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RESUMEN

En el Ecuador, para reducir las consecuencias de la inadecuada disposicion de
relaves mineros ricos en sulfuros, se requiere el desarrollo de nuevas técnicas
que permitan recuperar las zonas afectadas en forma segura. En el presente tra-
bajo se presentan disefios a escalas laboratorio y piloto de un sistema de reme-
diacién electrocinética de suelos contaminados con metales pesados (Cu, Cr, Pb,
Zn).

La investigacion incluyo el estudio de la movilizacion de iones mediante la aplica-
cion de un campo eléctrico, en tres distintos tipos de materiales: i) suelo inerte de
matriz andesitica, ii) suelo agricola contaminado artificialmente con metales pesa-

dos vy iii) relave minero sulfurado ecuatoriano.

A escala de laboratorio se disefié una celda de vidrio, (24 x 8 x 10 cm) de
2 000 cm® capacidad, los ensayos electrocinéticos se realizaron con dos variantes
del proceso: a) con soluciones donadoras de iones en los pozos anddico y catodi-
co y b) con inmersion directa de electrodos en el suelo acondicionado. Ademas se
emplearon tres tipos de agentes humectantes (soluciones de sulfato de sodio, sul-
fato ferroso y acido acético). Para evaluar la eficacia del método propuesto se uti-
lizo el Test Toxicity Characteristic Leaching Procedure (TCLP) en diferentes

regiones de los suelos sometidos a remediacion.

Para la matriz andesitica se verifico la efectiva migracion de metales pesados (Cu,
Cr, Pb, Zn) hacia las zonas cercanas a los electrodos. Para el suelo agricola se
obtuvieron los mejores resultados de remocion con sulfato ferroso como agente
humectante. Para el relave minero, empleando la modalidad con pozos, electro-
dos de grafito (10 V), sulfato ferroso y 104 horas de tratamiento se llega a la re-

mocion del 95 % de Cuy 74 % de Zn en las zonas intermedias de la celda.

La planta movil disefiada para 50 toneladas de capacidad, para el tratamiento de
residuos in situ, constara de 3 arreglos de electrodos separados 5 metros entre

electrodos de diferente polaridad y 1,75 metros para electrodos de la misma pola-
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ridad. Los pozos de tratamiento constaran de tuberia perforada de PVC de 8 pul-
gadas donde se introducen barras de grafito de % de pulgada y 1 metro de altura.
La inversion inicial del proyecto asciende a $ 15 063,17, con una utilidad anual de
$ 7 667,88. El costo del tratamiento es de $1 050/m>. Los indices financieros ob-
tenidos (VAN=$ 82 099,93 y TIR= 38 %) permitieron considerar la factibilidad de
implementacion exitosa del proyecto en la regiones de pequefia y mediana

mineria al sur del Ecuador.
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INTRODUCCION

Se define a la contaminacion del suelo como una degradacion quimica que
desencadena la pérdida parcial o total de la productividad del suelo; originada por
la acumulacion de sustancias (metales pesados, pesticidas, hidrocarburos, etc.)
en concentraciones que superan el poder de amortiguacion natural del suelo
ademas de alterar negativamente sus propiedades (Ortiz, Sanz, Dorado y Villar,
2007, p. 12).

Al hablar de contaminacion por metales pesados, es pertinente considerar que
mas importante que el contenido total de un elemento en el suelo es su forma o
especie quimica bajo la que se encuentra, es decir su especiacion. Esta caracte-
ristica no solo influye en la distribucion y movilidad del metal en el suelo, sino que
condiciona su solubilidad, biodisponibilidad, toxicidad y su comportamiento como
contaminante potencial (Ortiz et al., 2007, p. 14; Ruda, Mongiello y Acosta, 2004,
p. 42).

A diferencia de los compuestos organicos, los metales pesados no pueden ser
destruidos sino solo neutralizados. Sin embargo con pequenas variaciones en las
condiciones del medio (pH, potencial redox, constituyentes organicos e inorgani-
cos) pueden liberarse y llegar a movilizarse a otros medios. Por lo tanto, es indis-
pensable realizar un seguimiento de la distribucion de estos en el suelo (Ortiz et
al., 2007, p. 14; Naidu y Bolan, 2008, p. 11).

Una de las mayores fuentes de contaminacion de suelos con metales pesados es
la mala disposicion de residuos mineros. La acumulacion de metales pesados
consigue la destruccion de los suelos naturales y la creacion de nuevos suelos
(antrosoles). Los antrosoles presentan limitaciones fisicas, quimicas y bioldgicas
que dificultan la reinsercion de vegetacion. Otros efectos de la contaminacion in-
cluyen la destruccion de la estructura del suelo, la modificacion de caracteristicas
estructurales, la acidificacion, la ruptura de ciclos geoquimicos y la disminucion de
la capacidad de cambio y retencion de agua (Ortiz et al., 2007, p. 35; Sabroso y
Pastor, 2004, p. 17).



XViii

Para la remediacion de suelos contaminados, existen varias tecnologias que pue-
den llevarse a cabo de manera “in situ” (en el lugar de origen de la afectacion) o
“ex situ” (con la remocién del suelo y tratamiento de este aislado del foco de con-
taminacion). La aplicabilidad de la variante “in situ” radica en su menor costo. En-
tre las técnicas “in situ” utilizadas con éxito en suelos contaminados con metales
pesados, aparecen la fitorremediacion, la solidificacidn/estabilizacion y la electro-

remediacion (Molina, Palestina y Piedra, 2004, p. 7; Volke y Velasco, 2002, p. 29).

La fitorremediacion es el uso de plantas para depurar el suelo. Esta tecnologia es
importante en sitios con una gran dispersién de contaminantes, a un nivel superfi-
cial con una baja concentracion. La principal desventaja es su limitado acceso a
regiones profundas donde las raices de las plantas no pueden entrar en contacto
con la zona contaminada (Molina et al., 2004, p. 7; Clemente, Walker y Bernal,
2005, p. 48).

El proceso de solidificacion/estabilizaciéon contempla el uso de agentes aglome-
rantes como el cemento Pértland. Este proceso de estabilizacion convierte a los
contaminantes en formas menos mdviles a través de agentes estabilizantes o in-
teracciones térmicas que favorecen la vitrificacion de algunos componentes del
suelo. Asi, se consigue la encapsulacion e inmovilizacion de los contaminantes en
matrices mas estables (Molina et al., 2004, p. 9; Mulligan, Yong y Gibbs, 2001,
p. 200).

Finalmente, la remediacion electrocinética consiste en aplicar una corriente eléc-
trica de baja intensidad entre electrodos enterrados en el suelo contaminado, que
permite la movilizacién de agua, iones y particulas pequefnas cargadas. Lo oxida-
cion en el anodo genera protones H*, que se mueven hacia el catodo creando un
frente acido. Este favorece la desorcion de los cationes del suelo y contribuye en
la disolucién de contaminantes precipitados como carbonatos, hidroxidos. Los io-
nes OH™ generados en el catodo por la reduccién del agua provocan la precipita-
cion de los metales. Existen dos variantes: la movilizacién directa y la movilizacion
mediante una solucion acarreadora (Pazos, Sanroman y Cameselle, 2006, p. 817;
Molina et al., 2004, p. 10).
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En la movilizacién de iones bajo la influencia de un campo eléctrico intervienen los
siguientes procesos: Electromigracion que consiste en el transporte de especies
quimicas cargadas. Electro-6smosis definida como el transporte de un fluido a
través de los poros del suelo. Electroforesis dada por el movimiento de particu-
las cargadas y por ultimo la electrélisis asociada a las reacciones quimicas aso-
ciadas con la aplicacion de una diferencia de potencial eléctrico en el suelo
(Molina et al., 2004, p. 11).

La electroremediacion resulta eficaz para el tratamiento de suelo de baja permea-
bilidad hidraulica los cuales son dificiles de recuperar por otros medios y esta es-
pecialmente indicado para metales solubles o complejados en el suelo en forma
de oxidos, hidroxidos y carbonatos. Entre sus ventajas se incluyen el bajo consu-
mo energético, el control sobre la direccidn del flujo de agua y de los contaminan-
tes disueltos y la acumulacién de estos en los electrodos para su posterior

eliminacion (Page y Page, 2002, p. 208).

Este estudio nace de la necesidad de encontrar una solucién al creciente proble-
ma de la contaminacion del suelo en zonas mineras y de actividad industrial. La
remediacion electrocinética es una técnica muy poco empleada en el Ecuador, pe-
ro que podria llegar a instalarse satisfactoriamente en los pasivos ambientales de
zonas industriales, como escombreras y relaveras de varias industrias ecuatoria-

nas.

En el sur del pais existen gran cantidad de sitios contaminados por metales pesa-
dos y residuos provenientes de la industria minera. Los trabajos realizados para la
recuperacion y remediacion de estos sitios han sido muy escasos, razén por la
cual es pertinente la evaluacion y el desarrollo de alternativas tecnologicas acor-
des a cada lugar que permitan su remediacion. Asi, se pretende generar el cono-
cimiento necesario para dar a conocer una tecnologia de recuperacion ambiental
acorde a los factores técnicos y con las caracteristicas especificas del sitio de es-

tudio (Velasco, De la Rosa y Solérzano, 2004, p. 17).



1. REVISION BIBLIOGRAFICA

1.1. CARACTERISTICAS DE SUELOS CONTAMINADOS CON
METALES PESADOS POR ACTIVIDADES INDUSTRIALES

La contaminacion puede definirse como la alteracion o degradacién de los recur-
sos y elementos naturales (suelo, agua, el medio abidtico, aire y clima) producidos
principalmente por la actividad humana. El suelo es un recurso vivo no renovable,
sensible a la incorporacion de metales pesados en concentraciones andmalas. Un
metal pesado se denomina a aquel elemento que tiene una densidad igual o su-
perior a 5 g/lcm® cuando esta en forma elemental, o cuyo nimero atémico es su-
perior a 20 (sin tomar en cuenta a los metales alcalinos y alcalino-térreos) y que
su presencia en la corteza terrestre es inferior a 0,1 %.Un suelo contaminado con
metales pesados produce no solo dafos irreversibles sobre el medio circundante
(bioacumulacion en flora y fauna), sino que representa un peligro potencial al ser
humano dada la migracion de estas especies toxicas (De la Torre y Diaz, 2000, p.
5; Bautista, 1999, p, 31; Galan y Romero, 2008, p. 48).

La incorporacion de metales pesados en el suelo también puede ocurrir natural-
mente, es decir puede tener un origen geogénico, siendo fuentes importantes la
actividad volcanica o la lixiviacion de mineralizaciones. Sin embargo en la natura-
leza la concentracién de estos metales traza es controlada y equilibrada por los
procesos geoquimicos propios del suelo (Galan y Romero, 2008, p. 48; Yarto,
2005, p. 231).

Los metales pesados en el suelo, al estar en concentraciones mayores a las habi-
tuales sobrepasan el poder amortiguador de este medio. A pesar de que los seres
vivos requieren pequefios aportes de estas especies, cuando su aporte al suelo
es excesivo, afectan negativamente al crecimiento y reproduccién de los organis-
mos. Otros efectos relevantes son la inhibicion de la actividad enzimatica micro-
biana, la reduccion de la diversidad de las poblaciones de flora y fauna, infertilidad
y el incremento de los procesos erosivos (Volke, Velasco y de la Rosa, 2005,
p. 30; Yarto, 2005, p. 232).
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El ser humano puede verse afectado por la transferencia de metales desde el
suelo. La inhalacion e ingestion de polvo, alimentos, agua o incluso la absorcién
cutanea son las vias de exposicion mas usuales. Los devastadores efectos de la
bioacumulacién de metales pesados en el ser humano han sido ampliamente es-
tudiados (Volke, Velasco y de la Rosa, 2005, p. 31).

1.1.1. FUENTES ANTROPOGENICAS DE CONTAMINACION

Los metales pesados se encuentran en el suelo en pequefas cantidades, prove-
nientes de los procesos geoldgicos, sin embargo el mayor aporte de estas espe-
cies deriva de la ejecucion de ciertas actividades humanas, muchas de las cuales
llegan a alterar de forma drastica la disposicion natural del este medio en la bios-
fera. Las actividades que pueden afectar al suelo se describen y clasifican en la
tabla 1.1 (Cruz, 2007, p. 52-53).

Tabla 1.1. Principales actividades generadoras de contaminacion en suelos

CATEGORIA ACTIVIDADES RELACIONADAS
. Accidentes, vertidos, escapes o fugas, almacenamientos y
Industria . o .
disposicion de residuos
. Almacenamiento y deposicion de escombreras, drenajes
Mineras L . .
acidos y el uso de reactivos quimicos
Residuos Produccion de cenizas de procesos de incineracion.
Emision de gases, pérdidas de aceites y gasolinas; abrasion
Transporte d , s
e gomas de neumaticos
Productos de construccion (hormigdn, pinturas), uso de
Otras ., . . .
fertilizantes y pesticidas), sistema de tratamiento de aguas

(Cruz, 2007, p. 52-53)

Sin embargo el aporte de estas actividades no es el mismo. Actividades como la
mineria generan residuos mucho mas complejos dado el alto grado de especiali-
zacion desarrollado en este sector. La disposicion inadecuada de residuos mine-
ros representa una fuente importante de contaminacion por metales pesados.
Ademas de alterar los ciclos bioldgicos en el suelo, son fuente de drenajes acidos

y un peligro potencial de migracién de especies hacia rios y acuiferos.



1.1.2. PODER DEPURADOR DE LOS SUELOS

El poder depurador del suelo radica en la capacidad que este presenta para filtrar,
descomponer, neutralizar, almacenar contaminantes o secuestrarlos en formas
menos biodisponibles, es decir menos toxicas para los seres vivos. Entre los pa-
rametros que determinan el poder depurador se encuentran: el contenido de ma-
teria organica, la presencia de carbonatos e hidréxidos/oxidos de hierro y
manganeso, la proporcion y tipo de minerales de arcilla, la capacidad de cambio
ionico, el pH, el potencial de 6xido reduccion, la textura, la permeabilidad y la acti-
vidad microbiana. Gracias a esta caracteristica el suelo puede actuar como barre-
ra protectora de otros medios mas sensibles (hidroldgicos y biologicos) bajo cierto
valor umbral. Pero, si se superan estos limites de tolerancia para una o varias
sustancias, el suelo actua como fuente de contaminantes (Galan y Romero, 2008,
p. 48; Ruda, Mongello y Acosta, 2004, p. 34).

Anualmente se producen millones de toneladas de residuos por la explotacion y
extraccién de metales que al ser dispuestos de forma cadtica, afectan el poder
depurador del suelo. Los residuos, en su mayoria constituidos de sulfuros metali-
cos, al oxidarse contribuyen a la liberacidon metales pesados. Debido a este pro-
ceso, las capas superiores de los suelos presentan concentraciones elevadas de
Cu, Ni, As, Se, Cd, Fe, entre otros, dependiendo del tipo de mineralizacién explo-
tada (Galan y Romero, 2008, p. 49; De la Torre y Diaz, 2000, p. 5).

1.1.3. FORMA DE PRESENTACION DE LOS CONTAMINANTES EN EL
SUELO Y SU DISPONIBILIDAD RELATIVA

Rulken, Grotenhuis y Tichy (1995) sefialan que los contaminantes en suelos y se-
dimentos pueden adoptar seis formas diferentes de interaccion con el suelo. Co-
mo particulas (contaminantes particulados), como peliculas liquidas, absorbidos,
adsorbidos, disueltos en agua intersticial de los poros, o como fases sélidas en los
poros (p. 166). En la figura 1.1, se muestra la disposicién de los contaminantes

respecto a las particulas de suelo:
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Particulas Contaminantes Peliculas liquidas Contaminante adsorbido
Contaminante absorbido Contaminante en fase liquida Contaminante como fase
intersticial solida en poros

Figura 1.1. Estado fisico de los contaminantes en suelos y sedimentos
(Rulkens et al., 1995, p. 166)

1.1.4. RIESGO AMBIENTAL MOVILIDAD Y BIODISPONIBILDAD DE
METALES

Las formas quimicas en que se encuentran los metales (especiacion), su movili-
dad y biodisponibilidad estan definidas por el conjunto de los diferentes constitu-
yentes del suelo, asi como los factores quimicos, fisicos y biolégicos que influyen

en la reactividad de estos componentes (Rodriguez y Acero,2006, p. 379).

Los elementos traza de un suelo pueden encontrarse: solubilizados en la fraccion
acuosa, en posiciones intercambiables de arcillas y materia organica, unidos a
oxidos, carbonatos, sulfatos y fosfatos, formando complejos con la materia orga-
nica y dentro de las redes cristalinas de la matriz. El equilibrio de los metales en-
tre los diferentes componentes del suelo se regula por una serie de procesos
bioldgicos y quimicos que determinan su especiacion quimica. El suelo se en-
cuentra en un equilibrio dinamico, por tanto existe un intercambio continuo de
elementos entre las diferentes fases. Con un pequefio cambio en estas condicio-
nes los metales pesados llegan a liberarse e ingresar a los ciclos biolégicos

(Newman y Jagoe, 1994, p. 120).

En la figura 1.2, se muestran las interacciones de los contaminantes en el suelo, a
partir de estas caracteristicas se puede evaluar la biodisponibilidad de los meta-

les.



En posiciones de Como precipitados de En redes cristalinas
intercambio de carbonatos, fosfatos, de los minerales
arcillas y materia sulfatos, etc. primarios
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Como complejos o Secuestrados en los Adsorbidos en o6xidos-
incluidos en las restos vegetales y hidréxidos de Hierro,
moléculas organicas animales Aluminio y Manganeso

Figura 1.2. Interacciones de los metales pesados en el suelo
(Lopez Arias y Grau Corbi, 2004, p. 15)

1.1.5. PARAMETROS QUE INFLUYEN EN LA MOVILIDAD DE LOS
CONTAMINANTES EN EL SUELO

La movilidad de un metal depende no sélo de su especiacion quimica, sino de los
parametros edafoldgicos. Sin embargo, no todos los contaminantes estan igual-
mente disponibles, sino que depende del mineral o minerales que forma parte de

la matriz del suelo (Kabata-Pendias, 1995, p. 45).

En general, la movilidad de los metales pesados es baja, quedando acumulados
en los primeros centimetros de suelo, siendo lixiviados a los horizontes inferiores
en muy pequeias cantidades (Galan y Romero, 2008, p. 51).Los parametros geo-
edaficos son importantes en la valoraciéon de la sensibilidad de los suelos a la

agresion de los contaminantes; entre los mas sobresalientes se encuentran:

e pH

e Potencial Redox

¢ Mineralogia de las arcillas
e Materia organica

e Capacidad de cambio



e Carbonatos

o Oxidos e hidroxidos de hierro y manganeso
e Salinidad,

e Electronegatividad

e Textura

A continuacion se describe de manera mas detallada el efecto de cada uno de es-
tos parametros en la adsorcion y retencién de los metales pesados en el suelo, y

su influencia en la reactividad de estas especies en el medio:

1.1.5.1. pHy Potencial Redox (Eh) del suelo

La mayoria de los metales tienden a estar mas disponibles a pH acido porque son
menos fuertemente adsorbidos. Sin embargo, el arsénico, molibdeno, selenio y
cromo son mas moviles a pH alcalino. (Galan y Romero, 2008, p. 51). Un incre-
mento de pH provoca un incremento en la adsorcidn y retencidon de cationes, has-

ta valores cercanos a pH 7.

En la tabla 1.2, se muestra la influencia del pH y del potencial de 6xido-reduccion

en la movilidad relativa de los metales pesados (Navarro y Navarro, 2003, p. 122).

Tabla 1.2. Movilidad relativa de los metales pesados segun el Eh y pH del suelo

Movilidad Oxidante Acido Neutr_o y Reductor
Alcalino
Zn, Cu, Co, Ni,
Alta 7n He, Ag, Au
Cu, Co, Ni,
Media Hg, Ag, Au, Cd Cd
Cd
Baja Pb Pb Pb
Al, Sn, Cr, Zn, Zn, Cu, Co, Ni,
Muy Baja Fe, Mn, AL Sn, | ) g0 pr.cr | Cu. Co.Ni.Hg, | He, Ag, Au, Cd,
Pt, Cr, Zr
Ag, Au Pb.

(Cruz, 2007, p. 57)
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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. El potencial de oxidacidon-reduccion es responsable de que el metal se
encuentre en estado oxidado o reducido. Los diagramas de Eh-pH se utilizan para
mostrar la estabilidad de los compuestos metalicos y para predecir el comporta-
miento de los metales pesados frente a la variacion de las condiciones ambienta-
les (Galan y Romero, 2008, p. 51).

1.1.5.2. Mineralogia de las arcillas

Cuanto mayor es la superficie activa de una arcilla, existe mayor probabilidad de
adsorcion de metales. A pesar de eso, la importancia de los minerales de la arcilla
como adsorbentes es secundaria cuando en un suelo existe un alto contenido de
materia organica y/o hidroxidos de hierro, los cuales son adsorbentes mas compe-

titivos de metales pesados (Galan y Romero, 2008, p. 51; Galan, 2000, p. 16).

En los minerales arcillosos existe una carga permanente electronegativa para la
adsorcion de cationes. La retencién de estas especies cargadas es minima para
los minerales del grupo del caolin, baja para las illitas, alta para las esmectitas y

maxima para las vermiculitas (Besoain, 1985, p. 37).

Mientras, todos los cationes sorbidos en la superficie externa de los minerales ar-
cillosos son cambiables, las especies sorbidas en las superficies internas de las
arcillas son cambiables solamente cuando se produce la expansion de los paque-
tes interlaminares por acumulacién de agua. Unicamente de esta manera, los me-

tales pueden interactuar en estas posiciones internas (Fassbender, 1975, p. 121).

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).
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Los grupos SiOH son acidos débiles, con una constante de disosiaciéon en el or-
den de 10", sélo en condiciones de alcalinidad presentan cargas negativas de
importancia en el intercambio i6nico (Fassbender, 1975, p. 121; Besoain, 1985,
p. 37).

1.1.5.3.  Materia organica

La materia organica reacciona con los metales formando complejos de cambio o
quelatos. La adsorcion de los metales traza puede ser tan fuerte, que en algunos
casos se da la estabilizacion, como sucede con el cobre. También puede ocurrir la
generacion de quelatos muy estables, son ejemplos de este fendmeno el zinc y el

plomo (Galan y Romero, 2008, p. 51).

Sin embargo, la interaccion mas peligrosa corresponde a la formacion de com-
puestos organometalicos. Gracias a la formacion de estas especies, se facilita la
solubilidad del metal, incrementando asi su disponibilidad y dispersién en el me-
dio. Esta situacion conduce a la persistencia de la toxicidad porque los metales
llegan a liberarse durante la actividad microbiana propia del suelo (Ruda et al,
2004, p. 42).

Gracias a la presencia de grupos reactivos en la periferia de los acidos humicos y
flavicos en la materia organica, esta puede interactuar con los metales pesados.
La capacidad de intercambio de materia organica se debe a los grupos funciona-
les carboxilicos (-COOH), fendlicos, alcohdlicos (-OH) y metooxilicos (-OCHs). La
intensidad de la capacidad de intercambio depende de la cantidad y el grado de

acidez de estos grupos (Fassbender, 1975, p. 125).

El grado de acidez depende también del pH y del caracter anfotero de la materia
organica ya que es posible la adsorcién de aniones y cationes. La capacidad de
cambio de la materia organica es comparativamente alta, varia entre 150 y 250
meq/100 g y se explica por la gran cantidad de grupos periféricos funcionales que

contiene (Navarro y Navarro, 2003, p. 76).
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La actividad de los acidos flivicos y humicos no es la misma. Asi, los grupos
—COOH de los acidos fluvicos presentan mayor capacidad de intercambio que los
de los acido humicos. Estos grupos son igualmente mas activos que los —OH fe-
nolicos y —OH alcohdlicos. La menor capacidad de intercambio se presenta para
los grupos -OCH3; metooxilicos (Fassbender, 1975, p. 125; Navarro y Navarro,
2003, p. 56).

1.1.5.4. Capacidad de cambio

La capacidad de cambio es una propiedad asociada a ciertos parametros propios
del suelo. El poder de intercambio idnico depende del tipo de mineral de la matriz,
del contenido de arcilla y de materia organica, de la valencia del elemento a inter-
cambiarse, del radio idénico hidratado de la especie. A mayor tamafio y menor va-
lencia, se da menor retencién de iones (Galan y Romero, 2008, p. 51). A

continuacion, se describen las dos principales variantes de intercambio i6nico:

a. Intercambio cationico

Se entiende por intercambio catidnico, 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 equili-
brio entre ambas fases. Entre los cationes cambiables en el suelo se presentan
principalmente: Ca®* Mg®*, K*, Na*, A**, Fe**, Mn** e H" (Fassbender, 1975,
p. 119; Navarro y Navarro, 2003, p. 102).

La capacidad de intercambio catidnico depende de la superficie total expuesta de
la particula, esta puede ser unicamente externa o también puede llegar a ser in-
terna para el caso de los minerales arcillosos. La superficie externa aumenta dras-
ticamente con la disminucion del tamafio de particula. En el caso de las arcillas se
tiene una superficie entre 600 y 800 m? por gramo, en el cual un 80 y 95 % co-
rresponde a la superficie interna (Fassbender, 1975, p. 126; Adams, 1995,
p. 173).
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La materia organica presenta valores de superficie entre 560 y 800 m?%g. La su-
perficie de los suelos varia entre pocos metros cuadrados por gramo a 500 m?/g y
aumenta con el contenido de materia organica y minerales arcillosos, asi también
como su capacidad de intercambio cationico. La superficie total de los suelos tie-
ne un amplio rango de variacion de entre 10 a 500 m?g (Fassbender, 1975,
p. 126).

b. Intercambio anionico

Los coloides del complejo de cambio presentan cargas externas positivas que ori-
ginan procesos de intercambio anionico. Bajo condiciones acidas, generalmente
por debajo del punto isoeléctrico de la materia organica, de los minerales arcillo-
sos y de los hidroxidos de hierro y aluminio, se acumulan protones a los grupos
—OH o —NH,, originandose cargas positivas. Estas cargas electropositivas son
compensadas por los aniones presentes en la solucién del suelo dando origen al

intercambio anionico (Navarro y Navarro, 2003, p.113).

Otra posibilidad del proceso de intercambio aniénico corresponde al reemplazo de
grupos hidroxilo OH™ por iones del mismo tamafio como F" y CI (Fassbender,
1975, p. 157; Navarro y Navarro, 2003, p. 113).

La reaccidn del suelo tiene una gran importancia dentro de los procesos de inter-
cambio aniénico. Al aumentar la acidez aumentan las cargas positivas y la adsor-
cion de iones. Se ha encontrado la siguiente secuencia de adsorcion anionica
(Fassbender, 1975, p. 157).

NO; = ClI'< SO, < MoO4* < HPO,% < H,PO,

La presencia de cationes complementarios influye también sobre la retencién de

aniones. Se tiene la siguiente secuencia de adsorcion (Fassbender, 1975, p. 157):

Na,S04< (N H4)QSO4< K»,S04<CaS0O,
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1.1.5.5. Carbonatos

Con la presencia de carbonatos se mantienen pH altos, y en esas condiciones
tienden a precipitar los metales pesados. Estas especies a mas de tener influen-
cia sobre el pH del suelo, actuan en el estado de asimilabilidad de nutrientes, en-
tre ellos el hierro y el zinc. Por el contrario, especies como el cadmio tienden a

quedar adsorbidos en presencia de carbonatos (Galan y Romero, 2008, p. 51).

1.1.5.6.  Oxidos e hidréxidos de Fe y Mn

Se encuentran diseminados en la masa del suelo; tienen un papel importante en
la retencion de metales pesados y en su inmovilizacién debido a su reactividad.
Dada su baja cristalinidad y tamafio de particula, poseen alta capacidad de absor-
cion para metales divalentes como el cobre y el plomo. En menor grado presentan
afinidad por metales como el zinc, cobalto, cromo, molibdeno, niquel y arsénico
(Galan y Romero, 2008, p. 52).

Asi en la figura 1.3, se muestra las cargas electrostaticas generadas en la superfi-
cie de los 6xidos de hierro y su poder de retencion de acuerdo a las condiciones

del medio.
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Figura 1.3. Cargas electrostaticas de los 6xidos de hierro bajo su punto isoeléctrico,
en su punto isoeléctrico y sobre su punto isoeléctrico
(Fassbender, 1975, p. 124)
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La participacion de estos 6xidos e hidroxidos en procesos de intercambio con ca-
tiones de metales pesados es reducida, pues al cristalizarse en el suelo pierden
su actividad. Debido a su caracter anfotero solo en valores altos de pH presentan
cargas negativas. Los 6xidos de Al y Fe, en su punto isoeléctrico no presentan
ninguna carga. Presentan cargas electronegativas de intercambio catidénico por
encima de este y cargas electropostivas de intercambio anionico debajo del mis-
mo (Fassbender, 1975, p. 124; Navarro y Navarro, 2003, p. 48).

La adsorciéon de metales pesados se da bajo condiciones mas alcalinas (aumento
de OH’). En estas condiciones los grupos —FeOH de los 6xidos son neutralizados
con formacién de H,O, las cargas negativas originadas dan lugar a la adsorcion
de cationes. Si las condiciones de acidez son menores que su punto isoeléctrico
se acumulan iones H' y aparecen cargas positivas que dan lugar a la adsorcion

de aniones (Navarro y Navarro, 2003, p. 48).

El comportamiento de los 6xidos e hidroxidos de hierro y aluminio es muy especi-
fico en el intercambio aniénico y catidnico ya que cada uno de ellos tiene su pro-
pio punto isoeléctrico. El punto isoeléctrico de un suelo dependera de los éxidos e
hidroxidos presentes, y se localiza generalmente en un rango de pH comprendido
entre 5y 6 (Fassbender, 1975, p. 125).

1.1.5.7.  Salinidad

El aumento en la concentracion de sales en el medio puede incrementar la movili-
zacion de los metales pesados y su retencion en la matriz del suelo. Se recono-
cen dos principales mecanismos de reactividad de iones metalicos asociados a la

presencia de sales:

e Los cationes Na y K pueden reemplazar metales pesados en lugar de inter-
cambio cationico.
e Los aniones cloruro y sulfato forman compuestos mas estables con metales ta-

les como plomo, zinc, cobre, cadmio y mercurio (Galan y Romero, 2008, p. 51).



13

1.1.5.8.  Electronegatividad

La electronegatividad influye en el orden por el cual los metales pesados son ad-
sorbidos sobre los constituyentes del suelo, por lo tanto, los metales mas electro-
negativos tienden a formar uniones enlaces covalentes mas estables. Se propone

el siguiente orden de preferencia (Adriano, 2001, p. 45):

Ni>Mg>Cu>Co>Zn>Cd>Sr>Pb

1.1.5.9. Textura

Los suelos arcillosos retienen mas metales por adsorcion, o en el complejo de
cambio de los minerales de la arcilla. Por el contrario, los arenosos carecen de
capacidad de fijaciéon y pueden contaminarse a nivel freatico (Galan y Romero,
2008, p. 51).

1.2. METODOS DE REMEDIACION DE SUELOS
CONTAMINADOS CON METALES PESADOS

Segun la forma en la que se aplique las técnicas de recuperacidén de suelos se
habla de tratamientos in situ, que actuan directamente sobre los contaminantes en
el lugar de afectacion; y de tratamientos ex situ, que requieren la excavacion pre-
via del suelo para su posterior tratamiento, ya sea en el mismo lugar (tratamiento
on-site) o en instalaciones externas que requieren el transporte y separacion de la
fraccion afectada de suelo contaminado (tratamiento off-site) (Volke y Velasco,
2002, p. 29).

Se tienen numerosas técnicas de remediacion, sin embargo la seleccion de una u
otra dependera del caso particular de contaminacion, sin embargo en la tabla 1.3,
se muestra un resumen de las principales técnicas aplicadas en la remediacion de

suelos contaminados con metales.
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Tabla 1.3. Principales técnicas empleadas en la descontaminacion de suelos

TIPO DE TRATAMIENTO TRATAMIENTO APLICACION

Extraccion In situ
Lavado Ex situ
Flushing In situ
Electrocinética In situ
FISICO-QUIMICO Barreras permeables In situ

activas
Inyeccmr} dg aire In situ

comprimido

Pozos de recirculacion In situ
Oxidacion ultravioleta Ex situ
Biodegradacion asisitida In situ
DESCONTAMINACION Biotransformacion de In situ

metales
Fitorrecuperacion In situ
Landfarming Ex situ
Biopilas Ex situ
Compostaje Ex situ
Lodos bioldgicos Ex situ
, Incineracion Ex situ

TERMICO
Desorcion Ex situ
Extraccion Multifase In situ
MIXTO
Atenuacion natural In situ
Barreras verticales In situ
Barreras horizontales In situ
CONTENCION Barreras de suelo seco In situ
Sellado profundo In situ
Barreras hidraulicas In situ
Estabilizacion fisico- .

. Ex situ

quimica
CONFINAMIENTO Inyeccion de solidificantes In situ
Vitrificantes Ex sttu-
In situ

(Ortiz et al, 2007, p.24)
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Segun sea la aplicabilidad de las técnicas de remediacion, estas se pueden clasi-

ficar de la siguiente manera:

e Técnicas de contencidon cuyo objetivo es aislar el contaminante en el suelo,
pero sin actuar sobre él. Generalmente, se recurre a la aplicacién de barreras
fisicas en el foco de contaminacion.

e Técnicas de confinamiento que actuan directamente sobre las condiciones fi-
sicoquimicas de los contaminantes. Con estas variaciones se consigue reducir
la movilidad de los metales traza en el suelo para evitar su migracion a otros
cuerpos mas vulnerables.

e Técnicas de descontaminacion dirigidas a disminuir la concentracion de los
contaminantes. Son las técnicas que logran mejores resultados ya que se con-
sigue eliminar de forma permanente el foco de contaminacion (Ortiz et al, 2007,
p. 22).

Si bien, los tratamientos in situ requieren menor manejo logistico, son mas lentos
y dificiles de llevar a la practica dada la dificultad de poner en contacto a los agen-
tes de descontaminacion con la totalidad de suelo contaminado. Los tratamientos
ex situ suelen ser mas costosos pero también son mas rapidos, consiguiendo
normalmente una recuperacion mas completa de la zona afectada. Sin embargo,
la completa reinsercidn del suelo tratado puede tardar algunos meses. En la tabla
1.4 se muestran las ventajas y desventajas de las dos variantes tecnologicas
(Volke y Velasco, 2002, p. 29).

Tabla 1.4.Ventajas y desventajas de las tecnologias de remediacion In situ y Ex situ

In situ Ex situ
Permite tratar el suelo sin necesidad de Menor tiempo de tratamiento
Ventajas excavar ni transportar Facilidad de homogenizacion y toma de
Potencial disminucion de costos muestra durante el proceso
Mayores tiempos de tratamiento Se requiere la excavacion del suelo
Heterogeneidad en las caracteristicas Aumento en costos e ingenieria para
Desventajas del suelo equipos
Dificultad para verificar la eficacia del | Manipulacion del material y exposicion
proceso al contaminante

(Volke y Velasco, 2002, p. 29)
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1.2.1. TECNICAS DE CONTENCION

Utilizadas ampliamente para prevenir o reducir la migracion de los contaminantes
organicos e inorganicos en suelos y aguas subterraneas. Entre sus caracteristicas
se pueden nombrar: la ausencia de excavacion en el suelo, su bajo costo y las
inspecciones periodicas a las que estan sujetas. A continuacidn, se detallan las

dos variantes mas extendidas:

1.2.1.1. Barreras verticales

Se emplean in situ con el objeto de reducir los movimientos laterales de los con-
taminantes, ya sea a través de lixiviados o por disolucion en aguas subterraneas.
Incluyen la instalacién de muros pantalla que requieren la excavacion en el suelo
de zanjas profundas de hasta 100 metros que son posteriormente rellenadas de
material aislante, el cual se constituye principalmente de mezclas de cemento con

bentonita u hormigdén (Thomas y Koemer, 1996, p. 394).

Esta técnica de contencion es recomendada en suelos de textura gruesa no muy
compactada. La incorporacion de los muros contenedores pueden dificultar y en-

carecer la instalacién (Ortiz et al, 2007, p. 23).

Adicionalmente, la utilizacion de geomembranas logra mejorar las propiedades de
las barreras verticales, ya que se hallan constituidas por polietileno de alta densi-
dad, un material altamente resistente en este medio (Thomas y Koemer, 1996,
p. 395).

1.2.1.2. Barreras horizontales

Se describen como zanjas horizontales rellanadas con material sellante. Se en-
cuentran en fase de desarrollo. Al aplicarlas en un terreno se lograria restringir el
movimiento vertical de contaminantes metalicos. (Mulligan; Yong y Gibbs, 2001;
p. 194)
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1.2.2. TECNICAS DE CONFINAMIENTO

Conocidas también como técnicas de estabilizacion/solidificacion, su objetivo es
reducir la movilidad de los contaminantes mediante procesos fisicos y quimicos;
ya sea convirtiéndolos en formas menos solubles (estabilizacién) o encapsulando
el material contaminado en una estructura sélida (solidificacién) (Suthersan, 1997,
p. 30).

A continuacién, se presentan las técnicas de confinamiento mas usuales, en el

tratamiento de suelos contaminados:

1.2.2.1. Estabilizacion fisico quimica

Es una técnica ex situ que se aplica para reducir la movilidad de los contaminan-
tes, mediante reacciones quimicas que reducen su solubilidad en el suelo y su fu-
tura lixiviacion. El suelo contaminado se somete a un pretratamiento para eliminar
la fraccion gruesa y luego se mezcla en tanques con agua (Smith et al, 1995,
p. 67).

Posteriormente se incorpora aditivos y agentes estabilizantes como cementos,
fosfatos y alcalis, que aumenta el pH y favorecen la precipitacién e inmovilizacion
de determinados metales pesados. Si el tratamiento obtuvo el resultado favorable,
éste puede ser devuelto a su lugar de origen para ser reutilizado o darle una dis-
posicion final adecuada en un vertedero controlado. Su eficacia en el tratamiento
de compuestos inorganicos presenta grandes ventajas. Sin embargo es limitada
en el caso de sustancias organicas y pesticidas. (FRTR, 1999, p. 45)

1.2.2.2. Inyeccion de solidificantes

Se tiene la inyeccidn in situ de agentes estabilizantes. Los estabilizantes pueden

ser de naturaleza inorganica como el cemento o de naturaleza organica como las
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sustancias bituminosas, polietileno o parafinas. (Mulligan et al, 2001, p. 200), de
esta manera se logra encapsular fisicamente a los contaminantes en una matriz
impermeable al agua. Esta técnica se encuentra especialmente indicada para
suelos contaminados con sustancias organicas, sin embargo para compuestos
organicos semivolatiles o pesticidas su eficiencia se ve limitada (Ortiz et al, 2007,
p. 26).

1.2.2.3. Vitrificacion

Es una técnica de establilizacion térmica que utiliza el calentamiento del suelo
contaminado a alta temperatura para conseguir la fusion de los 6xidos y transfor-
mar la matriz edafica en un material vitreo estable. De esta forma, se logra reducir
la movilidad de los contaminantes inorganicos (entre los que se encuentran plo-
mo, bario y cianuros) y se logra destruir los contaminantes organicos por reaccio-
nes de oxidacién y de pirolisis (FTRT, 1999, p. 86).

En la figura 1.4, Ortiz et al (2004) proponen un esquema simplificado de la aplica-
cion en campo de la tecnologia de vitrificacion. Basicamente el sistema consta de

electrodos enterrados directamente en el suelo (p. 96).
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Figura 1.4. Proceso de vitrificacion in situ
(Ortiz et al, 2007, p. 27; Khan, Husain, Hejaizi, 2004, p. 96)
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1.2.3. TECNICAS DE DESCONTAMINACION

1.2.3.1. Tratamientos fisico- quimicos

a.  Extraccion con disolventes y acidos

Para la extraccion de metales pesados en suelos contaminados se emplea acido
clorhidrico. El proceso da inicio con un tamizado previo para la eliminacion de
grava. El suelo asi obtenido es mezclado con acido. Finalizado el tiempo de ex-
traccion, el suelo se lava con agua para eliminar los restos de acido y metales
(USEPA, 1990, p. 56).

La solucion extractante se puede reutilizar usando agentes precipitantes de meta-
les como el hidréxido de sodio o cal. Para evitar la acidificacién del suelo posterior
a este tratamiento se neutraliza el suelo con la adicion de cal o de fertilizantes
(USEPA, 1990, p. 56).

b. Lavado

Es un tratamiento ex situ en el cual el suelo excavado es previamente separado
fisicamente por tamizado, densidad o gravedad con el fin de eliminar las particu-
las de grava mas gruesa con poca capacidad de absorcion. La fraccion fina se la-
va con extractantes quimicos que permiten desorber y solubilizar los

contaminantes (Van Benschoten, Matsumoto y Young, 1997, p. 218).

Después del tratamiento quimico, el suelo se vuelve a lavar con agua para elimi-
nar los contaminantes y agentes extractantes residuales y se devuelve a su lugar
de origen (Peters, 1999, p. 160).

En la figura 1.5, Ortiz et al (2004) proponen un diagrama de flujo para el proceso
de lavado de suelos, en el cual se detallan las principales operaciones unitarias

contempladas en este tratamiento ex situ (p. 27).
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Figura 1.5. Proceso de lavado de suelos
(Ortiz et al, 2007, p. 27)

Las bondades de esta técnica se encuentran en algunos campos de aplicacién. El
lavado de suelos se utiliza fundamentalmente para suelos contaminados con
compuestos organicos semivolatiles, hidrocarburos derivados del petréleo y sus-
tancias inorganicas como cianuros y metales pesados (Avogadro y Ragaini, 1994,
p. 60).

El éxito de esta técnica radica en la correcta eleccidén del agente extractante. En-
tre las sustancias extractantes mas usuales, se encuentran: acidos, bases, agen-

tes quelantes, alcoholes y surfactantes (Griffiths, 1995, p. 180).

En el caso de metales pesados, agentes quelantes como el acido etilen diamino
tetra acético (EDTA), el acido citrico y el acido nitrilotriacético (NTA) ademas de
algunos acidos como el acido clorhidrico han mostrado su eficacia en la remocién
de cobre, plomo y zinc de suelos contaminados (Elliot y Brown, 1989, p. 361; Da-
vis y Singh, 1995, p. 175; Peters, 1999, p. 170; Moutsatsou, Gregou, Matsas y
Protonotarios, 2006, p. 1633).
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c. Adicion de enmiendas

Es una técnica in situ, en la cual se promueve la inmovilizacién de los contami-
nantes presentes en el suelo, mediante la incorporacion al medio de ciertas sus-
tancias, con caracteristicas reactivas. La adicion de carbonatos, zeolitas, fosfatos,
minerales de hierro, bentonitas, hidroxido de calcio, compost o levaduras han sido
empleados exitosamente para inmovilizar metales toxicos como plomo, uranio, ar-
sénico, zinc, niquel, estroncio, cobre y cadmio (Seaman, Arey y Bertsch, 2001,
p. 461; Zhou y Wong, 2001, p. 880; Ortiz et al, 2007, p. 36).

1.2.3.2. Tratamientos biologicos

La biorrecuperacion consiste en degradar contaminantes organicos y disminuir la
toxicidad de otros contaminantes inorganicos como metales pesados a través de
la actividad bioldgica, principalmente la de microorganismos, mediante reacciones
que forman parte de sus procesos metabdlicos (Ortiz et al, 2007, p. 39). Se puede

describir dos clases de interacciones:

a. Biotransformacion de metales

Los microorganismos intervienen en la movilidad y biodisponibilidad de metales.
La interaccion entre microorganismos y metales se analiza por la influencia de los
estos sobre la poblacion microbiana y el papel de los microorganismos en la
transformacion de los metales. (Alexander, 1994, p. 43; Gadd, 2004, p. 30).

La actividad microbiana no esta encaminada a la degradacién o destruccion de
los metales. Los microorganismos controlan la especiacion y transformacion a
formas menos toxicas mediante mecanismos de oxidacién, reduccién, metilacion,
formacion de complejos, biosorcién y acumulacion intracelular. (Alexander, 1994,
p. 43).
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b.  Fitorrecuperacion

Es una técnica que utiliza la capacidad de ciertas especies vegetales para sobre-
vivir en ambientes contaminados con metales pesados y que extraen, acumulan,
inmovilizan o transforman estos contaminantes del suelo. El éxito de este trata-
miento esta controlado por la seleccidn de las especies adecuadas para recuperar
el suelo que permitan mejorar las propiedades del suelo y fomenten la supervi-

vencia y el crecimiento de las plantas (Clemente, Walker y Bernal, 2005, p. 48).

1.3. LA REMEDIACION ELECTROCINETICA DE SUELOS

Es una técnica in situ que consiste en aplicar una corriente eléctrica de baja inten-
sidad entre electrodos introducidos directamente en el suelo contaminado, la que
permite la movilizaciéon de agua, iones y particulas pequeinas cargadas. Los anio-
nes se mueven hacia el electrodo positivo y los cationes hacia el electrodo negati-
vo. La oxidacion de agua en el anodo genera protones, H*, que se mueven hacia
el catodo creando un frente acido. Este favorece la desorcidén de los cationes en el
suelo y la disolucion de contaminantes precipitados como carbonatos, hidréxidos,

entre otras formas insolubles (Acar y Alshawabkeh, 1993, p. 2640).

Sin embargo, la generacion de iones OH™ generados en el catodo por la reduccion
del agua provoca la precipitacion de los metales (Pazos et al., 2006, p. 820; Ortiz
et al., 2007, p. 35).

Durante el tratamiento, se reconocen los siguientes mecanismos de transporte de

contaminantes:

¢ Electromigracion: movimiento de los iones hacia el electrodo de carga opues-
ta.
e Electro6smosis: movimiento del agua respecto a la superficie cargada de las

particulas del suelo.
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¢ Electroforesis desplazamiento idnico en suspension.
e Electrélisis asociada a las reacciones quimicas asociadas con el campo eléc-
trico (Adams, 1995, p. 236).

En la figura 1.6, se muestra de mejor manera, los fenomenos de transporte por
electroforesis, electroésmosis y electromigracion; los cuales fueron anteriormente

descritos.

Electroforesis
movimiento de particulas cargadas

Anodo
(+)

Catodo
(-)

Electromigracion
movimiento de iones

Figura 1.6.Mecanismos de transporte durante la electrorremediacion
(Mattson y Lindren, 2005, p. 94)

Para el tratamiento de suelos de baja permeabilidad hidraulica esta técnica resulta
eficaz ya que estos medios son dificiles de recuperar por otras técnicas y esta es-
pecialmente indicado para metales solubles o complejados en el suelo. (Acar y
Alshawabkeh, 1993, p. 2641).

Sus ventajas incluyen el bajo consumo energético, un control sobre la direccion
del flujo de agua y de los contaminantes disueltos y la acumulacién de los conta-
minantes en los electrodos para su posterior eliminacién (Page y Page, 2002,
p. 212).
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1.3.1. REACCIONES EN LOS ELECTRODOS

Con el suministro de energia eléctrica en una celda de remediacion, se producen
reacciones de oxido-reduccion. Al aplicar la corriente eléctrica se tiene un trans-
porte dirigido de electrones del catodo al anodo; este transporte de electrones es
el responsable de arrastrar las especies cargadas en el suelo. Para mantener la
neutralidad del sistema se presentan las reacciones de oxido-reduccion (Acar y
Alshawabkeh, 1993, p. 2644; Ottossen, Hansen y Hansen, 2000, p. 1201).

La electrolisis del agua produce iones hidrogeno H* e iones hidroxilo OH™ en cada

uno de los terminales de la celda, de la siguiente manera:
2H,0 — 4e~ - 0, + 4H" (4nodo) [1.1]
4H,0 + 4e~ —» 2H, + 40H (catodo) [1.2]

Un Faraday (96 500 Coulombs/g-equivalente) de carga generara una mol de H”
en el anodo y una mol de OH" en el catodo respectivamente. Una corriente de
10 mA producira 3,73 x 10™ moles de OH" y H' cada hora. Conociendo el volumen
de liquido, la velocidad de incremento en la concentracion de H y OH puede ser

calculado por la variacion de pH (Acar y Alshawabkeh, 1993, p. 2645).

Los metales pueden precipitar como oxidos, hidroxidos, carbonatos y complejos
de fésforo, dependiendo de la composicion quimica, pH y el flujo de corriente
eléctrica (Segal y Bruell. 1992, p. 88). Si se tiene la presencia de cloruros en con-

centraciones elevadas, se puede tener la produccion de gas cloro en el anodo.
2Cl (aq) — Cl,(g) + 2e~ [1.3]

Si los iones producidos por las reacciones en los electrodos no son removidos o
neutralizados, estos seran los responsables de bajar el pH en el anodo e incre-
mentarlo en la regidén del catodo. Es asi que se generaran dos frentes: un frente

acido desplazandose hacia el catodo. Mientras que en el anodo se tendra un fren-
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te basico desplazandose desde el anodo al catodo (Probstein y Hicks, 1993,
p. 500).

El avance del frente acido causa una disminucion en el coeficiente de permeabili-
dad electrodsmotica (cm? V s) K, asociado con el incremento de la conductividad
en el compartimiento anddico y el correspondiente descenso del potencial zeta
(Hamed, Acar y Gale, 1991, p. 256).

Una caida en el coeficiente electroosmético y en el gradiente de potencial zeta
conducira al decremento del flujo electroosmético, haciendo que el flujo masico

por electromigracion se incremente (Hamed et al., 1991, p. 260).

Como una base fuerte proveniente del catodo se esta difundiendo en el suelo, el
potencial zeta llega a incrementarse negativamente en esa regién. La intensidad
de campo también se incrementa y esta ayuda a contribuir el flujo en la region ca-

tédica hacia el anodo (Shapiro y Probstein, 1993, p.286).

El acido generado en el anodo avanza hacia el catodo por migracion i6nica debido
al gradiente eléctrico, adveccion en el fluido del poro por flujo electroosmético, flu-
jo debido a la diferencia de potencial hidraulico, y la difusién debido al desarrollo
de un gradiente quimico. El medio alcalino desarrollado en el catodo avanza hacia
el anodo por migracion idnica y difusidn. (Acar y Alshawabkeh, 1996, p. 2643;
Shapiro y Probstein, 1993, p. 286).

1.3.2. FUNDAMENTOS DE LA EXTRACCION ELECTROCINETICA

Muchas de las particulas superficiales estan negativamente cargadas debido a la
presencia de sustituciones y de enlaces rotos. Las particulas positivamente car-
gadas son adsorbidas en la superficie para mantener la neutralidad del sistema.
Cuando se adiciona agua a las particulas sdlidas, los cationes adsorbidos se di-
suelven en el agua y tienden a difundirse desde la superficie de las particulas pa-

ra homogenizar la concentracion de cationes en el fluido (Mitchell, 1993, p. 30)
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Sin embargo, la tendencia de la difusion es contrarrestada por la fuerza electros-
tatica ejercida en los iones por las particulas cargadas en la superficie. Entonces
se forma una difusién a través de una doble capa. La difusion a través de la doble
capa provee de una capa movil de cationes en las cercanias de la superficie de
las particulas. Cuando un campo eléctrico es aplicado a través de una masa hu-
meda de suelo, los cationes moviles se desplazan hacia el catodo (electrodo ne-
gativo) (Alshawabkeh, Yeung y Bricka, 1999, p. 27).

Si se asume que los poros a través del suelo como un capilar, los cationes movi-
les forman una capa concéntrica a través del capilar. Cuando esta capa concén-
trica mévil se mueve hacia el catodo, esta arrastra el fluido alojado en el suelo
como causa de la electroosmosis, es decir, se tiene un flujo hidraulico inducido
por la presencia de un campo eléctrico. La electroésmosis se define como un flujo
acoplado a un flujo de tipo hidraulico inducido por un campo eléctrico. (Mitchell,
1993, p. 30; Alshawabkeh, Yeung y Bricka, 1999, p. 27).

Para propdsitos practicos, la velocidad de volumen de flujo electroosmético es
descrita por una ecuacion analoga a la ley de Darcy (Alshawabkeh et al., 1999,
p. 27).

Q =kei, A [1.4]
Donde
Q Velocidad de flujo volumétrico (m®/s)

ke Coeficiente de conductividad electroosmética (m?/ V s)
le Intensidad de campo eléctrico (V/m)

A Seccion de area perpendicular al flujo (m?)

Sin embargo valores de coeficientes de conductividad electroosmatica de diferen-
tes suelos se encuentra entre los rangos de 1 x 10° hasta 1 x 102 m?% V s (Acar y
Alshawbkeh, 1993, p. 2642; Mitchell 1993, p. 30; Yeung, 1994, p. 575).
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En suelos de baja granulometria y de baja conductividad hidraulica; un campo
eléctrico es una fuerza mucho mas efectiva de transporte de fluidos que un gra-
diente hidraulico. Este fendmeno se invierte para suelos de grano grueso de alta
conductividad hidraulica, en los cuales la eficiencia de un gradiente hidraulico su-

pera la aplicacion de un campo eléctrico (Alshawabkeh et al., 1999, p. 27).

Durante un proceso de extraccidon electrocinética, el campo eléctrico aplicado por
lo tanto puede conducir un transporte electroosmotico efectivo de contaminante a
través del suelo y puede ser mejorado a través de la adicion o inyeccion de agen-

tes humectantes en el suelo contaminado (Alshawabkeh et al, 1999, p. 27).

Adicionalmente, la aplicacién de un campo eléctrico puede inducir la migracion io-
nica de los contaminantes. Los iones de carga negativa (aniones) se desplazan
hacia el anodo que es el electrodo positivo, mientras que los iones de carga posi-

tiva (cationes) se desplazan hacia el catodo de carga negativa.

La movilidad de los iones en soluciones diluidas, es decir la velocidad de los iones
bajo la influencia de un campo eléctrico se encuentran en el rango de 1 x 10%a
1 x 107 m?/V-s (Dean, 1992, p. 67).

Sin embargo la movilidad efectiva de los iones en el suelo es considerablemente
mas baja. Este fendmeno se debe a la tortuisidad que presenta un medio poroso
como suelo durante el transporte de iones. Por tal razén la movilidad de iones en
el suelo no puede ser modelada unicamente con la movilidad de los iones en so-
luciones diluidas, y se recurre a la incorporacién de factores de retardaciéon (Jin y
Sharma, 1991, p. 64).

Mitchell (1991) presenta rangos practicos de parametros de flujo para suelos satu-
rados finos. Entre los parametros descritos, se encuentran: porosidad, conductivi-
dad hidraulica, permeabilidad electroosmoética, coeficiente de difusion,
conductividad eléctrica, eficiencia osmaética y movilidades ionicas efectivas en

suelos de granulometria fina (p. 30).



Tabla 1.5.Rangos de parametros de flujo para suelos saturados finos

Parametro Simbolo Unidades Minimo Maximo
Porosidad n % 0,1 0,7
Conductividad hidraulica K m/s 1 x10™ 1x10°
Permeablhrdfld k. ms V 1% 10° 1 % 10°
electroosmotica
Coeficiente de difusion " m’/s 2x10™" 2x107
Conductividad eléctrica Oe S/m 0,01 1,0
Eficiencia osmotica %) - 0 1,0
Movilidad i6nica m*/s V 3% 107 1x10*

(Mitchel, 1991, p. 30)

1.3.3. CONSIDERACIONES PRACTICAS PARA LA IMPLEMENTACION

IN-SITU
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Existen algunos aspectos practicos que deben ser considerados cuidadosamente

antes de que la técnica pueda ser exitosamente aplicada a escala industrial.

1.3.3.1. Tipo de suelo

Esta clase de tecnologia puede ser aplicada en suelos de tipo arcillosos y en are-

nas finas. Pero se debe tener en cuenta, que las velocidades de transporte de

contaminantes y la eficiencia dependen fuertemente del tipo de suelo y de las va-

riables ambientales. Asi por ejemplo, suelos con un alto contenido de agua, alto

grado de saturacién y poca actividad proveen las condiciones mas favorables pa-

ra el transporte de contaminantes y migracion iénica. Sin embargo, en suelos con

alta actividad como kaolinita, illita, montmorillonita muestran una alta capacidad

amortiguadora y requieren exceso de acido o de agentes mejoradores para

desorber o solubilizar contaminantes sorbidos en las particulas del suelo (Yeung,
A, Hsu, C. y Menon, R., 1996, p. 670; Puppala, Alshawabkeh, Acar, Gale y Bricka,

1997, p. 215).
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En suelos heterogéneos, esta técnica presenta ventajas ya que ofrece una aplica-
cion uniforme en matrices dificiles de recuperar por otros métodos convenciona-
les. El coeficiente de conductividad electroosmética es independiente del tipo de
suelo, entonces el flujo de volumen electroosmotico en las diferentes capas del
suelo sera muy similar, razén por la cual esta técnica es aplicable en matrices he-

terogéneas (Alshawabkeh et al, 1999, p. 28).

1.3.3.2. Tipo de contaminantes y concentracion

Durante un tratamiento de electrorremediacion la magnitud y la direccion de la ve-
locidad de la particula (metal pesado) depende de la magnitud del campo eléctrico
aplicado y del diametro de poro del capilar. Si un buen frente acido no puede ser
desarrollado por el proceso electrocinético debido a la capacidad amortiguadora
del suelo, es necesario incorporar agentes que puedan ser incorporados al medio

para solubilizar los metales (Kuo y Papadopoulus, 1996, p. 1178).

Como se indicé anteriormente, se requiere desarrollar un frente acido capaz de
solubilizar las especies sorbidas en el suelo. La incorporacion de sustancias aci-
das resultarian beneficiosas para el mantenimiento del frente acido; sin embargo,
soluciones de bajo pH son muy perjudiciales para el suelo, y su uso es limitado
(Cox, Shoesmith y Ghosh, 1996, p. 1935).

Otro aspecto importante a considerar es una alta presencia de iones en el suelo,
lo que incrementa la conductividad eléctrica del mismo y por tanto se reduce la

eficiencia del flujo electroosmotico (Gray y Mitchel, 1967, p. 220).

Por otra parte, si se controla la intensidad del campo eléctrico aplicado se podra
prevenir el gasto excesivo, ademas de la generacidn de calor durante el proceso.
Alshawabkeh et al. (1999) sefalan que la concentracién de contaminantes no es

un parametro influyente en este proceso (p. 29).
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1.3.3.3. Voltaje y corriente

La densidad de corriente utilizada en la mayoria de estudios esta en el orden de
miliamperios por centimetro cuadrado. Aunque una alta intensidad de corriente
puede incrementar el frente acido y la velocidad de transporte para facilitar el pro-
ceso de remocion, este parametro incrementa enormemente el consumo de ener-
gia (Puppala et al, 1997, p. 217)

Una intensidad de corriente entre el rango de 1 a 10 A/m? (0,1-0,01 mA/cm?) ha
demostrado ser la mas eficiente para el proceso. Sin embargo, la seleccidon apro-
piada de la densidad de corriente y de intensidad del campo eléctrico depende de
las propiedades electroquimicas del suelo a ser tratado, principalmente, de la
conductividad eléctrica. Entre mayor sea la conductividad del suelo se requiere de
una mayor densidad de carga para mantener la intensidad de corriente requerida.
Una intensidad de corriente de 50 V/m puede ser usada como una estimacion ini-
cial para el proceso. Una densidad optima o una intensidad de campo se selec-
ciona en base a las propiedades del suelo, al espacio de los electrodos y al

tiempo requerido en el proceso (Alshawabkeh et al, 1999, p. 29).

1.3.3.4. Solucion humectante

Los contaminantes pueden existir en diferentes formas quimicas dependiendo de
las condiciones ambientales. Estos pueden existir como precipitados solidos, solu-
tos disueltos en el fluido del poro o en agua ligada al suelo, sorbidos en forma de
complejos en particulas superficiales o en lazados a la materia organica. Entre to-
das estas formas solo los solutos disueltos son méviles y pueden ser removidos

por electrorremediacion (Cox, Shoesmith y Ghosh, 1996, p. 1936).

El proceso de transformacion de un contaminante en sus diferentes formas de-
pende del ambiente de confinamiento en el medio. Asi por ejemplo, el ambiente
acido generado en el anodo ayuda en la desorcion y disolucion de los metales de

la superficie de las particulas de suelo. Sin embargo, el ambiente generado en el
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catodo puede dificultar la remocion de los mismos. En algunos casos, es necesa-
rio inyectar reactivos para mejorar la solubilizacion y transporte de los metales. En
un ambiente acido algunos iones metalicos existen como cationes mientras otros
existen como complejos anionicos. Ambas formas son solubles y entonces pue-

den ser extraidas del suelo por este proceso (Alshawabkeh et al, 1999, p. 29).

Si el metal existe en su forma cationica, este sera transportado hacia el catodo
bajo un campo aplicado. El metal se acumulara en el pozo catddico o se deposita-
ra en la superficie del catodo y puede ser removido posteriormente. Sin embargo,
algunos metales pesados formaran complejos solubles en un ambiente acido. En
este caso la recuperacion de los metales se dara en el anodo (Wong, Hicks y
Probstein, 1997, p. 67).

Para incrementar la eficiencia de la técnica, se requiere de la incorporacién de

agentes humectante. Estos agentes adicionados al suelo deben:

e Formar sales insolubles con el contaminante en el rango de pH de trabajo en
los pozos.

e Formar complejos solubles con el contaminante que puedan migrar eficiente-
mente bajo un campo eléctrico.

e Ser quimicamente estables en un amplio rango de valores de pH.

e Tener gran afinidad por el contaminante en el suelo.

¢ No presentar afinidad por las particulas del suelo.

e No generar residuos toxicos en el suelo tratado.

¢ No generar una cantidad excesiva de efluentes, o que los efluentes genera-
dos puedan ser sometidos a precipitacion o concentracion después del uso.

e Presentar un costo competitivo.

¢ No inducir excesiva solubilizacion de los minerales en el suelo.

e Ser selectivos (Alshawabkeh et al, 1999, p. 29).
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1.3.3.5. Agentes empleados en la neutralizacion del catodo

Acidos débiles como el acido acético, puede ser introducido en el catodo para
neutralizar la generacion iones hidroxilos generados durante la reduccion electroli-
tica del agua (Acar y Alshawabkeh, 1993, p. 2642; Puppala et al. 1997, p. 215).

Sin embargo, el uso de algunos acidos en el proceso puede presentar ciertos
riesgos. Por ejemplo el uso de acido clorhidrico puede presentar problemas con la

remediacion electrocinética debido a:

e Puede incrementar la concentracion de cloruros en las aguas subterraneas.

e Puede promover la formacién de sales insolubles como el cloruro de plomo y
puede generar gas cloro por electrdlisis, en el pozo anddico (Alshawabkeh et
al, 1999, p. 30).

Otros acidos presentan mejores prestaciones en su aplicacion. Este el caso del
acido acético. Existen algunas ventajas para usar este acido débil como agente
depolarizante de iones hidroxilos generados por los procesos de reduccion en el

catodo. Entre estas ventajas se encuentran (Alshawabkeh et al, 1999, p. 30):

e Muchos de los acetatos metalicos son altamente solubles.

e La concentracidon de iones generados por disociacion del acido es demasiado
baja debido al alto valor de pK, del acido acético, y entonces la conductividad
eléctrica del suelo no se incrementara drasticamente.

e Es biodegradable y ambientalmente seguro.

e Los iones acetato puede prevenir la formacion de otras sales insolubles en los
alrededores del catodo, y asi prevenir el desarrollo de una zona de baja con-
ductividad eléctrica y la disipacion de una gran cantidad de energia en la re-

gién cercana al catodo (Puppala et al. 1997, p. 217).
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1.3.3.6. Material del electrodo, configuracion y espaciamiento

El dnodo debido a su exposicién al frente acido, podria llegar a disolverse y gene-
rar productos indeseables de corrosion; por esta razon el material de construccion
para los anodos debe ser quimicamente inerte y debe ser un material conductor
como el grafito, titanio o platino. De ser necesario, electrodos de sacrificio pueden

ser usados como anodos. (Alshawabkeh et al, 1999, p. 30)

Cualquier material que no se corroa en ambiente basico debe ser usado como ca-
todo. Algunas consideraciones importantes para la eleccién del material del elec-

trodo son:

e Propiedades de conduccion eléctrica del material

e Disponibilidad del material

e Facilidad de fabricacion en la forma requerida para el proceso
e Facilidad de instalacion en campo

e Costos del material, de fabricacion y de instalacion.

Independientemente del material seleccionado para el electrodo, este debe ser
instalado de forma adecuada en el campo de tal forma que tenga un buen contac-
to con el suelo. Adicionalmente, el disefio debe proveer la facilidad de extraer la
solucion a traves del electrodo (Alshawabkeh et al, 1999, p. 30; Ho, Athmer, She-
ridan y Shapiro, 1997, p. 40).

Una configuracion abierta facilita el intercambio entre el electrodo y el suelo, lo
cual permite el correcto funcionamiento del proceso. El electrodo debe ser con-
ductor de la electricidad, quimicamente inerte, poroso y hueco. Si el disefio, inclu-
ye una parte hueca, se puede facilitar la remocién de la solucion contaminada
(Alshawabkeh et al, 1999, p. 30; Page y Page, 2002, p. 213).

Los electrodos pueden ser instalados horizontal o verticalmente. Para la configu-
racion en una dimension, estos pueden ser instalados en el campo por un proce-

dimiento similar a la instalaciéon de pozos y desagles. Su desventaja radica en la
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generacion de puntos muertos entre electrodos de la misma polaridad. Configura-
ciones hexagonales, cuadradas o triangulares pueden ser usadas para la imple-
mentacion de un campo eléctrico en dos dimensiones (Alshawabkeh et al, 1999,
p. 31).

Asi, en la figura 1.6, se muestra las configuraciones de electrodos mas usuales

para tratamientos de remediacion electrocinética:

O anodo *® catodo

o S - C e ms )
FoN 4 i i AR e Wil
o .- -
> T - 4
...t ? ¢
Configuracion Hexagonal Configuracién Cuadrada Configuracion Triangular

Figura 1.7. Ejemplos de configuraciones en dos dimensiones para el arreglo de electrodos
(Alshawabkeh et al, 1999, p. 31)

En una configuracion cuadrada, los electrodos forman una celda cuadrada que
contiene al catodo rodeado por cuatro u ocho electrodos. De forma similar, en una
configuracion triangular, los electrodos forman triangulos conteniendo uno de ca-
todo rodeado por tres anodos. En estas configuraciones el catodo esta ubicado en
el centro y los anodos se encuentran ubicados en el perimetro de este para ma-
ximizar la difusion del ambiente acido generado por los anodos y para minimizar
la extension del frente basico generado por el catodo (Alshawabkeh et al, 1999,
p. 31; Jian y Sharma, 1991, p. 68-69).

En los arreglos de una dimensién, en la que los electrodos se ubican paralelos
segun su polaridad, se tiene mayor incidencia de puntos muertos. En un arreglo
de una direccion, la densidad de corriente eléctrica, es decir la corriente por uni-
dad de area, es dependiente de la distancia a los electrodos (Alshawabkeh et al,
1999, p. 31; Renaud y Probstein, 1987, p. 353).
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En las configuraciones en dos dimensiones, sin embargo, la densidad de corriente
eléctrica incrementa linealmente con la distancia a través del catodo. Por lo tanto,
la intensidad de campo eléctrico puede incrementarse linealmente con la distancia

entre los electrodos (Alshawabkeh et al, 1999, p. 31)

1.3.3.7. Distancia entre los electrodos

Los factores que afectan la seleccion de la configuracion de los electrodos para

un escalado completo incluye:

e Localizacién y tamafo de puntos muertos que pueden ser desarrollados
e Numero y costo de los electrodos por unidad de area a ser tratada

e Tiempo requerido para el tratamiento

Los factores que afectan la seleccion del espacio entre los electrodos son:

e Costos

o Eltiempo de procesamiento requerido

Si se tiene una gran distancia entre los electrodos se reduciria la cantidad de po-
zos y los costos asociados a su instalacion, pero incrementaria el tiempo requeri-

do para el proceso y el costo de operacion. (Alshawabkeh et al, 1999, p. 32)
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2. PARTE EXPERIMENTAL

La mala disposiciéon de los residuos mineros ocasiona graves problemas me-
dioambientales en las zonas aledafnas a los campamentos mineros. La genera-
cion de lixiviados ricos en metales pesados supone un peligro potencial de
contaminacion de las fuentes de agua y suelos. La migracion de metales pesados
y su entrada en los ciclos biolégicos son fuentes de constante preocupacion para

las poblaciones vecinas a los campamentos mineros.

Ante la problematica mencionada, la electrorremediacion se presenta como una
técnica in situ capaz de remover metales pesados. Ademas, de su simplicidad en
operacion y manejo, la electrorremediacién puede ser la mejor solucion en las zo-
nas de pequefa mineria. El disefio de un sistema de remediacion electrocinético
in situ partié del estudio de factibilidad de la aplicacién de esta técnica en relaves

mineros de la zona de Ponce Enriquez en la provincia del Azuay.

Previa la implementacion de esta técnica en muestras de relave minero, se probdo
su eficacia en suelos de matriz inerte (tipo andesita) y de origen agricola. La
muestra de suelo agricola provino de la zona de Alaquez en la provincia de Coto-
paxi. Esta zona eminentemente agricola proporciond un suelo rico en materia or-
ganica. La matriz andesitica fue el resultado de la reduccion de tamafo del

material empleado en construccion, tipo ripio.

El trabajo de laboratorio comenzd con la caracterizacion fisica, quimica y minera-
l6gica de las diferentes muestras de suelo. Se contempld la determinacidon de
granulometria, densidad real y aparente, humedad y pH. El analisis quimico se
efectud por absorcion atomica y el analisis mineralogico se efectud por difraccion
de rayos X. Adicionalmente se comparé la concentracion de metales pesados en
el lixiviado del suelo, segun el test TCLP (método EPA 1311), con los valores

norma dados en la ordenanza 213. Estos valores se observan en el Anexo .

La siguiente etapa fue el disefio e implementacion a nivel de laboratorio de celdas

de remediacion electrocinética. Las celdas se presentaron entonces como conte-
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nedores de vidrio de alrededor de 2 000 mL con compartimientos internos para la

sujecion de los electrodos de grafito.

El tratamiento electroquimico preliminar se realizé con la matriz andesitica que re-
cibié el nombre de “suelo inerte”, al que se contamind artificialmente con solucio-
nes de metales pesados (Cu, Cr, Pb y Zn). Se trabajé bajo dos variantes: el
Tratamiento electrocinético “sin pozos” que consistio en la inmersion directa de los
electrodos sobre el suelo previamente humectado y el tratamiento electrocinético
“con pozos”, donde los pozos, correspondientes a las regiones periféricas delimi-
tadas por los electrodos, contienen soluciones que sirvieron como fuente de elec-
trolitos. Para la verificacion, luego del proceso se tomaron muestras del suelo en
las diferentes secciones y se sometid a filtracion, para posteriormente ser envia-

dos a analisis por absorcién atomica.

Una vez determinada la mejor variante de la técnica, se probé su efectividad en la
remocion de metales pesados en suelo agricola no contaminado por actividad in-
dustrial. Para lo cual se emple6 muestras de suelo agricola previamente humec-
tado con soluciones de los metales pesados (Cu, Cr, Pb y Zn), al que se

denomind “suelo no contaminado por actividad industrial”.

En esta etapa se probaron tres diferentes agentes humectantes: Sulfato de Sodio,
Sulfato ferroso y Acido Acético. Posterior al proceso de electroremediacion se to-
maron muestras del suelo en las diferentes secciones y se realiz6 el test TCLP
(método EPA 1311), para la cuantificacién de metales pesados mediante el anali-

sis por absorcion atémica.

Con la determinacion de la mejor variante de la técnica gracias a los ensayos rea-
lizados con la matriz inerte, y el mejor humectante gracias a los ensayos en suelo
agricola se realizaron entonces pruebas en un relave minero. Este relave recibio

el nombre de “suelo contaminado por actividad industrial minera”.

Las condiciones experimentales que reportaron los mejores porcentajes de remo-

cion de metales pesados fueron aplicadas a muestras de suelo contaminado por
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la actividad minera. Para la verificacién, luego del proceso de electroremediacion
se tomaron muestras del suelo en las diferentes secciones y se realizd el test
TCLP (método EPA 1311), para ser enviados a analisis por absorcién atomica.
Finalmente se evalué econdmicamente el tratamiento electrocinético de forma
preliminar. Para esta evaluaciéon se contemplaron los precios de los equipos ne-
cesarios para el montaje de la planta y el personal requerido. Se estableci6 asi el

valor para procesar 50 000 Kg de suelo contaminado.

En la figura 2.1, se muestra un esquema simplificado del tratamiento electrocinéti-

co aplicado en diferentes matrices de suelo.

Suelo de
estudio

Solucién
Humectante
Solucién Solucién
Fresca Fresca

Solucién
Enriquecida

Solucion
Enriquecida

Figura 2.1. Esquema propuesto para el tratamiento electrocinético en tres diferentes tipos
de suelo
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2.1. CARACTERIZACION FiSICA, QUIMICA Y MINERALOGICA
DE SUELOS ESTUDIADOS

2.1.1. PROCEDIMIENTO DE MUESTREO EMPLEADO

El suelo inerte es un material andesitico (ripio), utilizado comunmente en la cons-
truccidon. Razén por la cual, su muestreo se realizé de forma aleatoria hasta con-
seguir 3 kg de material tomado directamente de pilas almacenadas en la planta

piloto del Departamento de Metalurgia Extractiva.

Para el suelo no contaminado por activad industrial. Se realizé un evento de
muestreo en la zona de Alaquez en la provincia de Cotopaxi. Se seleccion6 esta
zona debido a su productividad agricola y la ausencia de actividad industrial a
gran escala en los alrededores. Para la obtencién de muestras de suelo se toma-

ron las siguientes consideraciones:

La muestra tomada representa una superficie caracteristica, no supera las dos
hectareas y es representativa del sector escogido. Una vez seleccionada la zona
de muestreo se retiré la capa vegetal delimitada por un cuadrado de 30 cm. de
longitud aproximadamente. Se prosiguié con la excavacion, eliminando raices,
material grueso y roca. Se alcanz6 una profundidad de 30 cm. y se recolectaron
50 kg de material en saquillos segun se muestra en la figura 2.2.

Las muestras obtenidas se llevaron al laboratorio a temperatura ambiente
(<25 °C).

El suelo contaminado por actividad minera corresponde a un relave de flotacion

de un mineral refractario, proveniente de la zona de Pifas, en la provincia del Oro.
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30 cm
| |

30 cm ! '

Raices y material {

Region de muestreo

Figura 2.2.Muestreo de suelo agricola realizado en la zona de Alaquez, provincia de
Cotopaxi

2.1.2. PREPARACION DE MUESTRAS

En el caso de la matriz andesitica, esta fue sometida a trituracién primaria y se-
cundaria en una chancadora de mandibulas marca BRAUM CHIPMUNK VD67 y
en un molino de rodillos de fabricacion nacional, respectivamente. El material asi
obtenido se pas6 por una malla #16 (2 mm) en un tamiz vibratorio, formando asi
un circuito cerrado de reduccion de tamano. De esta forma se obtuvo un material
homogéneo. Se realizé la homogenizacion y cuarteo hasta obtener tres fracciones
de alrededor de 600 g cada una. En la figura 2.3 se muestra el procedimiento se-

guido con la matriz andesitica.

En el caso del suelo agricola. Las diferentes muestras una vez colectadas se se-
caron a temperatura ambiente. Se procedié a la desagregacion del suelo compac-
to, esto se consiguio haciendo pasar por malla #16 (2 mm) en un tamiz vibratorio.
En este tamizado previo se elimina material grueso como rocas y restos de corte-
za vegetal. Se realiz6 la homogenizacién y cuarteo de la muestra hasta alcanzar
fracciones de alrededor de 600 g para cada ensayo. En la figura 2.4, se muestra

el procedimiento seguido para la preparacion del suelo agricola.
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La preparacion del relave, debido a que éste se presenta como un material homo-
géneo, contempla solamente la homogenizacion y cuarteo de la muestra hasta al-

canzar fracciones de alrededor de 600 g para cada ensayo.

De manera simplificada se tiene el siguiente diagrama de flujo para la preparacién

del suelo de matriz andesitica, el cual se muestra en la figura 2.3.

Ripio
dp=3 cm
2 kg

Polvos

* >2 mm

Ripio
dp< 2mm
600 gclu

Figura 2.3.Procesamiento de suelo de matriz inerte

A diferencia de la matriz andesitica, en el suelo agricola no se realiza reduccion
de tamano. Esta clase de material requiere unicamente una clasificacion por tami-
zado, sin recurrir a las operaciones de trituracion primaria y secundaria. Entonces
se tiene las siguientes operaciones para el procesamiento del suelo agricola, las

cuales se muestran en el diagrama de flujo mostrado en la figura 2.4.
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Suelo agricola

2 Kg
Rocas y material l
grueso
-~
Humedad l

e,

>2 mm

l <2 mm

R

Suelo agricola
dp< 2mm
600 g c/u

Figura 2.4. Procesamiento del suelo agricola

2.1.3. CARACTERIZACION FiSICA DE MUESTRAS DE SUELO
2.1.3.1. Determinacion del tamaiio de particula

El tamafio de particula es un parametro fisico de gran ayuda en la caracterizacion
de una muestra de suelo. A continuacion se presenta un procedimiento genérico
seguido para los tres diferentes tipos de muestras de suelo. En la primera etapa
se realiza un tamizado en humedo, con el fin de separar el material fino, inferior a
38 pm utilizando un agente acarreador. El agente acarreador que es el agua lleva
consigo al material fino en suspension. De esta forma se cuantifica por diferencia

de peso la cantidad de material fino removido.

Este proceso consta de las siguientes etapas:
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1. Se tomaron 350 gramos de suelo previamente homogenizado, del que se se-
paré manualmente restos de material grueso extrafio como raices y restos de
cortezas.

2. Se dispuso el arreglo de tamices conformado por una malla gruesa (MESH
# 100), una malla fina (MESH # 400).

El arreglo de tamices se sujetd al fondo de deslamado.
La muestra de suelo se alimentd progresivamente junto con un flujo controla-
do de agua.

5. Una vez terminada esta operacidn se obtuvo un material lodoso retenido en
los tamices y un efluente con el material mas fino en suspension.

6. El material fino en suspension cuyo tamano es inferior a los 38 ym (MESH
# 400) se descartd

El arreglo de tamiz vibratorio para muestras humedas utilizado para la determina-
cion del tamafno de particula, se instalé de acuerdo a la siguiente disposicion, la

cual se presenta en la figura 2.5.

Fluido acarreador:
Ingreso de material agua

Malla #100

Material grueso
(>38 pm) retenido Malla #400

—

Tamiz vibratorio
para muestras
humedas

Material fino (<38 ym) en
suspension

Figura 2.5. Tamiz vibratorio empleado en el tamizado de muestras humedas o
deslamado
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El material lodoso retenido en los dos tamices se secd en la estufa y
posteriormente se peso. Este material se dispuso en el arreglo de tamices para la
determinacién del tamafo de particula. La serie de tamices empleada, asi como

su abertura normada en ym, se presenta en la tabla 2.1.

Tabla 2.1. Disposicion de los tamices en el ensayo granulométrico

PRIMERA SERIE DE TAMICES SEGUNDA SERIE DE TAMICES
Abertura (um) Malla # Abertura (num) Malla #
2380 8 210 70
2000 10 177 80
841 20 149 100
595 30 104 150
400 40 74 200
297 50 53 270
250 60 44 325

De forma simplificada se puede describir el tamizado en seco de la siguiente ma-

nera:

1. Se dispuso la primera serie de tamices formada por las mallas: # 8, # 10, #
20, # 30, # 40, # 50, # 60, segun se muestra en la figura 2.6.
Se colocé el material seco proveniente del deslamado.
Se dejo durante 15 minutos en el tamiz vibratorio para muestras secas.
Se retird el arreglo de tamices y se peso la fraccidn retenida en cada uno de
los tamices.
El material retenido en el fondo se colecta.
Se dispuso la segunda serie de tamices formada por las mallas: #70, #80,
#100, #150, #200, #270, #325.

7. Los fondos del primer tamizado se colocaron nuevamente en el tamiz vibrato-

rio y se repitid el proceso anteriormente descrito.

Un esquema simplificado del proceso de tamizado en seco se presenta en la figu-
ra 2.6:
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\
Arreglo de
Tamices serie
Taylor Mesh
_/
<4+——— Fondo colector

Figura 2.6.Tamiz vibratorio con una serie de tamices empleados en la determinacion de la
granulometria de las muestras

2.1.3.2. Determinacion de densidad

Para la caracterizacion de las muestras de suelo se contemplo la determinacion
de la densidad real y aparente. A continuacion se describe el procedimiento em-

pleado:

Densidad real: Determinada a partir de la relacién de una cantidad de suelo co-
nocida para el volumen que este ocupa. El volumen se obtiene de forma indirecta
por el pesaje de volumen de agua existente en un picnometro con y sin muestra
de suelo.

1. Se registré el peso del picnémetro seco y vacio.

2. Se agreg6 alrededor de 1 g de muestra seca y tamizada por la malla #16
(2 mm) y se registro este peso.
Se aford el picndbmetro con agua destilada y se registré este peso.
Finalmente, se aford el picndmetro unicamente con agua destilada y se regis-

tr6 este peso.
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La densidad real queda expresada por la siguiente ecuacion:

8oy = : 9 [2.1]
real 1iWpicnometro+agua_Wpicnometro+agua+muestra cm3 )

e

Wpicnometro+muestra_Wpicnometro
Donde:

Whaicnometro+agua Peso del picndmetro con agua

Woicnometro+agua+muestra Peso del picndmetro con muestra y con agua

Woicnometro Peso de picndmetro seco y vacio
Whicnometro+muestra Peso del picndmetro con muestra

Densidad aparente: A diferencia de la densidad real, la densidad aparente
incluye el espacio poroso del material. La densidad aparente refleja el contenido
total de porosidad en un material. Definida como el peso de una unidad de
volumen de suelo, la densidad aparente es usada principalmente para el

transporte al granel del material. El procedimiento quedé definido por:
1. Se dispuso una probeta en la que se colocd un volumen conocido de material.
2. Se reqistro el peso de material.

Se reporté la densidad como la relacion de la masa para el volumen ocupada

por la misma.

2.1.3.3. Determinacion de la porosidad

Se determind a partir de la densidad real y aparente, mediante la relacion expre-

sada por:

P(%) = 100 x 24 [2.2]

Dgr

Donde:
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Porosidad total
Densidad aparente

Densidad real

2.1.4. CARACTERIZACION QUIMICA DE MUESTRAS DE SUELO

2.1.4.1. Disgregacion acida de muestras

Para conocer la composicién quimica de un suelo, de forma general se realiza el

siguiente procedimiento:

Se pesaron 0,2 gramos de suelo previamente seco,homogenizado y pulveri-
zado.

Se agregaron 3 mL de acido nitrico HNO3 (grado analitico) y 3 mL de acido
fluorhidrico HF (grado analitico) en un reactor de teflén junto con la muestra
de suelo.

El reactor de teflon con la muestra de suelo y los acidos se introdujeron en un
horno microondas marca SANSUNG durante 2,5 min. Adicionalmente se co-
locaron 400 mL de agua en un vaso de precipitacion con el fin de absorber el
exceso de radiacion.

Concluido este tiempo se mantuvo el reactor en refrigeracion durante 30 min.
Posteriormente se agregaron 5 mL de acido clorhidrico HCI (grado analitico),
se introdujo nuevamente el reactor en el horno microondas durante 2,5 min
para lograr la disgregacion total de la muestra.

Posteriormente se sometio el reactor con la muestre durante 30 minutos a re-
frigeracion.

Transcurrido este tiempo se filtré la muestra para remover el exceso de mate-
ria organica presente en suelo, hasta que se obtuvo un filtrado completamente
clarificado. Esta filtracion adicional dependié de la naturaleza del suelo de es-

tudio.
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8. Este filtrado se enviod a la lectura en el espectrefotometro de absorcion atomi-
ca. Se emplea el equipo de absorcién atdbmica A-Analyst 300 Perkin Elmer. Se
determind la presencia de aluminio, calcio, cobre, cromo, hierro, magnesio,

potasio, plomo, sodio y zinc.

Para reportar la concentracion de metales en la muestra se empled la siguiente

formula:

% del elemento X = mfx - Z:;Z:stm 100 [2.3]
_mgX Laforo

ppm X = L kg muestra [2.4]

Donde:

X elemento que se quiere determinar

2.1.4.2. Determinacion de la acidez

La acidez del suelo esta determinada por la presencia de protones en la solucion
del suelo. Se determiné el pH de la suspensién del suelo en agua con un pHmetro

marca Hanna.

1. Se pesaron 10 gramos de suelo seco (<2 mm) en un frasco y se afadio 25 mL
de agua destilada.

2. Se agité la suspension durante 30 minutos con un agitador magnético
Se dejo en reposo para promover la decantacion de la muestra, por 1 hora.
Se sumergio el electrodo dentro del sobrenadante clarificado, hasta que el

pHmetro dio una lectura estable.
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2.1.5. CARACTERIZACION MINERALOGICA DE MUESTRAS DE SUELO

2.1.5.1. Analisis mineralégico de suelos

En este analisis se necesitan muestras con un tamafo de particula inferior a
40um. Para lograr este requerimiento se empled un pulverizador mecanico Bleuler
Mill NAEF. Previa la lectura en el difractdmetro se sometié 1 gramo de muestra a

30 segundos de pulverizacion.

La determinacion de compuestos con cristalizacién definida presentes en las
muestras de suelo, se realizé con un difractdmetro de rayos X (D8 Advance) y el

programa Diffrac plus para la obtencién de un analisis cuantitativo y cualitativo.

2.1.5.2. Analisis con microscopia electronica de barrido

Se utilizé el microscopio electronico de barrido (Vega-Tescan) con analizador de
rayos X (Quantax) para realizar un analisis semicuantitativo elemental de espu-
mas y precipitados formados durante el proceso electrocinético, con lo que se de-
terminaron elementos como: silicio, sodio, calcio, potasio, hierro, magnesio y

aluminio, mediante el programa Espirit 1.8 (Bruker).
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2.2. DISENO E IMPLEMENTACION A ESCALA DE
LABORATORIO DE CELDAS PARA EVALUAR DE
REMEDIACION ELECTROCINETICA DE SUELOS
CONTAMINADOS CON METALES PESADOS

2.2.1. TRATAMIENTO ELECTROCINETICO PRELIMINAR CON MATRIZ
ANDESITICA

2.2.1.1. Preparacion del suelo

Para las pruebas preliminares con matriz andesitica se procedié al acondiciona-
miento del material andesitico. Una vez tamizado el material bajo malla #16
(2 mm) se obtuvo un material homogéneo que pudo ser facilmente dispuesto en
las celdas en contacto con la solucidon humectante enriquecida con las sales de

los metales pesados.

2.2.1.2. Preparacion de las soluciones enriquecidas con metales pesados

Se partié de una solucion humectante (0,1 M) de sulfato de sodio a la que se in-
corporaron cloruros de los metales pesados. En la tabla 2.2, se presenta la fuente
de cada uno de ellos. Se prepar6 una solucidon del agente humectante de 0,1 M, a

la que se adicionaron las sales de los metales pesados.

La cantidad de cloruros adicionados corresponden al requerimiento estequiomé-
trico para obtener una pulpa del 50% de solidos, en la cual la solucién enriquecida
presente una concentracién de 1000 mg de contaminante (metal pesado) por ca-
da kilogramo de suelo acondicionado. En la tabla 2.2, también se muestra la can-
tidad de referencia de cada uno de los cloruros metalicos, empleados en la

preparacion de una solucion enriquecida donadora de metales pesados.
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Tabla 2.2. Sales empleadas en la preparacion de la solucion enriquecida

Metal Sal empleada (50(? : ‘uclof g(for:;lf;rgzcsijhllgc]ién)
Cobre Cloruro C(jllg)é(l)zs;) Iflizil(l)idratado 221
Cromo Tricloruro d(ejrczézrg% ?Sxahidratado 3,40
Plomo Diclorlglc)) élli plomo 1,61
Zine DiclorZurrlfé 1(16 zinc 2,96

2.2.1.3. Acondicionamiento de las muestras

Se mezclé el material andesitico con la solucién humectante enriquecida con los
metales pesados en proporcién 1:1. Se tomaron 600 g de material andesitico por
cada celda y se pusieron en contacto con 600 mL de solucién enriquecida por al
menos 24 horas. Se dispuso de tres celdas de vidrio, en las dos primeras se llevd
a cabo el tratamiento electrocinético bajo las dos variantes denominadas “con po-

zos” y “sin pozos”, esta metologia se explica mas adelante.

En la tercera celda de vidrio se dispuso el blanco, es decir matriz andesitica
acondicionada con sales de los metales pesados, en la que no se aplico trata-
miento electrocinético. Pero de la que se monitored la concentracion de metales

pesados en el sobrenadante durante tres dias consecutivos.

En la figura 2.7 se muestra el esquema general de preparacion del suelo de ma-

triz andesitica para los ensayos electrocinéticos:
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600 mL de soluciones

600 g de suelo (0,1 M) enriquecidas con

tamizado g sales de metales pesados
(Cu/Cr/Pby Zn)

\/

Acondicionamiento
t=24 h

Tratamiento sin
pozos 10 V electrodos

de grafito /

Figura 2.7. Preparacion de suelo de matriz andesitica para los ensayos electrocinéticos

2.2.1.4. Tratamiento electrocinético

Se dispuso de una celda de vidrio de alrededor de 2000 cm?® de capacidad con
soportes que la dividen en 8 partes iguales. Para poder aplicar la diferencia de po-
tencial, la celda se la disefi¢ con dos electrodos de grafito de 0,5 cm de espesor
colocados a 2,5 cm de cada lado de la celda de tal forma que se obtuvieron tres
compartimientos. En el compartimento central se colocé el suelo a tratar (600 g
acondicionado) y en los extremos se dispuso el pozo catédico y anddico. Una vez
instalados los electrodos dentro de la celda, se colocaron las distintas muestras
de suelo homogenizado y previamente hidratado con sulfato de sodio (0,1 M).

Para el tratamiento electroquimico preliminar en matriz andesitica se trabajé con

dos variantes:

a) Tratamiento electrocinético “sin pozos” donde se tuvo la inmersién directa
de los electrodos sobre el suelo previamente humectado y se muestra en la figura
2.8.
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Conexion a los terminales
de la fuente (10V)

Electrodos de
Grafito

Matriz andesitica contaminada con una solucién
de metales pesados (50% de sélidos)

Figura 2.8. Celda de electroremediacion para matriz andesitica bajo la
modalidad “sin pozos”

b) Tratamiento electrocinético “con pozos”, en este caso en el pozo anddico
se llend una solucion de sulfato de amonio (NH4), SO4 0,1 My en el pozo catddico
una solucion de sulfato de sodio (Na;SO4) 0,1 M. Con la incorporacién de estas
soluciones se aseguro la presencia de electrolitos en el suelo y las reacciones en

el electrodo.

Una vez dispuestas las dos variantes descritas anteriormente se aplicé el trata-
miento electrocinético durante 48 h. Se trabajé con un potencial de 10 V y una in-
tensidad de corriente de 0,1 A. Ademas se monitored la evolucién del pH en cada

uno de los pozos.

En la figura 2.9 se muestra el esquema de la variante del proceso denominada

“con pozos”.
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Conexion a los
terminales de la fuente

(10V)

Catodo (-) ,
Anodo
(+)
Pozo catodico Pozo anddico
NazS04 (0,1M) NH4).SO
Matriz andesitica contaminada con una solucién ( (0422M) ¢

de metales pesados (50% de solidos)

Figura 2.9. Celda de electroremediacion para matriz andesitica bajo la
modalidad “con pozos”

2.2.1.5. Tratamiento posterior a la electrorremediacion

Finalizado el tiempo de tratamiento, se colectaron muestras del sobrenadante a
diferentes distancias de la celda (2,5; 5; 7,5; 10; 12,5 y 15 cm), se filtraron y envia-
ron al analisis por absorcion atdmica. Asi también se colectaron muestras del po-

z0 andodico y catddico para la lectura de Cu, Cr, Pb y Zn por absorcién atémica.

Adicionalmente se colectaron muestras del precipitado formado en el catodo, en
las cercanias del suelo y en el pozo catodico. Estas muestras se enviaron al ana-
lisis por microscopia electronica para cuantificar la concentracion de metales pe-

sados. El proceso seguido se muestra en la figura 2.10:
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Precipitado

~ - Caracterizacion
Caracterizacion por microscopia

m 5 i

Suelo despues
del proceso

Cam{:lerizaﬁiﬁn por
absorcion atdmica

Figura 2.10.Tratamiento del suelo posterior al tratamiento electrocinético

Para la seleccion del mejor tratamiento se recurrié a la aplicacion de criterios de
discriminacion, los cuales se detallan en la seccion 2.4.4. Basicamente consisten
en la comparacion de las concentraciones antes y después de la remediacion pa-
ra evaluar la ocurrencia de una migracion efectiva de iones. La modalidad que re-
porte una mejor remocion, es decir una menor concentracion de metales pesados

post tratamiento, sera la aplicada en la matriz de suelo agricola.
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2.3. EVALUACION A ESCALA DE LABORATORIO DE LA
MIGRACION IONICA DE METALES PESADOS (Cu, Zn, Cr y
Pb) POR TRATAMIENTO ELECTROCINETICO APLICADO A
MUESTRAS SINTETICAS DE SUELO

2.3.1. PREPARACION DEL SUELO

Una vez realizada la homogenizacion y el tamizado del suelo agricola, se dispuso
en fracciones de 600 g cada una para los posteriores ensayos. Este suelo fue ta-
mizado bajo malla # 16 (2 mm), adicionalmente se realiz6 una inspeccion para
remover restos de raices y material grueso. El material asi obtenido puede ser
puesto en contacto con la solucion enriquecida con las sales de los metales pesa-

dos.

2.3.2. PREPARACION DE LAS SOLUCIONES ENRIQUECIDAS CON
METALES PESADOS

Se realizaron ensayos con diferentes agentes humectantes. Se conoce como so-
lucidn humectante a una fuente de electrolitos capaz de proporcionar la cantidad
suficiente de iones para promover el proceso de electroremediacion; y en la cual

se pueden disolver los metales pesados.

Se ensayaron tres tipos de agentes humectantes, los cuales se presentan a conti-
nuacion en la tabla 2.3:

Tabla 2.3.Agentes humectantes empleados en los ensayos electrocinéticos para suelo
artificialmente contaminado con metales pesados

Agente humectante Concentracion ( mol/L)
Sulfato de Sodio (NaySOy) 0,1
Sulfato de Hierro (Fey(SO4); SH,O 0,1
Acido Acético (CH;COOH) 0,1
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Se prepararon las diferentes soluciones humectantes a las que se incorporaron
las sales de los metales pesados. Se sigue el mismo proceso detallado en la sec-

cion 2.2.1.2 para la preparacion de soluciones enriquecidas con metales pesados.

2.3.3. ACONDICIONAMIENTO DE LAS MUESTRAS

Se mezclaron las diferentes porciones de suelo agricola con cada una de las so-
luciones humectantes enriquecidas con los metales pesados en proporcion 1:1.
Se tomaron 600 g de suelo agricola por cada celda y se pusieron en contacto con

600 mL de solucién enriquecida por al menos 24 horas.

Una vez transcurrido el tiempo de acondicionamiento, se adecud el suelo humec-

tado en el compartimiento central de la celda.

2.3.4. TRATAMIENTO ELECTROCINETICO

Se dispuso de una celda de vidrio de alrededor de 2 000 cm® de capacidad con
soportes que la dividen en 8 partes iguales. Para poder aplicar la diferencia de po-
tencial, la celda se disefié con dos electrodos de grafito de 0,5 cm de espesor co-
locados a 2,5 cm de cada lado de la celda de tal forma que se obtuvieron tres

compartimientos.

En el compartimento central se coloco el suelo a tratar (600 g previamente acon-
dicionado) y en los extremos se dispuso el pozo catddico (sulfato de sodio 0,1 M)
y anddico (sulfato de amonio 0,1 M). Una vez instalados los electrodos dentro de
la celda, se colocaron las distintas muestras de suelo homogenizado y previamen-

te hidratado con su respectivo agente (0,1 M).

Una vez dispuestas las dos variantes descritas anteriormente se aplicé el trata-
miento electrocinético durante 48 h. Se trabajé con un potencial de 10 V y una in-

tensidad de corriente de 0,1 A.
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Para el monitoreo de concentracion se tomaron muestras en los pozos anodico y
catédico a diferentes tiempos. Una vez tomada la alicuota de 20 mL se repuso
con solucion fresca el volumen de los pozos. Las alicuotas se sometieron a filtra-

cion antes de ser enviadas al analisis por absorcion atdomica.

2.3.5. TRATAMIENTO DEL SUELO POSTERIOR AL TRATAMIENTO
ELECTROCINETICO

Una vez concluido el tratamiento electrocinético, se desconecto la fuente y se re-
colectaron las soluciones en los pozos anddico y catédico. Con la ayuda de pla-
cas de vidrio se dividi6 la celda en 8 partes, es decir cada 2,5 cm de la distancia

de los electrodos se coloco una placa separadora.

Una vez instaladas las placas separadoras se permitido que el suelo pierda el ex-
ceso de humedad que gand con el tratamiento electrocinético. La celda con el
suelo se dejaron en reposo durante 24 horas. Posteriormente se extrajeron las
distintas fracciones de suelo y se secaron en una estufa por alrededor de 2 horas
a 110 °C.

Una vez colectadas las fracciones del suelo, se sometieron al test Toxicity Cha-
racteristic Leaching Procedure (United States Environmental Protection Agency,
1992).

Las principales operaciones involucradas en el tratamiento del suelo agricola,
contaminado artificialmente con metales pesados, posterior a la remediacion elec-

trocinética, se describe en la figura 2.11

Antes de la aplicacion del test TCLP, se ha realizado una operacion previa de se-
cado a temperatura ambiente durante al menos 24 horas. Posteriormente se reali-
zaron las etapas de homogenizacién y cuarteo. Cada fraccién de suelo seco fue
sometida a estas dos operaciones hasta alcanzar los 10 g requeridos en este en-

sayo. El resto del material fue almacenado
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Figura 2.11.Tratamiento del suelo posterior al tratamiento electrocinético

Los 10 g de suelo asi obtenidos, se mezclaron con 200 mL de agua destilada, de
esta forma se llegdé a una suspensién con una relacién 1:20 (suelo-agua), que es
la relaciéon especificada por el método. La suspension se colocd en un recipiente

completamente cerrado, el cual se muestra en la figura 2.13.

Posteriormente, se reguld el pH de la suspensidon con la adicion de una solucion
de acido acético al 20 % en peso. El ensayo dio inicio cuando el pH de la suspen-
sion fue cercano a 4,5. Una vez colocada la suspension en el frasco extractor. Se

activo el agitador (30 RPM + 2 RPM) durante al menos 18 horas.
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El diagrama de flujo del tratamiento posterior a la remediacion electrocinética me-

diante el ensayo TCLP se muestra en la figura 2.12.

10 g de muestra seca
y pulverizada

l

AGITACION 200 mL de agua
destilada

( pH =4.5 regulado con Aci-

<—
do Acético 20 % peso)
30 RPM 18 horas
Lodo <+— FILTRACION
l Solucién enriquecida

Caracterizacion por absorcion
atomica (Cu, Cr, Pby Zn)

Figura 2.12. Diagrama de flujo para el Test TCLP

De acuerdo al método descrito en el ensayo se requiere de un agitador rotario, en
el cual se colocan las muestras en botellas completamente selladas y se somete a
agitacion (30 RPM) durante al menos 18 horas. En el laboratorio se cuenta con un
agitador de fabricacion artesanal, el cual se muestra en la figura 2.13. La cons-
truccién del agitador se realizé de acuerdo a las especificaciones de disefo dadas

por el método.

En la figura 2.14 se muestran las dimensiones del equipo anteriormente descrito.
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Figura 2.13. Agitador rotario, segiin especificaciones del método EPA 1311, utilizado para
la lixiviacion del suelo antes y después del tratamiento electrocinético

3,5 cm
2““"/
10 cm 10 cm 10 cm
| ——
18 cm

65 cm

Figura 2.14. Agitador rotario, segun especificaciones del método EPA 1311, utilizado para
la lixiviacion del suelo antes y después del tratamiento electrocinético
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2.4. EVALUACION LA DESCONTAMINACION DE SUELOS
AFECTADOS POR ACTIVIDAD MINERA MEDIANTE
TRATAMIENTO ELECTROCINETICO

2.4.1. PREPARACION DEL SUELO

Una vez realizada la homogenizacién del relave minero, se dispuso en fracciones
de 600 g cada una para los posteriores ensayos. El material asi obtenido se puso
en contacto con el agente humectante que dio mejores resultados (Sulfato Ferro-
so 0,1 M), durante 48 horas. Se obtuvo una pulpa con 30 % de humedad al adi-
cionar 260 mL de agente humectante por cada muestra de 600 g de suelo, en

cada ensayo.

2.4.2. TRATAMIENTO ELECTROCINETICO

Se dispuso de una celda de vidrio la cual se describe en la seccion 2.2.1.4. En el
compartimento central se coloco el relave minero a descontaminar (600 g previa-
mente acondicionado con sulfato ferroso 0,1 M y 30% de humedad) y en los ex-
tremos se dispuso el pozo catédico (sulfato de sodio 0,1 M) y anddico (sulfato de
amonio 0,1 M). Una vez dispuesta la celda se aplicé el tratamiento electrocinético,

con un potencial de 10 V y una intensidad de corriente de 0,1 A, durante 6 dias.

Se requiere el monitoreo de concentracién a lo largo del tratamiento. Para el mo-
nitoreo de concentracion se tomaron muestras en los pozos anddico y catddico a
diferentes tiempos. Se procuré tomar al menos dos alicuotas diarias de 100 mL( a
las 9 horas y a las 18 horas), las cuales se repusieron con la misma cantidad de
solucion fresca. Las alicuotas fueron sometidas a filtracion antes de ser enviadas
al analisis por absorcion atomica. Adicionalmente se realizé un seguimiento de pH
en los pozos, esta operacion se consiguid con la inmersion directa del pH metro
marca Hanna en cada uno de los pozos, en intervalos de una hora. En la figura
2.15 se muestra de forma detallada el procesamiento del relave minero durante el

tratamiento electrocinético.
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Figura 2.15. Relave minero humectado con sulfato de hierro 0,1 M (30 % de humedad)

2.43. TRATAMIENTO DEL SUELO POSTERIOR AL TRATAMIENTO
ELECTROCINETICO

Una vez concluido el tratamiento electrocinético, se desconecto la fuente y se re-
colectaron las soluciones de los pozos anddico y catddico. Con la ayuda de pla-
cas de vidrio se dividi6 la celda en 8 partes, es decir cada 2,5 cm de la distancia
de los electrodos se colocd una placa separadora. El procedimiento seguido es

similar al mostrado en la figura 2.11.

Mediante la instalacién de las placas separadoras se permitié que el suelo pierda
el exceso de humedad que gand con el tratamiento electrocinético. La celda con

el relave se dejaron en reposo durante 1hora. Posteriormente se extrajeron las
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distintas fracciones de relave y se dejaron secar a temperatura ambiente durante
24 horas.

Las fracciones del suelo asi obtenidas, se sometieron al test Toxicity Characteris-
tic Leaching Procedure(United States Environmental Protection Agency, 1992). El

cual se presenta de forma mas detallada en la seccién 2.3.5.

Se obtuvieron 10 g de relave, debidamente homogenizado y cuarteado, de cada
zona de la celda. Posteriormente, se prepard una suspension con relacion 1:20,
agregando 200 mL de agua destilada a la muestra. Se regulé el pH de la suspen-
sion con la adicion de una solucion de acido acético (20 % en peso) hasta alcan-
zar un valor cercano a 4,5. Se coloco la suspension en un frasco completamente
hermético y se llevod a agitacion (30 RPM) durante al menos 18 horas. El proceso

se encuentra descrito en la figura 2.12 y 2.13.

Las soluciones obtenidas del tratamiento se enviaron a absorcion atdmica para la

lectura de cobre y zinc.

2.4.4. CRITERIOS DE ANALISIS

Para el analisis de la efectividad de la remediacién electrocinética, se tomaron
como referencia dos criterios asociados al cambio de concentracion debido al tra-
tamiento. Es importante conocer si la variacion en la concentracion de los metales
pesados se produce por la aplicacion del campo eléctrico, para lo cual se compa-
ra la concentracion de estas especies en el suelo contaminado, pero sin la aplica-

cion de un campo eléctrico.

Los criterios tienen su fundamento en determinar el cambio significativo de la con-
centracion de metales, una vez concluido el tratamiento electocinético. A conti-

nuacion se detalla cada uno de ellos.
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2.4.4.1. Identificacion de cambios de concentracion debidos al tratamiento

Para que se tenga un cambio de concentracion significativa, la diferencia entre la
concentracion maxima y minima de metales pesados al final de cada experimento
debe ser mayor a la desviacion estandar de la concentraciéon de metales pesados
en el suelo sin tratamiento, ya que asi se tendria una diferencia de concentracion

que sobrepasa los limites de incertidumbre (Molina et al, 2004, p. 29).

Para complementar este analisis, se empled un segundo criterio de discriminacion
relacionado con la ocurrencia en la migracién de las especies. Es decir, se requie-
re de un criterio adicional para determinar en qué casos se tiene una migracion

idnica representativa.

2.4.4.2. Identificacion de la ocurrencia de la migracion de las especies

Para que exista una migracion de especies representativa; la concentracion pro-
medio en cada una de las fracciones de suelo debe ser significativamente distinta
que la concentracion del suelo sin tratar. Si la concentracién promedio de metales
pesados presentes en un suelo tratado esta fuera de los limites de incertidumbre
del suelo sin tratar, se dice entonces que ocurri6 migracion iénica en el suelo.
Siempre y cuando el valor de la concentracion promedio se encuentre por debajo
del limite inferior de incertidumbre de la muestra de suelo sin tratar (Molina et al,
2004, p. 31).

Con el empleo de estos dos criterios de discriminacion se llegd a determinar un
cambio significativo en la concentracion de las especies, debido al tratamiento
electrocinético. Estos dos parametros se utilizaron de forma complementaria a los
perfiles de concentracion, para asi validar la ocurrencia de la migracion electroci-
nética efectiva. En el estudio, la aplicacion de estos criterios se presenta en las
secciones 3.3 y 3.4., en la cual se compararon las concentraciones de Cu, Cr, Pb

y Zn pre y post-tratamiento.
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2.5. DIAGRAMA DE FLUJO Y DIMENSIONAMIENTO DE EQUIPOS
PARA EL SISTEMA DE TRATAMIENTO PROPUESTO A
ESCALA PILOTO

Para el dimensionamiento de un sistema de remediacion electrocinética, se apli-

caron los siguientes criterios:

2.5.1. LA VELOCIDAD DEL TRANSPORTE DE LAS ESPECIES BAJO UN CAMPO
ELECTRICO

El tiempo de proceso requerido es funcion de la velocidad de transporte del con-
taminante y del espaciamiento de los electrodos. Se considera al transporte elec-
troosmotico y a la migracidén idbnica como mecanismos dominantes. Mientras, el
transporte por dispersion hidrodinamica y el fendmeno de retardacion pueden ser
despreciados (Alshawabkeh et al, 1999, p. 31).

La velocidad del transporte de las especies bajo un campo eléctrico esta dada

por:

v=mut+k,)V(-0) [2.5]

Donde:

v Velocidad de transporte de las especies asumiendo que el suelo es un me-
dio homogéneo (m/s)

n Porosidad del suelo

T Factor de tortuosidad

ke Coeficiente de conductividad electroosmética (m?/V-s)
V(—@) Potencial aplicado (V)

u Movilidad i6nica de la especie (m?/V-s)
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Si se considera que el espacio entre electrodos de polaridad opuesta se represen-
ta por L, el tiempo t requerido para la remediacion puede ser estimado a partir de

la velocidad de transporte de las especies y la distancia entre electrodos, por:

L
t= (nu T+ke)V(—0)

[2.6]

Se conoce también relaciones graficas entre el tiempo de proceso requerido y la
intensidad de campo eléctrico para diferentes espaciamientos de electrodos, los
cuales se muestran en el Anexo Il y que han sido desarrolladas a partir de las
ecuaciones 2.5y 2.6 (Alshawabkeh et al, 1999, p. 31).

2.5.2. FACTOR DE RETARDACION

El transporte de los metales pesados se ve retardado por las interacciones de es-

tas especies en el suelo, principalmente por adsorcion y precipitacion.

Entonces, un factor de retraso puede ser introducido en la relacién para incluir el
tiempo extra requerido para el desarrollo del frente acido, la desorcion de los me-

tales y la disolucion del metal en la solucidon humectante.

El factor de retardacion se denomina R; y modificado a la ecuacion 2.6 de la si-

guiente manera (Alshawabkeh et al, 1999, p. 31).

£ = R4L
(nut+ke)V(-0)

[2.7]

Donde:

R, Factor retardante
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El valor de R; depende del tipo de suelo, pH, y tipo de contaminante. Los factores
de retardacion debido a la adsorcion pueden ser usado como una estimacion ini-

cial para el valor de R;.

2.5.3. GASTO ENERGETICO DEL PROCESO ELECTROCINETICO

El gasto total de energia para tratar una unidad de volumen de suelo contaminado
depende de algunos factores incluidos las propiedades del suelo, la configuracion
de los electrodos y su espaciamiento. Si la conductividad eléctrica del suelo con-
taminado se asume constante durante todo el proceso, el gasto energético por
unidad de volumen se puede describir por la ecuacion 2.8 (Alshawabkeh et al,
1999, p. 32):

w =2 [2.8]

Donde:

w Gasto energético por unidad de volumen de suelo (J/m?)

I Densidad de corriente eléctrica (A/m?)

Si se emplea la ley de Ohm

[=0V(-0) [2.9]
Reemplazando 2.9 en 2.8 e introduciendo un término gque relacione las propie-

dades del suelo, se llega a la ecuacion 2.10. En el Anexo Il se explica de forma

mas detallada los términos asociados a f3.

[2.10]

=|s
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Donde:

_ (nut+tke) [A ] [2.11]

Rgo
o Conductividad eléctrica del suelo (S/m)

El coeficiente  es una propiedad que engloba al contaminante y al suelo. Repre-
senta la velocidad de transporte de una especie especifica por unidad de densi-
dad de corriente eléctrica. De esto se concluye que el gasto energético depende

de las caracteristicas del suelo y del contaminante.

Al analizar la ecuacién 2.11, se puede decir que un alto coeficiente de conductivi-
dad electroosmoética k., o una alta movilidad i6nica del contaminante u incremen-

tara el valor de S y reducira el gasto energético W. Un incremento en el valor del

factor retardante R, incrementara el valor del gasto energético.

Un valor tipico de este coeficiente f para un suelo fino contaminando se encuen-

tra en el rango de 1x10%y 1x10°® s (Alshawabkeh et al, 1999, p. 32).

Yz

También existen relaciones entre el gasto energético y el valor de § para diferen-

tes distancias entre los electrodos, las cuales se muestran en el Anexo Il.

2.54. COSTOS DEL TRATAMIENTO ELECTROCINETICO

Schultz (1997) presenta una metodologia para la estimacién de los costos de la
electroremediacion. En general el costo total para un sistema de remediacién in

situ se encuentra dividido en cinco partes que son (p. 81):

e Costo de fabricacion y de instalacion de electrodos
e Costo de la energia eléctrica

e Costo de las soluciones humectantes
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e Costo de un tratamiento posterior

e Costos de mantenimiento

2.5.4.1. Costo de fabricacion y de instalacion de los electrodos

El costo total de los electrodos por unidad de volumen incluye el material y costo
de fabricacion de los electrodos y el costo de su instalacion en campo (Schultz,
1997, p. 82).

El espaciamiento entre los electrodos de la misma polaridad se toma como un ter-
cio del espaciamiento entre la linea de anodos y catodos respectivamente, es de-
cir L, para minimizar el numero de sitios inactivos desarrollados entre los

electrodos de la misma polaridad (Schultz, 1997, p. 82).

El numero de electrodos requeridos por unidad de area de suelo viene dado por:

F
N== [2.12]
Donde:
N Numero de electrodos por unidad de area de suelo a ser tratado
F Factor dependiente de la configuracion de los electrodos. F=3 en el caso de

qgue se trate de una configuracion en una sola dimension.

El costo total de los electrodos por unidad de volumen de suelo a ser tratado vie-

ne dado por:

F
Cetectroao = C1 * 2 [213]
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Donde
Colectrodo Costo del electrodo por unidad de volumen del suelo a ser tratado
(o) Costo de instalacion del electrodo por unidad de longitud. C4 incluye

el costo unitario para el material y fabricacion del electrodo, la exca-

vacién y la preparacion del pozo, y la colocacion del electrodo.

2.5.4.2. Costo de la Energia

El costo energético del tratamiento queda expresado por la ecuacion 2.14
(Schultz, 1997, p. 85):

C2xp

Cenergia = 3600 000+R [2.14]

Donde:

Cenergta Es el costo de la energia eléctrica por unidad de volumen de suelo
tratado ($/m?)

C, Es el costo de la energia eléctrica ($/Kw*h)

Entre mayor sea el espaciamiento entre los electrodos, se requiere de un mayor
voltaje y gasto energético para mantener una intensidad adecuada de campo
eléctrico (Schultz, 1997, p.85).

Los costos descritos en las secciones 2.5.4.1 y 2.5.4.2 son los principales y de
mayor influencia en el disefio, el resto de costos asociados se describen breve-

mente en el Anexo Il.
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2.5.5. ESPACIO OPTIMO ENTRE LOS ELECTRODOS

Si se asume una configuracion en una sola dimension. Adicionalmente el costo
por pretratamiento y costos de mantenimiento son independientes del espacio en-

tre los electrodos.

El espacio optimo entre los electrodos puede ser obtenido por la igualacion de la
derivada parcial del costo total Cia con respecto a L, es decir.(Schultz, 1997,
p. 88):

Loptimo = \/7 200 og:;;fxcle 2.15]
Donde:

Lsptimo ESPacio 6ptimo entre los electrodos (m)

Una estimacion del espacio 6ptimo entre los electrodos que minimice el costo total
del proceso de remediacion es una funcion de las propiedades del suelo contami-

nado y de la intensidad de campo requerido (Schultz, 1997, p. 88).

Si se necesita incluir el tiempo del proceso requerido se tendria la siguiente ecua-

cion, en el Anexo Ill se muestra la deduccién de esta formula:

4[7200000x B%2x0oxCixFxt
Lipeimo = | - 2.16]

En el caso de los equipos auxiliares, los criterios de dimensionamiento asociados

y su disefio se encuentran descritos en el Anexo V.
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2.6. EVALUACION ECONOMICA PRELIMINAR DEL
TRATAMIENTO ELECTROCINETICO PARA
DESCONTAMINACION DE SUELOS

En esta seccion, se contemplaron los precios de los equipos necesarios para el
montaje de la planta y el personal requerido. De igual forma se estableci6 el valor
para procesar 50 000 Kg de suelo contaminado por metales pesados en cada tra-

tamiento batch (ciclo de tratamiento).

La evaluacion economica se realizd sobre la base de la cantidad de metales pe-
sados recuperados, la energia consumida, el tiempo de operacion, los equipos
necesarios, mano de obra requerida y materiales indirectos. Se utilizaron los indi-
ces financieros VALOR ACTUAL NETO (VAN), TASA INTERNA DE RETORNO
(TIR) y PUNTO DE EQUILIBRIO, los cuales quedan expresados por las siguien-

tes ecuaciones:

El valor actual neto (VAN) queda definido por la diferencia entre la inversion inicial

y los flujos de caja anuales. Expresado por la siguiente ecuacion:

VAN = —I, + Y™, F,(1+ ) [2.17]

Donde:

VAN Valor actual neto del proyecto

Iy Flujo de caja en el afio cero

n Numero de periodos considerados para la evaluacion financiera
F; Flujo de caja del proyecto en cada periodo

[ Tasa de interés

De igual, forma la tasa de retorno queda expresada por la ecuacion 2.18:
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0=—I,+Y",F,(1+TIR)™* [2.18]

Donde:

TIR Tasa de retorno de la inversién (determinado para un VAN=0)

El punto de equilibrio se define como el punto en el cual el nivel de produccién y
ventas alcanzado por una empresa le permite cubrir los costos y gastos mediante
sus ingresos; para lo cual utiliza los costos, gastos fijos, costos y gastos variables,

y las utilidades operacionales.
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3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1. CARACTERIZACION FiSICA, QUIMICA Y MINERALOGICA
DE MUESTRAS DE SUELO

3.1.1. CARACTERIZACION FiSICA

En la tabla 3.1 se muestran las principales propiedades fisicas para las tres dife-

rentes clases de suelos empleados en el tratamiento electrocinético:

Tabla 3.1. Caracterizacion fisica para los tres diferentes tipos de suelo empleado

Par;isrtn:(:;‘(()) de Unidad Arlz/flitsll:iizca Suelo Agricola | Relave minero
g:f&iﬁ?ad&s,,) um 1200 400 200
Densidad Real g/cm3 2,70 1,77 4,39
Densidad Aparente g/cm3 1,40 0,82 1,61
Porosidad % 38,08 46,31 36,81
Humedad % 6,00 = 0,50 8,13+0,21 10,00 + 0,05
pH -- 6,53 0,04 7,03 £0,04 8,00+ 0,04

El tamafio de particula de la matriz andesitica es el mayor en comparacién con el
suelo agricola y el relave minero. La matriz andesitica solamente fue sometida a
un proceso de reduccion de tamafo primario y secundario. El suelo agricola debi-
do a su naturaleza presenta un tamafno menor que la matriz andesitica. El relave
minero presenta el menor tamano de particula debido al proceso previo al que ha
sido sometido antes de su disposicion, es decir se tiene una operacion previa de
molienda para la liberacion de los metales de interés. Entre menor sea el tamaino
de particula el grado de compactacion alcanzado por el material aumenta. Entre
mas compacto sea el material la circulacién de agua a través de la superficie del
material se reduce. Sin embargo la superficie especifica del material aumenta, fa-

cilitando asi la disolucion de los metales pesados. Esto se debe principalmente a
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que aumentan los sitios activos. Sin embargo esta propiedad se complementa con

la composicion quimica del suelo.

La densidad real del relave minero es la mayor (4,39 g/cm®) y esto se debe a la
presencia de sulfuros metalicos de alto peso molecular, en el caso de la matriz
andesitica su densidad real alcanza 2,7 g/cm®, dada la presencia de silicatos y
otros elementos inorganicos. La densidad del suelo agricola es la menor 1,77
g/cm?®, debido principalmente a la presencia de materia organica (12%). En el ca-
so de la densidad aparente se mantienen las mismas tendencias observadas en
la densidad real. Con la ayuda de estos dos valores se llegdé a determinar el valor
de porosidad, el suelo agricola presenta una porosidad del 46%, siendo este el
valor mas alto de entre las tres muestras analizadas. Esta propiedad es de mucha
ayuda en los ensayos electrocinéticos ya que entre mas poroso sea un material el
agente acarreador podra ingresar de mejor manera en el interior del material, au-

mentando asi el contacto entre el material y la solucién humectante.

El contenido de humedad es inferior al 10% para las tres matrices de suelo en es-
tudio. El contenido de humedad determina un equilibrio entre los iones que se en-
cuentra disueltos y los que se encuentran adsorbidos en la superficie del suelo. El
agua presente en el suelo se encuentra principalmente alojada en los poros del
suelo. Con la técnica de electrorremediacion se incorpora soluciones humectantes
capaces de desplazar los iones adsorbidos en el suelo e intercambiarlos por es-
pecies menos contaminantes. Es decir incorporar iones Na*y NH4" en los lugares

ocupados por los iones de metales pesados como cobre y zinc.

El pH es mayor en el caso del relave minero, es neutro para el suelo agricola y li-
geramente acido para la matriz andesitica. En el caso de la matriz andesitica su
acidez se debe a la presencia de -SiOH que es un grupo acido débil en su estruc-
tura. El suelo agricola debido a su contenido de materia organica presenta un pH
cercano al neutro, con una buena capacidad de amortiguamiento. El relave mine-
ro presenta un pH ligeramente basico, esta propiedad se justifica mas adelante en

la seccion 3.1.3.
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3.1.2. COMPOSICION QUIMICA
En la tabla 3.2.se presenta el contenido de los elementos mayoritarios, entre los
cuales se encuentran: silicio, aluminio, magnesio, calcio, sodio, hierro, potasio y

azufre en las diferentes matrices de suelo en estudio:

Tabla 3.2. Caracterizacion quimica para los tres diferentes tipos de suelo empleado

Elemento Unidad Allz/([iitsll:iizca Suelo Agricola | Relave minero

Si % 32,50 33,99 23,77

Al % 11,55 9,53 4,45

Mg % 2,02 1,32 2,37

Ca % 5,15 4,64 6,79

Na % 5,10 4,80 0,64

Fe % 5,05 5,49 25,79

K % 1,42 1,51 0,35
S % - - 8,75

Con el conocimiento de la composicién quimica mostrado en la tabla 3.2 se logra
explicar satisfactoriamente el comportamiento del suelo y algunas de sus propie-

dades como el pH.

La matriz andesitica presenta un alto contenido de silicio y aluminio, estos dos
metales que normalmente se encuentran en el suelo en forma de hidréxidos y
complejos hidratados, son los responsables del caracter acido que presenta este

material.

Entre las fuentes de acidez se encuentran: los grupos acidos débiles que
provienen de los grupos —Si OH y —Al OH estructurales y los iones hidroxialumini-
cos hidratados que se presentan en forma de complejos hidratados. Estos grupos
localizados en las periferias del material le confieren un ligero caracter acido a la
matriz andesitica La presencia de otros metales como sodio, calcio, magnesio y
potasio, posibilitan las interacciones de cambio catiénico pobre en la superficie del

material.
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En el suelo agricola, la composicion inorganica tiene una influencia limitada sobre
las propiedades de este material. Para una matriz de naturaleza agricola, el con-
tenido de materia organica determinara las principales caracteristica de este ma-
terial. La materia organica es un buen agente amortiguador ya que cuenta con
grupos funcionales carboxilicos (-COOH), fendlicos, alcohdlicos (-OH) y metooxili-
cos (-OCHg), altamente reactivos, en la periferia de los acidos humicos. Adicio-
nalmente, dado su caracter anfétero es posible la adsorcibn de aniones y
cationes. Por tal motivo, la adsorcion de metales pesados en el suelo de matriz
agricola, con un alto contenido de materia organica, responde a las interacciones

de los acidos humicos con los cationes metalicos.

Para el relave minero, el contenido de azufre es considerable, debido a la presen-
cia de sulfuros metalicos en la matriz del mismo. De igual forma la presencia de
hierro es alta. La presencia de pirita le confiere caracteristicas reactivas al relave,
es decir el hierro favorece la adsorcion de especies sobre la superficie del relave.
De igual forma la oxidacion de la misma en condiciones de interperismo desesta-
biliza las especies adsorbidas en la superficie del suelo, provocando su disolucién

hacia cuerpos receptores de agua.

3.1.3. ANALISIS MINERALOGICO

Para complementar la informacion dada en el analisis quimico y en las pruebas fi-
sicas, se debe recurrir al analisis mineraldgico y asi alcanzar un conocimiento
mas detallado de las interacciones que pueden darse en el suelo. Con la incorpo-
racion del analisis mineraldgico al estudio se puede comparar de mejor manera
las diferentes propiedades estructurales y su influencia en las diferentes matrices

de estudio.

Por lo expuesto anteriormente, en la tabla 3.3 se resume el analisis mineraldgico
para las tres matrices de suelo en estudio: suelo inerte, suelo agricola y relave
minero. En la tabla 3.3, se muestra la composicion porcentual de los constituyen-
tes mas relevantes del suelo, los cuales se han clasificado en cinco grandes gru-

pos: plagioclasas, cuarzo, piroxenos, arcillas y sulfuros.
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Tabla 3.3.Caracterizacion mineraldgica para los tres diferentes tipos de suelo empleado

Analisis Unidad S uelo Suelo agricola Suelo minero
inerte (relave)

Plagioclasas % 80,0 75,0 4

Cuarzo % 8,0 -- 48
Piroxenos y o 12,0 20,0 .

otros
Arcillas % - 5,0 12
Sulfuros % - - 26

El suelo inerte presenta un alto contenido de plagioclasas y piroxenos, los cuales
son minerales ricos en silicio y aluminio. Dada la alta presencia de silicatos estos
le confieren un caracter acido a este suelo y poca reactividad, al no contar con
muchos sitios reactivos. Debido a la estabilidad de esta clase de suelos el inter-

cambio de cationes es muy pobre.

En el caso del suelo agricola el contenido de plagioclasas es mayoritario, seguido
por el de piroxenos. Adicionalmente se reporta un contenido de 5 % de arcillas.
Las arcillas son altamente reactivas por su capacidad de intercambio; sin embar-
go, en el caso de este tipo de suelo el contenido de materia organica sera una
fuente importante de intercambio de los cationes, haciéndola la parte mas reactiva

de esta clase de suelos.

Para el relave minero, el cuarzo presenta un contenido elevado, seguido de alre-
dedor de una cuarta parte de sulfuros, estos minerales sulfurados son los que le
confieren cierta reactividad al relave minero. Adicionalmente se tiene la presencia
de arcillas y plagioclasas, en menor cantidad, 12 % y 4 % respectivamente. El re-
lave minero debido a su procesamiento previo y a su naturaleza intrinseca, es un
material que requiere una disposicion especial, una vez terminada su vida util. El
contenido elevado de sulfuros metalicos lo transforma en un material potencial-
mente peligroso por la generacion de drenajes acidos, una vez confinado en las

relaveras.
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3.1.3.1. Analisis mineraldgico para el relave minero

Dada la aplicacion de esta técnica sobre relaves mineros, se hace importante el
conocer de una forma mas detallada la composicion del relave minero en estudio.
Los resultados del analisis mineralogico para este material se muestran en la ta-
bla 3.4.

Tabla 3.4.Analisis mineraldgico para el relave minero

Mineral Féormula Contenido (%)
Cuarzo Si0, 48
(albi: zgg;%;?ijjﬁta) (Na,Ca)AlSLADSLOs 4
Muscovita KAI(AISi3010)(OH), 3
Caolinita Al(S1,05) (OH)4 2
Clinocloro (Mg,Fe)sAl(S1,Al)40,0(OH)g 4
Calcita CaCoO; 4
Pirita FeS, 2
Pirrotina FeqxS 22
Dolomita CaMg(COs3), -
Plogopita KMg;(AlSi3049)(F,O0H), 3
Wallastomite CaSiO; 2

Para el relave minero se nota la presencia de sulfuros como pirita y pirrotina, es-
tos elementos juegan un papel importante en la formacién del drenaje acido de
roca. Si se almacena esta clase de relaves con un contenido considerable de sul-
furos, estos van a reaccionar con la humedad presente en el ambiente y solubili-
zar los metales pesados. Este es un problema muy grave que se tiene en las
minas. Por lo tanto esta clase de relaves pueden ser tratados mediante una técni-

ca de remediacion electrocinética.

El contenido de sulfuros (entre pirita y pirrotina) se encuentra en alrededor del
25%, un material rico en sulfuros metalicos presenta interacciones con la hume-

dad ambiental, la cual favorece la desestabilizacion de los metales pesados, se-
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cuestrados en la superficie del relave, facilitando la disolucién de los mismos en lo

que se conoce como drenaje acido de roca.

El contenido de arcillas, el cual alcanza alrededor del 12 %, proporciona sitios ac-
tivos para el intercambio de iones. Sin embargo, la oxidacion de los sulfuros meta-
licos es la responsable de desencadenar una serie de reacciones de disolucion de

los metales pesados, causando graves problema de contaminacion.

Adicionalmente, se tiene un 4 % de calcita, este es uno de los elementos respon-

sables de conferirle un caracter ligeramente basico al relave minero.

3.14. ELEMENTOS CONTEMPLADOS EN LA ORDENANZA 213 DMQ

La normativa vigente en el Distrito Metropolitano de Quito es un buen referente de
comparacién para los limites de descarga de metales en efluentes industriales. En
la tabla 3.5 se muestran los limites maximos permisibles para la descarga de

efluentes segun la ordenanza 213 del DMQ, vigente desde el 2008.

Después de haber realizado el test TCLP en cada una de las matrices de suelo en
estudio, se ha llegado a los siguientes valores de concentracion de metales pesa-

dos, los cuales se muestran en la tabla 3.5.

Adicionalmente, se debe acotar, que en el caso de la matriz andesitica y del suelo
agricola, las muestras sometidas al ensayo TCLP corresponden al material con-
taminado artificialmente con sales de cobre, cromo, plomo y zinc. De esta manera
se consigue analizar la migracion de estas especies hacia otros cuerpos recepto-

res y se los compara con la normativa ambiental vigente.

En el caso del relave minero (suelo contaminado por actividad industrial), se reali-
za el ensayo TCLP para demostrar los peligros potenciales de la generacion de li-
xiviados con una carga considerable de metales pesados. Los resultados asi

obtenidos se presentan en la tabla 3.5.
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Tabla 3.5. Caracterizacién quimica para los tres diferentes tipos de suelo empleado segiin
la ordenanza 213 DMQ

Elemento Unidad Matriz Suelo Relave | Ordenanza
Andesitica | Agricola | Minero 213
As mg/L - - - 0,1
Hg mg/L - - - 0,005
Se mg/L - - - 0,1
Ba mg/L <0,1 <0,1 <0,1 2
Cd mg/L <0,01 <0,01 0,03 0,02
Cu mg/L 14,81 17,37 1,2 1
Cr mg/L 10,4 2,25 0,04 0,5
Ni mg/L 0,07 0,04 0,71 2
Ag mg/L <0,01 <0,01 0,01 0,1
Co mg/L 0,08 0,04 0,52 0,5
Pb mg/L 10,9 3,5 0,2 0,2
Zn mg/L 48,8 12,00 2,25 2

En la matriz andesitica debido a su naturaleza poco reactiva, el intercambio i6nico
es muy débil. Por tanto en el lixiviado obtenido se tienen altas concentraciones de
estos cuatro metales, los cuales sobrepasan los limites permitidos por la norma.
Debido a esta pobre interaccién con los iones se selecciond este material. Con
este material que presenta poca afinidad por la adsorcion de iones, se puede de-
mostrar la efectividad de la aplicacién de un tratamiento electrocinético.

Es decir, una matriz “inerte”, en la cual se pueda estudiar el movimiento de iones
gracias a la influencia de un campo eléctrico. Dado su alto contenido de plagiocla-
sas, este tipo de material es muy estable, es decir los iones de los metales pesa-
dos no pueden ingresar facilmente a la estructura de este material, reportando un

intercambio de especies pobre.

Para el suelo agricola, el lixiviado generado sobrepasa los limites de la norma pa-
ra el contenido de cobre, cromo, plomo y zinc. En esta clase de matriz con alta

cantidad de materia organica, se tiene un poder amortiguador alto. Sin embargo,
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una vez que se sobrepasa la capacidad de saturacion del suelo agricola, este se

transforma en una fuente de contaminacion.

Se puede decir entonces que la cantidad de metales pesados adicionados al sue-
lo en forma de cloruros, terminan por saturar a este medio, una vez saturado los
metales pasan a otros cuerpos aceptores, sobrepasando asi los limites permitidos

por la ordenanza 213.

En el caso del relave minero, el cual no fue sometido a contaminacién artificial,
presenta valores que sobrepasan a la norma en el contenido de cobre y zinc. Sin
embargo, se debe considerar que todavia esta matriz no presenta problemas de
drenaje acido, dado su corto tiempo de confinamiento. Debido a su composicion
mineraldgica, se esperaria que un relave con contenido elevado de sulfuros (>25
%) presente a largo plazo un peligro potencial de migracién de especies, sobreto-
do metales pesados en concentraciones superiores a las permitidas por la orde-

nanza 213.

3.2. DISENO E IMPLEMENTACION A ESCALA DE
LABORATORIO DE CELDAS PARA EVALUAR LA
REMEDIACION ELECTROCINETICA DE SUELOS
CONTAMINADOS CON METALES PESADOS

La implementacion a escala laboratorio de celdas para evaluar la remediacion
electrocinética contemplé el disefid y la construccion de una celda de vidrio de 24
cm de largo, 8 cm de ancho y 10 cm de altura con una forma alargada en su eje
longitudinal para favorecer el flujo unidireccional a lo largo de la misma. Cuenta
con una capacidad aproximada de 2 000 cm®. A través de la celda se disponen
soportes de vidrio para la sujeciéon de dos electrodos de grafito uno en cada ex-
tremo de la celda (0,5 cm de espesor, 8 cm x 10 cm de superficie) y placas de vi-
drio de las mismas dimensiones de los electrodos, pero cuya funcion es la de
delimitar las zonas de tratamiento y favorecer la recoleccion de muestras, una vez

terminado el tratamiento.
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Existen tres zonas principales en la celda. La zona central en la que se deposita la
muestra de suelo y dos zonas periféricas a cada uno de los lados, que actuan

como fuente de soluciones donadoras iones en las reacciones electrocinéticas.

El suelo a tratarse se coloca en la parte central de la celda, los electrodos funcio-
nan como contencion del suelo, y también delimitan la zona de tratamiento de los

pozos anodico y catodico.

Dada la generacién de gases, la celda es abierta para favorecer su disipacion.
Ademas el contar con una celda abierta facilita la recoleccion de muestras y el
monitoreo de pH en el las zonas de los pozos y cuenta con canales de vidrio en

los cuales se sujetan los electrodos de grafito

Asi también cuenta con divisiones cada 2,5 cm para poder fraccionar las muestras
de suelo. Una vez terminado el tratamiento con la ayuda de placas de vidrio, el
cual es un material inerte, se separan las diferentes fracciones de suelo para el

monitoreo de las especies después del ensayo electrocinético.

En cuanto a la seleccion del material, se tiene que el vidrio es un material que
presenta poca interaccién con el suelo. Otras posibilidades involucran la utiliza-
cion de materiales poliméricos como el polipropileno (Martinez, 2001, p. 9). Estos
materiales también se caracterizan por ser inocuos frente a las reacciones que se

dan en el medio.

En cuanto al material de los electrodos, se seleccioné el grafito. Se recomienda la
utilizacion de materiales que no se corroan facilmente. Se habla incluso de alea-
ciones de metales nobles. Sin embargo el grafito brinda una aplicabilidad satisfac-
toria dada sus caracteristicas de conductividad eléctrica y de resistencia a la

corrosion.

En la figura 3.1 se muestra un esquema de la celda de vidrio usada en el trata-
miento, se observa la presencia de canales cada 2,5 cm, en los cuales se insertan

los electrodos de grafito y las placas de vidrio. Las placas de vidrio son elementos
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facilmente removibles para el muestreo del suelo en cada zona una vez terminado

el tratamiento electrocinético.

Placas de vidrio

separadoras
ey Ly 10x8x 0.5 cm
Electrodos de
Grafito *uzadas al finaldel
proceso

10 cm

|
R

10 cm

8 cm
| 24 cm |

|:| Orificios acoplados para la insercion de electro-
dos o placas separadores (2.5 cm)

Figura 3.1.Esquema simplificado de la celda de vidrio usada en el tratamiento
electrocinético

A continuacion se presenta la figura 3.2, en la cual se muestra la celda en opera-
cion; se puede observar los dos electrodos de grafito a cada uno de los lados de
la celda y su conexion a la fuente. Se puede diferencia claramente las tres zonas
delimitadas por los electrodos, la central en la cual se encuentra el suelo y las
dos regiones periféricas. Adicionalmente se marcé el nivel de la suspension de
suelo ocupada durante el tratamiento. De forma complementaria se puede acotar

que las placas separadoras de vidrio se emplean unicamente al final del proceso.
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Figura 3.2. Celda de vidrio usada en el tratamiento electrocinético
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A continuacion se presenta en la figura 3.3 un esquema detallado de la celda, en
el cual se observan las diferentes zonas de tratamiento, y la posicion de los elec-

trodos:

10 cm

+ -

ZONAT ZONAZ | ZONA3 | ZONA4 | ZONAS | ZONAE | ZONAT ZONAB
0 o
o2 Eo
L] oo
09 =y
2 8
Iﬂl 0.5cm

24 cm

Figura 3.3. Celda de vidrio usada en el tratamiento electrocinético con la representacion

de las zonas de tratamiento
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3.3. EVALUACION A ESCALA DE LABORATORIO DE LA
MIGRACION IONICA DE METALES PESADOS (Cu, Zn, Cr y
Pb) POR TRATAMIENTO ELECTROCINETICO APLICADO
A MUESTRAS SINTETICAS DE SUELO

Después de haber sometido a la matriz andesitica a dos variantes del tratamiento
electrocinético, se ha llegado a determinar un perfil caracteristico de concentra-
cion en la celda, para cada uno de los metales estudiados (cobre, cromo, plomo y
zinc). Para la verificacion de una migracion efectiva se recurrio a los criterios de

discriminacion, los cuales se presentan en la seccién 3.3.1.1.

3.3.1. MIGRACION DE COBRE EN MATRIZ ANDESITICA

En la figura 3.4 se muestra el perfil de concentracion de cobre a diferentes distan-
cias del anodo, para los dos variantes de tratamiento electrocinético y para la ma-

triz andesitica sin tratamiento.

700
————————————o
600

a
o
o

400

== nicial
300 ——Sin pozo

200 K ,-\ Con pozos
100 — _ i A
0 \
0 5 10 15 20
Distancia al anodo (cm)

Concentracién Cu (ppm)

Figura 3.4. Concentracion de Cobre a diferentes distancias de la celda para el tratamiento
electrocinético aplicado a matriz andesitica
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La concentracion inicial de cobre es de alrededor de 700 ppm, que corresponde a
la medida del suelo contaminado artificialmente sin la aplicacién de tratamiento
electrocinético. Se puede observar que después de aplicar la remediacion electro-
cinética, la concentracion en cada una de las secciones de la celda baja conside-

rablemente, segun se muestra en el perfil de concentraciones.

Cuando se trabaja bajo la modalidad “sin pozos” en las regiones cercanas a los
electrodos sube la concentracion. Sin embargo al trabajar con la modalidad con
pozos los valores de concentraciones en las partes internas de la celda son me-

nores a las reportadas con el tratamiento “sin pozos”.

Después del tratamiento para la modalidad “sin pozos” la mayor concentracion de
cobre se reporta en el anodo con un valor cercano a las 300 ppm, a medida que
se llega al catodo la zona 6, experimenta un alza en la concentracion, para final-

mente decaer en la zona catddica (pseudo pozo catddico).

En el caso del tratamiento “con pozos” las concentraciones mas elevadas se en-
cuentran en los pozos a los extremos de la celda. La mayor concentracién se re-
porta en el catodo con alrededor de 200 ppm. En el caso de este tratamiento, las
soluciones en los extremos se enriquecen a medida que la concentracion en las

regiones medias del suelo baja.

Sin embargo, de forma complementaria para asegurar que existié6 un verdadero
cambio en la concentracion de cobre en la muestra tras el tratamiento, se debe
aplicar los criterios de discriminacion basados en la comparacion de las concen-
traciones antes y después de la aplicacién de la remediacion electrocinética. Los
criterios de discriminacion aplicados en la migracion de cobre se muestran a con-

tinuacioén en la seccion 3.3.1.1:
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3.3.1.1. Aplicacion de criterios de discriminacion
En la tabla 3.6 se muestran los resultados correspondientes a la aplicacion del
primer criterio de discriminacion para la migracién del cobre en la matriz andesiti-

ca debido al tratamiento electrocinético.

Tabla 3.6. Primer Criterio: Identificacion de cambios de concentracion debido al

tratamiento
AC ( Cyay— Co) €0 Desviacion
Tipo de max estandar del suelo .
. cada experimento . . Observacion
tratamiento [ppm] sin tratamiento
PP [ppm]
Con pozos 46 15 Cambio significativo
Sin pozos 92 15 Cambio significativo

Como se muestra en la tabla 3.6; aplicando el primer criterio de discriminacion se
llega a determinar que para las dos variantes del tratamiento, existi6 un cambio
significativo en la concentracion de cobre después de la aplicacion de la remedia-

cion electrocinética.

Para el suelo sin tratamiento la concentracién de cobre presenta una desviacion
estandar de 15 ppm. Mientras que en el tratamiento “con pozos” la diferencia en-
tre la mayor y la menor concentracion es de 46 ppm, de igual forma, para el tra-

tamiento “sin pozos” esta diferencia es de 92 ppm.

En ambos casos la diferencia obtenida entre los valores extremos de concentra-
cion es mayor que la desviacion estandar del suelo, lo que permite llegar a la con-
clusion de que existi6 un cambio de concentracion significativo debido al

tratamiento.

Para complementar este analisis discriminatorio, se recurrié al segundo criterio de
discriminacion en el cual se compara la concentracién promedio entre las rebana-
das y la concentracion de cobre en la matriz sin tratamiento, y se muestra en la
tabla 3.7:
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Tabla 3.7.Segundo Criterio: Identificacion de la migracion idnica

Concentracion Concentracion
Tipo de tratamiento promedio de las del suelo sin Observacion
rebanadas [ppm]| tratar [ppm]
Con pozos 146 665£15 Cambio significativo
Sin pozos 57 665£15 Cambio significativo

En este criterio se emplea la concentracién promedio de las diferentes fracciones
de suelo y se las compara con el contenido de cobre promedio en el suelo sin tra-
tamiento. Para la matriz andesitica sin tratamiento, el valor de cobre alcanzado es
de 665115 ppm. Si se demuestra que la concentracion promedio de las rebana-
das de suelo bajo tratamiento electrocinético estan fuera de los limites de incerti-
dumbre de la concentracion del suelo sin tratar, se tendra un cambio significativo

debido a la migracioén ionica.

Para el tratamiento “con pozos” la concentracién promedio de cobre fue de 146
ppm, mientras que para el tratamiento “sin pozos” el valor reportado fue de 57
ppm. En ambos casos la concentracion esta por debajo del limite de incertidum-
bre de la concentraciéon promedio del suelo. Por lo tanto, para los dos casos se
tiene un cambio significativo de la concentracion de las especies, a causa de la

migracion idnica al aplicar un tratamiento electrocinético.

3.3.2. MIGRACION DE CROMO EN MATRIZ ANDESITICA

El cromo fue la segunda especie en la que se estudio la migracion idnica debido a
la aplicacion de un campo eléctrico.En la figura 3.5 se muestra el perfil de concen-
tracién de cromo a diferentes distancias del anodo, para los dos variantes de tra-

tamiento electrocinético y para la matriz andesitica sin tratamiento.

La concentracion inicial de cromo es de alrededor de 1100 ppm, la cual corres-
ponde al valor promedio de cromo en el suelo contaminado artificialmente sin la
aplicacion de tratamiento electrocinético. Se puede observar que después de apli-

car el tratamiento electrocinético, la concentracion en cada una de las secciones
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disminuye. Para las dos variantes del tratamiento se observa una tendencia simi-
lar, en la cual la concentracion maxima se alcanza en las cercanias del catodo,
mientras que en las regiones medias disminuye, para finalmente mostrar un des-

censo marcado al llegar al catodo.
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Figura 3.5.Concentracion de Cromo a diferentes distancias de la celda para el tratamiento
electrocinético aplicado a matriz andesitica

Después del tratamiento para la modalidad “sin pozos”, se presentan dos picos de
alta concentracion de cromo con un valor cercano a las 800 ppm, el primero se
reporta en el anodo y el segundo en la zona 6. Para este caso la tendencia no es
clara ya que se presentan cambios abruptos de concentracién, asi por ejemplo
entre la zona anddica y la zona 1 y entre la zona 6 y la zona catddica. Otro detalle

es la caida de concentracion en la zona catddica.

En el caso del tratamiento con pozos la concentracion de cromo presenta un ten-
dencia decreciente. Empieza en el anodo con un valor de 400 ppm para finalmen-
te alcanzar niveles muy bajos al llegar al catodo. En este caso se puede notar que

esta especie tiende a concentrarse en la zona anddica.

A pesar de la informacion dada en la figura 3.5, sobre la migracion de cromo en
matriz andesitica, no se puede asegurar que haya existido un verdadero cambio

en la concentracion de esta especie en la muestra tras el tratamiento solamente
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por las tendencias obtenidas, se debe aplicar un criterio de discriminacién, el cual

se muestra a continuacion en la seccion 3.3.2.1.

3.3.2.1. Aplicacion de criterios de discriminacion

En la tabla 3.8 se muestran los resultados de la aplicacion del primer criterio de

discriminacion para la migracién del cromo debido al tratamiento electrocinético.

Tabla 3.8.Primer Criterio: Identificacion de cambios de concentracion debido al

tratamiento
. AC ( Cpax— Cpuin) €n Desviacion
Tipo de . . . .
. cada experimento estandar del suelo sin Observacion
tratamiento .
[ppm] tratamiento [ppm]

Con pozos 171 59 . Cgmblq
significativo

Sin pozos 340 59 . Cgmblq
significativo

Aplicando el primer criterio de discriminacion se llega a determinar que para las
dos variantes del tratamiento, existi6 un cambio significativo en el contenido de
cromo. Para el suelo sin tratamiento la concentracion de cromo presenta una des-
viacion estandar de 59 ppm, en el tratamiento “con pozos” la diferencia entre la
mayor y la menor concentraciéon es de 171 ppm, mientras que para el tratamiento

“sin pozos” esta diferencia es de 340 ppm.

En ambos casos la diferencia obtenida entre los valores extremos de concentra-
cion son mayores que la desviacion estandar del valor inicial reportado en el sue-
lo, lo que permite llegar a la conclusion de que existié un cambio significativo de

cromo debido al tratamiento.

La diferencia de concentracion debida al tratamiento “sin pozos” duplica a la dife-
rencia obtenida por el tratamiento “con pozos”. Para complementar este analisis
discriminatorio, se recurrié al segundo criterio, los resultados del mismo se mues-

tran en la tabla 3.9.



93

Tabla 3.9. Segundo Criterio: Identificacion de la migracion idnica

Concentracion Concentracion
Tipo de tratamiento promedio de las del suelo sin Observacion
rebanadas [ppm]| tratar [ppm]
Con pozos 178 1 135£59 Cambio significativo
Sin pozos 652 1 135£59 Cambio significativo

En este criterio se emplea la concentracion promedio de las diferentes fracciones
de suelo y se las compara con la concentracion promedio en el suelo sin trata-
miento. Para el suelo sin tratamiento la concentracion promedio de cromo fue de
1135 + 59 ppm.

Si se demuestra que la concentracion promedio de las rebanadas de suelo bajo
tratamiento electrocinético estan fuera de los limites de incertidumbre de la con-
centracion del suelo sin tratar, se tendra un cambio significativo debido a la migra-

cion idénica.

Para el tratamiento “con pozos” la concentracion promedio de cromo fue de 178
ppm, mientras que para el tratamiento “sin pozos” la concentracion fue de 657
ppm. En ambos casos la concentracion esta por debajo del limite de incertidum-

bre de la concentracion promedio del suelo.

Para los dos casos se tiene un cambio significativo de la concentracion de cromo,
a causa de la migracion idnica al aplicar un tratamiento electrocinético. Es decir,
bajo la aplicacion de un campo eléctrico en una matriz tipo andesitica se produce

la migracién efectiva de cromo.

3.3.3. MIGRACION DE PLOMO EN MATRIZ ANDESITICA

El tercer elemento analizado fue el plomo; a continuacion se presenta en la figura
3.6 el perfil obtenido para la migracién de esta especie después de haber realiza-
do el tratamiento electrocinético en un suelo de caracteristicas inertes denomina-

do “matriz andesitica”.
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Figura 3.6.Concentracion de Plomo a diferentes distancias de la celda para el tratamiento
electrocinético aplicado a matriz andesitica

En la figura 3.6 se muestra el perfil de concentracién de plomo a diferentes dis-
tancias de la celda, para los dos tratamientos aplicados. La concentracion inicial
de esta especia es de alrededor de 3 ppm, la cual corresponde a la concentracion
promedio del suelo contaminado artificialmente sin la aplicacion de tratamiento
electrocinético. Se puede observar que después de aplicar el tratamiento electro-
cinético se tiene una migracion de las especies, las cuales se concentran en el

anodo. Sin embargo no se presenta una tendencia definida.

Sin tratamiento, el plomo presenta una concentracion inferior a las alcanzadas
con la remediacién electrocinética, debido principalmente a la poca solubilidad en
el medio observada para este metal durante los tres primeros dias de monitoreo

de concentracion. Se tiene una disolucién lenta pero progresiva de este metal.

Después del tratamiento para la modalidad “sin pozos”, se presentan un pico de
alta concentracion de plomo con un valor cercano a las 6 ppm en la zona 6. Para
este caso la concentracion de plomo aumenta a medida que se desplaza a la re-
gién catddica. Exceptuando las zonas catodica y anddica, el perfil de concentra-
cion de plomo muestra una tendencia creciente a medida que se desplaza hacia

el catodo.
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En el caso del tratamiento “con pozos” la concentracion de plomo presenta una
tendencia decreciente. Empieza en el anodo con un valor superior a las 6 ppm pa-
ra finalmente alcanzar concentraciones inferiores a 1 ppm en las cercanias del ca-
todo. En este caso se puede notar que esta especie tiende a concentrarse en la
zona anddica. Exceptuando el pico de concentracion en la zona 5 con un valor
aproximado de 4 ppm, el perfil de concentraciones se ajusta a una tendencia de-

creciente.

No se puede asegurar que haya existido un verdadero cambio en la concentracion
de plomo en la muestra tras el tratamiento solamente por las tendencias obteni-
das, se debe aplicar un criterio de discriminacion, el cual se muestra a continua-

cion:

3.3.3.1. Aplicacion de criterios de discriminacion

En la tabla 3.10 se muestran los resultados de la aplicacion de los criterios de dis-

criminacion para la migracion del plomo en suelo inerte tipo andesita debido al tra-

tamiento electrocinético.

Tabla 3.10. Primer Criterio: Identificacion de cambios de concentracion debido al

tratamiento
. AC ( Chax— Chin) €n Desviacion
Tipo de . . . g
. cada experimento estandar del suelo sin Observacion
tratamiento .
[ppm] tratamiento [ppm]
Con pozos 5 1 Cambio significativo
Sin pozos 3 1 Cambio significativo

Aplicando el primer criterio de discriminacion se llega a determinar que para las
dos variantes del tratamiento, existi6 un cambio significativo en la concentracion.
Para el suelo sin tratamiento la concentracion de plomo presenta una desviacion
estandar de 1 ppm, en el tratamiento con pozos la diferencia entre la mayor y la
menor concentracion es de 5 ppm, mientras que para el tratamiento sin pozos es-

ta diferencia es de 3 ppm.
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En ambos casos la diferencia obtenida entre los valores extremos de concentra-
cion es mayor que la desviacidn estandar del suelo, lo que permite llegar a la con-
clusion de que existi6 un cambio de concentracion significativo debido al

tratamiento.

Para complementar este analisis discriminatorio, se recurrié al segundo criterio de

discriminacion, el cual se muestra en la tabla 3.11.

Tabla 3.11. Segundo Criterio: Identificacion de la migracion idnica

Concentracion Concentracion
Tipo de tratamiento promedio de las del suelo sin Observacién
rebanadas [ppm] tratar [ppm]
Con pozos 3,6 28+1 .Camblo no
significativo
Sin pozos 3,4 28+ 1 Camblo 1o
significativo

En este criterio se emplea la concentracién promedio de las diferentes rebanadas
de suelo y se las compara con la concentracion promedio en el suelo sin trata-
miento. Para el suelo sin tratamiento la concentracién promedio de plomo fue de
2,8 + 1 ppm. Si se demuestra que la concentracion promedio de las rebanadas de
suelo bajo tratamiento electrocinético esta fuera de los limites de incertidumbre de
la concentracién del suelo sin tratar, se tendra un cambio significativo debido a la

migracion ionica.

Para el tratamiento “con pozos” la concentracién promedio de plomo fue de 3,6
ppm, mientras que para el tratamiento “sin pozos” la concentracion fue de 3,4
ppm. En ambos casos la concentracion esta dentro del limite de incertidumbre de
la concentracion promedio del suelo. Por tanto, gracias al segundo criterio de dis-
criminacion se puede asegurar que no existi6 un cambio significativo de concen-
tracion. Debido a la baja concentracion de plomo reportada en el sobrenadante

del suelo, la influencia del tratamiento electrocinético se ve limitada.
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3.3.4. MIGRACION DE ZINC EN MATRIZ ANDESITICA

La cuarta especie en la que se estudio la migracion idnica, debido a la aplicacion
de un campo eléctrico en un suelo inerte de matriz andesitica, fue el zinc, los per-
files de concentracion se muestran en la figura 3.7.a continuacion corresponden a

las dos variantes del tratamiento.
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Figura 3.7. Concentracion de Zinc a diferentes distancias de la celda para el tratamiento
electrocinético aplicado a matriz andesitica.

En la figura 3.7, se muestra el perfil de concentracién de zinc a diferentes distan-
cias de la celda, para los dos tratamientos aplicados. La concentracion inicial de
zinc es de alrededor de 700 ppm, la cual corresponde a la concentracién prome-
dio del suelo contaminado artificialmente sin la aplicacion de tratamiento electro-
cinético. Se puede observar que después de aplicar el tratamiento electrocinético
se tiene una migracion de las especies, las cuales se concentran en el anodo. Sin

embargo no se presenta una tendencia definida.

Después del tratamiento para la modalidad “sin pozos”, se presentan un pico de
alta concentracion de zinc con un valor superior a las 700 ppm en la zona 6. Para
este caso el contenido de zinc permanece mas o menos constante a lo largo de
las diferentes regiones de la celda, bordeando una concentraciéon de 600 ppm.

Exceptuando la zona catddica en la que se tiene una concentracion muy baja de



98

zinc, el perfil de concentracion se mantiene en un valor constante de alrededor de
600 ppm.

En el caso del tratamiento con pozos la concentracién de zinc presenta una ligera
tendencia decreciente. Empieza en el anodo con alrededor de 700 ppm, en las
regiones medias alcanza un valor de 400 ppm, para finalmente alcanza un valor
inferior a 100 ppm en el catodo. En este caso se puede notar que esta especie
tiende a concentrarse en la zona anddica. El perfil de concentraciones se ajusta a

una tendencia decreciente.

No se puede asegurar que haya existido un verdadero cambio en la concentracion
de zinc en la muestra tras el tratamiento solamente por las tendencias obtenidas,
se debe aplicar un criterio de discriminacion, el cual se muestra a continuacién en

la seccion 3.3.4.1.

3.3.4.1. Aplicacion de criterios de discriminacion
En la tabla 3.12, se muestran los resultados correspondientes a la aplicacion del
primer criterio de discriminacion para la migracion del zinc en la matriz andesitica

debido al tratamiento electrocinético.

Tabla 3.12. Primer Criterio: Identificacion de cambios de concentracidén debido al

tratamiento
AC ( Cpppe Conir) €0 Desviacion
Tipo de e min estandar del suelo .
. cada experimento . . Observacion
tratamiento [ppm] sin tratamiento
PP [ppm]
Con pozos 132 112 Cambio significativo
Sin pozos 167 112 Cambio significativo

Aplicando el primer criterio de discriminacion se llega a determinar que para las
dos variantes del tratamiento, existi6 un cambio significativo en la concentracion.
Para el suelo sin tratamiento la concentracion de zinc presenta una desviacion es-

tandar de 112 ppm, en el tratamiento con pozos la diferencia entre la mayor y la
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menor concentracion es de 132 ppm, mientras que para el tratamiento sin pozos
esta diferencia es de 167 ppm. En ambos casos la diferencia obtenida entre los
valores extremos de concentracién son mayores que la desviacion estandar del
suelo, lo que permite llegar a la conclusion de que existi6 un cambio de concen-

tracion significativo debido al tratamiento.

Para complementar este analisis discriminatorio, se recurrié al segundo criterio,

que se muestra en la tabla 3.13.

Tabla 3.13. Segundo Criterio: Identificacion de la migracion idnica

Tipo de tratamiento

Concentracion
promedio de las
rebanadas [ppm]

Concentracion
del suelo sin
tratar [ppm]

Observacion

Con pozos 383 705 £ 112 Cambio significativo
Sin pozos 642 705 + 112 Cambio no
significativo

En este criterio se emplea la concentracién promedio de las diferentes fracciones
de suelo y se las compara con la concentracion promedio en el mismo material sin
tratamiento. Para la matriz andesitica sin tratamiento la concentraciéon promedio
de zinc fue de 705 + 112 ppm. Si se demuestra que la concentracion promedio de
las rebanadas de suelo bajo tratamiento electrocinético estan fuera de los limites
de incertidumbre de la concentracion del suelo sin tratar, se tendra un cambio sig-

nificativo debido a la migracion idnica.

Para el tratamiento con pozos la concentracion promedio de plomo fue de 383
ppm, mientras que para el tratamiento sin pozos la concentracion fue de 642 ppm.
En el primer caso la concentracién esta fuera del limite de incertidumbre de la

concentracion promedio del suelo.

Por tanto, gracias al segundo criterio de discriminacion se puede asegurar que pa-
ra el tratamiento “con pozos” si existid6 un cambio significativo de concentracion.
Mientras tanto para la segunda variante sin pozos, la concentracién promedio se

encuentra dentro del limite de incertidumbre de concentracion. Por tanto con la
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aplicacion de la técnica “sin pozos” no se logré un cambio significativo en la con-

centracion de zinc tras la aplicacion de la remediacion electrocinética.

3.3.5. COMPARACION ENTRE LAS DIFERENTES ESPECIES

Como se observa en las figuras 3.1, 3.2, 3.3 y 3.4, una mayor movilidad de las
especies se logra al aplicar la modalidad “con pozos”, en la cual se tiene un agen-
te acarreador. En este caso las soluciones donadoras de iones juegan un papel

fundamental para propiciar el movimiento de las especies.

En todos los casos se tiene que la modalidad “con pozos” propicia mayores mi-
graciones de las especies. Esto se ve reflejado en los menores valores reportados
para las regiones intermedias, es decir se consigue bajar la concentracion de los

metales pesados respecto al contenido inicial.

Adicionalmente la migracion se ve también favorecida por el movimiento de las
soluciones a través del suelo. El agua ayuda a solubilizar las especies y a llevar-
las hacia los pozos.En el caso del tratamiento “sin pozos”, se tiene migracién de
las especies. Pero se tienen concentraciones mas altas de los metales en las re-
giones intermedias, es decir en las regiones donde se esta aplicando el tratamien-

to.

Asi también para especies como el cobre y el cromo, esta técnica se presenta
muy eficaz bajo las dos modalidades ya que se tienen perfiles de concentracién
definidos y cambios significativos de concentracion. En el caso del zinc la aplicabi-
lidad de la técnica para obtener cambios significativos de concentracion, requiere

la implementacién de sistemas con pozos exclusivamente.

Para el plomo, debido a la baja concentracion obtenida en el sobrenadante sin tra-
tamiento, los cambios de concentracion obtenidos en el tratamiento no son signifi-
cativos bajos los dos criterios de discriminacion analizados y bajo las dos

modalidades de tratamiento empleadas.



101

3.3.6. ANALISIS QUIMICO DE ESPUMAS Y PRECIPITADOS FORMADOS
DURANTE EL PROCESO ELECTROCINETICO

Durante el proceso de remediacion electrocinética se generaron espumas y preci-
pitados en diferentes secciones de la celda, los cuales fueron removidos y anali-
zados por microscopia electronica con el fin de determinar sus caracteristicas y
determinar la composicion quimica semicuantitativa. La caracterizacién de estos

depdsitos permiten llevar un control mas preciso del tratamiento.

En la figura 3.8 se presenta la espuma generada en la cercania del catodo duran-
te el proceso de remediacion electrocinética. A medida que se desarrolla el trata-
miento la espuma generada avanza en direccion al anodo, segun se muestra en

la figura 3.8.

Figura 3.8. Espumas formadas en la cercania del catodo durante el proceso de remediacion
electrocinética

El analisis MEB-EDS reporta la siguiente composicion porcentual para la espuma

formada durante el proceso, que se muestra en la tabla 3.14:

En el catodo se forma una espuma, compuesta principalmente de 6xidos de co-
bre. EI cromo también se presenta pero su composicion es relativamente baja. Sin
embargo presenta concentraciones muy bajas de los demas elementos contami-

nantes como plomo. La presencia del zinc es muy baja. Debido a la incorporacion
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de sales de los elementos contaminantes se tiene también presencia de cloro, en
forma de cloruros. La fuente de azufre en esta espuma se debe por las sales pre-
sentes en las soluciones humectantes. También se tiene un contenido bajo de

carbono, debido a la disolucién del catodo.

Tabla 3.14. Composicion de la espuma catddica formada durante el proceso

Elemento Composicion (%)
Cu 70,17
Cr 7,01
S 1,59
Pb 1,39
C 1,43
Cl 0,70
P 0,34

Se debe considerar adicionalmente el efecto de la formacion de esta clase de es-
pumas, al tener en su composiciéon metales pesados (cobre, cromo y plomo), son
también responsables del descenso de concentracidén de estas especies en el fil-

trado final después del tratamiento electrocinético.

Al ser una capa superficial, las espumas son facilmente removibles de la matriz de
suelo en estudio, por tanto su generacion no presenta mayores interferencias so-

bre los parametros en estudio.

Una vez concluido el tratamiento se tiene un depdsito superficial en el catodo, el

mismo que se muestra en la figura 3.9

El precipitado que se deposita en el electrodo, presenta una composicion similar a
las espumas, es decir se tiene presencia de 6xidos y cloruros de los metales pe-
sados, principalmente de cobre. El cobre es el elemento mayoritario. A diferencia
de las espumas en la que la presencia de zinc es muy baja, en el precipitado el
zinc alcanza un 1 % de la composicién del precipitado. EI cromo y el plomo pre-

sentan también una composicién minoritaria, el cromo con un 2,56 % y el plomo
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con 0,92%. El cloro es un elemento de baja proporcion en el precipitado de alre-
dedor de 1,57%.

Figura 3.9.Precipitado en el catodo durante el proceso de electroremediacion

El analisis MEB-EDS reporta la siguiente composicion para el precipitado formado
sobre la superficie de los electrodos durante el proceso de remediacion electroci-

nética aplicado en una matriz andesitica.

La composicidén porcentual de este depdsito se muestra a continuacion, en la ta-
bla 3.15.

Tabla 3.15. Composicion del precipitado formado durante el proceso

Elemento Composicion (%)
Cu 85,04
Cr 2,56
Cl 1,57
Zn 1,38
Pb 0,92

A continuacion, en la figura 3.10 se muestra el precipitado depositado en la regién

anddica.



104

Figura 3.10. Precipitado catddico

El analisis MEB-EDS reporta la siguiente composicion para el precipitado formado
durante el proceso de remediacion electrocinética en matriz andesitica, el cual se

muestra en la tabla 3.16.

Tabla 3.16. Composicion del precipitado catddico

Elemento Composicion (%)
Si 30,94
Al 7,90
Pb 6,23
Ca 5,11
Na 5,13
Cr 3,97
Fe 2,84
K 1,82

En la zona catddica se ha formado un precipitado de color celeste, el cual se va
depositando a lo largo del proceso. A diferencia de la espuma y del precipitado en
el catodo que tienen presencia mayoritaria de cobre, en este caso el elemento
mayoritario aparte del oxigeno lo constituye el silicio. La fuente de silicio es el ma-

terial andesitico de la matriz de estudio.
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Los metales pesados que se han depositado en esta regién son el plomo y el
cromo, los cuales estan en un porcentaje de 6,23 % y 3,97 % respectivamente.
Los demas elementos como el aluminio, sodio, calcio, hierro y potasio provienen

de las sales humectantes y de la propia matriz.

De la misma forma, en la regién anddica se tiene la precipitacion de una sustancia
de color amillo a medida que transcurre el tratamiento. Este precipitado se remo-
vio al final del tratamiento, una vez que se han evacuado los pozos colectores. En
la figura 3.11 se observa la presencia de este precipitado, el cual le confiere una

tonalidad caracteristica a esta region de la celda.

Figura 3.11. Precipitado anddico

El analisis MEB-EDS reporta la siguiente composicion para el precipitado anddico

formado durante el proceso, el cual se muestra en la tabla 3.17:

En el lado del anodo se tiene un precipitado cuya composicion mayoritaria es de
oxigeno Yy silicio, sin embargo a diferencia del precipitado catddico, en el que no
se tiene presencia de cobre, este metal alcanza un porcentaje de 7,92 %. De igual
forma el porcentaje de cromo se ha visto incrementado de 3,97 % en el anodo a
6,68% en el catodo. Adicionalmente se tiene ausencia de plomo. El resto de es-
pecies provienen de las soluciones humectantes o de la matriz andesitica. En el
caso del azufre, el sodio y el cloro su fuente principal son las soluciones humec-

tantes. Hierro, potasio, aluminio y silicio provienen de la matriz andesitica.
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Tabla 3.17. Composicion del precipitado anddico

Elemento Composicion (%)
Si 26,96
Al 8,75
Cu 7,92
Cr 6,68
Na 5,27
Ca 3,91

S 3,71
Cl 2,35
Fe 2,19
K 1,56

3.3.6.1. Precipitacion de las especies debido al tratamiento electrocinético

En el tratamiento electrocinético debido a la aplicacion de corriente que moviliza
los iones se tiene una migracion de iones metalicos los cuales se van concentran-
do en cada uno de los extremos de los electrodos. La migracién de los iones co-
mo especies 0 complejos cargados dependera de las condiciones de pH en las

cercanias de los electrodos.

De los analisis de las espumas, precipitados y las regiones anddica y catddica se
pueden decir lo siguiente respecto a la deposicion de las especies en cada una de
las zonas. El cobre viene a ser el elemento mayoritario en las espumas catddicas
(70,17 %) y en el precipitado superficial sobre el catodo (85,04 %). En la region
catodica su concentracion es inexistente, mientras que la regién catddica, el pre-

cipitado alli depositado tiene una concentracion de 7,92 %.

Con un 7,01 % en las espumas catddicas y 2,56 % en el depdsito superficial so-
bre el catodo, el contenido de cromo ocupa el segundo lugar tras el cobre. A dife-
rencia del cobre, el cromo se encuentra en el precipitado catédico con un 3,97 %.
En el precipitado anddico su contenido es de 7,92 %, el cual esta muy cercano al

del cobre en esta region.
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Por otro lado, en las espumas catddicas se tiene también el plomo, pero su con-
tenido (1,39 %) es muy bajo en comparacion con los otros elementos mayoritarios
como el cobre y el cromo. Esta tendencia es incluso mas marcada en la costra
formada sobre el catodo donde la composicién de cromo llega a un nivel muy bajo
de 0,92 %. En el precipitado en la region catédica su contenido aumenta hasta los
6,23 %, siendo en esta region donde el plomo es el metal pesado con mayor con-
tenido en este precipitado. En el lado del anodo se tiene ausencia de plomo en el

precipitado.

El zinc no forma parte de las espumas catédicas provenientes del proceso elec-
trocinético, pero llega a depositarse sobre el catodo, donde alcanza un contenido
de 1,38 %. A diferencia de las anteriores especies (cobre, cromo y plomo), el zinc
no se deposita en las regiones aledanas a los electrodos. La presencia de este

metal en los precipitados y espumas generadas es muy limitada.

3.4. EVALUACION A ESCALA DE LABORATORIO DE LA
MIGRACION IONICA DE METALES PESADOS (Cu, Zn, Cr Y
Pb) POR TRATAMIENTO ELECTROCINETICO APLICADO A
MUESTRAS SINTETICAS DE SUELO

Una vez comprobada la efectividad de esta técnica en la remocion de cobre y
otros metales pesados en una matriz inerte de tipo andesitica, se requiere anali-
zar la factibilidad de este tratamiento en suelos de matriz agricola; segun la meto-

dologia descrita en la seccion 2.3.

En este tipo de suelo, en la cual el contenido de materia organica es elevado, se
genera el secuestro de las especies toxicas en la matriz del suelo. Sin embargo,
con la aplicaciéon de un campo eléctrico se llegan a movilizar estas especies, pero
los procesos asociados son mas complejos dado el sinnumero de sitios activos
que presenta la materia organica. Adicionalmente se probaran tres tipos de agen-

te humectante para favorecer la migracion de las especies.
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A continuacion se analiza la migracion de cada uno de los metales en estudio bajo
la influencia de tres soluciones humectantes ( sulfato de sodio 0,1 M, acido acéti-
co 0,1 My sulfato ferroso 0,1 M).

3.4.1. MIGRACION DE COBRE EN SUELO AGRICOLA

Después de haber aplicado el tratamiento electrocinético, descrito en la seccion
2.3., se tienen los siguientes perfiles de concentracién de cobre en la celda, los
cuales se muestran en la figura 3.12.
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Figura 3.12. Concentracion de Cobre a diferentes distancias de la celda para el tratamiento
electrocinético aplicando diferentes agentes humectantes, en suelo agricola contaminado
con metales pesados

Se tienen diferentes perfiles de concentracion segun sea el agente humectante
utilizado, asi para el caso del sulfato de sodio se llega a un pico de concentracion
en la zona 5 con 18 ppm. En la zona 1, la concentracién de cobre parte de los 2
ppm Yy se incrementa hasta llegar a los 18 ppm en la zona 5, para la zona 6 la
concentracion decae hasta llegar a los 7 ppm. En el caso del sulfato de sodio co-

mo agente humectante se tiene que los limites de concentracién son de 2 ppm y

18 ppm.
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Cuando se utiliza acido acético como agente humectante en la zona 1 se tiene
una concentracion alta de cobre con alrededor de 8 ppm para bajar hasta alrede-
dor de los 6 ppm en la zona 2. De ahi en adelante la concentracién se incrementa
hasta alcanzar alrededor de 11 ppm en la zona 5 para decaer nuevamente a los 6
ppm. En el caso del acido acético como agente humectante se tiene que los limi-

tes de concentracion son de 11 ppmy 5 ppm.

Al aplicar sulfato ferroso se presenta un perfil creciente desde la zona 1 con una
concentracion inferior de 4 ppm hasta llegar a las 14 ppm en la zona 2. En la zona
3 se tiene una caida de concentracion en alrededor 11 ppm. En la zona 4 y 5 se
tiene un incremento de concentracion hasta las 19 ppm, el valor mas alto registra-
do para los tres humectantes. Al igual que en al emplear los dos humectantes se

tiene una caida de concentracion hasta los 12 ppm.

De los tres perfiles de concentracion en el que se logra una mejor disposicion de
las especies corresponde al sulfato ferroso porque se consigue concentrar el co-

bre en las cercanias al anodo.

Para el sulfato de sodio la presencia de un pico en una zona intermedia, llegaria a
ser una complicacidén. Para el acido acético, el cual no presenta una tendencia
muy definida, su contribucién en el tratamiento no es muy transcendental ya que
una vez finalizada la experiencia las concentraciones de cobre en el suelo solo
han variado en un rango de 4 ppm, con un minimo valor de 6 ppm mientras que
en los demas agentes humectantes el valor mas bajo es 2 ppm en el caso del sul-
fato de sodio y menor a 4 ppm en el caso del sulfato ferroso. Para llegar a una
conclusion mas acertada, se aplico el siguiente criterio de discriminacion, que se

muestra en la seccion 3.4.1.1.

3.4.1.1. Segundo Criterio: Identificacion de la migracion ionica de cobre

Al comparar la concentracién promedio de las diferentes fracciones de suelo agri-

cola, con la concentracion inicial que corresponde al test TCLP del suelo contami-
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nado artificialmente con metales pesados en una solucién humectante, antes de
la aplicacion del tratamiento electrocinético, se puede decir lo siguiente gracias a

los resultados de la tabla 3.18, a continuacion.

Tabla 3.18. Identificacion de migracion ionica de cobre para diferentes agentes

humectantes
. Concentracion Concentracion
Tipo de agente hu- . . e
promedio de las del suelo sin Observacion
mectante usado
rebanadas [ppm] tratar [ppm]
Acido Acético 7454091 6,18 Cambio no
significativo
Sulfato de Sodio 7,79 + 5,90 7,52 Cambio no
significativo
Sulfato ferroso 12,72 £ 5,09 17,37 Cambio significativo

Los resultados muestran que en el caso del acido acético la concentracion de co-
bre promedio de las distintas fracciones es de 7, 45 £ 0,91 ppm mientras la con-
centracion de cobre del suelo sin tratar es de 6,18 ppm. De acuerdo al criterio la
concentracion en el suelo sin tratar se encuentra dentro del rango de incertidum-
bre de la concentracion promedio de las rebanadas, por lo tanto no existid un
cambio significativo en la concentracién de cobre al aplicar el acido acético como

agente humectante.

Cuando se emplea sulfato de sodio la concentracion de cobre promedio de las
distintas fracciones es de 7,79 = 5,90 ppm mientras la concentracion de cobre en
el suelo sin tratamiento es de 7,52 ppm. Ya que la concentracion inicial se en-
cuentra dentro del rango de incertidumbre de la concentracién promedio de las
rebanadas, no se produjo un cambio significativo de concentracion de cobre debi-
do al tratamiento electrocinético con el empleo de sulfato de sodio como agente

humectante.

Finalmente, en el caso del uso de sulfato ferroso la concentracion de cobre en las
distintas fracciones es de 12,72 £ 5,09 ppm mientras que la concentracién inicial
de cobre en el suelo sin tratar es de 17,37 ppm. A diferencia de los dos agentes

utilizados anteriormente (acido acético y sulfato ferroso) la concentracion prome-
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dio es menor que la concentracioén inicial, lo que indica que con este agente se ha
logrado una reduccion de la concentracion de cobre que puede ser lixiviado. A
pesar de que la concentracion inicial se encuentre en los limites de incertidumbre,
se debe analizar también la dispersion que presenta las concentraciones entre las

fracciones de suelo.

Después de analizar la existencia de cambios significativos en la concentracion de
metales pesados antes y después del tratamiento, se llega a determinar que con

este criterio el mejor agente es el sulfato ferroso.

3.4.1.2. Enriquecimiento de los pozos

A continuacion en la tabla 3.19 se muestra el contenido de cobre en los pozos,

debido al enriquecimiento durante el tratamiento electrocinético aplicado:

Tabla 3.19. Contenido de cobre en los pozos anddico y catddico después de aplicar el
tratamiento electrocinético

Cobre (mg/L) Acido Acético Sulfato de Sodio Sulfato Ferroso
Pozo
Anédico 15,38 64,5 29,22
Pozo
Catédico 0,09 16,11 2,43

Debido a la migracion de las especies, estas se van acumulando en las solucio-
nes catddicas y anodicas. La zona de enriquecimiento dependera de la especia-

cion del metal durante su tratamiento electrocinético.

Al emplear los tres agentes humectantes el enriquecimiento es mayor en el pozo
anddico. Para el acido acético, un 1,0 % del cobre colectado se encuentra en ca-
todo, y el restante 99 % ha migrado hacia el catodo. En el sulfato de sodio un
20 % del cobre migra hacia el catodo, mientras el 80 % se ha dirigido al anodo.
Con el sulfato ferroso, al igual que con el acido acético, el 92 % del cobre colecta-
do se encuentra en el anodo. Entonces la direccion preferente de la migracion es

hacia el anodo.
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Con el agente humectante que se consiguen mejores soluciones enriquecidas co-
rresponden al sulfato de sodio, donde el pozo anddico alcanza 64,5 ppm y en el
catodo 16,11 ppm. Le sigue el sulfato ferroso con 29,22 ppm en el pozo anddico y
2,43 ppm en el pozo catddico. Finalmente, la menor eficiencia de remocion le co-
rresponde al acido acético como agente humectante, ya que solamente se alcan-
za concentraciones de 15,38 ppm y 0,09 ppm, en el pozo anddico y catodico

respectivamente.

Entonces se dice que el sulfato de sodio es un mejor agente humectante para la
remocién de cobre, ya la presencia de iones sulfato y sodio, facilitan el intercam-
bio idnico con las especies de metales pesados. Si bien los otros agentes humec-
tantes cumplen esta funcién, en el caso del sulfato ferroso, el ion hierro es mas
grande y su transporte es menor, mientras que en el caso del acido acético al
presentar una disociacion parcial, no todos los iones hidrégenos estan disponibles

para el intercambio.

Se puede concluir que con sulfato de sodio se consigue concentrar aproximada-
mente el doble de cobre que con sulfato ferroso en el pozo anddico. De forma si-
milar, con sulfato de sodio llega a concentraciones de cobre en el pozo anddico,

igual a cuatro veces la concentracion del pozo anddico al emplear acido acético.

En el caso del pozo catddico, la diferencia de concentracion es mucho mas mar-
cada. Con el uso de sulfato de sodio se logra obtener concentraciones 8 veces
mayores a las alcanzadas con sulfato ferroso y 16 veces mayores a las obtenidas

con acido acético.

Para el caso del cobre, el sulfato de sodio presenta mejores rendimientos en
cuanto a la concentracion de especies en los pozos, debido al tratamiento electro-
cinético. La direccion preferente de la migracion de cobre es hacia el anodo, lo
que hace suponer la migracion de especies con cargas negativas, principalmente

formas oxidadas de cobre.
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3.4.2. MIGRACION DE CROMO EN SUELO AGRICOLA

Después de haber aplicado el tratamiento electrocinético, descrito en la seccion
2.3, se tienen los siguientes perfiles de concentracion de cromo para el tratamien-
to electrocinético con tres agentes humectantes en suelo agricola , mostrado en la
figura 3.13:
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Figura 3.13. Concentracion de Cromo a diferentes distancias de la celda para el
tratamiento electrocinético aplicando diferentes agentes humectantes, en suelo agricola
contaminado con metales pesados

El primer agente utilizado es el sulfato de sodio con el que se logra un perfil cre-
ciente de concentracion, en la zona 1 se empieza con una contenido de cromo
cercano a las 5 ppm y se mantiene en este valor en las siguientes zonas del tra-
tamiento, pero en la zona 6 este valor se eleva dramaticamente hasta llegar a las
30 ppm, es decir que se hace 6 veces mas grande que la concentracion promedio
en el resto de zonas. Con este agente se ha logrado concentrar las especies en la

zona cercana al anodo.

Con el acido acético el perfil de concentracion es decreciente en direccién al ano-
do. A diferencia del sulfato de sodio en el cual el cromo se acumula en la region

anddica, con este agente se tiene el mayor contenido de cromo en las proximida-
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des al catodo. Sin embargo, no se puede asegurar que exista una concentracion
real de las especies ya que la concentracion de cromo reportada se encuentra en-

tre las 2 y 5 ppm como promedio en cada una de las zonas.

Con el sulfato ferroso la tendencia es similar a la observada con el sulfato de so-
dio, es decir se tienen concentraciones bajas de cromo en las zonas intermedias
de la celda, esta tendencia se mantiene mas o menos constante hasta la zona 5 y
finalmente se incrementa en la zona 6 hasta llegar a un valor cercano a las 8 ppm

en la zona aledana al anodo.

De este analisis de los perfiles de concentracion, se llega a concluir que al em-
plear sulfato de sodio se consigue concentrar en la zona 6 al cromo, mientras en
las otras zonas se tiene una concentracién baja. En cuanto al sulfato ferroso se
alcanzan concentraciones mas bajas de cromo y también se consigue aumentar
la concentracidn de cromo en las cercanias al anodo, aunque en menor medida

que cuando se emplea el sulfato de sodio.

Finalmente, con el acido acético no se muestra una tendencia preferente de mi-
gracion de esta especie. Se puede decir que el acido acético no es un agente
humectante adecuado para conseguir una migracion significativa de cromo, du-

rante el tratamiento electrocinético.

3.4.2.1. Segundo Criterio: Identificacion de la migracion ionica

Al comparar la concentracion promedio de cromo de las fracciones de suelo, con
la concentracion inicial que corresponde a la reportada por el test TCLP del suelo
contaminado artificialmente con cromo en una solucién humectante, antes de la

aplicacién del tratamiento electrocinético, se puede decir lo siguiente.

Los resultados obtenidos al aplicar el segundo criterio de discriminacion para la
migracion de cromo después del tratamiento electrocinético en suelo agricola, se

indican en la tabla 3.20.
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Tabla 3.20. Identificacion de migracion i6nica de cromo para diferentes agentes

humectantes
. Concentracion Concentracion
Tipo de agente hu- . . e
promedio de las del suelo sin Observacion
mectante usado
rebanadas [ppm] tratar [ppm]
Acido Acético 2,54 4,00 Cambio significativo
Sulfato de Sodio 8,12 2,25 Cambio significativo
Sulfato ferroso 2,76 3,65 Cambio significativo

Para el acido acético la concentracion promedio es de 2,54 ppm mientras que el
contenido de cromo en el suelo sin tratar es de 4 ppm. Debido a que se tiene una
concentracion de cromo menor que la inicial, se concluye que ha ocurrido un

cambio significativo de en el contenido de cromo en el suelo agricola.

Con el sulfato de sodio se tiene una concentracién promedio en las respectivas
fracciones de 8,12 ppm mientras que el contenido de cromo antes de aplicar el
tratamiento fue de 2,25 ppm. También se tiene un cambio significativo, a pesar de
que la concentracién final sea mayor que la inicial; debido principalmente a alta

concentracion de cromo (30 ppm) reportada las proximidades del catodo.

Asi también para el sulfato ferroso la concentracion promedio de cromo en las di-
ferentes fracciones de suelo presenta un valor de 2,76 ppm, mientras su valor ini-
cial es de 3,65 ppm. Después de haber aplicado el tratamiento electrocinético se

ha logrado disminuir la concentracion de cromo en el suelo de estudio.

Segun este criterio, al emplear sulfato de sodio como agente humectante ocurre la
mayor migracién de cromo debido a que la concentracion final alcanzada después
del tratamiento es menor que la reportada en los otros dos tratamientos. Sin em-
bargo, al emplear el sulfato de sodio, se requeriria un tratamiento posterior en la
region catodica, donde el nivel de cromo es elevado. Por tanto, el sulfato de sodio
es un mejor agente donador de agentes intercambiables en la matriz agricola ya

que interactua de mejor manera con las especies de cromo sorbidas en la suelo.
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3.4.2.2. Enriquecimiento de los pozos

Debido a la migracion de las especies, estas se van acumulando en las solucio-
nes catddicas y anddicas. La localizacion del enriquecimiento dependera de la
especiacion del metal durante su tratamiento electrocinético. A continuacion se
muestra el contenido de cromo en los pozos catédico y anddico, debido al enri-

quecimiento durante el tratamiento electrocinético, en la tabla 3.21:

Tabla 3.21. Contenido de cromo en los pozos anddico y catddico después de aplicar el
tratamiento electrocinético

Cromo (mg/L) Acido Acético Sulfato de Sodio Sulfato Ferroso
Pozo
Anédico 22,4 50,5 33,4
Pozo
Catodico 0,39 6,0 LIS

Al emplear los tres agentes humectantes el enriquecimiento es mayor en el pozo
anodico. Para el acido acético, un 98 % del cromo colectado se encuentra en
anodo, y el restante 2 % ha migrado hacia el catodo. En el sulfato de sodio un 10
% del cromo migra hacia el catodo, mientras el 90 % se ha dirigido al anodo. Con
el sulfato ferroso, al igual que con el acido acético, el 97 % del cromo colectado se
encuentra en el anodo. Entonces la direccion preferente de la migracion es hacia

el anodo.

Con el agente humectante que se consiguen mejores soluciones enriquecidas co-
rresponden al sulfato de sodio, donde el pozo anddico alcanza 50,5 ppm y en el
catodo 6,0 ppm. Le sigue el sulfato ferroso con 33,4 ppm en el pozo anddico y
1,15 ppm en el pozo catddico. Finalmente, la menor eficiencia de remocion le co-
rresponde al acido acético como agente humectante, ya que solamente se alcan-
za concentraciones de 22,4 y 0,39 ppm, en el pozo anodico y catodico

respectivamente.

Se puede concluir que con sulfato de sodio se consigue concentrar aproximada-

mente un 40 % adicional de cromo que con sulfato ferroso en el pozo andédico. De
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forma similar, con sulfato de sodio se llega a concentraciones de cromo en el po-
zo andodico, igual al doble de la concentracion del pozo anddico al emplear acido
acético. En el caso del pozo catddico, la diferencia de concentracion es mucho
mas marcada. Con el uso de sulfato de sodio se logra obtener concentraciones 6
veces mayores a las alcanzadas con sulfato ferroso y 15 veces mayores a las ob-

tenidas con acido acético.

Al estudiar la migracion de cromo, se tiene que el sulfato de sodio presenta mejo-
res rendimientos en cuanto a la remocidn de esta especie hacia los pozos, debido
al tratamiento electrocinético. La direccion preferente de la migracion de cromo es
hacia el anodo, lo que hace suponer la migraciéon de especies con cargas negati-

vas, principalmente formas oxidadas del metal.

3.4.3. MIGRACION DE PLOMO EN SUELO AGRICOLA

Después de haber aplicado el tratamiento electrocinético, descrito en la seccion

2.3, se tienen los siguientes perfiles de concentracion de plomo en la figura 3.14.
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Figura 3.14. Concentracion de Plomo a diferentes distancias de la celda para el
tratamiento electrocinético aplicando diferentes agentes humectantes, en suelo agricola
contaminado con metales pesados
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El primer agente utilizado es el sulfato de sodio con el que se logra un perfil cre-
ciente de concentracioén, en la zona 1 se parte con una contenido inicial cercano a
las 4 ppm, de ahi baja hasta las 3 ppm y se mantiene en las siguiente dos zonas
hasta alcanzar un valor cercano a las 5 ppm en la zona aledafia al anodo. En
comparacion a los perfiles obtenidos con los otros dos agentes, con el sulfato de
sodio la variacion de concentracion de plomo a lo largo del suelo no es muy gran-

de entre las zonas.

Con el acido acético el perfil de concentraciones es decreciente en direccion al
catodo. Con este agente humectante se tiene la mayor concentracion de plomo en
las proximidades al anodo. Sin embargo, en la zona 5 se concentra la mayor can-

tidad de plomo, con un valor que bordea las 6,5 ppm.

Con el sulfato ferroso se alcanzan los menores contenidos de plomo en los perfi-
les, a pesar de que en la zona 2 se tenga un incremento en la concentracion y lle-
gue a los 2,5 ppm, si se compara con las concentraciones en la misma zona para
los otros humectantes, esta es la mas baja. A partir de la zona 3 se tiene una baja
en la concentracion en alrededor de 1 ppm, de ahi en adelante la concentracion
aumenta hasta llegar a los 4 ppm. En el caso del sulfato ferroso se consiguen
menores concentraciones del metal en cada una de las regiones, al compararlos
con sus valores similares para agente humectantes como el sulfato de sodio y el

acido acético.

De este analisis de los perfiles de concentracién, se concluye que al emplear sul-
fato ferroso se consigue concentrar en la zona 6 al plomo, mientras en las otras
zonas se tiene una concentracion baja. El sulfato de sodio no logra llegar a valo-
res tan bajos como los registrados con el sulfato ferroso a pesar de que también
tiene una tendencia creciente en direccién al catodo. Finalmente, el acido acético
no muestra una tendencia muy definida, con valores elevados en comparacién a
los otros agentes humectantes. El acido acético por tanto no presenta un buen
rendimiento para la utilizacion como agente humectante en la remocion de plomo

via electrocinética.
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3.4.3.1. Segundo Criterio: Identificacion de la migracion ionica

En la figura 3.22 se tiene la identificacidon de migracion iénica de plomo para dife-
rentes agentes humectantes mediante la aplicacién del segundo criterio de dis-

criminacion.

Tabla 3.22. Identificacion de migracion idnica de plomo para diferentes agentes

humectantes
. Concentracion Concentracion
Tipo de agente hu- . . e
promedio de las del suelo sin Observacion
mectante usado
rebanadas [ppm] tratar [ppm]
Acido Acético 4,92+ 1,96 3,50 Cambio no
significativo
Sulfatq de 3,53 +0,58 4,30 Cambio significativo
Sodio
Sulfato ferroso 2,4+1,26 4,4 Cambio significativo

Al comparar la concentracion promedio de las fracciones de suelo, con la concen-
tracion inicial dada por el test TCLP para una matriz de tipo agricola contaminado
artificialmente con plomo en una solucion humectante, antes de la aplicacion del

tratamiento electrocinético, se puede decir lo siguiente:

Para el acido aceético la concentracion promedio de plomo es de 4,92 + 1,96 ppm
mientras que el contenido inicial de plomo en el suelo sin tratar es de 3,52 ppm.
Debido a que se tiene una concentracién de plomo mayor que la inicial, y la con-
centracion inicial se encuentra dentro del rango de incertidumbre, se dice que no
ocurrié un cambio significativo en el contenido de plomo al aplicar un tratamiento

electrocinético, empleando acido acético como agente humectante.

Con el sulfato de sodio se tiene una concentracién promedio de las respectivas
fracciones de 3,53 = 0,58 ppm mientras que la concentracidén antes de aplicar el
tratamiento fue de 4,30 ppm. Ya que la concentracion inicial esta fuera de los ran-
gos de incertidumbre de la concentracion promedio de las rebanadas, se dice que
existio un cambio significativo en el contenido de plomo al aplicar un tratamiento

electrocinético, en el cual se utilizé sulfato de sodio como agente humectante.
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Asi también para el sulfato ferroso la concentracion promedio de plomo en las di-
ferentes fracciones de suelo agricola presenta una concentracion de 2,4 + 1,26
ppm, mientras que la concentracion inicial de plomo es de 4,4 ppm. Como esta
concentracion inicial esta por encima del rango de incertidumbre, se presenta un
cambio significativo de concentracién de plomo, al utilizar este agente humectan-

te.

Segun este criterio, el acido acético no es efectivo para la movilizacién electroci-
nética de plomo. Sin embargo se observa que con el sulfato ferroso y el sulfato de
sodio se tiene un cambio significativo de concentracion de plomo después de ha-

ber aplicado el tratamiento.

El sulfato ferroso se presenta entonces como el mejor agente con relacién al sul-
fato de sodio, ya que se llegan a niveles mas bajos de concentracién de plomo,
partiendo de la misma concentracion inicial, segun se muestra en la tabla 3.22.
Para propiciar la migracion de especies cargadas de plomo, se requiere emplear
sulfato ferroso, dada su capacidad de interactuar en los sitios activos de la mate-

ria organica para favorecer la desorcion de esta especie.

3.4.3.2. Enriquecimiento de los pozos

A continuacion, en la tabla 3.23 se muestra el contenido de plomo en los pozos,
debido al enriquecimiento durante el tratamiento electrocinético aplicado a suelo

agricola contaminado artificialmente:

Tabla 3.23. Contenido de plomo en los pozos anddico y catddico después de aplicar el
tratamiento electrocinético

Plomo (mg/L) Acido Sulfato de Sulfato
Acético Sodio Ferroso
Pozo
Anodico 4,6 25,0 3,6
Pozo
Catodico 0.1 3.9 0.3
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Debido a la migracion de las especies, estas se van acumulando en las solucio-
nes catddica y anddica. La localizacién del enriquecimiento dependera de la es-
peciacion del metal durante su tratamiento electrocinético. La migracion de los

metales pesados adquirira una direccion preferencial hacia uno de los electrodos.

Al emplear los tres agentes humectantes el enriquecimiento es mayor en el pozo
anddico. Para el acido acético, un 98 % del plomo colectado se encuentra en
anodo, y el restante 2 % ha migrado hacia el catodo. En el sulfato de sodio un
14 % del plomo migra hacia el catodo, mientras el 86 % se ha dirigido al anodo.
Con el sulfato ferroso, se mantiene la misma relacion que en el caso del acido
aceético, el 95 % del plomo colectado se encuentra en el anodo. Entonces la direc-

cion preferente de la migracién es hacia el anodo.

Con el agente humectante que se consiguen mejores soluciones enriquecidas co-
rresponden al sulfato de sodio, donde el pozo anddico alcanza 25 ppm y en el ca-
todo 3,9 ppm. Le sigue el sulfato ferroso con 5,6 ppm en el pozo anddico y
0,3 ppm en el pozo catédico. Finalmente, la menor eficiencia de remocion le co-
rresponde al acido acético como agente humectante, ya que alcanza concentra-

ciones de 4,6 y 0,1 ppm, en el pozo anddico y catddico respectivamente.

Entonces se dice que el sulfato de sodio es un mejor agente humectante para la
remocidn de plomo, ya la presencia de iones sulfato y sodio, facilitan el intercam-
bio i6nico con las especies de metales pesados. Si bien los otros agentes humec-
tantes cumplen esta funcién, en el caso del sulfato ferroso, el ion hierro es mas
grande y su transporte es menor, mientras que en el caso del acido acético al
presentar una disociacion parcial, no todos los iones hidrégenos estan disponibles

para el intercambio.

Se puede concluir que con sulfato de sodio se consigue concentrar aproximada-
mente un 28 % adicional de plomo que con sulfato ferroso en el pozo anddico. De
forma similar, con sulfato de sodio se llega a concentraciones de plomo en el pozo
anddico, igual a 5,5 veces la concentracion del pozo anddico al emplear acido

acético.
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En el caso del pozo catddico, la diferencia de concentracion es mucho mas mar-
cada. Con el uso de sulfato de sodio se logra obtener concentraciones 13 veces
mayores a las alcanzadas con sulfato ferroso y 39 veces mayores a las obtenidas

con acido acético.

Para el caso del plomo, el sulfato de sodio presenta mejores rendimientos en
cuanto a la concentracion de especies en los pozos, debido al tratamiento electro-

cinético

3.44. MIGRACION DE ZINC EN SUELO AGRICOLA

Después de haber aplicado el tratamiento electrocinético, descrito en la seccion

2.3, se tienen los siguientes perfiles de concentracion de zinc en la celda; los cua-

les se presentan en la figura 3.15:
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Figura 3.15.Concentracion de Zinc a diferentes distancias de la celda para el tratamiento
electrocinético aplicando diferentes agentes humectantes, en suelo agricola contaminado
con metales pesados

A diferencia de las demas especies estudiadas en suelo agricola, el zinc presenta
una tendencia opuesta, es decir en el suelo con mayor concentracion de zinc se

localiza en las cercanias al catodo.



123

El primer agente utilizado es el sulfato de sodio con el que se logra un perfil de-
creciente de concentracion en direccion al anodo, en la zona 1 se parte con una
concentracion cercana a las 50 ppm, de ahi se tiene un ligero incremento en la
zona 4 con un valor cercano a las 50 ppm. De ahi en adelante continua disminu-
yendo hasta alcanzar un valor cercano a 10 ppm en la zona aledana al anodo.
Con el sulfato de sodio se tiene un pico correspondiente al incremento de la con-
centracion de zinc en la zona 4, es decir la migracion del zinc no se ve positiva-

mente influencia por la adicion de sulfato de sodio como agente humectante.

Con el acido acético con el que se logra un perfil decreciente de concentracién en
direccion al anodo, en la zona 1 se parte con un contenido cercano a las 80 ppm,
de ahi desciende hasta las 25 ppm y contintia disminuyendo hasta alcanzar un
valor cercano a 1 ppm en la zona aledana al anodo. Con el acido acético como
agente humectante se observan los menores contenidos de zinc en el suelo des-

pués de la aplicacion del tratamiento electrocinético.

Con el sulfato ferroso se presenta un contenido decreciente de zinc en direccion
al anodo. La concentraciéon en la zona 1 parte de los 60 ppm para finalmente al-

canzar una concentracion de 20 ppm, en la zona aledafa al anodo.

De este andlisis de los perfiles de concentracion, se llega a concluir que al em-
plear acido acético como agente humectante se consigue concentrar en la zona 1
el zinc, mientras que en las otras zonas se tiene una concentracion baja. El sulfa-
to de sodio presenta la formacion de un pico de concentraciéon en la zona media,
lo que limita su aplicacion en el tratamiento. Finalmente, con el sulfato ferroso, si
bien no se logran niveles tan bajos de zinc en el suelo, presenta una tendencia

decreciente en direccion al catodo.

3.4.4.1. Segundo Criterio: Identificacion de la migracion ionica

En la tabla 3.24 se muestran los resultados al aplicar el segundo criterio de dis-

criminacion para la migracion de zinc.
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Tabla 3.24. Identificacion de migracion idnica de zinc para diferentes agentes humectantes

. Concentracion Concentracion
Tipo de agente . . ‘s
promedio de las del suelo sin Observacion
humectante usado
rebanadas [ppm] tratar [ppm]
- Cambi
Acido 2520+29,51 12,00 amblo
Acético significativo
Sulfato de 35,50 = 13,90 14,00 _Cambio
Sodio significativo
Sulfato 45,17 + 13,96 74,00 _Cambio
ferroso significativo

Al comparar la concentracion promedio en las diferentes fracciones de suelo, con
la concentracién inicial que corresponde al test TCLP del suelo contaminado artifi-
cialmente con zinc en una solucion humectante, antes de la aplicacion del trata-

miento electrocinético, se puede decir lo siguiente:

Para el acido acético la concentracién promedio de zinc es de 25,20 £ 29,59 ppm
mientras que el contenido de zinc en el suelo sin tratar es de 12 ppm. A pesar de
que la concentracion inicial se encuentra dentro del rango de incertidumbre de las
concentracion promedio de las rebanadas, se debe tener en cuenta la alta con-
centracion de zinc en la zona aledafia al catodo, lo que origina que la dispersion

sea alta para la concentracién promedio.

Con el sulfato de sodio se tiene una concentracion promedio de las fracciones de
suelo es de 35,50 £ 13,90ppm mientras que la concentracion antes de aplicar el
tratamiento fue de 14 ppm. Ya que la concentracion inicial esta fuera de los ran-
gos de incertidumbre de la concentracién promedio de las rebanadas, se dice que
existié6 un cambio significativo de concentracion de zinc al aplicar un tratamiento

electrocinético, en el cual se utilizé sulfato de sodio como agente humectante.

Asi también para el sulfato ferroso la concentracion promedio de plomo en las re-
banadas presenta una concentracion de 45,17 £ 13,96 ppm, mientras que inicial-
mente la concentracion de zinc es de 74 ppm. Como esta concentracién inicial
esta por debajo del rango de incertidumbre, se presenta un cambio significativo de

contenido de zinc en el suelo, al utilizar este agente humectante.
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De este analisis se llega a determinar que los tres agente humectantes llegan a
producir un cambio significativo en la concentracion de zinc en el suelo después
del tratamiento electrocinético. Sin embargo se descarta el sulfato de sodio, por la
presencia de un pico de concentracién en la zona media de la celda segun se

muestra en la figura 3.15.

En el caso del sulfato ferroso se alcanza un cambio significativo, ya que la con-
centracion inicial fue la mas alta al utilizar este agente. Por otro lado, al emplear
acido aceético se tiene una migracion de zinc hacia la zona catddica, el valor mas

alto registrados para el zinc, en esta experiencia.

3.4.4.2. Enriquecimiento de los pozos

A continuacién en la tabla 3.25 se muestra el contenido de zinc en los pozos, de-
bido al enriquecimiento durante el tratamiento electrocinético aplicado en suelo

agricola contaminado artificialmente:

Tabla 3.25. Contenido de zinc en los pozos anddico y catodico después de aplicar el
tratamiento electrocinético

Zinc Acido Sulfato de Sulfato
(mg/L) Acético Sodio Ferroso
Pozo
Anédico 52,00 35,00 30,00
Pozo
Catédico 0,04 3,90 1,65

Debido a la migracion de las especies, estas se van acumulando en las solucio-
nes catddicas y anddicas. La localizacion del enriquecimiento dependera de la

especiacion del metal durante su tratamiento electrocinético.

Al emplear los tres agentes humectantes el enriquecimiento es mayor en el pozo
anddico. Para el acido acético, un 99,9 % del zinc colectado se encuentra en ano-
do.
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En el sulfato de sodio un 10 % del zinc migra hacia el catodo, mientras el 90 % se
ha dirigido al anodo. Con el sulfato ferroso, el 95 % del zinc colectado se encuen-
tra en el anodo. Entonces la direccion preferente de la migracion es hacia el ano-
do.

Con el agente humectante que se consiguen mejores soluciones enriquecidas co-
rresponden al acido acético, donde el pozo anddico alcanza 52 ppm y en el cato-
do 0,04 ppm. Le sigue el sulfato de sodio con 35 ppm en el pozo anddico y
3,9 ppm en el pozo catddico. Finalmente, la menor eficiencia de remocién le co-
rresponde al sulfato ferroso como agente humectante, ya que alcanza concentra-

ciones de 30 y 1,65 ppm, en el pozo anddico y catoédico respectivamente.

Se puede concluir que con el acido acético se consigue concentrar aproximada-
mente un 33 % adicional de zinc que con sulfato de sodio en el pozo anddico. De
forma similar, con acido acético se llega a concentraciones de zinc en el pozo
anodico 42 % mas elevadas que la concentracion del pozo anddico al emplear

sulfato ferroso.

En el caso del pozo catédico, esta tendencia cambia. Con el uso de sulfato de so-
dio se logra obtener concentraciones 2 veces mayores a las alcanzadas con sulfa-

to ferroso y 98 veces mayores a las obtenidas con acido acético.

Para el caso del zinc, el acido acético presenta mejores rendimientos en cuanto a
la concentracion de especies en los pozos, debido al tratamiento electrocinético.
El zinc presenta este comportamiento Unico, si se compara con los otros tres me-
tales homologos, esto se explica debido a la valencia unica (+2) que presenta este

elemento.

A manera de resumen, se puede decir que para elementos polivalentes (cobre,
cromo y plomo), el sulfato de sodio presenta porcentajes de remocién mas eleva-
dos en comparacion con los otros dos agentes humectantes. En cambio, para el
zinc un elemento monovalente el acido acético reporta los menores contenidos

del metal en el suelo después de la aplicacion del tratamiento electrocinético.



127

La eleccion de una u otra sustancia depende de las interacciones que presenta el
agente humectante para favorecer la migracion iénica de los metales pesados en
estudio. Para la migracion de cobre, cromo y plomo, el mejor agente humectante
es el sulfato de sodio y para el zinc se tiene el acido acético, como agente humec-
tante mas eficaz. En el caso del relave minero en el que se va a estudiar el movi-
miento de cobre y zinc, se debe seleccionar un agente que tenga un
comportamiento aceptable en la remocion de ambas sustancias. Por tal razén se
ha seleccionado el sulfato ferroso. Si bien con este agente humectante no se con-
siguen las mas altas remociones, éste es un el segundo agente en efectividad pa-
ra los dos metales de estudio, con el que se consiguen porcentajes de remocion

relativamente aceptables.

3.5. TRATAMIENTO ELECTROCINETICO DE RELAVE
MINERO

3.5.1. CONCENTRACION INICIAL

El relave sometido a test TCLP mostré alto contenido de metales pesados como
cobre y zinc en el lixiviado, a continuacion se muestran las concentraciones al-
canzadas y se las compara con valores anémalos, los cuales fueron establecidos

por Bowie y Thornon (1985, p. 62).

Adicionalmente se compara con la normativa norteamericana y la de la Union Eu-

ropea. Estos valores se observan en la tabla 3.26.

Tabla 3.26. Limites maximos de contaminacion para suelo

Metal | Concentraciones Union Europea EPA Relave de
anémalas (mg/kg)** (mg/kg)** estudio
(mg/Kg)* (mg/kg)

Cobre >2 000 140 100 7 600

Zinc > 10000 300 220 25 600

(*Bowie y Thornton, 1985, p. 62)
(**Belmonte, Romero,Sarria, Moreno y Rojo, 2010, p. 51)
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En el caso del cobre el relave de estudio alcanzé una concentracion de
7 600 mg/Kg, el cual es un valor alto si se compara con los 2 000 mg/ Kg estable-
cidos por Bowie y Thomson. De igual forma se si compara con la normativa vigen-
te en la Unién Europea es un valor extremadamente alto ya que alli solo se tolera
una concentracion no superior a los 140 mg/Kg. Incluso la normativa americana
es mas estricta con la presencia de este metal en suelo, cualquier valor superior a

los 100 mg/Kg esta fuera del rango permisible por esta legislacion.

En el caso del zinc, la concentracion de este metal en capacidad de pasar a los
cuerpos receptores de agua es de 25 600 mg/ Kg. Aplicando el criterio de Bowie y
Thomson a partir de los 10 000 mg/Kg se considera una concentracion anémala
en el suelo. En cuanto a la legislacion, esta concentracion inicial esta muy por
arriba de los limites maximos permitidos por la normativa vigente en la Unién Eu-
ropea, donde el limite maximo es de 300 mg/Kg. De igual forma para la normativa
dictada por la EPA, donde los limites son incluso mas bajos, donde el maximo va-

lor permisible alcanza los 220 mg/Kg.

Dada la naturaleza del relave minero, su origen y procesamiento, metales pesa-
dos como el cobre y el zinc se encuentran en concentraciones, potencialmente
nocivas. De hecho, la composicion de un relave minero difiere en gran medida de
la composicién de suelos agricolas. En los segundos, los ciclos geoquimicos han
regulado la concentracion de elementos traza en el suelo de acuerdo a la capaci-
dad amortiguadora de este; a diferencia de un relave minero que al ser un sub-
producto generado por la mineria presenta concentraciones anormales de los

elementos traza.

Por otro lado, estos metales se encuentran en concentraciones muy bajas en el
suelo, incluso llegan a ser beneficiosos para el desarrollo de plantas y microorga-
nismos. Sin embargo, al incrementarse la concentracion de estas especies, como
en un relave minero, este puede causar dafnos irreversibles en el suelo circundan-
te. Al ser estas dos especies las predominantes, el estudio posterior se centrara

solamente en ellas.
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3.5.2. PERFILES DE CONCENTRACION DE COBRE OBTENIDO TRAS LA
APLICACION DEL TRATAMIENTO ELECTROCINETICO

Después de haber aplicado el tratamiento electrocinético, descrito en la seccion
2.4, en un relave minero se tienen los siguientes perfiles de concentracién de co-

bre en la celda, los cuales se muestran en la figura 3.16.
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Figura 3.16. Concentracion de Cobre a diferentes distancias de la celda para el tratamiento
electrocinético aplicando en relave minero usando sulfato ferroso como agente humectante

El perfil obtenido después de la aplicacion del tratamiento electrocinético muestra
la migracién del cobre hace las regiones aledafas a los electrodos (zona 1 y
zona 6). Con el tratamiento se consigue concentrar en la zona cercana al anodo
(zona 1) hasta alrededor de 0,25 ppm de cobre, la cual es la maxima concentra-
cion reportada después del tratamiento. En las regiones intermedias (zona 2,3, 4 y
5) la concentracién es baja, menor a 0,03 ppm. Para finalmente elevarse en las
cercanias al catodo, donde alcanza un valor cercano a las 0,15 ppm. Asi, se pue-
de decir que el tratamiento electrocinético ha conseguido bajar considerablemente

el contenido de cobre en las secciones medias de la celda.

La concentracion inicial del suelo sin tratamiento reporta una concentracién de

cobre inicial de 0,38 ppm que corresponde a 7 600 mg/Kg. Si consideramos la
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concentracion promedio que se tiene en la parte intermedia de la celda se alcanza
un valor de 0,02 ppm, valor que corresponde a 400 mg/Kg. Este valor ya se en-
cuentra mucho mas cercando del limite maximo permisible por la legislacion eu-

ropea (140 mg/ Kg) y de la americana (100 mg/ Kg).

Si se habla de porcentajes, una vez realizado el tratamiento se ha conseguido
remover alrededor del 95 % del cobre en las regiones intermedias de la celda. Asi
también se debera dar un tratamiento especial a las zonas cercanas a los electro-
dos, donde si bien se alcanzan concentraciones considerables de cobre 0,16 ppm
en el catodo y 0,23 ppm en el anodo; estas son menores a la concentracion inicial

de cobre reportada en el relave 0,38 ppm.

3.5.2.1. Segundo Criterio: Identificacion de la migracion ionica

En la tabla 3.27 se muestra la aplicacion del segundo criterio de discriminacion

para la migracion de cobre en la celda debido al tratamiento electrocinético apli-

cado en relave minero.

Tabla 3.27. Identificacion de migracion idnica de cobre para relave minero

. Concentracion Concentracion
Tipo de agente . . . 7
promedio de las del suelo sin Observacion
humectante usado
rebanadas [ppm] tratar [ppm]
Sulfato Cambio
0,07 = 0,09 0,38 _ .
Ferroso significativo

Con este criterio de discriminacion se determina que la concentracion promedio
de las rebanadas es de 0,07 + 0,09 ppm, mientras que la concentracion inicial del

suelo sin tratar es de 0,38 ppm.

Debido a que la concentracion inicial se encuentra fuera del rango de incertidum-
bre de la concentracion promedio, se llega a determinar que si existi6 un cambio
significativo en la concentracion de cobre en el suelo, después de haber aplicado

la técnica de remediacion electrocinética.
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3.5.2.2. Enriquecimiento de los pozos

A continuacion, en la tabla 3.28, se muestra el contenido de cobre en los pozos,

debido al enriquecimiento durante el tratamiento electrocinético:

Tabla 3.28. Contenido total de cobre en los pozos anddico y catddico después de aplicar el
tratamiento electrocinético

Regién Cobre total (mg)
Pozo Anodico 3,91
Pozo Catédico 0,04

En esta variante del tratamiento se renové periédicamente las soluciones en los
pozos, por esta razén el resultado mostrado en la tabla 3.28 corresponde al apor-
te total de cobre de las regiones anddica y catdédica en diferentes tiempos. Es de-
cir, los valores reportados son la sumatoria del contenido de cobre en cada uno
de los pozos. Para hacer una medida comparable se ha recurrido a la concentra-
cion de cobre reportada en esta zona y al volumen recolectado, de esta forma se

ha llegado a determinar masa de cobre total, en lugar de su concentracion.

De igual forma que en las experiencias anteriores, esta especie se concentra en
el pozo anddico. Solamente el 1 % del cobre recolectado se dirige hacia el catodo.
Entonces la migracién de cobre se produce a través de especies con carga nega-
tiva. El cobre no migra en su forma cationica, sino que lo hace formando aniones,

principalmente con el oxigeno.

3.5.2.3. Velocidad de enriquecimiento de cobre en el pozo anddico

Se habla de velocidades de enriquecimiento a partir de los valores de concentra-

cion de cobre obtenidos para los diferentes tiempos de muestreo.

En el caso del pozo anddico se presenta el siguiente perfil, en la figura 3.17, para

el enriquecimiento de cobre debido al tratamiento electrocinético:
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Figura 3.17. Velocidad de enriquecimiento de cobre en el pozo anddico

Al inicio de proceso la velocidad de enriquecimiento es alta de alrededor de 0,9
mg de cobre/ L*h. Esto se interpretaria que al inicio del proceso la concentracion
de cobre en el pozo anddico se incrementa en 0,9 mg/L en una hora de tratamien-
to. A medida que transcurren las primeras horas esta velocidad va disminuyendo

progresivamente segun se observa en la figura 3.17.

Este proceso se deberia a la saturacion de la solucion, transcurridas las primeras
horas la solucion se va ganando iones y disminuye la efectividad del tratamiento.
Durante el primer dia de tratamiento la velocidad de enriquecimiento baja hasta
0,25 mg de cobre/ L*h, el cual es el valor mas bajo durante todo el proceso. Una
vez que se produce el primer cambio de solucion alrededor de las 8 horas, esta

velocidad se incrementa debido a la adicidn de solucién fresca.

A medida que el tratamiento se va desarrollando, se nota una cierta estabilizacion
en la velocidad de enriquecimiento, es decir se podria decir que entra en un esta-
do estacionario. Se puede entonces decir que en el tratamiento la velocidad de
enriquecimiento del cobre en el pozo anddico bordea los 0,3 mg de cobre/ L*h.
Este valor se tomara en cuenta para la demanda de la solucion anddica en el di-

seno del sistema de electrorremediacion.



133

A pesar de que se tenga un enriquecimiento adicional en el catodo, esto no es tan
significativo respecto al que se tiene en el anodo. Por tal razén la velocidad de en-

riquecimiento en el catodo, no sera analizada, pero se muestra en el Anexo V.

3.5.3. PERFILES DE CONCENTRACION DE ZINC OBTENIDO TRAS LA
APLICACION DEL TRATAMIENTO ELECTROCINETICO

Después de haber aplicado el tratamiento electrocinético, descrito en la seccion
2.4, en un relave minero se tienen el siguiente perfil de concentracion de zinc en

la celda, que se muestra en la figura 3.18:
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Figura 3.18. Concentracion de Zinc a diferentes distancias de la celda para el tratamiento
electrocinético aplicando en relave minero usando sulfato ferroso como agente humectante

Para el caso del zinc se tiene un perfil un con la misma tendencia que el cobre, es
decir las concentraciones mas altas se encuentran en las zonas aledanas a los
electrodos (zona 1 y zona 6). La concentracidn mas elevada se alcanza en las
cercanias del anodo con un valor de 2,5 ppm. En las siguiente regiones el conte-
nido del metal baja progresivamente hasta llegar a la zona 5, en la cual se tiene el

valor mas bajo de concentracion reportado en el suelo, correspondiente a
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0,03 ppm. En la cercania al catodo el contenido de zinc nuevamente se incremen-

ta y se llega a reportar un valor de 0,56 ppm.

Inicialmente, el suelo sin tratamiento reporta una concentracion de zinc de
1,15 ppm que corresponde a 25 600 mg/ Kg. Si consideramos la concentracion
promedio que se tiene en la parte intermedia de la celda de 0,3 ppm, valor que co-
rresponde a 6 280 mg/Kg. Este valor en la zona central se encuentra bajo el limite
de concentraciones andmalas dado por Bowie y Thomson, el cual asciende a los
10 000 mg/Kg. Sin embargo es todavia un valor alto para ser comparable a las le-

gislaciones europeas (300 mg/Kg) y la dictada por la EPA (220 mg/Kg).

Si se habla de porcentajes, una vez realizado el tratamiento se ha conseguido
remover alrededor del 74 % de la concentracion inicial de zinc en las regiones in-
termedias de la celda. Las zonas cercanas a los electrodos reportan un enrique-
cimiento de zinc, especialmente en las proximidades del anodo, donde se

alcanzan 2.43 ppm. Este valor es incluso mas alto que la concentracion inicial.

El segundo valor en concentracién es el reportado en las proximidades del cato-
do, donde se reportan 0,56 ppm. De esto se llega a determinar que para la el zinc,
éste se concentra alrededor de 4 veces mas en las cercanias del anodo, que en

las del catodo.

3.5.3.1. Segundo Criterio: Identificacion de la migracion ionica

En la tabla 3.29, se muestran la aplicacién del segundo criterio de discriminacién
para verificar la migracion de zinc debida al tratamiento electrocinético aplicado en

relave minero.

Tabla 3.29. Identificacion de migracion idnica de zinc para relave minero

Tipo de agente

Concentracion

Concentracion

promedio de las del suelo sin Observacion
humectante usado
rebanadas [ppm] tratar [ppm]
Sulfato 0,35+0,19 1,15 _Cambio
Ferroso significativo
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Con este criterio de discriminacion se determina que la concentracion promedio
de las fracciones de suelos fue de 0,35 £ 0,19 ppm, mientras que la concentracion
inicial del suelo sin tratar fue de 1,15 ppm. Debido a que la concentracion inicial
se encuentra fuera del rango de incertidumbre de la concentracion promedio, se
llega a determinar que si existi6 un cambio significativo en la concentracion de
zinc en el suelo, después de haber aplicado la técnica de remediacion electrociné-

tica

3.5.3.2. Enriquecimiento de los pozos

A continuacién en la tabla 3.30 se muestra el contenido de zinc en los pozos, de-

bido al enriquecimiento durante el tratamiento electrocinético:

Tabla 3.30. Contenido de zinc en los pozos anddico y catddico después de aplicar el
tratamiento electrocinético

Regién Zinc total (mg)
Pozo Anodico 2,18
Pozo Catoédico 0,04

En esta variante del tratamiento se renové periédicamente las soluciones en los
pozos, por esta razén el resultado mostrado en la tabla 3.30 corresponde al apor-
te total de zinc en las regiones periféricas para diferentes tiempos de monitoreo.
Es decir, los valores reportados son la sumatoria del contenido de zinc durante el
tratamieno. Para hacer una medida comparable se ha recurrido a la concentracién
de zinc en los pozos y al volumen recolectado, de esta forma se ha llegado a de-

terminar masa de zinc total, en lugar de su concentracion.

De igual forma que en las experiencias anteriores, esta especie se concentra
principalmente en el pozo anddico. Solamente el 2 % del zinc recolectado se diri-
ge hacia el pozo catodico. Entonces la migracion de zinc se produce a través de
especies con carga negativa. Este metal no migra en su forma catiénica (Zn*?),

sino que lo hace formando aniones, principalmente con el oxigeno.
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3.5.3.3. Velocidad de enriquecimiento de zinc en el pozo anddico

Se habla de velocidades de enriquecimiento a partir de los valores de concentra-

cion de zinc obtenidos para los diferentes tiempos de muestreo.

En el caso del pozo anddico se presenta el siguiente perfil, en la figura 3.19, obte-

nido para la migracion de zinc al aplicar el tratamiento en relave minero:
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Figura 3.19. Velocidad de enriquecimiento de zinc en el pozo anddico

Al comienzo del proceso la velocidad de enriquecimiento es alta de alrededor de
0,7 mg de zinc/ L*h. Esto se interpretaria que al inicio del proceso la concentra-
cion de zinc en el pozo anddico se incrementa a razén de 0,7 mg/L en una hora
de tratamiento. A medida que transcurren las primeras horas esta velocidad va
disminuyendo. Este proceso se deberia a la saturacion de la solucion, transcurri-
das las primeras horas la solucién se va concentrando de iones y disminuye la

efectividad del tratamiento.

Durante el primer dia de tratamiento la velocidad de enriquecimiento baja hasta
0,1 mg de zinc/ L*h, el cual es el valor mas bajo durante todo el proceso. Una vez
que se produce el primer cambio de solucion alrededor de las 8 horas, esta velo-

cidad se incrementa debido a la adicion de solucién fresca.
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A medida que el tratamiento se va desarrollando, se nota una cierta estabilizacion
en la velocidad de enriquecimiento, es decir se podria decir que entra en un esta-
do estacionario. Se puede entonces decir que en el tratamiento la velocidad de
enriquecimiento del zinc en el pozo anddico bordea los 0,25 mg de zinc/ L*h. Este
valor se tomara en cuenta para la demanda de la solucion anddica en el disefio

del sistema de electrorremediacion.

A pesar de que se tenga un enriquecimiento adicional en el catodo, esto no es tan
significativo respecto al que se tiene en el anodo. Por tal razén la velocidad de en-
riquecimiento en el catodo, no sera analizada. Sin embargo se muestra en el

Anexo V.

3.54. MONITOREO DE pH DURANTE EL PROCESO

Durante el proceso se ha tomado mediciones de pH en los pozos anddico y cato-
dico, de esta forma se ha llegado al siguiente perfil caracteristico del tratamiento.
En el perfil de pH que se muestra en la figura3.20 se observa la evolucién de este

parametro a lo largo del tiempo de remediacion.

La medicion de este parametro fue periddica y se llevd a cabo en cada uno de los
pozos. Inicialmente se parte de un valor cercano a la neutralidad en ambos lados

de la celda, segun se muestra en la figura 3.20.

Una vez que comienza el tratamiento electrocinético debido a la generacion de io-
nes H* en el anodo, el pH del pozo anddico va disminuyendo progresivamente
hasta alcanzar valores muy bajos cercanos a 2. De igual forma en el lado del ca-
todo, la generacion de iones OH", incrementa el pH en este lado de la celda, en-

tonces se llega a valores muy altos de alrededor de 13 en todo el tratamiento.

Una caracteristica del perfil lo constituyen los ciclos que presenta, estas perturba-
ciones en la evolucion del mismo corresponden a la incorporacion de solucion

fresca en los pozos, al adicionarla se logra renovar parcialmente el ambiente de
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los pozos. Se puede notar asi también que el pozo anddico es mucho mas sensi-
ble a los cambios de pH producidos por la adicién de soluciones frescas, en algu-
nos casos la adicién de estas puede bajar el pH de la zona hasta la acidez. Por el
contrario, el pozo anddico, tiene un mejor poder amortiguador ya que las variacio-

nes producidas se mantienen dentro del rango acido.
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= Control de pH (anodo) = Control de pH (catodo)

Figura 3.20. Control de pH en la zona catoddica y anddica durante el proceso de
electrorremediacion

En el pozo catédico se desarrolla un frente basico, con valores extremos cercanos
a 13. En las primeras horas de tratamiento, dado el monitoreo de la concentracion
se necesito reponer solucion fresca, sin bien esta cantidad no es muy grande, lle-

ga a influir en la tendencia del pH.

De ahi en adelante el pH aumenta de forma lineal, alrededor de 13, con la reposi-
cion a las 28 horas el pH decae radicalmente hasta un valor cercano a 5. Sin em-
bargo este valor no se mantiene y se logra recuperar rapidamente el pH, hasta
posicionarse nuevamente en el valor de 13 alrededor de las 30 horas de trata-

miento.
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De ahi en adelante, a medida que transcurre el tratamiento se mantiene el pH y
se observa su tendencia de aumento lineal. Esta tendencia se mantiene mas o
menos estable hasta alcanzar las 70 horas donde se da un descenso pronunciado

de la concentracion, debido a la restitucion de soluciones frescas.

Se puede llegar a concluir que en el caso del pozo catddico, con la adicion de so-
lucion fresca se consigue bajar el pH pero que este vuelve a una tendencia basica
en alrededor de 5 horas. Para el disefio del sistema se asumira que el pH en esta
zona llega a valores pH 13 en 5 horas, y que en ese momento es pertinente el

cambio de solucion.

En el caso del pozo anddico, su tendencia es mucho mas previsible debido al po-
der amortiguador que presenta, es decir con la adicion de soluciones nuevas. La
evolucion del frente acido presenta una pendiente mucho mas pronunciada que el

frente basico.

Con la adicién de soluciones frescas las perturbaciones son minimas, y continua
la acidificacién del pozo anddico. El pH desarrollado en esta region es cercano a 3
con ligeras fluctuaciones. Entonces para el disefio se considera que el pH desa-
rrollado en el pozo anddico se mantiene en alrededor de 3 debido al poder amor-

tiguador en esta zona.

En la seccién anterior se habldé de la velocidad de enriquecimiento en el pozo
anddico, este parametro es mucho mas critico que la evolucion del pH en esta
zona. Por lo tanto en el caso del catodo es mas importante el manejo del pH,
mientras que en el anodo, lugar donde se llegan a concentrar los metales pesa-
dos, sera mucho mas importante un monitoreo del enriquecimiento de las espe-

cies metalicas en dicha zona.
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3.5.5. GENERACION DE DEPOSITOS SUPERFICIALES

Como consecuencia del tratamiento electrocinético, en ciertas zonas de la celda
se han desarrollado los siguientes precipitados, los cuales son facilmente identifi-

cables gracias a su coloracion y se muestran en la figura 3.21:

X Deposito superficial X Deposito blanco en las
i anddico de color negro | paredes de los electrodos
1 1

ANODO CATODO

Figura 3.21. Depositos superficiales formados durante el proceso de electrorremediacion

Una vez finalizado el tratamiento los diferentes depdsitos se recolectaron para su
analisis por microscopia electronica. En el compartimiento interior de la celda se
tienen dos zonas completamente marcadas, la primera corresponde a la zona
cercana al anodo, en la cual se desarrolla un depdsito superficial de apariencia
metalica, este va avanzando hasta llegar a ocupar la mitad de la celda, al mismo
tiempo en la zona cercana al anodo, se descubre un depdsito de color negro en
las cercanias del anodo. En la parte que no se encuentra en contacto con el suelo

se tiene un depdsito de color blanco.
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Para conocer la naturaleza de estos depdsitos se reportan los siguientes resulta-
dos semicuantitivos de microscopia MEB. En la tabla 3.31 se tiene la composicion

del depdsito catddico.

Tabla 3.31. Composicion de los depdsitos superficiales formados en el catodo

Deposito en el

o o7 0
Composicion (%) electrodo (blanco)

Na 22,79
C 22,01
S 0,93

El depdsito en los electrodos, sin considerar al oxigeno, el elemento mayoritario
es el sodio, con un 23 % de la composicién del depdsito. El sodio proviene de las
soluciones catddicas que debido al pH tan extremo (=13) con el que se trabaja

tiende a depositarse en el electrodo, en formas oxidadas.

Otro elemento importante es el carbon, como el depdsito se ha formado sobre la
superficie del electrodo, es l6gico suponer que al momento de remover esta capa

se lleve consigo un poco del material del electrodo.

Finalmente la presencia de azufre es muy baja, su fuente principal, al igual que el
sodio, provienen de los sulfatos alimentados en cada uno de los pozos durante el

proceso de electrorremediacion.

Segun se muestra en la figura 3.21, en la zona préxima al anodo se ha formado
una capa de color vino metalico. Para conocer su composicion se ha recurrido al

analisis por microscopia MEB.

Este depdsito descrito anteriormente, contiene principalmente carbon (41,46 %),
el cual proviene de la disolucion de los electrodos, el segundo elemento en impor-
tancia es el hierro con un 20,24 %. Entonces se determina que la apariencia me-
talica de este depdsito se debe principalmente a la presencia de la forma oxidada

de este metal.
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En la tabla 3.32 se detalla los resultados obtenidos y los principales constituyen-

tes del deposito superficial formado en las cercanias del anodo.

Tabla 3.32. Composicion del deposito superficial formado en las cercanias del &nodo

Composicion (%) Depésito superificial
(vino)
C 41,46
Fe 20,24
Si 12,29
S 4,85
Ca 4,03
Al 2,01
Mg 1,12

Otro constituyente relevante es el azufre cuyo contenido es de 4,85 %, una de sus
fuentes lo constituyen las sales depositadas en los electrodos. El resto de elemen-
tos que se muestran en la tabla 3.32 son parte de la matriz intrinseca del relave

minero.

Adicionalmente, segun se muestra en la figura 3.21, en la zona préxima al anodo
existe también la formacién de un depdsito superficial de tonalidad negra. Para

conocer su composicion se ha recurrido al analisis por microscopia MEB.

En las cercanias del anodo se tiene la formacién de un precipitado negro, el cual
presenta una composicién elevada de carbono, dada la cercania a los electrodos,
valor que alcanza el 53,74 %.

Le sigue el hierro con una proporcion de 19,96 %. Los dos elementos mayoritarios
se mantienen respecto a la composicién del depdsito superficial anteriormente

descrito; sin embargo la concentracion de aluminio es alta y alcanza 12,25 %.

En la tabla 3.33 se detalla los resultados obtenidos y los principales constituyen-
tes del depdsito superficial formado en las cercanias del anodo, durante el trata-

miento electrocinético de relave minero:
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Tabla 3.33. Composicion de los depdsitos superficiales formado en las cercanias del anodo

Composicion (%) | Depésito superificial
(negro)
C 53,74
Fe 19,96
Al 12,25
Si 3,29
S 2,43
Ca 2,08
Na 1,31
Mg 1,21

El contenido de azufre es mas bajo y llega a 2,43 %. Elementos como el silicio,
calcio, sodio y magnesio son propios de la matriz intrinseca del relave minero. En
este caso se tiene también una pequena migracién de aluminio hacia la region
anddica, sin embargo este metal esta fuera de este estudio, a pesar de alcanzar

en el depdsito un 12,25 %.

3.5.5.1. Analisis de los precipitados en los pozos

Adicionalmente durante el proceso de electrorremediacion se tienen precipitados
en los pozos anddico y catédico. En las pruebas preliminares, que se describen
en la seccién 3.3 se analiz6 esta clase de precipitados y se reportaron concentra-

ciones de los elementos de interés.

En el pozo catddico se tiene un precipitado, en el cual el carbono es el elemento
mayoritario, la unica fuente corresponde a los electrodos. Le sigue el hierro con
20,24 %, este elemento le confiere una tonalidad caracteristica al precipitado. El
contenido de azufre es de 4,85 %, proveniente del sulfato de sodio presente en el
pozo. El resto de especies, silicio, calcio, aluminio y magnesio provienen de la
matriz intrinseca del relave. A continuacion, en la tabla 3.34 se presentan los re-
sultados obtenidos para el precipitado catédico descrito anteriormente debido al

tratamiento electrocinético aplicado al relave minero:
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Tabla 3.34. Composicion del precipitado catodico

Composicion (%) | Precipitado catodico

C 41,46

Fe 20,24

Si 12,29
S 4,85

Ca 4,03

Al 2,01

Mg 1,12

A continuacién, en la tabla 3.35, se presenta la caracterizacién semicuantitativa
por microscopia MEB para el precipitado anddico formado durante el tratamiento

electrocinético del relave minero.

Tabla 3.35. Composicion del precipitado anddico

Composicion (%) Precipitado anédico
C 60,91
Ca 12,08
S 9,07
Fe 5,73
Si 5,23
Al 1,03

La composicidn mayoritaria del precipitado anddico es de carbono, el cual alcanza
el 60 %. Le sigue el calcio con un 12,08 %. El azufre alcanza un 9,07 %, prove-
niente del sulfato de amonio en el pozo anddico. Se nota también una presencia
de oxigeno, la cual estaria formando 6xidos metalicos. Elementos como el hierro,

silicio, aluminio y calcio forman parte de la matriz de suelo.

Después de analizar los precipitados formados en el proceso electrocinético se ha
llegado a determinar que en su mayoria se encuentra constituidos por carbon, el
cual proviene de la disolucion de los electrodos, entonces es pertinente analizar
las pérdidas de carbon de los electrodos debido al proceso de electrorrremedia-

cion.
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3.5.5.2. Pérdidas de carbon de los electrodos durante el proceso de

electrorremediacion

Para cuantificar las pérdidas de carbdn debido al proceso de electrorremediacion,
se pesaron los electrodos, antes y después del tratamiento de remediacion. Una
vez cuantificada la diferencia de peso, se relaciona con el area expuesta al trata-
miento para asi obtener la pérdida de espesor, debida a la disolucidn de los elec-

trodos por la técnica.

Los resultados asi obtenidos se muestran en la tabla 3.36.

Tabla 3.36. Pérdidas de carbon debido en los electrodos después de 104 horas de

tratamiento
Electrodo Pérdida porcentual de peso Pérdida de espesor en la
(%) pared del electrodo (mm)
Catodo 0,39 1,91
Anodo 0,05 0,23

Al aplicar esta técnica en una muestra de relave minero de 600 g, empleando
electrodos de grafito (10 x 8 x 0,5 cm) como anodo y catodo respectivamente, se
ha llegado a cuantificar la presencia de carbén en los precipitados producidos du-

rante el tratamiento.

Por diferencia de peso se ha llegado a determinar para el catodo un 0,39 % de
pérdida, y para el anodo un 0,05 % de pérdida. A pesar de que estos porcentajes
sean bajos la pérdida de material se vera reflejada en la pérdida de grosor de la

placa de grafito usada como electrodo.

Para el tratamiento electrocinético se ha tomado en cuenta el area efectiva de los
electrodos, es decir el area que se encuentra en contacto con el suelo y sumergi-
da en las soluciones donadoras de iones. El area efectiva es de 80 cmz, por tanto
la pérdida de espesor de la pared del electrodo llega a ser de 1,91 mm en el cato-
do y de 0,23 mm en el anodo. Estos datos serviran como una referencia de la vida

util de los electrodos para tratamientos posteriores.
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3.6. DEFINICION DEL DIAGRAMA DE FLUJO DEL PROCESO,
DIMENSIONAMIENTO DE EQUIPOS Y EVALUACION
ECONOMICA PRELIMINAR

3.6.1. SELECCION DEL METODO DE TRATAMIENTO A EMPLEARSE,
DEFINICION DE LAS PRINCIPALES VARIABLES DE OPERACION

Después analisis de laboratorio se llegé a determinar que el tratamiento con po-
zos brinda una mayor eficiencia en la remocion de metales pesados. Posterior-
mente se probaron tres diferentes agentes humectantes, sulfato ferroso, sulfato

de sodio y acido acético.

Debido a la obtencidén de resultados razonables para las dos especies en estudio
(Cu y Zn), se selecciond el sulfato ferroso como agente humectante del suelo du-

rante el tratamiento.

Una vez realizado el ensayo a escala de laboratorio se ha llegado a determinar
ciertas variables de operacion, como el pH de trabajo en cada pozo y la velocidad
de enriquecimiento en el anodo, lugar donde se concentrar mas del 98 % de los

metales estudiados.

El sistema propuesto constara basicamente de un arreglo de electrodos y una
fuente de poder, como equipos principales. Adicionalmente se contempla la ad-

quisicion de tuberia, valvulas y tanques de almacenamiento.

Como producto principal del proceso se tendran soluciones enriquecidas con me-
tales pesados, principalmente zinc y cobre dadas las caracteristicas del relave.
Estas soluciones seran bombeadas a los tanques reservorios donde se les dara

un tratamiento posterior.

Para el manejo de estas soluciones enriquecidas se han propuestos algunos meé-
todos alternativos, los cuales sin bien son mas eficientes; su instalaciéon no se jus-

tifica dado la tecnologia involucrada para su aplicacion. En este trabajo se
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presentan tres opciones: precipitacion, floculacion-coagulacion y resinas de inter-
cambio idnico. El proceso debe ser lo mas simplificado posible, para hacer atracti-
va su implementacién en campo, por esta razon las soluciones enriquecidas con
metales pesados seran tratadas unicamente con agente modificadores de pH pa-
ra conseguir su precipitacion en forma de 6xidos e hidréoxidos metalicos, una vez

que han sido removidos de la matriz en tratamiento.

3.6.2. DIAGRAMA DE FLUJO PARA EL TRATAMIENTO
ELECTROCINETICO DE UN RELAVE MINERO CONTAMINADO CON
METALES PESADOS

En la pequena industria ecuatoriana, los subproductos de mineria se disponen en
relaveras aledafnas a la mina. Sin embargo, muchas de ellas ya han sido clausu-
radas y son fuente importante de contaminacion dada la generacion de drenaje
acido de roca. El objetivo de la técnica propuesta en este trabajo es poder instalar
un sistema movil, faciimente desmontable que pueda cubrir estos pasivos ambien-

tales.

Se parte de 50 toneladas de material sélido dispuesto en relaveras, si se conside-
ra que la profundidad media de las piscinas es de 1m, se tendria un area de tra-
tamiento de 62 m? Considerando un area de tratamiento cuadrada, el terreno

tendria una longitud de alrededor de 8 m por cada lado.

Con estas dimensiones se comenzo el disefio. Los electrodos son barras de grafi-
to que se encuentran instalados en el interior de pozos, directamente excavados
en la relavera. Cada pozo requiere 32 L de solucion por cada periodo de trata-
miento. En el pozo anddico se tiene una solucién de sulfato de amonio 0,1 My en

el pozo catddico se tiene una solucién de sulfato ferroso 0,1 M.

Para alcanzar las concentraciones requeridas de sulfato de sodio y sulfato de
amonio se requieren 3,82 Kg y 4,11 Kg de cada sal en cada ciclo, respectivamen-

te. Como agente humectante del suelo se va a utilizar una solucién de sulfato fe-
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rroso 0,1 molar. El requerimiento es elevado; sin embargo se ha dispuesto una
dosificacion diaria de esta solucién durante el tiempo que dure el tratamiento. Se

dispone de una dosificacion diaria de 30 L de solucion.

A condiciones de laboratorio se dispuso un 30 % de humedad en el suelo para
propiciar el tratamiento, sin embargo en campo se limitara el aporte externo de
agua. Asi también con la incorporacion de sulfato de hierro se traté de favorecer
las reacciones en el suelo, sin embargo en las relaveras reales, dado el envejeci-
miento caracteristico del relave, la presencia de hierro libre que puede propiciar

las reacciones es elevado.

Dadas estas caracteristicas de la zona de tratamiento, se reduce considerable-
mente el requerimiento de soluciones humectantes. Se habla de 5 litros de solu-

cion de sulfato ferroso 0,1 molar por cada ciclo de tratamiento.

En la figura 3.22, se muestra el diagrama de flujo para un sistema de remediacién
electrocinética para suelos contaminados con metales pesados, es decir la im-
plantacion de un sistema desmontable con una capacidad de remediacion de 50

toneladas por cada lote de tratamiento.

Adicionalmente se contempla la recirculacién de las soluciones en los pozos. Para
el pozo anddico, donde se van concentrando los elementos se propone el trata-
miento de estas con agente reguladores de pH, como cal para propiciar la precipi-

tacion de los metales pesados en forma de hidréxidos y 6xidos metalicos.

Para el pozo catddico, se ha demostrado que la concentraciéon de metales pesa-
dos es muy baja, razon por la cual las soluciones gastadas unicamente seran re-
circuladas a un tanque de almacenamiento donde se regulara el pH con la adicion
de acido sulfurico diluido, hasta llegar a un pH cercano al neutro. Se consideran
pérdidas por evaporacion y absorcidn en el suelo de alrededor de 1 litro en cada
proceso. Se requiere, entonces la alimentacion de 21 litros semanales de cada

solucion.



50ton. Relave minero [Cu] 7 600 mg/kg
[Zn] 25 600 mg/kg

5 L/ciclo

Sulfato Ferroso 0,1 M 50ton. Relave minero
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Sulfato de 96 L/ ciclo
Amonio Sulfato de Sodio
3,8 kg /ciclo l 0,1M
N
7
96 L/ ciclo
Sulfato de Amonio 0,1
96 L/ciclo 96 L/ciclo
Solucién Anddica Solucion Catddica
pH=3 pH=12
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0,5 kg/C|cIo
Acido sulfa-

rico 1
Agua L/ciclo
Fresca
0,5 L /ciclo
%
Si

Lodos 30% Humedad

(sulfato de calcio, hidréxi- No
dos de Cuy Zn)
1 ka lodo seco/ciclo Relave desconta-

minado

7 kg Material
estabilizado

Figura 3.22 Balance de masa del sistema de remediacion electrocinética para suelos
contaminados con metales pesados definido para ciclos operativos de 6 horas por cada

pozo
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El disefio del sistema electrocinético llega solo hasta conseguir la descontamina-
cion de la zona de interés. Sin embargo se propone el tratamiento de las solucio-
nes enriquecidas con agentes reguladores de pH para conseguir su precipitacion.
Posteriormente se dejaran sedimentar en los mismos tanques de almacenamien-

to, mientras dura el ciclo de operacién del tratamiento electrocinético.

Los lodos asi obtenidos seran removidos para un ultimo tratamiento de estabiliza-
cion/ encapsulacion. Este proceso contempla la incorporacion de agentes aglome-
rantes, como el cemento. En la figura 3.22, se propone una composicion tipica

para la encapsulacion de este tipo de lodos.

3.6.3. DIMENSIONAMIENTO DEL SISTEMA DE REMEDIACION
ELECTROCINETICO

En la tabla 3.37 se presentan los parametros de disefio del sistema de remedia-

cion electrocinético y en el Anexo Il se pueden observar los calculos realizados:

Tabla 3.37. Parametros de disefio para el dimensionamiento del sistema de

electroremediacion
PARAMETRO DE DISENO UNIDADES VALOR
Distancia entre los electrodos de m 5
diferente polaridad
Distancia entre los electrodos de la m 1,75
misma polaridad

Intensidad de campo eléctrico V/m 9,6

Diferencia de potencial \Y 50

Numero de electrodos - 6 (3 anodos//3 catodos)

Obtenidos estos valores se puede llegar a dimensionar la distribucion que ten-
drian los pozos en el terreno y adicionalmente los requerimientos energéticos gra-
cias a la diferencia de potencia requerida. Es pertinente, considerar
adicionalmente el requerimiento de equipos auxiliares, los cuales se muestran en
la tabla 3.38:
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Tabla 3.38. Equipos auxiliares en el tratamiento electrocinético

EQUIPO CANTIDAD | CAPACIDAD DESCRIPCION
Tanque Tanques reservorios de PVC para el
que 4 250 L almacenamiento de soluciones frescas y
reservorio
gastadas
Bomba Bombeo de soluciones a los pozos y
. 4 %> HP .
centrifuga transporte de soluciones gastadas

Dada la naturaleza de esta planta movil y desmontable no se hace pertinente el
disefio de ninguna clase de infraestructura. La proximidad a los centros mineros
proporcionaria los requerimientos acceso a los servicios basicos, ademas de pro-

veer los servicios de analisis de laboratorio.

3.6.4. DESCRIPCION DEL SISTEMA DE ELECTRORREMEDIACION

El sistema de electrorremediacion consiste en un arreglo de electrodos, una fuen-
te de poder, tanques de almacenamiento para los reactivos y un sistema de tube-

rias para la distribucion de las soluciones a los electrodos.

El arreglo de electrodos consiste en una serie de anodos y catodos de grafito de
% de pulgada los cuales se encuentran en el interior de tubos perforados de PVC

de 8 pulgadas de diametro interno.

La distancia 6ptima entre anodo y catodo es de 5 metros. La distancia entre elec-
trodos de la misma polaridad es de un tercio esta distancia. Asi la distancia entre
electrodos de la misma especie, es decir entre catodos 6 entre anodos es de 1,75

metros.

El diametro de los contenedores de los electrodos es de 8 pulgadas de diametro y
son tubos perforados de PVC. Para evitar un contacto directo de los tubos con el
suelo se emplea un recubrimiento textil. Adicionalmente, como material de refuer-
zo del pozo se emplea una mezcla de caolinita y arena. Por tal motivo, el diametro

del pozo excavado en el suelo es de al menos 10 pulgadas de diametro.
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El material usado como anodo y catodo, es el grafito debido a su resistencia a
procesos corrosivos que se crean por la aplicacion de un campo eléctrico. La pre-
sentacion de estos electrodos es en forma de varillas delgadas de % de pulgada y

1 metro de longitud.

La energia aplicada al arreglo de electrodos se consigue por medio de una fuente
de 1 Kw. La fuente de poder es capaz de liberar 100 V en cada arreglo. La aplica-
cion de corriente varia con la resistividad del suelo en el area de tratamiento. La
resistividad varia de acuerdo a la heterogeneidad del suelo, el volumen de suelo
tratado, y con el tiempo en el que se logra transportar los iones en el suelo por las

reacciones electrocinéticas.

Como parte del control del sistema se monitorea la temperatura en el suelo. Si se
tiene un incremento de temperatura, este corresponderia a energia extra que se
esta destinando a calentar el suelo, energia que deberia promover las reacciones
electrocinéticas. Un incremento en el gradiente de voltaje indicaria que la resisti-
vidad del suelo se ha incrementado y que una mayor densidad de corriente es re-

querida para mantener la movilidad de los iones.

Finalmente, se puede controlar el avance del frente acido del suelo con medidas
de pH en diferentes regiones del suelo durante el tratamiento. Por el monitoreo de
pH de las muestras de suelo y de las soluciones humectantes se podria detectar
cualquier descenso de pH en las regiones préximas al anodo, el cual seria regu-
lado con la adicion de cal. Para valores de pH inferiores a 2, sera pertinente la

adicién de cal o la recirculacion de solucioén fresca

El sistema de almacenamiento y distribucion de las soluciones humectantes cons-
ta de bombas que transportan las soluciones a los electrodos. Las soluciones en
los electrodos tienen un tiempo de permanencia de 6 horas. Durante este tiempo
las soluciones anddicas se iran enriqueciendo de cobre y zinc. La concentracion

de estos metales en las soluciones catodicas es muy baja.
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Las soluciones enriquecidas son colectadas cada 6 horas y son enviadas a un
tanque de almacenamiento donde seran tratadas con cal para promover la preci-
pitacion de sulfatos e hidroxidos de los metales pesados. Una vez que los pozos
anddicos han sido vaciados, se alimenta solucién fresca para continuar con el

proceso de electrorremediacion.

Los lodos formados de la precipitacion seran colectados. Para darles una disposi-
cion final se recurre a un tratamiento por encapsulacién con cemento, arena y

piedra. De esta forma se consigue su disposicion segura en un relleno sanitario.

A continuacién en la figura 3.23 se muestra un esquema simplificado de la dispo-
sicion de los electrodos en sus respectivos pozos en campo para el tratamiento

electrocinético:

Electrodos

Catodo

Anodo

Soluciones
de lavado

Minero

___________ VA=

Pozo anddico (camara
de PVC perforada con
recubrimiento textil)

! I

' Material de refuerzo I Pozo catddico (camara de !
! I I
: (caolinita y arena) ! PVC perforada con !
! I I
! I I

recubrimiento textil)

Figura 3.23. Instalacion de los electrodos en campo, disposicion de los pozos
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Las soluciones catddicas gastadas van a presentar una concentracion muy baja
de metales pesados, sin embargo su pH es muy alto cercano a 13. Para lograr
poder recircularlas, es necesario bajar reducir su caracter basico. Antes de volver

al proceso, estas soluciones son tratadas con acido sulfurico diluido.

La instalacion de los pozos en campo requiere una adecuacion preliminar del te-
rreno, es decir se debe proveer una estructura que le confiera cierta estabilidad a
los pozos. Antes de la instalacion de los pozos se requiere la adecuacién del te-
rreno, es decir se debe retirar restos de maleza y material grueso superficial, los
cuales entorpecerian las labores de instalacion de los pozos en la zona de afecta-

cion.

Los pozos de coleccion requieren la instalacion adicional de estructuras de sopor-
te que permitan su correcta insercion en el suelo. Por esta razén se necesita cu-
brir las paredes de los pozos con una mezcla de caolinita y arena. Solo una vez
que esta mezcla se haya vaciado en el interior del pozo se puede continuar con la

incorporacion de los tubos perforados de PVC.

Como un elemento de proteccion del tubo, se emplea un recubrimiento geotextil.
Una vez que se ha colocado correctamente el tubo de PVC se puede introducir el

electrodo de grafito junto con las soluciones portadoras de iones.

Como se observa en la figura 3.24 el pozo de coleccion consiste en un tubo de
PVC perforado de 8 pulgadas, esta clase de tubos se usan generalmente en ca-
nalizaciones de tipo agricola, por lo que son de facil acceso. La barra de grafito,
que sirve como electrodo, se introduce directamente en el pozo; una vez que ha
sido correctamente instalada se puede introducir las soluciones portadoras de io-

nes, segun sea las caracteristicas del pozo.

Estructuralmente los pozos anddicos y catddicos presentan la misma configura-
cion. Solamente cuando empieza el proceso se tiene la generacion de los dos
frentes caracteristicos. Sin embargo, esta versatilidad en los pozos puede ser

aprovechada para la inversion de polaridad. Con la inversion de polaridad se po-
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dria evitar la acumulacién de especies secuestradas en las zonas aledanas al ca-
todo. Sin embargo, antes de realizar esta operacidén es aconsejable tomar mues-
tras de relave minero a diferentes distancias de la celda para asi determinar la

necesidad de la inversién de polaridad en los pozos.

A continuacion en la figura 3.24, se muestra un esquema simplificado de la dispo-

sicion de un electrodo para el proceso de remediacién electrocinética:

Barra de
grafito
3/4in=0,02 m
Solucién Terminal de
Humectante conexion a la
portadora de fuente

iones.

Solucioén enriquecida con
metales pesados

T

1m

Tubo de PVC
perforado

Perforaciones

L
|

- .

8in=0,2 m

Figura3.24. Esquema simplificado de un pozo de coleccién instalado en campo

Se ha llegado a la siguiente distribucion en planta, la cual es muestra a continua-
cion. El sistema ha sido disefiado para tratar 50 toneladas de relave minero, du-

rante un periodo aproximado de 6 meses:
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3.7. EVALUACION ECONOMICA PRELIMINAR DEL SISTEMA
DE REMEDIACION ELECTROCINETICIA

La evaluacién econdmica preliminar se efectudé a partir de los aspectos tecnolégi-
cos descritos en la seccién 3., los cuales vienen dados por el balance de masa, el

balance de energia y las dimensiones de los equipos.

3.7.1. COSTOS DE MATERIA PRIMA Y SUMINISTROS REQUERIDOS

Entre los principales suministros se encuentran las sales de sulfato de amonio y
sodio, que actuan como soluciones donadoras de iones en el proceso. El sulfato
ferroso que se emplea en solucién como un agente mejorador del proceso. El aci-
do sulfurico y la cal que tiene una funcion reguladora de pH, los cuales se em-

plean en el tratamiento de las soluciones enriquecidas.

Finalmente, el cemento, la arena y la gravilla se emplean en la estabilizacion de

los lodos producidos por la precipitacion quimica.

En la tabla 3.39 se detallan los principales requerimientos:

Tabla 3.39. Requerimientos y costos de los reactivos empleados

Concepto Costo Unitario ($/kg) | Consumo Anual (kg) | Costo Anual ($)
(NH4),SO4 0,65 4270,5 2775,83
Na,SO, 0,65 4 489,5 2918,18
FeSO, 0,65 146 94,90
H,SO, 3,00 1041 3 123,00
Ca (OH), 0,20 520 104,00
Cemento 0,14 2 000 280,00
Arena 0,02 2 000 31,17
Piedra (>1 cm) 0,02 2 000 31,17
TOTAL 9 358,24
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De la tabla 3.39 se observa que los mayores costos corresponde a las sales do-
nadoras de iones, las cuales son bombeadas a los pozos en cada ciclo de opera-
cion. Esto es légico ya que se requiere una alimentacion fresca de soluciones

para propiciar el intercambio de iones.

A partir del balance de masa y energia se determin¢ la cantidad de agua y el con-
sumo eléctrico del proceso. En la tabla 3.40 se puede apreciar el costo anual total.
En el Anexo V se detalla el calculo para determinar la cantidad de suministros re-

queridos.

Tabla 3.40. Requerimiento de suministros

CONCEPTO COSTO UNITARIO | CONSUMO ANUAL | COSTO ANUAL(S)
Agua $0,5/m’ 10m’ 5,00
Energia $0.12/ Kw-h 7457 kw-h 894.83
eléctrica
TOTAL 899,83

El suministro que representa el mayor costo es la energia eléctrica. El agua dada
la politica de recirculacion y su bajo costo no es un rubro elevado dentro de esta

categoria.

3.7.2. COSTOS DE EQUIPOS REQUERIDOS

El mayor rubro corresponde a la adquisicion de la fuente de corriente de continua.
La compra de los electrodos y los contendores son gastos pequefios en compara-
cion con la adquisicion de dicha fuente. Se pens6 en la posibilidad de un transpor-
te propio, pero debido a que el tratamiento dura en promedio 6 meses, es mejor

contratar un servicio de transporte.

A continuacién se muestran los equipos principales y sus costos asociados en la
tabla 3.41:



Tabla 3.41. Costo del equipo principal
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Des1gnac.10n del Cantidad Costo unitario | Costo Total Amortizacién($)
equipo ® ®
Contenedores 250 L 4 200,00 800,00 160,00
Fuente de poder 2 3000,00 6 000,00 1 200,00
Electrodos de grafito 3,7 150,00 555,00 111,00
TOTAL 7 355,00 1 471,00

El equipo auxiliar que se muestra en la tabla 3.42 corresponde a la infraestructura

asociada al proceso, es decir la construccién de los pozos y el bombeo de solu-

ciones.

Tabla 3.42. Costo del equipo auxiliar

Demgnac.lon del Cantidad Costo unitario Costo Total ($) | Amortizacion($)
equipo 3)
Bomba 4 150,00 600,00 120,00
Centrifuga
Tuberia PYC 10 33.33 333.33 66.66
perforada
Valvulas 14 5,00 70,00 14,00
Tuberia PVC 70 10,00 700,00 140,00
TOTAL 17033 340,66

3.7.3.

MANO DE OBRA DIRECTA E INDIRECTA REQUERIDA

Debido a que el proceso no requiere un control continuo de operaciéon, unicamen-

te cada 8 horas se debe alimentar soluciones frescas y llevar al tratamiento por

neutralizacion de las soluciones gastadas, para cubrir esta demanda se ha pen-

sado en la contratacion de 4 obreros. Adicionalmente se tiene un ingeniero que

realizara el muestreo periddico en el suelo.

Los costos se muestran en la tabla 3.43.




Tabla 3.43. Nomina de fuerza laboral
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Posicion | # Personas | Sueldo Mensual ($) | Total por posicion ($) | Suelo Anual ($)

Ingeniero 1 1 500,00 1 500,00 18 000,00

Técnico 4 318,00 1272,00 15 264,00
TOTAL 33 264,00

3.7.4. COSTOS DE PRODUCCION Y CAPITAL DE OPERACION MENSUAL

Una vez determinados los costos de insumos, equipos y mano de obra, se encon-

traron los costos mensuales y anuales de produccion y ademas se consideraron

amortizaciones, depreciaciones y gastos de mantenimiento. Se muestra en la ta-

bla 3.44.

Tabla 3.44. Costos anuales de produccion y capital de operacion mensual del sistema de
remediacion electrocinética para relaves mineros

Descripcion del rubro Valor ($) Capi:if:ugll)?;; cion
Materiales directos 9 358,24 779,85
Mano de obra directa 33 264,00 2 772,00
DEPRECIACIONES
Magquinaria y equipo 1811,66 150,97
Otros activos 1 000,00 83,33
MANTENIMIENTO
Magquinaria y equipo 362,33 30,19
Repuestos 181,17 15,10
Reparacion 181,17 15,10
Suministros 899,83 74,99
SUBTOTAL DE COSTOS 47 058,39 3921,53
Imprevistos 1 000,00 83,33
TOTAL 48 058,39 4 004,86
Costo del tratamiento ($/m”) 800,97
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Se requiere de un capital de operacién de $4 004 mensuales para mantener el
tratamiento electrocinético. En la tabla 3.44 se presenta los costos anuales de
produccion y capital de operacion mensual del sistema de remediacién electroci-

nética.

Podemos observar en la tabla anterior, que el mayor gasto se produce en la ad-
quisicion de insumos para el tratamiento, es decir de las soluciones portadoras de
iones. Adicionalmente se obtiene un costo del tratamiento de $ 800,97 por metro
cubico de suelo tratado.

3.7.5. INVERSION TOTAL DEL PROYECTO

En la tabla 3.45 se muestra un estimado de la inversion total del proyecto de elec-

trorremediacion.

Tabla 3.45.Inversion total del proyecto de remediacion electrocinética

Denominacion Valor ($) %
INVERSION FIJA
Terreno y construcciones 500,00 3,32
Magquinaria y Equipo 9 058,30 60,14
Equipo y muebles de oficina 1 500,00 9,96
Capital de operacion 4 004,86 26,59
TOTAL INVERSIONES 15 063,17

Se necesitan $15 063,17 para la puesta en marcha del proyecto, con lo que se
compraria los insumos necesarios para la instalacion de este sistema de remedia-

cion movil.

Asi también se presenta la contribucién porcentual de cada denominacién. Mas
del 80 % de la inversion es destinada para la compra de maquinaria y equipo

(60 %) y para la operacioén (27 %).
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3.7.6. ESTADO DE PERDIDAS Y GANANCIAS

El precio del tratamiento es de $ 800,97/ m>. A partir de los ingresos por ventas
anuales y costos anuales de produccién, se determinaron las utilidades netas por

operaciones. Estos valores se muestran en la tabla 3.46.

Tabla 3.46. Estado de pérdidas y ganancias del proyecto de electroremediacion de suelos
contaminados con metales pesados

Designacion Valor ($)

Ventas 63 000,00
(-)Costo de produccion 48 058,39
Utilidad bruta por ventas 14 941,61
(-)Gastos por ventas 0,00
Utilidad neta por ventas 14 941,60
(-)Gastos de administracion 1 000,00
Utilidad Bruta en operaciones 13 941,61
(-)Impuesto a la renta 6 273,72
Utilidad Neta en operaciones 7 667,88

Se observa que para un afo de operacion del sistema de remediacion se obtiene
una utilidad anual de $7 667,88. Ademas se aprecia que el ingreso por concepto

de ventas asciende a los $63 000 anuales.

Se ha asignado un valor de $1 050 por metro cubico de suelo tratado.

3.7.7. INDICES FINANCIEROS

A partir del flujo de caja que se encuentra en el Anexo IX, se determinaron la tasa
interna de retorno (TIR), el valor actual neto (VAN) y la relacién beneficio/costo

(B/C) del proyecto de inversion:

Con estos indices financieros es posible analizar la factibilidad econémica del ne-

gocio. A continuacion, en la tabla 3.47 se muestran los valores obtenidos:
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Tabla 3.47. Indices financieros de evaluacion econdmica preliminar del proyecto de
remediacion electrocinética

INDICE FINANCIERO SIMBOLO VALOR
Tasa interna de retorno TIR 38 %
Valor actual neto VAN $ 82 099,93
Relacion beneficio-costo B/C 1,20

Tiempo de recuperacion de la

: ., - 4 afos 5 meses
inversion

En la tabla se aprecia que la tasa interna de retorno del proyecto es del 38 %. Pa-
ra que un negocio sea factible, la TIR debe ser mayor a la tasa de descuento o ta-
sa nominal de inversién mas el riesgo pais, es decir mayor al 16 %. Entre mayor

sea la TIR mejor sera el proyecto.

Ademas, se evidencia que el valor actual neto es de $82 099,93 y la inversion to-

tal inicial del negocio es de $15 063,16.

Finalmente la relacion de beneficio-costo (B/C=1,20) indica que por cada ddlar in-
vertido se obtiene $ 0,20 de ganancia, es decir se supera en un 20 % los gastos
de inversion y operacion. El tiempo de recuperacion de la inversion es de 4 afos 5

meses.

3.7.8. PUNTO DE EQUILIBRIO DEL PROYECTO

Para que la empresa empiece a generar utilidades se requiere remediar 182 tone-
ladas de relave minero. El punto de equilibrio se muestra en la figura 3.25.

A partir de los 182 metros cubicos de relave minero remediados se ha recuperado
completamente la inversion. Para ilustrar de mejor manera esta cifra, en cada ci-
clo de operacién se logra remediar 31 metros cubicos. Sin embargo, el tiempo es-
timado para cada tratamiento puede extenderse o disminuirse de acuerdo a la

problematica especifica del relave minero a tratar.
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Figura 3.25. Punto de equilibrio del proyecto de un sistema de remediacion electrocinética
aplicado a relaves mineros
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CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES
CONCLUSIONES

Los ensayos de remediacion electrocinética, a escala de laboratorio, pueden
ser realizados en una celda de vidrio de al menos 24 cm de largo, 8 de ancho
y 10 cm de altura, con 2 000 cm?® capacidad. La celda debe presentar una
forma alargada en su eje longitudinal para favorecer el flujo unidireccional a lo
largo de la misma. A través de la celda se dispondran soportes de vidrio para
la sujecion de los electrodos de grafito (0,5 cm de espesor, 8 cm x 10 cm de

superficie).

La remediacién electrocinética aplicada a suelos de matriz andesitica, a esca-
la laboratorio, considerando dos variantes del proceso: a) con soluciones do-
nadores de iones en los pozos anddico y catddico (denominada “con pozos”)
y b) con inmersion directa de electrodos en el suelo acondicionado (denomi-
nada “sin pozos”), ha permitido determinar que se logra una mayor movilidad
de las especies al aplicar la modalidad “con pozos” ya que en este caso se
tiene un “agente acarreador” que mejora la eficiencia del proceso pues las so-
luciones donadoras de iones juegan un papel fundamental para propiciar el

movimiento de las especies.

Para las cuatro especies estudiadas (cobre, cromo, plomo y zinc) se tiene que
la modalidad “con pozos” reporta mayores migraciones de las especies y esto
se ve reflejado en la disminucién de la concentracién de estos elementos re-
portados para las regiones intermedias de la celda de remediacion, asi para el
cobre la concentracion se reduce de 665 mg/L a 74 mg/L, el cromo baja de
1135 mg/L a 136 mg/L, el plomo va de 2,8 mg/L a 1,7 mg/L y el zinc baja de
705 mg/L a 355 mg/L.

En el caso del tratamiento “sin pozos” aplicado en matriz andesitica, si bien se
tiene migracion de las especies cobre, cromo, plomo y zinc, se presentan

concentraciones mas altas de los metales en las regiones intermedias de la
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celda, es decir en las regiones donde se esta aplicando el tratamiento. Para el
cobre el tratamiento “con pozos” alcanza la minima concentracion de 74 mg/L,
mientras con el tratamiento “sin pozos” la minima concentracion es de
124 mg/L. De manera similar para el cromo “con pozos” la minima concentra-
cion es de 136 mg/L, mientras “sin pozos” la minima concentracién es de
420 mg/L. El plomo tiene una minima concentracion en el suelo de 1,7 mg/L al
aplicar el tratamiento “con pozos” y una concentracion de 2,5 mg/L al aplicar
el tratamiento “sin pozos”. Para el zinc la concentracion en el suelo al aplicar
la variante “con pozos” es de 355 mg/L y de 629 mg/L al aplicar la variante

“sin pozos”.

El relave minero sulfurado presenta concentraciones iniciales de 7 600 mg/kg
de cobre y 25 600 mg/kg de zinc, estos valores sobrepasan en 76 veces (co-
bre) y 116 (zinc) los valores limites establecidos por la EPA; por remediacién
electrocinética se ha conseguido remover, en las regiones intermedias de la
celda, alrededor del 95 % del cobre y el 74 % de la concentracion inicial de

zinc.

Durante el tratamiento de remediacion electrocinética para un relave minero,
la direccién preferente de la migracion de las especies es hacia el anodo. So-
lamente el 2 % del zinc recolectado se dirige hacia el pozo catdédico. De forma
similar, unicamente el 1 % del cobre recolectado se dirige hacia el catodo. En
el caso del suelo agricola, mas del 90% de cobre, cromo, plomo y zinc se

concentran en el anodo luego del tratamiento.

A nivel de laboratorio, la velocidad de enriquecimiento del cobre en el pozo
anadico alcanza los 0,3 mg de cobre/ L*h y la velocidad de enriquecimiento

del zinc en el pozo anddico bordea los 0,25 mg de zinc/ L*h.

Una vez desarrollado el tratamiento electrocinético se genera un frente acido
en las cercanias al anodo y un frente basico junto al catodo. Se llegan a valo-

res de pH de 12 en el pozo catddico y de 3 en el pozo anddico. El desarrollo
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de regiones marcadas de pH favorece la formacion de depdsitos superficiales

en el suelo y en los electrodos.

Los depdsitos anddicos y catddicos estan constituidos por sales y en su ma-
yoria por compuestos de carbén, el cual proviene de la disolucion de los elec-
trodos, sin embargo la tasa de disolucion de dichos electrodos es muy baja,

esto es 0,39 % en el catodo y 0,05 % en el anodo.

Los ensayos de remediacion electrocinética con el uso de tres diferentes
agentes humectantes: sulfato ferroso, sulfato de sodio y acido acético, permi-
tio seleccionar el sulfato ferroso como el agente humectante que favorece el

tratamiento de depuracion del suelo.

Para tratar 50 toneladas de relave minero, el sistema propuesto constara ba-
sicamente de 3 arreglos de electrodos separados 5 metros entre electrodos
de diferente polaridad y 1,75 metros para electrodos de la misma polaridad.
Los pozos de tratamiento constan de tuberia perforada de PVC de 8 pulgadas

donde se introducen barras de grafito de % de pulgada y 1 metro de altura.

El ciclo de operacion dura 6 horas, peridédicamente se reemplaza las solucio-
nes saturadas por soluciones frescas de sulfato de sodio (0,1 M) y de sulfato
de amonio (0,1M), de esta forma se asegura la continuidad del tratamiento.
Las soluciones enriquecidas se tratan por neutralizacion para que puedan re-

tornar al proceso, economizando el requerimiento de agua.

Para la implementacion de un sistema de remediacion electrocinético se llego
a determinar que la inversion inicial del proyecto asciende a $ 15 063,17. Se
obtuvo una utilidad anual de $ 7 667,88 al remediar semestralmente 50 tone-
ladas de relave minero. El costo del tratamiento asciende a $1 050/m°. Los
indices financieros obtenidos: VAN=$82 099,93 y TIR=38% permitieron anali-
zar la factibilidad del negocio y concluir que se podria implementarlo exitosa-

mente en la regiones de pequefa y mediana mineria en el sur del Ecuador
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4.2. RECOMENDACIONES

1. Una vez que se ha verificado la eficiencia del tratamiento electrocinético para
remediacion de suelos contaminados con metales pesados, a escala laborato-
rio, una variante adicional del proceso podria ser la aplicacién de la inversion

periddica de la polaridad de la celda.

2. Se podrian realizar nuevos estudios de remediacion electrocinética de suelos
con la inclusién de ultrasonido que podria tener un efecto similar al de los
agente mejoradores (humectantes). La inclusion de ultrasonido podria poten-

ciar el efecto de los agentes mejoradores ya estudiados.

3. La migracién electrocinética no es un fendbmeno exclusivo de las especies
inorganicas como los metales pesados, por tanto se podrian realizar nuevos
estudios con esta técnica para la remediaciéon de suelos contaminados con

sustancias organicas.
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ANEXO I

NORMATIVA VIGENTE RELACIONADA

A continuacién se presenta en la tabla A.l. los limites maximos permisibles por el
cuerpo receptor segun la normativa vigente en el Distrito Metropolitano de Quito
desde el 2008:

Tabla A.I. Limites maximos permisibles por cuerpo receptor segun la norma del DMQ

Parametro Expresado como | Limite maximo permisible (mg/L)

Aluminio Al 5,0
Arsénico total As 0,1
Bario Ba 2,0
Cadmio Cd 0,02
Cobre Cu 1,0
Cobalto Co 0,5
Cromo hexavalente Cr'¢ 0,5
Hierro total Fe 10,0

Mercurio total Hg 0,005
Niquel Ni 2,0
Plomo Pb 0,2
Plata Ag 0,1

Potencial de hidrogeno pH 9

Selenio Se 0,1
Vanadio \Y 5,0
Zinc Zn 2,0

* (Direccion Metropolitana Ambiental, 2008, pags. 45-48)
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ANEXO II

CRITERIOS DE DISENO ADICIONALES PARA EL DISENO DEL
SISTEMA DE REMOCION ELECTROCINETICO

A.IL1. TIEMPO REQUERIDO DEL TRATAMIENTO EN FUNCION DE LA IN-
TENSIDAD DE CAMPO ELECTRICO COMO FUNCION DEL ESPACIO ENTRE
LOS ELECTRODOS
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Figura A.IL.1. Tiempo requerido del tratamiento en funcion de la intensidad de campo

eléctrico como funcion del espacio entre los electrodos
(Alshawabkeh et al, 1999, p. 31)

Estas relaciones son generadas usando los siguientes parametros tipicos

Movilidad idnica de las especies u de 5x10°® m?/V-s
Coeficiente de conductividad electroosmética en el suelo k, 1x10° m%V-s
Porosidad del suelo 0,4

Factor de tortuosidad 0,3
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A.IL2. RELACION ENTRE EL GASTO ENERGETICO Y EL TERMINO g COMO
FUNCION DEL ESPACIAMIENTO ENTRE LOS ELECTRODOS

—_
3
+
on
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1
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Energy expenditure per unit volume of soil (kWh/m®)

Figura A.IL.2.Relacion entre el gasto energético y el término B como funcion del espacia-

miento entre los electrodos
(Alshawabkeh et al, 1999, p. 32)

A.IL3. COSTOS ADICIONALES CONTEMPLADOS EN EL DISENO DE UN SIS-
TEMA DE REMEDIACION ELECTROCINETICA

Costo de agente mejoradores Si es necesario la adicion de agentes mejoradores, el
costo de estos reactivos deben ser incluidos

Costo de Post tratamiento Si el efluente del proceso requiere un tratamiento poste-
rior o una pequefa porcion del suelo tratado necesita ser removido debido a la
acumulacion de contaminantes.

Costo de mantenimiento Los costos fijos incluyen la movilizacion de los diferentes
equipos, la preparacion en el sitio, el proceso de monitoreo, seguros, mano de
obra, contingencia, y gastos varios.
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ANEXO III

DEDUCCION DE LA FORMULA DE DISTANCIA OPTIMA ENTRE
LOS ELECTRODOS

Se presenta las ecuaciones relacionadas con el costo del tratamiento:
El costo de la instalacion de los electrodos, la excavacion de los pozos, puede

quedar expresada de acuerdo con la ecuacion:

F
Cetectroao = C1 * Iz [A.1.1]

El costo asociado al gasto energético queda definido por:

c 2
energia = 3 600 000+R

[A1I1.2]

Estos dos costos son los mas representativos para un tratamiento electrocinético,
el resto de costos asociados (ver Anexo Il), son poco relevantes para el disefio
propuesto. Entonces el costo total se puede definir por:

Ctotal = Celectrodo + Cenergia [A-|||-3]

Reemplazando en A.lll.3, los costos de electrodos A.lll.1 y los costos de energia
eléctrica A.lll.2 se tiene:

F C2+g
C =Cls=+———
total 12 ' 3600000+

[A.ll1.4]

Para encontrar el minimo costo se deriva respecto a la distancia entre los electro-
dos, donde se obtiene:
dCrotal C2+*g

= —2C1FL 34—
T ¢ "3600000+8
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2C1F L3 = C2x0
3600000 R
-3 C2xg

" 3600000%R%2C1F

L_<3 600000*@*2C1F>1/3
B C2x¢g

Entonces el espacio 6ptimo queda definido por:

*{3% 1/3
L= (3 600 000+ zc1F) [A.lI1.5]

C2xg

El tiempo de tratamiento queda definido por:

— Rg*L
T (nut+ko)V(-0) [A.111.6]

Donde, se ha definido un parametro 3, que relaciona los parametros caracteristi-
cos del suelo:

B = (nut+ke) Bro = (nuttke) [AN.7]

Rgqo Rg

Si se reemplaza A.lll.7 en A.lll.6, se tiene:

L

= B*a’*—V(—ﬂ) [A|”8]
Despejando la diferencia de potencial de A.11.8, se tiene:
V(—p) = — [A.11.9]

Lroxt
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Reemplazando A.llI1.9 en ALlll.5, se tiene:
1/3
(3600000*@*201ﬁ)”3 3600000%R*2C1F

C2+g - C2 « —~
ﬁ*o’*t

L_(3600000*3*2C1F*,8*0*t)1/3
- C2+L

LM3_(36mnm0*ﬁ*zc1F*ﬁ*a*3“3
B C2

4[7200000xpB%2x0xC;xFxt
L(’)ptimo= C
2

Donde la longitud éptima entre los electrodos queda definida por:

[A.1I1.10]

L __4[7200000xB%2x0xCyxFxt
optimo — c,
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ANEXO IV

CRITERIOS DE DISENO Y DISENO DE EQUIPOS AUXILIARES

A.IV.1. Estimacion de capacidad de bombas

Para estimar las potencias de las bombas, se parte de la ecuacién de Bernoulli

AVZ AP

AZ+§+7—HB+hftotaz =0 [A.IVA]
Donde:

Az Diferencia de alturas

g Aceleracion debida a la gravedad

Vv Velocidad del fluido

AP Caida de presién

Hg Altura de bomba

httotar Pérdidas totales por friccion

Como los recipientes estan abiertos a la atmosfera, el término de presion se anula

y se obtiene la siguiente ecuacion:

HB == Zz - Zl + hftotal [AIV2]

La presion hidraulica requerida queda definida por:

Phiarautica = @ X'y X Hp [A.IV.3]

Tomando en cuenta un término de eficiencia, se llega a determinar la potencia de
la bomba, donde n es el rendimiento caracteristico de la bomba:

_ QxyxHp [A.IV.4]

P
motor n
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A.IV.2. Ejemplo de calculo para la bomba
A partir de la configuracion propuesta se ha determinado una altura de bomba de:

Hpomba = 5m

Calculo del caudal:

El caudal requerido de alimentacién en los catodos 6 en los anodos, en una tube-
ria de 1 pulgada de diametro:

Vmax = 2mJ/s

Q = Vnmax * Arransversal

m (0,0254 m)?
Q= 2?* Ta—

L
Q=101 [—]
s
Calculo de la potencia hidraulica:

Se considera un factor de sobredimensionamiento de la altura de bomba igual al

50% para cubrir las pérdidas por friccién y accesorios que se da en la tuberia.
Priarautica = @ Xy X Hg
m3 m kg
Paidrauica = 0,00101 |—|+9.8 [5_2] %999.2 [W] 7,5 [m]

Prigrautica = 74'42[W]

Calculo de la potencia desarrollada por el motor:

Se considera una eficiencia del motor del 70%

Phiaraui 74,42 W
Pmotor — hld:flullca — — =106 W

Protor = 0,14 hp

|Pmotnr ~ 0I5 hp|

Entonces se seleccionara una bomba con una potencia de %2 hp.
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A.IV.3. Volumen de solucion en los pozos

2 2
Dpozo - DElectrodo
4

Vsor = hpozo *TC*

(0,20322 — 0,019052)
4

2

Veor = 1m=*m

Voot = 32 L

A.1V 4. Dimensionamiento del tanque del tanque reservorio para las soluciones dona-
doras de iones:

Vtotal requerido por ciclo = Vpozo * #pOZOS de la misma polaridad

Vtotal requerido por ciclo — 32 L = 3 catodos /anOdOS

Vtotal requerido por ciclo = 96 L

De acuerdo al ciclo de operacion establecido, los tanques de almacenamiento de
soluciones deberan presentar al menos el doble de su capacidad por ciclo para

mantener la operatividad del proceso.

Se considera un 25% de sobredimensionamiento, entonces:
Vianque = 2 * 96 + 0,25 * (2 = 96)

Vianque = 240 L ~ 250 I

Entonces se tiene que los tanques de almacenamiento de las soluciones portado-
ras de iones deben tener una capacidad de 250 L.
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ANEXO V

VELOCIDAD DE ENRIQUECIMIENTO EN LOS POZOS

Después de monitorear periédicamente la concentracion de las especies en cada
uno de los pozos, se ha llegado a determinar la velocidad de enriquecimiento en

cada uno de ellos para las especies en estudio (cobre y zinc).

Tabla A.V.1. Monitoreo de concentracion para el cobre en el &nodo y su respectiva
velocidad de enriquecimiento

Medida | Tiempo (h) | Cu (mg/L) | V (mL) Cu (mg) (m;]ecl'u/cﬁl*h)
1 1 0,74 30 0,02 -
2 2 0,9 20 0,02 0,88
3 4 1,49 91 0,13 0,74
4 7 0,7 20 0,01 0,23
5 8 0,49 92 0,05 0,48
6 23 8,05 79 0,64 0,54
7 28 3,8 100 0,38 0,76
8 32 3,02 92 0,28 0,75
9 47 8,9 79 0,70 0,59
10 56 3,81 100 0,38 0,42
11 71 4,81 78 0,37 0,32
12 81 3,07 100 0,31 0,31
13 95 4,02 84 0,34 0,29
14 100 1,54 114 0,17 0,31
15 104 0,95 110 0,10 0,24
Total/ Promedio 3,91 0,49
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Tabla A.V.2. Monitoreo de concentracion para el cobre en el catodo y su respectiva
velocidad de enriquecimiento

Medida Tiempo (h) | Cu (mg/L) V (mL) Cu (mg) (ng;fﬂl*h)
1 1 0,11 1 0,00011 -
2 2 0,04 2 0,00008 -
3 4 0,04 3 0,00012 0,0040
4 7 0,02 4 0,00008 0,0067
5 8 0,03 5 0,00015 0,0140
6 23 0,03 6 0,00018 0,0020
7 28 0,02 7 0,00014 0,0040
8 32 0,03 8 0,00024 0,0075
9 47 0,11 9 0,00099 0,0073
10 56 0,03 10 0,00030 0,0033
11 71 0,03 11 0,00033 0,0020
12 81 0,02 12 0,00024 0,0020
13 95 0,02 13 0,00026 0,0014
14 100 0,06 14 0,00084 0,0120
15 104 0,01 15 0,00015 0,0025
Total/ Promedio 0,00421 0,0023
0,016
0,014
0,012 A
S oo [\
3 0,008
£ 0,006 /‘ I \
ly \ [\
0,002 \H\’/
0
0 20 40 60 80 100 120
Tiempo [h]

Figura A.V.1 Velocidad de enriquecimiento de cobre en el pozo catddico
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Tabla A.V.3. Monitoreo de concentracion para el zinc en el &nodo y su respectiva veloci-
dad de enriquecimiento

Medida | Tiempo (h) | Zn (mg/L) | V(mL) | Zn (mg) (mgvgil/zﬂlh)
! ! 2 30 0,06 ]
2 2 2.1 20 0,04 0,70
3 4 2,38 67 0,16 0.35
4 7 1,07 20 0,02 0.36
> 8 0,95 92 0,09 0,09
6 23 3,09 87 0,27 021
7 28 1,67 98 0,16 0.33
8 32 1,85 90 0,17 0.46
0 47 2,98 74 0,22 0,20
10 56 2,27 87 0,20 0.25
H 7 3.07 75 0.23 021
12 81 1,89 75 0,14 0.19
13 95 2,43 73 0,18 0.17
14 100 1,33 92 0,12 0.27
15 104 139 o 012 035

Total/ Promedio 2.18 0.29
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Tabla A.V.4. Monitoreo de concentracion para el zinc en el catodo y su respectiva veloci-
dad de enriquecimiento

Medida | Tiempo (h) | Zn (mg/L) V (mL) Zn (mg) (m;]eCl.u/ZI?*h)
1 1 0,13 1 0,0001 -
2 2 0,01 2 0,00002 -
3 4 0,02 3 0,00006 0,0060
4 7 0,01 4 0,00004 0,0033
5 8 0,02 5 0,0001 0,0120
6 23 0,02 6 0,0001 0,0013
7 28 0,03 7 0,0002 0,0060
8 32 0,02 8 0,0002 0,0050
9 47 0,11 9 0,0010 0,0073
10 56 0,04 10 0,0004 0,0044
11 71 0,1 11 0,0011 0,0067
12 81 0,03 12 0,0004 0,0030
13 95 0,02 13 0,0003 0,0014
14 100 0,02 14 0,0003 0,0040
15 104 0,01 15 0,0001 0,0025
Total/ Promedio 0,0044 0,0013
0,014
0,012
0,01
; 0,008
i 0,006 ] A A
= T NN
0,004 T 1 1
\NUIZ
0,002 ‘ V

0 20 40 60 80 100
Tiempo [h]

Figura A.V.2 Velocidad de enriquecimiento de zinc en el pozo catodico
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DISENO DEL SISTEMA DE REMEDIACION ELECTROCINETICA

A continuacion se presentan los valores de referencia para el disefio del sistema

de remediacion electrocinética:

Tabla A.VI.1. Parametros de disefio para un sistema de remediacion electrocinética

Parametro Simbolo Valor Unidades
Area de tratamiento A 31 m>
Profundidad de la contamina-
. h 1 m
cién
Porosidad n 0,4 %
Tortuosidad T 0,3 %
Conductividad Eléctrica o 0,02 S/m
Coeficiente de cor}d'uctlwdad k, 1x 107 Vs
electroosmotica

La movilidad idnica de los contaminantes (target) se toma como 5x10°® m?/V-s.

El valor del factor de retardacion Ry es dependiente de la capacidad de sorcion
del suelo, la capacidad amortiguadora acido-basica del suelo y la quimica del flui-
do en el poro. Se toma un valor orientativo de 2

El valor de 3 (la velocidad de transporte de una especie especifica por unidad de
densidad de corriente eléctrica), viene dada por:

_(nut+k,) MY
RdO' lél/‘rn2

(0,4 % 5x107%(m?/V —5) * 0,3 + 1x 107?(m?/V — 5))
= 2x 0,02 S/m m

3/C

1B = 1,75 x 10~"m3/(|
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Entre algunas estimaciones de costo se encuentran:

Tabla A.VI.2. Estimaciones de costo asociados a la construccion y fabricacion de los
electrodos y del gasto energético

Descripcion del costo Costo Unidades

asociado

Costo de instalacion 50 $/m

Costo de fabricacion 150 $/kg

Fabricacion e instalacion de los 95 $/m

electrodos de grafito

Costo 1 145 $/m

Costo 2 0,12 $/ Kw.h

Si se usa una configuracion en una sola dimensidén con un espacio entre los elec-
trodos de la misma polaridad igual a un tercio de la distancia entre anodo y cato-

do, el factor F es de 3.

Existen adicionalmente dos factores limitantes que necesitan ser considerados, el
tiempo de proceso y gradiente de potencial aplicado. Si el tiempo requerido es un
factor limitante y la remediacién debe acabar en 6 meses, entonces la distancia

optima queda dada por:

4|7 200000 x (1,75 x 1077m3/C?)?%x 0,02%x$1745 x 3 x 6 meses * %x;(ﬂs
Léptimo = $0,12
Kw h

L(’)ptimo = 10,4'm

Considerando un factor de sobredimensionamiento de 50 %, la longitud 6ptima
queda expresada por:

Léptimo corregido = 0,5*10,4m

Léptimo corregido ~ 5 m|




194

La distancia entre los electrodos de la misma polaridad es:

L()ptimo corregido _ 5m
3 3

L =

La intensidad de campo eléctrico requerida se determina de la siguiente manera:

, Ry L v(—0) R, L
= - — - -
(mut+k,)V(—6) nmut+k,)t

5m

V(-6) = -
Broxt 4754 10‘7"%30,02 %* 6 meses *

1.55x107s
1 mes

v
V(—0) = 9,61
m

Entonces el potencial eléctrico establecido entre electrodos opuestos es de:
\Y
V=V(—6)*L=9,616*5m

El costo de los electrodos viene dado por:

F $20 3
Celectrodo = C1 * 2=t Gm)?
$15.95
Celectrodo = T

El costo por unidad de volumen de suelo esta dado por:

C2+0 B 450,23V

Cenergia =

3600000*8 3600000175 x 10—7’”73

$11,96

C o=
energia m3




ANEXO VII

CATALOGOS DE EQUIPOS PRINCIPALES

A.7.1. Fuente de poder

Sorensen ASD Series

195

10-320 kW

Programmable Precision High Power DC Power Supply

40-60 Vdc

* Highest Power Density: 30kW in 3U

* Water-Cooled
* Full Digital Control Loops

- Stable operation over wide range of complex

load impedances

* Advanced Digital Features

- "Flight data” recorder-like function

- Oscilloscope function

- Output impedance measurement

- Advanced fault detection

- PLC feature: close loop on external
variable such as temperature

The ASD with DaVinci Power™ technology
represents the next generation of precision
programmable AC-DC power conversion.

ASD Series : Product Specifications

167-8000 Adc

% 380 | 400 | 480
FTHERNET EtherCAT
(Modbus-TCP  (Modbus-RTU)

or Ethernet/IP)

Advanced features include:

* Precise programming of voltage and current
slew rate for sensitive loads.

Type: 3-phase, 3-wire plus ground, neutral not required. Not phase rotation sensitive

Max Current, per phase, low line

Voltage Ranges 342VAC to 440VAC (model D). Nominal rating is 380/400VAC.
432VAC to 528VAC (model E), Nominal rating is 480VAC

Frequency Rated 47 through 63 Hz

Efficiency >91% (typical), nominal line, full load.

Current Inrush

400/380Vac 480Vac
10kW unit (1 module) 21Arms 17Arms
20kW unit (2 modules) ‘ 42Arms 33Arms
30kW unit (3 moedules) 63Arms S0Arms
200A Typical

Power Factor

>0.9 @ Full Load and at nominal line

Brownout Provisions

Designed to meet SEMI FA7-0706, 53, 58, $14 at nominal input voltages

Voltage Output 10kW 206w 30kW Noise (pk-pk)*** Noise (RMS)***
40vde 2504 500A 750A 150mv 40mv
60Vdc 1674 3344 501A 150mv 40mV

Figura A.VIL.1. Catalogo de fuente de poder



Load Regulation (Specified at No load to Full load change, nominal AC input)
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Voltage

0.1% of maximum output voltage/ current

Current

0.1% of maximum output voltage/ current

Line Regulation (Specified at £10% of nominal AC input, constant load)

Voltage

0.05% of maximum output voltage/ current

Current

0.05% of maximum output voltage/ current

Transient Response

A 50% step load will recover to within 0.75% of original value within 1mSec

Stability

+0.05% of set point after 8 hrs. at fixed line, load and temperature. After 30min warm-up.

Analog Remote Programming

Voltage Accuracy

0.5% of full scale

Current Accuracy 1% of full scale
Power Accuracy 1.5% of full scale
Voltage Monitoring 0.5% of full scale

Current Monitoring

1% of full scale

Power Monitoring

1.5% of full scale

Programming range

0-10Vdc, 4-20mA

Physical 30 kW 20 kW 10 kW

Width 19.00in (48.3cm) 19.00in (48.3cm) 19.00in (48.3cm)

Depth 30.00" (76.2 am) 30.00" {76.2 cm) 30.00" (76.2 cm)

Height 3U - 5.22" rack mount (13.25 cm) 3U - 5.22" rack mount (13.25 cm) 3U - 5.22" rack mount {13.25 cm)
Weight <125 Ibs (56.69 kg)

Shipping Weight Contact factory for more product & shipping weights

Mounting provisions

EIA rack-mount with slide provisions. Recommended rack slide: Jonathan slide, P/N 370EZ-28

AC Input Connector

Phoenix Contact terminal block

Protective Ground

1/4-20 stud

Output Connectors

bus bars with 3/8-16 inserted PEM nuts

Water Connections

3/8-18 NPTF hex bulkhead

Ambient Temperature

0to 50°C

Humidity
Water cooling specifications

Relative humidity up to 95%, non-condensing

Flow 1.5 gpm nominal, 1.25gpm minimum, 1.75gpm maximum. Internal condensation must be prevented by ensuring that the
temperature of the coolant is sufficiently high compared with the ambient air dew point
Temperature 25°C nominal, 20°C minimum, 30°C maximum

Maximum pressure

80 PSI

Pressure drop

typical 12 PSI @ 1.5gpm per chassis

Figura A.VIL1. Catalogo de fuente de poder (continuacion)




Model Number Description

ASD V1-V2-V3 ACin Option Option
T——T Option (2 characters) indicates

Where V1, V2, V3 (2 characters) other optional features:

indicate the individual module voltage levels: " A, s_tamfard AL Regl-ltime oleok
« 40, for a 40V, 250A module. {must include advanced digital feature package).

* 60, for a 60V, 167A module.
* 00, for no module (empty slot).

Option (2 characters) indicates the optional interface type:

* 2A, Advanced digital feature package including full isolated analog
interface and Ethernet (Modbus-TCP) or RS485 interface.

+ 2B, Advanced digital feature package including full isolated
analog interface and Ethernet (Industrial Protocol (IP)).

+ 26, Advanced digital feature package including full isolated analog
interface (SG-compatible) and Modbus-RTU (serial) inteface

* 1E, Advanced digital feature package including full isolated analog
interface and EtherCAT interface

« 1D, for SG-compatible isolated analog interface. No access to
advanced digital features or GUI. Serial port is available with
maintenance functions only.

ACin (1 character) indicates the AC input voltage: —
+ D, for 380/400Vrms line to line, nominal voltage.
* E, for 480Vrms line to line, nominal voltage.

ASD Series : Product Diagram

m ﬂ { j— 1.57 ole o

TR e
-
[] - L] 11 e

W " [ w® -

J ' ]

N

13.00
- . -
=F -— 522
. .
- - .
AMETEK wew Programimaibla® ot com

Figura A.VII.1. Catalogo de fuente de poder (continuacion)
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ANEXO VIII

CARACTERIZACION QUIMICA DE ESPUMAS Y PRECIPITADOS
POR MEDIO DE MICROSCOPIA ELECTRONICA



ESCUELA POLITECNICA NACIONAL

cps/eV

199

30

25

Cr Cl
I O Pb Cr Cu Zn
15
10
ERV|
o 4J “M\M“\IM e o' i ol A b
Y_T_T_T_‘ﬁﬁﬁﬁ_'ﬁﬁﬁﬁ_‘ﬁﬁﬁ ' T T T T ' L T ' T T T T ' T T T Tjﬁ T T r—[ T T T T
1 2 3 4 5 7 8 9
keV
M1 Carlos 1 Fecha:11/5/2012 12:29:30 PM HV:15.0kV D. imp.:11.69kcps
El AN Series wunn. C norm. C Atom. C Error
[wt.%] [wt.%] [at.%] [wt.%]
Cu 29 K-series 110.29 85.04 67.21 3.6
O 8 K-series 11.08 8.54 26.82 1.5
Cr 24 K-series 3.32 2.56 2.47 0.1
Cl 17 K-series 2.03 1.57 2.22 0.1
Zzn 30 L-series 1.78 1.38 1.06 0.2
Pb 82 M-series 1.19 0.92 0.22 0.1
Total: 129.69 100.00 100.00

Figura A.VIII.1. Caracterizacidon quimica por microscopia electronica
del precipitado superficial en el catodo formado durante la remediacion
electrocinética en matriz andesitica



200

cps/eV.

14
12

10

Cc S ClI
Cl P Pb Cr Cu

: M'L“_J L’?‘““:

N

T T T I O A B

o

LN L L L B L O S Y L N L Y L L B D N N L N N N L L S L N Y N D B B B L B B B B

1 2 6 7 8 0

keV

M1 Carlos 2 Fecha:11/5/2012 12:33:14 PM HV:15.0kV  D. imp.:9.74kcps

El AN Series wunn. C norm. C Atom. C Error

Cu 29 K-series 79.00 70.17 43.67 2.6
O 8 K-series 19.77 17.56 43.40 2.5
Cr 24 K-series 7.89 7.01 5.33 0.3
S 16 K-series 1.80 1.59 1.97 0.1
Pb 82 M-series 1.57 1.39 0.27 0.1
C 6 K-series 1.43 1.27 4.19 0.4
Cl 17 K-series 0.79 0.70 0.79 0.1
P 15 K-series 0.34 0.31 0.39 0.0

Total: 112.58 100.00 100.00

Figura A.VIIIL.2. Caracterizaciéon quimica por microscopia electronica
de la espuma catodica formada durante la remediacion electrocinética en
matriz andesitica



cps/eV

201

40
35 ¢
30
25
20
15

10

r “ Cl Ca Cr Fe Cu
d Lﬁj (" oo | L_*mw_~___4ull b IILII = L

3 4 5 6 7 8 9
keV

M2 Carlos 6 Fecha:11/5/2012 2:03:42 PM HV:15.0kV D. imp.:15.76kcps

E1l AN Series unn. C norm. C Atom. C Compound Comp. C norm. Comp. C Error

(wt.%] [wt.%] [at.%] (wt.%] (wt.%] [wt.%]
O 8 K-series 20.14 30.71 47.46 0.00 0.00 0.9
Si 14 K-series 17.68 26.96 23.73 Sioz2 57.67 37.81 0.8
Al 13 K-series 5.74 8.75 8.02 8.75 5.74 0.3
Cu 29 K-series 5.19 7.92 3.08 7.92 5.19 0.3
Cr 24 K-series 4.38 6.68 3.17 6.68 4.38 0.2
Na 11 K-series 3.46 5.27 5.67 5.27 3.46 0.2
Ca 20 K-series 2.56 3.91 2.41 3.91 2.56 0.1
S 16 K-series 2.44 3.71 2.86 3.71 2.44 0.1
Cl 17 K-series 1.54 2.35 1.64 2.35 1.54 0.1
Fe 26 K-series 1.43 2.19 0.97 2.19 1.43 0.1
K 19 K-series 1.02 1.56 0.99 1.56 1.02 0.1

Figura A.VIIIL.3. Caracterizacién quimica por microscopia electronica
del precipitado anddico formado durante la remediacion electrocinética
en matriz andesitica



M2 Carlos 7

El

AN

cps/eV

202

Series

unn.

[wt.

Cr

Fe

Fecha:11/5/2012 2:11:41 PM

C Compound Comp.

HV:15.0kV

[wt.

D. imp.:11.34kcps

C norm.

Comp.

[wt.

C Error

Si

Al

Pb

Ca

14

13

82

20

K-series

K-series

K-series

M-series

K-series

C norm.
%1 [wt
.76 35
.10 30
.50 8
.85 6
.16 5

C Atom.
%1 [at
25 52
.94 26.
.91 7.
.23 0.
.11 3.

35

90

72

05

.19

.91

.23

.11

5] [wt.5]
00 0.9
.86 0.8
.50 0.3
.85 0.2
.16 0.1

Figura A.VIIL4. Caracterizacion quimica por microscopia electronica
del precipitado catédico formado durante la remediacion electrocinética
en matriz andesitica



cps/eV.

RM-7076 DEc 1 Fecha:6/21/2013 10:08:32 AM HV:30.0kV D. imp.:6.59kcps

El AN Series unn. C norm. C Atom. C Error

[Wwt.%] (Wwt.%] [at.%] [wt.%]
O 8 K-series 67.67 54.26 54.31 7.3
Na 11 K-series 28.42 22.79 15.87 2.0
C 6 K-series 27.45 22.01 29.35 3.3
S 16 K-series 1.16 0.93 0.47 0.1

Figura A.VIILS. Caracterizacion quimica por microscopia electronica
del deposito en electrodo formado durante la remediacion electrocinética
en relave minero

203



= -
(o)} e} o N
Lo b b b by vy by

EN

N

cps/eV

204

Fe

RM-7076 Pct2 Fecha:6/21/2013 10:16:47 AM

El

AN

Series

unn.

C Compound Comp.

HV:30.0kV

D. imp.:9.68kcps

C norm. Comp.

Fe

11

26

16

K-series

K-series

K-series

K-series

K-series

K-series

.12

.85

.62

.41

.70

18.

12.

10.

6.

. %] [wt.
08 33
09 11.
89 8.
81 6.
.00 0.
13 3.

55

23

90

00

92

C norm.
%1 [wt.
26 52.
.55 18.
.23 12.
.90 10.
.09 3
.83 2
87 100

C Atom.
%] [at.
08 72
09 13
89 3
81 5
.27 3
.87 1
00 100

Figura A.VIIIL.6. Caracterizacién quimica por microscopia electronica
del precipitado catddico formado durante la remediacion electrocinética
en relave minero



cps/eV

205

i
N
1

= —
o N
L2

[2)] @

EN

N

o

RM-7076 Pac 3 Fecha:6/21/2013 10:34:16 AM HV:30.0kV

E1l1 AN

Seriesunn. C norm.

[wt.%]

[wt

15 20 25

D. imp.:12.73kcps

C Compound Comp. C norm. Comp. C Error

Fe 26

Si 14

Al 13

K-series 45.44

K-series 9.01
K-series 6.77
K-series 4.44
K-series 4.28
K-series 3.90
K-series 0.77

C Atom.
. %] [at
.91 79
.08 4
.07 4
.95 5
.73 1
.23 2
.03 0
00 100

. %] [wt.%] [wt.%] [wt.$%]
.81 60.91 45.44 5.5
.74 12.08 9.01 0.3
.45 9.07 6.77 0.3
.86 0.00 0.00 0.2
.61 5.73 4.28 0.1
.93 S102 11.18 8.34 0.2
.60 1.03 0.77 0.1
00

Figura A.VIIL.7. Caracterizacion quimica por microscopia electronica
del precipitado anddico formado durante la remediacion electrocinética

en relave minero
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cps/eV.

206

()

Mg

Fe

RM-7076 DSp 4 Fecha:6/21/2013 10:39:43 AM

El

AN

Series

unn. C norm.

[wt.%]

[wt.

HV:30.0kV

C Compound Comp.

[wt.

D. imp.:10.92kcps

C norm. Comp.

[wt.

C

Error

Si

Ca

Al

Mg

14

16

20

13

12

K-series

K-series

K-series

K-series

K-series

K-series

K-series

K-series

14.04

41.

20.

14.

12.

41.

20.

S1i02 26.

24

.00

29

.85

.03

.01

.12

28.

14.

18.

04

.00

24

.37

.80

.39

.78

Total:

69.36

100.

C Atom.
51 [at.5%]
46 62.77
24 6.59
00 15.91
29 7.96
.85 2.75
.03 1.83
.01 1.35
.12 0.84
00 100.00

Figura A.VIIL.8. Caracterizacidon quimica por microscopia electronica
del deposito superficial formado durante la remediacion electrocinética
en relave minero
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cps/eV

Fe

5 10 15 20 25 30

RM-7076 DAn 5 Fecha:6/21/2013 10:48:25 AM HV:30.0kV D. imp.:13.58kcps

El AN Series wunn. C norm. C Atom. C Compound Comp. C norm. Comp. C Error

[wt.%] [wt.%] [at.%] [wt.%] [wt.%] [wt.%]
C 6 K-series 34.33 53.74 76.21 53.74 34.33 4.3
Fe 26 K-series 12.75 19.96 6.09 19.96 12.75 0.3
Al 13 K-series 7.83 12.25 7.74 12.25 7.83 0.4
O 8 K-series 2.39 3.74 3.99 0.00 0.00 0.1
Si 14 K-series 2.10 3.29 1.99 S1i02 7.03 4.49 0.1
S 16 K-series 1.55 2.43 1.29 2.43 1.55 0.1
Ca 20 K-series 1.33 2.08 0.88 2.08 1.33 0.1
Na 11 K-series 0.83 1.31 0.97 1.31 0.83 0.1
Mg 12 K-series 0.77 1.21 0.85 1.21 0.77 0.1

Total: 63.88 100.00 100.00

Figura A.VIIL.9. Caracterizacidon quimica por microscopia electronica
del depdsito anddico formado durante la remediacion electrocinética en
relave minero
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ANEXO IX

FLUJO DE CAJA DEL PROYECTO
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ANEXO X

FICHAS TECNICAS
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FICHA TECNICA #1

NUMERO DE ENSAYO

1

TITULO DE ENSAYO

Caracterizacion fisica de suelos

TIPO DE ENSAYO

Analisis Granulométrico
Determinacién de densidad

TIPO DE MUESTRA

Matriz andesitica

NUMERO DE MUESTRA

MA1

OBJETIVO

Determinar el tamafio de particula, la
densidad y el pH

RESULTADO DE LA PRUEBA

Peso retenido (g) | %oRetenido %Retenido Acumulado :{ZE:‘;
0 0 0 100
0,2 0,08 0,08 99,92
82,2 32,88 32,96 67,04
41,3 16,52 49,48 50,52

18 7,2 56,68 43,32
11,6 4,64 61,32 38,68
32 12,8 74,12 25,88
15,4 6,16 80,28 19,72
11,1 4,44 84,72 15,28
9,2 3,68 88,4 11,6
5,8 2,32 90,72 9,28
4,8 1,92 92,64 7,36
7 2,8 95,44 4,56
1,2 0,48 95,92 4,08
10,2 4,08 100 0
250 100
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Porcentaje (%)

100
90
80
70
60
50
40
30
20
10

Analisis Granulométrico. Determinacion

de d80

/!

d80=1200 pm

10

Tama

=@=% Pasado acumu

100 1000 10000
fio de particula (um)

lado

Densidad
REAL
Picnometro 24,0874 g
Pic+ muestra 25,0815 g
Pictmuestratagua 49,5624 g
Pic+agua 48,8396 g
Densidad real 3,6642 g/em’
APARENTE
Volumen 250 mL
Masa probeta 105,4 g
Masa probeta+m 4543 g
Muestra 3489 g
Densidad aparente 1,40 g/cm’
POROSIDAD
| P(%) | 38,09




211

FICHA TECNICA #2

NUMERO DE ENSAYO 2

TiTULO DE ENSAYO

Caracterizacion fisica de suelos

TIPO DE ENSAYO

Analisis Granulométrico
Determinaciéon de densidad
Determinaciéon de pH

TIPO DE MUESTRA Suelo agricola
NUMERO DE MUESTRA SA1
OBJETIVO Determinar el tamafo de particula, la

densidad y el pH

RESULTADO DE LA PRUEBA

Malla # Peso retenido (g) | %Retenido | %0Retenido Acumulado | %Pas acum
8 3 0,87 0,87 99,13
10 13,4 3,89 4,77 95,23
20 26,8 7,79 12,55 87,45
30 19,2 5,58 18,13 81,87
40 13,2 3,84 21,97 78,03
50 42 12,21 34,18 65,82
60 9,8 2,85 37,02 62,98
70 12,3 3,57 40,60 59,40
80 5,7 1,66 42,26 57,74

100 10,6 3,08 45,34 54,66

150 20,5 5,96 51,29 48,71

200 21,4 6,22 57,51 42,49

270 21,3 6,19 63,70 36,30

325 9,4 2,73 66,43 33,57

-325 115,5 33,57 100,00 0,00
344,1 100
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100,00
90,00
80,00

= 70,00

@ 60,00

% 50,00

S 40,00

& 30,00
20,00
10,00

0,00

Analisis Granulométrico.
Determinacion de d80

—

d80=400 \

10 100 1000 10000
Tamaiio de particula (um)

=@=% Retenido acumulado == % Pasado acumulado

Densidad
REAL
Picnémetro 15,5746 g
Pic+ muestra 16,5689 g
Pictmuestratagua 42,0411 g
Pic+agua 41,6089 g
Densidad real 1,7689 g/em’
APARENTE
Volumen 250 mL
Masa probeta 105,4 g
Masa probeta+m 310,2 g
Muestra 204,8 g
Densidad aparente 0,82 g/cm3
POROSIDAD

P(%) | 46,31
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FICHA TECNICA #3

NUMERO DE ENSAYO

3

TiTULO DE ENSAYO

Caracterizacion fisica de suelos

TIPO DE ENSAYO

Analisis Granulométrico
Determinaciéon de densidad
Determinacion de pH

TIPO DE MUESTRA

Relave minero

NUMERO DE MUESTRA

Rv1

OBJETIVO Determinar el tamafio de particula, la densi-
dady el pH
RESULTADO DE LA PRUEBA

Abertura Malla # Peso retenido % %Retenido %Pas
(um) (g2) Retenido Acumulado acum
2380 8 0 0,00 0,00 100,00
1000 18 0,1 0,03 0,03 99,97
500 35 0,1 0,03 0,06 99,94
354 45 6,2 1,83 1,88 98,12
297 50 8,8 2,59 4,47 95,53
250 60 10,6 3,12 7,59 92,41
210 70 18,5 5,45 13,04 86,96
177 80 15,7 4,62 17,66 82,34
149 100 33,1 9,74 27,41 72,59
104 150 45 13,25 40,65 59,35

74 200 43,7 12,86 53,52 46,48

53 270 43,6 12,83 66,35 33,65

44 325 20 5,89 72,24 27,76

37 400 29,3 8,63 80,87 19,13

-37 -400 65 19,13 100,00 0,00

Sumatoria 339,7 100
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Analisis Granulométrico. Determinacion
de d80

100,00

90,00 f

80,00 e e WEES
70,00 1‘
60,00

50,00
30,00 dgo=200 um EEEN
20,00 T+

10,00
0,00

Porcentaje (%)

1 10 100 1000 10000
Tamaiio de particula (um)

=@=9% Pasado acumulado

Densidad
REAL
Picnémetro 24,1559 g
Pic+ muestra 25,1604 g
Pictmuestratagua 49,6154 g
Pictagua 48,8396 g
Densidad real 4,3922 g/em’
APARENTE
Volumen 170 mL
Masa probeta 105,4 g
Masa probeta+m 380,3 g
Muestra 2749 g
Densidad aparente 1,61 g/em’
POROSIDAD

P(%) | 36,81646122
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FICHA TECNICA #4

NUMERO DE ENSAYO

4

TiTULO DE ENSAYO

Monitoreo de concentracion de metales
pesados en matriz andesitica sin trata-
miento

TIPO DE ENSAYO

Filtracion
Cuantificacion de metales en filtrados a
diferentes distancias de la celda

TIPO DE MUESTRA

Matriz andesitica

NUMERO DE MUESTRA

MAZ2

OBJETIVO

Determinar la migracion ionica de cobre,

cromo, plomo y zinc.

RESULTADO DE LA PRUEBA

Zn(mg/L) | Cu(mg/L) | Cr(mg/L) | Pb(mg/L)
Dia 1 761 676 1170 1,6
Dia 3 750 657 1180 1,9
Dia 6 771 649 1050 33
Dia 7 537 679 1140 4,4
Promedio 704,75 665,25 1135 2,8
Desviacion 112,16 14,57 59,16 1,30
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FICHA TECNICA #5

NUMERO DE ENSAYO

5

TiTULO DE ENSAYO

Remediacion electrocinética de matriz
andesitica bajo la modalidad “sin pozos”

TIPO DE ENSAYO

Remediacion electrocinética
Cuantificacion de metales en filtrados a
diferentes distancias de la celda

TIPO DE MUESTRA

Matriz andesitica

NUMERO DE MUESTRA

MA3

OBJETIVO

Determinar la migracion iénica de cobre,
cromo, plomo y zinc.

RESULTADO DE LA PRUEBA

Zozjlfll: * | Zn(mg/L) | Cu(mg/L) | Cr(mg/L) | Ph(mg/L)
1 607 255 730 3.8
2 645 123 420 2.4
3 583 139 690 2.7
4 625 124 650 2.5
5 629 133 690 32
6 621 139 700 4.1
7 640 138 680 3.5
7 750 215 760 5.7
8 98 2,22 1,96 0.2
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FICHA TECNICA #6

NUMERO DE ENSAYO

5

TiTULO DE ENSAYO

Remediacion electrocinética de matriz
andesitica bajo la modalidad “con pozos”

TIPO DE ENSAYO

Remediacion electrocinética
Cuantificacion de metales en filtrados a
diferentes distancias de la celda

TIPO DE MUESTRA

Matriz andesitica

NUMERO DE MUESTRA

MA3

OBJETIVO

Cuantificar la migracion ionica de cobre,
cromo, plomo y zinc.

RESULTADO DE LA PRUEBA

Z"L‘Z'l.?i'i | Zn (mg/L) | Cu (mg/L) | Cr (mg/L) | Pb (mg/L)
PA 626 136 480 7.8
F2 693 141 525 10,6
F3 587 122 489 9.4
F4 703 165 711 10,2
E5 792 220 894 8.2
F6 809 262 983 6.7
PC 38 283 7 0.1
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FICHA TECNICA #7

NUMERO DE ENSAYO

6

TiTULO DE ENSAYO

Remediacion electrocinética de suelo
agricola con sulfato de sodio como agen-
te humectante

TIPO DE ENSAYO

Remediacion electrocinética
Cuantificacion de metales en muestras de

suelo mediante test TCLP

TIPO DE MUESTRA

Suelo Agricola

NUMERO DE MUESTRA

SA2

OBJETIVO

Determinar la migracion ionica de cobre,
cromo, plomo y zinc.

RESULTADO DE LA PRUEBA

Zona Cu (mg/L) | Cr (mg/L) | Zn (mg/L) | Pb(mg/L)

1 2,16 4,35 47 3,6

2 3,03 2,75 40,5 3

3 5,43 1,96 39,5 3

4 11,27 3,88 47,5 3.4

5 17,87 5,8 27 3,6

6 6,95 30 11,5 4,6

Cu(mg/L) | Cr(mg/L) | Pb(mg/L) | Zn(mg/L)

Condiciones iniciales 7,52 2,25 473 14
Pozo anddico 64,5 50,5 25 35
Pozo catodico 16,11 6 3,9 3.9
Concentracion promedio 7,78 8,12 35,5 3,53
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FICHA TECNICA #8

NUMERO DE ENSAYO

7

TiTULO DE ENSAYO

Remediacion electrocinética de suelo
agricola con acido acético como agente
humectante

TIPO DE ENSAYO

Remediacion electrocinética
Cuantificacion de metales en muestras de
suelo mediante test TCLP

TIPO DE MUESTRA

Suelo Agricola

NUMERO DE MUESTRA

SA3

OBJETIVO

Determinar la migracion ionica de cobre,
cromo, plomo y zinc.

RESULTADO DE LA PRUEBA

Zona Cu (mg/L) | Cr (mg/L) | Pb (mg/L) | Zn(mg/L)
1 8,34 4,22 7,4 83
2 5,43 1,55 2,7 25
3 6,48 2,27 3,1 17
4 7,76 2,25 3,8 18
5 10,91 2,83 6,4 5,4
6 5,77 2,15 6,1 2,77
Cu(mg/L) | Cr(mg/L) | Pb(mg/L) | Zn(mg/L)
Condiciones iniciales 6,18 4 35 12
Pozo anddico 15,83 22.4 4,6 52
Pozo catodico 0,09 0,39 0,1 0,04
Concentracion promedio 2,54 7,45 4,92 25,20
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FICHA TECNICA #9

NUMERO DE ENSAYO

8

TiTULO DE ENSAYO

Remediacioén electrocinética de suelo
agricola con sulfato ferroso como agente

humectante

TIPO DE ENSAYO

Remediacion electrocinética

Cuantificacion de metales en muestras de

suelo mediante test TCLP

TIPO DE MUESTRA

Suelo Agricola

NUMERO DE MUESTRA

SA4

OBJETIVO

Determinar la migracion ionica de cobre,

cromo, plomo y zinc.

RESULTADO DE LA PRUEBA

Zona Cu (mg/L) | Cr (mg/L) | Pb (mg/L) | Zn(mg/L)
1 3,89 0,18 1,1 62
2 14,02 2,03 2,6 55
3 11,51 1,2 0,9 47
4 14,95 2,28 2,2 47
5 19,32 2,07 3,6 38
6 12,64 8,8 4 22
Cu(mg/L) | Cr(mg/L) | Pb(mg/L) | Zn(mg/L)
Condiciones iniciales 17,37 3,65 4.4 74
Pozo anddico 29,22 33,4 5,6 30
Pozo catodico 2,43 1,15 0,3 1,65
Promedio concentracion 12,72 2,76 2.4 45,17
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FICHA TECNICA #10

NUMERO DE ENSAYO

9

TiTULO DE ENSAYO

Remediacion electrocinética de relave
minero con sulfato ferroso como agente
humectante

TIPO DE ENSAYO

Remediacion electrocinética
Cuantificacion de metales en muestras de
suelo mediante test TCLP

TIPO DE MUESTRA

Relave minero

NUMERO DE MUESTRA

Rv2

OBJETIVO

Determinar la migracion iénica de cobre y
zinc.

RESULTADO DE LA PRUEBA

Cu (mg/L) (mg/l;(g) Cu(mg) | Zn (mg/L) (m;'l‘(g) Zn (mg)
Dia 1 0,03 600 360 0,01 200 120
Dia 2 0,38 7 600 4560 0,15 3000 1 800
Z1 0,23 4600 230 2,43 48 600 2430
Z1 0,06 1 200 60 0,47 9 400 470
72 0,02 400 40 0,45 9000 900
Z3 0,02 400 40 0,4 8 000 800
74 0,02 400 40 0,22 4 400 440
Z5 0,01 200 20 0,03 600 60
Z6 0,16 3200 320 0,56 11200 1 120
Total 750 Total 6220
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FICHA TECNICA #11

NUMERO DE ENSAYO

9

TiTULO DE ENSAYO

Remediacion electrocinética de relave mi-
nero con sulfato ferroso como agente hu-
mectante

TIPO DE ENSAYO

Monitoreo de pH

TIPO DE MUESTRA

Relave minero

NUMERO DE MUESTRA

Rv2

OBJETIVO

Determinar el cambio de pH en los pozos
debido al tratamiento

RESULTADO DE LA PRUEBA

Tiempo (h) pH pozo | amperaje l()lzncszil(‘ig: pH pozo amperaje (A) Dencsz:fga: o
anodico (A) (mA/cm2) catédico (mA/cm2)
0 7,43 0,05 0,625 7,8 0,05 0,625
0,5 7,06 0,05 0,625 7,54 0,05 0,625
0,58 5,54 0,05 0,625 6,51 0,05 0,625
0,67 5,69 0,05 0,625 6,57 0,05 0,625
0,75 5,45 0,05 0,625 6,5 0,05 0,625
0,83 53 0,05 0,625 6,62 0,05 0,625
0,92 5,34 0,05 0,625 6,6 0,05 0,625
1 5,38 0,04 0,5 6,75 0,04 0,5
1,17 5,66 0,04 0,5 6,86 0,04 0,5
1,33 5,57 0,04 0,5 6.9 0,04 0,5
L5 5,48 0,04 0,5 7,76 0,04 0,5
1,67 5,13 0,04 0,5 8,61 0,04 0,5
1,83 5,02 0,04 0,5 9,24 0,04 0,5
2 5,17 0,04 0,5 9,53 0,04 0,5
2,17 5,14 0,04 0,5 9,72 0,04 0,5
2,33 5,08 0,04 0,5 9,7 0,04 0,5
2,5 5,04 0,04 0,5 9,83 0,04 0,5
2,67 4,97 0,04 0,5 9,95 0,04 0,5
2,83 4,95 0,04 0,5 10,43 0,04 0,5
3 4,95 0,03 0,375 11,04 0,03 0,375
3,5 5,12 0,03 0,375 11,91 0,03 0,375
4 4,85 0,03 0,375 12,71 0,03 0,375
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4,5 6,46 0,03 0,375 9,96 0,03 0,375
5 6,57 0,03 0,375 11,42 0,03 0,375
5,5 6,19 0,03 0,375 12,26 0,03 0,375
6 6,11 0,03 0,375 12,11 0,03 0,375
6,5 5,91 0,03 0,375 11,59 0,03 0,375
7 7,05 0,03 0,375 11,51 0,03 0,375
7,5 6,43 0,03 0,375 12 0,03 0,375
8 6,82 0,03 0,375 12,4 0,03 0,375
23 3,24 0,02 0,25 12,89 0,02 0,25
24 4,56 0,02 0,25 12,42 0,02 0,25
24,5 3,64 0,03 0,375 5,04 0,03 0,375
25 3,22 0,03 0,375 4,96 0,03 0,375
25,5 3,2 0,03 0,375 8,07 0,03 0,375
26 3,31 0,03 0,375 9,8 0,03 0,375
28 2,92 0,03 0,375 11,37 0,03 0,375
28,5 4,5 0,03 0,375 10,51 0,03 0,375
29 4,02 0,03 0,375 12,1 0,03 0,375
29,5 3,45 0,03 0,375 12,14 0,03 0,375
30 3,07 0,03 0,375 12,8 0,03 0,375
32 2,9 0,03 0,375 12,97 0,03 0,375
47 2,39 0,02 0,25 13,5 0,02 0,25
48 4,14 0,03 0,375 11,83 0,03 0,375
48,5 3,29 0,03 0,375 12,93 0,03 0,375
49 2,98 0,03 0,375 12,69 0,03 0,375
49,5 2,91 0,03 0,375 12,77 0,03 0,375
50 2,86 0,03 0,375 12,83 0,03 0,375
52 2,85 0,03 0,375 11,86 0,03 0,375
53 2,8 0,03 0,375 11,99 0,03 0,375
54 2,87 0,03 0,375 12 0,03 0,375
56 2,62 0,03 0,375 12,09 0,03 0,375
71 2,52 0,025 0,3125 13,02 0,025 0,3125
71,5 4,13 0,025 0,3125 11,98 0,025 0,3125
71,75 3,75 0,025 0,3125 12,07 0,025 0,3125
72 3,33 0,03 0,375 12,63 0,03 0,375
72,25 3,29 0,03 0,375 12,95 0,03 0,375




224

72,5 3,2 0,03 0,375 13,04 0,03 0,375
72,75 3,1 0,03 0,375 4,79 0,03 0,375
73 2,99 0,03 0,375 4,9 0,03 0,375
73,25 3,01 0,03 0,375 4,94 0,03 0,375
73,5 3,09 0,03 0,375 5,27 0,03 0,375
73,75 2,91 0,03 0,375 5.4 0,03 0,375
75 2,91 0,03 0,375 5,34 0,03 0,375
77 2,74 0,03 0,375 5,56 0,03 0,375
71,5 2,79 0,03 0,375 5,85 0,03 0,375
78 2,59 0,025 0,3125 6,17 0,025 0,3125
78,5 2,74 0,025 0,3125 6,23 0,025 0,3125
79 2,45 0,025 0,3125 6,5 0,025 0,3125
81 2,55 0,025 0,3125 12,67 0,025 0,3125
81,5 4,69 0,03 0,375 9,2 0,03 0,375
82 3,62 0,03 0,375 9,28 0,03 0,375
95 2,54 0,02 0,25 10,46 0,02 0,25
95,5 4,29 0,02 0,25 8,26 0,02 0,25
96 3,63 0,02 0,25 8,69 0,02 0,25
97 3,26 0,02 0,25 9,56 0,02 0,25
97,5 2,86 0,02 0,25 9,74 0,02 0,25
97,75 2,56 0,02 0,25 9,67 0,02 0,25
98 2,57 0,02 0,25 9,65 0,02 0,25
100 2,44 0,02 0,25 9,42 0,02 0,25
101 4,02 0,02 0,25 9,38 0,02 0,25
102 3,01 0,02 0,25 9,92 0,02 0,25
104 3,07 0,02 0,25 11,78 0,02 0,25




