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RESUMEN. Este trabajo se dirige hacia el estudio y
evaluacién de los métodos de caracterizacion de suelos
contaminados por metales pesados, asi como al estudio de
la viabilidad de la técnica de electrodescontaminacion
para la recuperacion de suelos afectados por este tipo de
contaminacion. El estudio se ha realizado concretamente
con un suelo contaminado de la zona de Almadén
considerando dos aspectos importantes que deben ser
tenidos en cuenta:

1) La correcta valoracion del riesgo medioambiental por
medio de la evaluacién de la movilidad y disponibilidad
de los metales pesados en el suelo. La determinacion de
su concentracion total no es suficiente, puesto que su
movilidad y biodisponibilidad dependen de la especie
quimica en la que estan presentes o de la forma en la que
se encuentran retenidos.

2) El estudio de la electodescontaminacién, una de las
técnicas desarrolladas mas recientemente para la
recuperacion de suelos contaminados por metales
pesados. Baésicamente, esta técnica consiste en la
extraccion de los metales contaminantes presentes en el
suelo mediante la aplicacién de una corriente eléctrica
entre los electrodos insertados en la zona contaminada. El
campo eléctrico generado origina el transporte por
electromigracion y electrodsmosis de las especies
presentes en la fase acuosa del suelo hacia los
compartimentos en los que encuentran los electrodos,
donde podran ser eliminadas o extraidas del suelo. En los
ensayos realizados en el presente trabajo se logra extraer
alrededor del 50% del Hg presente en el suelo.

ABSTRACT. The aim of this work is the study and
evaluation of characterization methods for soils
contaminated by heavy metals, as well as a feasibility
study of the electrokinetic remediation technique for the
recovery of soils affected by this type of contamination.
This study has been applied to a contaminated soil from
the Almadén mining district. In this sense, two important
aspects have been considered:

1) The evaluation of the mobility and availability of
heavy metals in the soil for a correct assessment of the
environmental risks. The knowledge of the total
concentration does not provide sufficient information for
this purpose because the mobility and bioavailability of
heavy metals depends on their chemical forms or on the
mechanism of binding between metals and soil phases.

Sequential extraction procedures are commonly used to
quantify these chemical forms (metal speciation) that are
classified into different fractions according to their difficulty
in being mobilized.

2) The study of an emerging clean-up technology for heavy
metal-contaminated  soils, known as electrokinetic
remediation, which uses an electric current to extract heavy
metals from soils. This technique basically consists of the
application of an electrical potential difference between two
electrodes inserted in the soil. As a result, the available ions
in the pore aqueous phase (including the heavy metal ions)
are mobilized by electromigration towards the oppositely
charged electrode where they are recovered and correctly
treated. The removal of about 50% of Hg present in the soil
has been achieved in this work.

1.- Introduccién

El distrito minero de Almadén presenta una de las mayores
concentraciones de mercurio en la Tierra. Se estima que antes
de su explotacién contenia una tercera parte de los recursos
globales conocidos, lo que supone unas 250000 toneladas
(Hernandez et al., 1999). La explotacién minera en la zona
comenz6 hace mas de 2000 afios y como consecuencia de ello
el suelo de este distrito minero presenta una importante
contaminacion con zonas en las que la concentracion de
mercurio supera los 1000 mg kg ™.

Higueras et al. (2006) distinguen dos vias de contaminacion
del suelo de Almadén: (1) dispersién geoldgica como por
ejemplo el dep6sito de particulas de cinabrio procedente de la
erosiéon de los depositos de mineral. (2) dispersion
antropogénica como consecuencia de la actividad minera
(transporte y almacenaje del mineral, actividad metaldrgica,
etc.).

Por otra parte, también se ha encontrado concentraciones
altas de mercurio tanto en organismos acuéticos de la zona
gue normalmente son utilizados en programas de
biomonitorizacién de la contaminacion por metales pesados,
como en plantas, entre las que se encuentra el esparrago
salvaje (Asparagus acutifolius) que normalmente es
recolectado por los habitantes de la zona para su consumo
(Higueras et al., 2006).

Los criterios legales que habitualmente se usan para declarar
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contaminado un suelo estdn basados normalmente en la
evaluacion de la concentracion total de los
contaminantes. Estos mismos criterios suelen usarse
también para evaluar el grado de recuperacion del mismo
después de que se hubiera procedido a su limpieza. Sin
embargo, estos criterios no son suficientes y deben ser
complementados por una correcta evaluacion del riesgo
para la salud y el medio ambiente. Las herramientas que

se estdn desarrollando para esto Gltimo estan
normalmente relacionadas con la evaluacion de la
biodisponibilidad del contaminante. Entre estas

herramientas, las basadas en procedimientos analiticos
simples y reproducibles seran las que tengan mas
probabilidad de ser usadas legalmente. En el caso de
metales pesados, los procedimientos de extraccion
secuencial estan teniendo una aceptacion buena para la
evaluacién de la movilidad de los mismos. Aunque
todavia el método de Tessier (Tessier et al., 1979) es uno
de los mas utilizados, en el presente trabajo se decidi6
usar el método conocido como BCR, cuyo desarrollo fue
financiado por la Oficina Europea de Referencia de la UE
(Ure et al., 1993). Este procedimiento distingue cuatro
fracciones que en el presente trabajo denominamos como
soluble en &cido débil, reducible, oxidable y residual.
Normalmente, el grado de dificultad para movilizar las
especies quimicas asociadas a cada una de estas
fracciones crece en el mismo orden en el que se han
presentado. Por lo tanto, las primeras presentaran
potencialmente un mayor riesgo para el medio ambiente
que las ultimas. La evaluacion del éxito de la técnica que
se utiliza en este trabajo para la recuperacion del suelo
contaminado por mercurio de Almaden se realizara
conforme a estos criterios.

Acondicionamiento ‘ l Acondicionamiento

1 1

Sistema de Sistema de
tratamiento tratamiento

o

Fig. 1. Esquema de una instalacién de electrodescontaminacion in-situ.

La técnica de -electrodescontaminacion de suelos
constituye hoy dia un procedimiento de limpieza que
ofrece algunas ventajas frente a otras técnicas alternativas
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que, por diversas circunstancias, ven limitada su aplicacion.
En general, en los casos en los que el suelo presenta una baja
conductividad hidrdulica, la utilizacion de métodos
convencionales de limpieza in-situ como el lavado o el
bombeo y tratamiento en superficie de aguas subterraneas no
resulta viable debido a su baja efectividad como consecuencia
de la baja velocidad de flujo del fluido, formacién de caminos
preferentes, etc.

La técnica de electrodescontaminacion (Fig. 1) consiste
basicamente en la aplicacién de una corriente eléctrica
continua de baja intensidad entre una serie de electrodos
insertados en el suelo contaminado y saturado generalmente
con agua que actiia como medio conductor (Garcia Herruzo et
al., 2000a). Los contaminantes son transportados a través de
la fase fluida hacia el anodo 6 hacia el catodo segin sea el
signo de su carga eléctrica, acumulandose en los
compartimentos en los que se encuentran los electrodos y
donde son gestionados de la forma mas adecuada segun el
caso.

El transporte de las especies cargadas en la fase fluida del
suelo (Fig. 2) estd gobernado principalmente por los
fenémenos de electromigraciéon y de electro6smaosis, aunque
también pueden darse otros mecanismos de transporte como
la electroforesis y la difusion (Acar y Alshawabkeh, 1993).
Junto a estos mecanismos de transporte, deben tenerse en
cuenta otros fenébmenos como la  sorcion, la
precipitacion/disolucion,  formacién de complejos e
intercambio i6nico que afectan, a su vez, al proceso de
limpieza.
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Fig. 2. Mecanismos de transporte de los contaminantes en el suelo bajo
la accion del campo eléctrico

La corriente eléctrica aplicada ocasiona la electrélisis de las
moléculas de agua en los electrodos, en el &nodo se generan
protones y oxigeno (1), mientras que en el catodo se producen
iones hidroxilo e hidrégeno (2):

2H,0 > O,T+4H +4¢e )

4H,0+4e —>2H,T+40H )

Los protones generados en el &nodo migran hacia el
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electrodo de carga opuesta a través de la fase fluida del
suelo, originando lo que se conoce como un frente acido
que se desplaza hacia el catodo y que puede facilitar la
desorcion de especies catidnicas retenidas en la superficie
del suelo asi como la disolucion de carbonatos e
hidréxidos. De igual forma, se genera un frente bésico
que se mueve desde el catodo hacia el anodo como
consecuencia de la migracion de los iones hidroxilos
generados en el catodo. Aunqgue el elevado valor de pH
en la zona del suelo cercana al catodo podria promover la
desorcién de contaminantes anionicos, lo habitual es que
se produzca la precipitacion de metales una vez que se
supera el producto de solubilidad del hidroxido
correspondiente, impidiendo de esta forma el transporte
de los contaminantes. El encuentro entre ambos frentes se
suele producir en una zona mas cercana al catodo que al
anodo puesto que la conductividad molar parcial de los
protones es mayor que la de los hidroxilos, por lo que su
avance sera mayor. La neutralizacién en dicha zona de
ambos frentes, asi como la precipitacion de los iones
metalicos en las areas mas basicas del suelo, originan
regiones de baja conductividad eléctrica. En ese caso, se
deberia incrementar la energia suministrada al sistema
para mantener el paso de corriente eléctrica lo que
finalmente impediria la aplicacion con éxito de esta
técnica.

Habitualmente, para salvar este problema, se suele
evitar la generacion de uno de los dos frentes. En el caso
de contaminacion producida por metales que pueden
quedar retenidos en forma de hidroxidos, lo méas habitual
es eliminar el frente béasico neutralizando los iones
hidroxilos generados en el compartimento del céatodo
mediante la adicién de acido al mismo (Garcia Herruzo et
al., 2000b).

En el caso que se estudia en el presente trabajo, se
propone la utilizacién de sustancias formadoras de
complejos para facilitar la movilizacion del contaminante
y su recuperacion mediante la técnica de
electrodescontaminacion. Esta modificacion de la técnica
ya se ha utilizado con éxito en ocasiones anteriores para
el caso de suelos contaminados en el laboratorio (Cox et
al. 1996). En nuestro caso, ademas de afiadir el ligando en
el catodo, se procede a la eliminacién de los frentes &cido
y bésico con el fin de aumentar el porcentaje de corriente
transportada por las especies idnicas que interesa
movilizar.

2.- Experimental

2.1. Caracterizacion del suelo y la contaminacion

Las muestras de suelo utilizadas fueron secadas al aire,
homogeneizadas y tamizadas rechazando los tamafios de
grano mayores de 2 mm. Las propiedades del suelo se
determinaron siguiendo los métodos ASTM (American
Society for Testing y Materials, 2007) que se indican a
continuacion: distribucion del tamafio de particula (D

422), pH (D 4972), densidad (D 854) y contenido en materia
organica (D 2974). La conductividad hidraulica se obtuvo
siguiendo el método de presién constante (método EPA 9100)
(Environmental Protection Agency, 2007).

Las determinacion del contenido total de mercurio en el
suelo se hizo por quintuplicado siguiendo el método EPA
3051. Basicamente consiste en la digestién con nitrico en
microondas (O/I Analitical modelo 7295) y posterior
determinacién de la concentraciéon en el sobrenadante por
absorcién atémica de Ilama (Varian SpectrAA-110).
Igualmente, se llevo a cabo el analisis de la contaminacién del
suelo por quintuplicado mediante el procedimiento de
extraccion secuencial BCR (Ure et al., 1993).

En la Tabla 1 se presentan las propiedades del suelo
estudiado asi como su contenido total en metales pesados. Se
puede observar que a pesar de ser un suelo con un alto
contenido en arena, el valor de conductividad hidraulica
obtenido enté en el intervalo tipico de los suelos arcillosos.

Tabla 1. Propiedades del suelo estudiado.

Distribucion de tamafio de particula (%)

Arena 64.6
Limo 30.0
Arcilla 54
Densidad del sélido (g cm™) 2.24
Porosidad(%) 36
Conductividad hidraulica (cm-s™) 2.1.10°
Materia organica(%) 0.90
pH (agua destilada) (1/2,5 w/w) 8.5

Fe (mg kg™) 45900+1700
Hg (mg kg™) 6100 + 800
Zn (mg kg™) 96 + 10
Cu (mg kg™) 31+8

2.2. Ensayos cinéticos en tanque

Se han realizado ensayos cinéticos de extraccion en tanque
agitado para la eleccion tanto del ligando como de la
concentracion optima del mismo a utilizar. Estos ensayos se
realizaron por triplicado en viales de polipropileno con tapa
en los que se afiadio 1 g de suelo con 25 mL de disolucién de
extractante. 18 de estos viales eran introducidos en un
agitador rotatorio a una temperatura de 22+1°C. A tiempos
determinados se extraian tres de estos viales, en los que se
media el pH y la concentracion de Hg en el liquido
sobrenadante. Como ligandos se probaron cloruro y yoduro,
usando disoluciones de 5, 10, 100 y 1000 mM de Kl y NaCl.

En los dltimos viales, donde el rendimiento de extraccion ha
llegado a su méximo, se realiz6 también el andlisis de la
contaminacion mediante el procedimiento de extraccion
secuencial BCR.
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2.3. Ensayos de electrodescontaminacion en columna

El sistema experimental utilizado en los ensayos de
electrodescontaminacion consiste basicamente en un
pequefio cilindro de metracrilato de 2.2 cm de didmetro y
2 c¢cm de longitud en el que es introducido el suelo (Fig.
3). Los compartimentos de los electrodos, de igual
diametro y 3 cm de longitud, se colocan a cada lado de la
columna de suelo, separando las disoluciones
electroliticas que contienen cada uno de ellos del suelo
mediante discos de papel de filtro. Las disoluciones
electroliticas son recirculadas continuamente a través de
cada uno de estos compartimentos mediante dos bombas
peristalticas. La eliminacion de los frentes basico y acido,
asi como la adicion del ligando (yoduro), se realiza en los
depositos exteriores por los que también circulan las
disoluciones electroliticas. En dichos depositos se afiade
tanto la cantidad necesaria de NaOH (0.1 M) en el anodo
como de HI (0.1 M) en el catodo para mantener el valor
de pH de consigna en cada caso. Este sistema de control
de pH en cada uno de los compartimentos de los
electrodos consiste basicamente en una bureta graduada
de 100 mL que dosifica &cido 6 base mediante la
actuacion de una electrovalvula montada en la cabeza de
la bureta. La cantidad afiadida dependerd del pH de
consigna y el valor de pH medido por el sistema de
control. Este sistema permite mantener el valor de pH en
las disoluciones electroliticas con un 2% de variacion
méaxima respecto del valor de consigna. La cantidad de
base afiadida al anolito y de &cido afiadido al catolito
queda asi registrada durante el desarrollo del
experimento, de forma automatica y en el mismo
ordenador que controla a las electrovalvulas.

electrovalvula

dosificador
10™ M NaOH

anolito
NacCl
pH=10

Bomba peristéltica

dosificador
10" MHI

electrodo

papel de filtro
/ __» de pH

\0
Q"
o,w;/

5205‘

catolito
Kl
pH=4

Fig. 3. Esquema del sistema experimental para los ensayos de
electrodescontaminacion

El suelo contaminado se mezcla con la cantidad
necesaria de agua para alcanzar condiciones de saturacién
(en nuestro caso 25 % en peso de agua) Yy se guarda en un
recipiente hermético de polipropileno durante 48 h, de tal
forma que el agua intersticial alcance el equilibrio con los
iones retenidos en el suelo. Tras este periodo de tiempo,
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se monta el sistema experimental, afiadiendo 100 mL de
disolucién de NaCl 0.1 M al compartimento del &nodo y otros
100 mL de disolucion de KI 0.1 M al compartimento del
catodo. Los electrodos platinizados usados como anodo y
catodo se conectan a una fuente de alimentacion (GW
Instek®, modelo GPR-11H30D) que proporciona el valor de
intensidad de corriente constante deseado. El intervalo de
densidad de corriente que se usa de forma habitual en la
técnica de electrodescontaminacion esta comprendido entre
10” y 20 mA cm™. En los ensayos que aqui se presenta se
utiliz6 una densidad de corriente de 1 mAcm™ lo que
corresponde a una intensidad de 3.8 mA.

Durante los ensayos se tomaron muestras tanto del anolito
como del catolito en las que se determino la concentracion de
mercurio y otros metales pesados que estaban presentes en el
suelo a concentraciones significativamente elevadas.

Al finalizar cada ensayo, se extrae el suelo de la columna, se
mide el pH, el contenido de humedad, el contenido total de
mercurio y se somete a un analisis de la contaminacién
mediante el procedimiento de extraccion secuencial BCR.

3. Resultados y discusion

La figura 4 muestra los resultados de la extraccion
secuencial BCR. Se observa que el contenido relativo de cada
uno de los metales analizados en la fraccion soluble en acido
débil es muy bajo. Esto se debe posiblemente al lavado que ha
sufrido el suelo durante los periodos de lluvia, en los que el
agua ha podido disolver las especies quimicas asociadas a esa
fracciéon arrastrandolas a capas mas profundas del suelo.
Segun Ure et al. (1993) y Tessier et al. (1979), la fraccién que
aqui se denomina reducible estaria asociada a las especies
quimicas del metal retenidas
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Fig. 4. Procedimiento de extraccion secuencial BCR al suelo original.

de alguna forma en los 6xidos de hierro y manganeso
(termodinamicamente inestables en condiciones anoxicas).
Igualmente, la fraccion aqui denominada oxidable la asocian
a la cantidad de metal ligada posiblemente a la materia
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organica o bien a sulfuros. Finalmente, indican que la
fraccion residual se relaciona con la cantidad de metal
que se encuentra retenida en la estructura cristalina de los
minerales presentes en el suelo y que dificilmente serian
solubilizados en las condiciones normales encontradas en
la naturaleza. En nuestro caso, el mercurio encontrado en
la fraccién oxidable se corresponde muy probablemente
con sulfuros ya que, por una parte, el origen de la
contaminacion es la mineria de sulfuros, y por otra, el
contenido en materia organica del suelo es bajo.
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/ - T - /
ST I ’|‘100mM +,
S K »,4,,45 ol0mM
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Fig. 5. Resultados de la cinética de extraccion en tanque agitado.

Los resultados del estudio cinético en tanque
desaconsejan el uso del cloruro como ligando para la
extraccion de Hg. El rendimiento de extraccion de Hg
utilizando cloruro fue inferior al 1% en todas las
concentraciones probadas. Sin embargo, el uso de yoduro
como ligando si permitid obtener rendimientos de
extraccién de Hg importantes. Aqui se debe sefialar que
las constantes de formacién de complejos de yoduro con
mercurio son unos 15 6rdenes de magnitud mayores que
las correspondientes del cloruro. La figura 5 muestra las
cinéticas de extraccion de Hg obtenidas a partir de
diferentes concentraciones iniciales de KI. Se observa
que el rendimiento de extraccion maximo (30%
aproximadamente) se obtiene para las concentraciones de
Kl iniciales de 100 y 1000 mM y que practicamente ese
maximo es alcanzado en las primeras 6 horas. En cuanto
a la evolucion del pH, no se observd una variacion
importante respecto al pH inicial del suelo, en concreto
siempre se encontr6 en el intervalo entre 8.2y 8.7.

La distribucién del mercurio que queda en el suelo al
finalizar los ensayos en tanque con 100 mM de
concentracion de partida de Kl y referida a la
concentracion inicial de Hg es: 20% en la fraccién
soluble en &cido débil, 7 % en la reducible, 32 % en la
oxidable y 11 % en la residual. Se deduce que el yoduro
es capaz de extraer el mercurio de forma efectiva
principalmente de la fraccion reducible, lo que esta de
acuerdo con el caracter reductor del yoduro. Sin embargo,
sorprende el aumento que se produce en la fraccion

soluble en &cido débil. El incremento de la fraccion
facilmente movilizable podria indicar desde un punto de vista
optimista la posibilidad de alcanzar grados de recuperacion
del suelo mayores o, por el contrario, un aumento del riesgo
al dejar una parte del mercurio en una fraccion facilmente
movilizable si la recuperacion del suelo no es llevada a
término.

Actualmente se estan llevando a cabo ensayos con el sistema
experimental de electrodescontaminacion descrito en el
apartado anterior. Los resultados obtenidos en uno de estos
ensayos se presentan a modo de ejemplo en la figura 6
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Fig. 6. Mercurio extraido en el &nodo y velocidad de consumo de NaOH
en el &nodo y de HI en el catodo (intensidad = 3,8 mA).

Se observa que la velocidad de consumo de &cido (HI) en el
catodo es ligeramente superior a la de consumo de base
(NaOH) en el anodo, debido posiblemente al caracter
alcalino del suelo. Se comprueba también que la velocidad de
consumo de 4cido se corresponde con la que se estima a partir
de la intensidad de corriente que circula a través de la
columna suponiendo que la Unica reaccion que tiene lugar en
el catodo es la reduccidn del agua.

Por otra parte, en la figura 6 se muestra el porcentaje de
mercurio extraido en el anodo ya que no se detect6 presencia
de Hg en el catodo. Esta migracién del Hg retenido en el
suelo hacia el anodo es lo esperado, teniendo en cuenta que
los complejos de yoduro con el Hg que se forman
mayoritariamente presentan carga negativa (Hgl=3 y el
Hgl=24).

En principio, el 50 % de Hg extraido podria parecer un valor
no muy elevado, sin embargo, para una correcta evaluacion
del grado de limpieza alcanzado se deberian considerar
ademas las fracciones en las que se encuentra retenido el Hg
que ha quedado en el suelo.

4.- Conclusiones
Los resultados obtenidos en este trabajo indican que la

técnica de electrodescontaminacion mejorada con la adicién
de yoduro es capaz de extraer mercurio del suelo
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contaminado. En concreto, la técnica actia de forma
eficiente sobre las especies de Hg asociada a la fraccién
reducible seglin el método de especiacion BCR.

Igualmente, se concluye que el riesgo de afeccion al
medio ambiente se ve incrementado si el proceso de
limpieza utilizando esta técnica no es completado en su
totalidad, dado el importante aumento de la cantidad de
Hg asociado a la fraccion soluble en medio acido.

Para finalizar, es necesario explorar algin método
alternativo que permita extraer el mercurio asociado a la
fraccion oxidable. No obstante, creemos que primero
habria que evaluar si realmente el mercurio asociado a
esa fraccion puede suponer un riesgo para la salud o el
medio ambiente. Los criterios legales que actualmente se
utilizan para evaluar la contaminacién de un terreno se
fundamentan principalmente en la concentracion total del
contaminante, a nuestro parecer utilizar sélo ese dato
resulta insuficiente.
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