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RESUMEN

Los pasivos ambientales mineros (PAM) son residuos con alta carga de metales que
tienen el potencial de contaminar el suelo circundante, afectar negativamente la calidad
del agua y aire, degradar los ecosistemas y provocar efectos toxicos en la salud humana.
Este estudio utilizo el tratamiento electroquimico como técnica de remediacion para
descontaminar un suelo afectado por PAM. A través de un disefio factorial mixto se
investigo los efectos de las soluciones de mejora, acido acético y acido nitrico, y tres
distancias del suelo respecto al anodo, sobre la concentracion residual y distribucion
espacial unidimensional de Pb, Cd y Zn. Los ensayos se realizaron por triplicado, en
celdas de acrilico, durante cinco dias, sometidos a 30 V de potencia y con acido nitri-
co como fluido catddico. Los resultados demostraron que el acido nitrico reduce 4.0,
11.5 y 11.3 veces el contenido de Pb, Cd y Zn en comparacion con el acido acético,
es decir, que los mayores porcentajes de remocion del Pb, Zn y Cd fueron 40, 34 y
23 % respectivamente, al emplear acido nitrico. Asimismo, la distribucion espacial
unidimensional de los metales en el suelo después del tratamiento, no fue un gradiente
de concentracion creciente desde la region anddica hacia la region catddica, sino una
tendencia homogénea. Por tanto, emplear acido nitrico como fluido de mejora confir-
mo la viabilidad del tratamiento electroquimico, aunque se deberia potenciar en otras
condiciones experimentales para alcanzar mayores tasas de remediacion.
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ABSTRACT

Mining environmental liabilities (MEL) are metal-intensive wastes that have the po-
tential to contaminate the surrounding soil, adversely affecting water and air quality,
degrading ecosystems, and causing toxic effects on human health. This study used
electrochemical treatment as a remediation technique to decontaminate soil affected
by MEL. Through a mixed factorial design, the effects of the improvement solutions,
acetic acid, and nitric acid, and three distances from the soil with respect to the anode,
on the residual concentration and one-dimensional spatial distribution of Pb, Cd, and Zn
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were investigated. The tests were carried out in triplicate, in acrylic cells, for five days,
submitted to 30 V of power, and with nitric acid as cathode fluid. The results showed
that nitric acid reduces 4.0, 11.5, and 11.3 times the content of Pb, Cd, and Zn compared
to acetic acid, that is, the highest removal percentages of Pb, Zn, and Cd were 40, 34,
and 23 %, respectively, when using nitric acid. Moreover, the one-dimensional spatial
distribution of metals in the post-treatment soil was not an increasing concentration
gradient from the anode region to the cathodic region, but was rather a homogeneous
trend. Therefore, using nitric acid as the enhancement fluid confirmed the viability of
the electrochemical treatment, although it should be enhanced under other experimental
conditions to achieve higher remediation rates.

INTRODUCCION

Los metales en el suelo tienen un origen natural
por la erosion de las rocas, sin embargo, hoy es la
actividad humana quien realiza los mayores aportes
(Koller y Saleh 2018). Industrias como la mineria
generan residuos con alto contenido de metales,
que al ser abandonados se convierten en pasivos
ambientales mineros (PAM), y cuando se dispersan
alteran la calidad del suelo. Este ultimo se transforma
ademas en fuente directa o indirecta de metales con el
potencial de causar efectos toxicos en la salud de las
personas, afectar negativamente la calidad del agua y
aire, y degradar los ecosistemas (Wuana y Okieimen
2014, Kunhikrishnan et al. 2018, Lopez 2021).

El tratamiento electroquimico es una técnica
largamente aceptada en la remediacion de suelos
contaminados con metales (Wang et al. 2021). Tiene
como principio tedrico que la aplicacion de corriente
continua de baja intensidad, del orden de los mA/cm?,
entre un anodo y un catodo ubicados sobre un suelo
contaminado y total o parcialmente saturado, origine
el desplazamiento de iones inorganicos, moléculas
organicas polares, agua intersticial y particulas carga-
das hacia los electrodos (Acar y Alshawabkeh 1993,
USEPA 2007, Muiioz et al. 2016, Dos Santos et al.
2020). Estos ultimos, el catodo y &nodo, son sumergi-
dos en compartimentos con soluciones electroliticas
para mejorar la conductividad eléctrica del sistema, lo
que permite un flujo dirigido de los contaminantes y
evita su dispersion fuera del area de tratamiento (De
laRosa et al. 2007, Pichtel 2019). El desplazamiento
de los metales a través del suelo implica los procesos
de electromigracion, electroosmosis, electroforesis,
y es influenciado por la electrolisis del agua (Upad-
hyay y Chakma 2021). El primero es definido como
el movimiento de los iones disueltos en el agua
intersticial hacia los electrodos de carga opuesta
(Reddy y Cameselle 2009). La electro6smosis es el
flujo neto de agua a través de los poros del suelo en

direccion a uno de los electrodos, y la movilizacion
de particulas coloidales suspendidas en la solucion
del suelo por accion del campo eléctrico es la electro-
foresis (Ifon et al 2019). La electrdlisis por su parte
es la disociacion de moléculas del agua a causa de
la energia eléctrica, es decir, ocurre una reaccion de
reduccion en el catodo para producir OH™ y liberar
hidrogeno gaseoso, mientras que en el anodo se da
la oxidacion para formar H' y liberar moléculas de
oxigeno. Debido a la electromigracion, en el suelo los
H" generan un frente 4cido con direcci6n al catodo, y
los OH™ electrogenerados inducen un frente alcalino
en sentido contrario (Cameselle y Reddy 2019).

La remediacion electrocinética se ha utilizado
para contaminantes organicos o radiactivos (Xiao et
al. 2020, Saini et al. 2021), sin embargo, los mejores
resultados se han obtenido en los metales y metaloi-
des como el As, Cd, Cu, Cr, Ni, Pb y Zn, al alcanzar
tasas de eliminacion por encima del 90 % a nivel de
laboratorio (Yuan etal. 2017, Zhou et al. 2018, Wang
etal. 2021, Xu et al. 2021), basicamente a través de
la electromigracion y electrodsmosis como mecanis-
mos de desplazamiento fuera del suelo de los iones
metalicos Cd™2, Pb™2, Zn™, entre otros (Cameselle
y Pena 2016).

La movilidad o disponibilidad de los metales
en el suelo es una condicion fundamental para un
eficiente electrodesplazamiento, y depende en gran
medida del pH. Condiciones de acidez como las que
se generan en la region anddica por la electrolisis
del agua, favorecen la movilidad de los metales ya
que solubilizan los hidroxidos o sales metalicas y se
produce su desadsorcion en los sitios de intercambio
cationico. No obstante, el frente basico generado en el
catodo limita el movimiento de los metales al formar
precipitados y evitar su reduccién o migracion hacia
el fluido catodico, proceso que puede ser inhibido
con la adicion controlada de acidos (Cameselle 2015,
Liu et al. 2018). En consecuencia, es frecuente po-
tenciar la movilidad de los metales en el suelo con
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soluciones 4cidas, pues los iones H' no sélo inducen
la desadsorcion y disolucion de cationes metalicos
(ecuacidn 1 y ecuacion 2 respectivamente), sino que
también neutralizan los OH™ electrogenerados en el
catodo. Se emplean acidos muy solubles, biodegra-
dables, poco reactivos con el suelo y que no formen
sales insolubles con los metales, como los acidos
acético, nitrico, citrico y etilendiaminotetraacético;
pero se evita el uso excesivo ya que podria neutralizar
el potencial zeta de los poros del suelo y limitar la
electro6smosis (Rajeshwar y Ibanez 1997, Cameselle
2015, Cameselle y Pena 2016, Gu et al. 2018, Liu
et al. 2018, Xu et al. 2021). Otros factores a tener
en cuenta durante el tratamiento electroquimico son
el grado de humedad y conductividad eléctrica del
suelo. Teéricamente los suelos saturados y con buena
conductividad son favorables, pues la transferencia
de corriente eléctrica tendrd minima resistencia al no
haber poros vacios. Sin embargo, algunos estudios
han demostrado altas tasas de remocidn de metales
con solo 56 % de saturacion, lo que demuestra que
el porcentaje de humedad 6ptimo varia con el tipo
de suelo (Oonnittan et al. 2009, Meuser 2013, Santos
etal. 2018).

[SI" e M"t +nH*— [S]"" enH* + M" (1)

M(OH), +nH* - M" + nH,0 2)

Donde "M" es el metal, "n" su estado de oxi-
dacion y "S" el suelo.

Con base en lo expuesto, sobre la fuerte influencia
del pH en la remocion de metales durante el trata-
miento electroquimico, y del interés por el estudio
de un suelo afectado por pasivos ambientales mine-
ros, este trabajo tuvo como objetivos i) determinar
el tipo de solucion de mejora idonea para reducir
la concentracion del Cd, Pb y Zn (acido acético o
acido nitrico); y ii) evaluar la distribucion espacial
unidimensional de los metales, condicionada por la
electrdlisis del agua.

MATERIALES Y METODOS

Caracteristicas del suelo

El suelo contaminado con Cd, Pb y Zn fue reco-
lectado de un area con antecedentes de uso minero en
la region Pasco, Pera (Fig. 1), y se muestre6 la capa
superficial (0-30 cm) con herramientas manuales. El
suelo fue liberado manualmente de gravas y secado
a temperatura ambiente durante 48 horas, luego fue

triturado y pasado a través de un tamiz de 2 mm de
didmetro de malla. La textura del suelo fue analizada
por el método del hidrometro de Bouyoucos; el pH se
midié con un potencidmetro en la suspension suelo-
agua 1:1, misma relaciéon empleada para la lectura de
la conductividad eléctrica (CE); la materia organica
(MO) se determiné por el método Walkley y Black;
la capacidad de intercambio cationico (CIC) por la
técnica de saturacion del suelo con acetato de amonio
(pH 7.0), y la concentracidon de metales se cuantificd
por espectroscopia de emisioén atémica de plasma
acoplado por induccion (ICP-AES) (Bahemmat et
al. 2016). Las propiedades del suelo se observan en
el cuadro I.

Fig. 1. Inmediaciones de los pasivos ambientales mineros,
Pasco, Peru.

CUADRO I. PROPIEDADES DEL SUELO.

Parametro Valor
Textura:

Arena (%) 53

Limo (%) 36

Arcilla (%) 11
Clase textural Franco arenoso
pH (unidades de pH) 6.70
CE (dS/m) 2.52
CaCOs3 (%) 1.40
Materia orgéanica (%) 14.34
CIC (cmol+/kg) 22.40
Concentracion total:

Pb (mg/kg) 834.0

Cd (mg/kg) 14.3

Zn (mg/kg) 2130.8

Nota: CE = conductividad eléctrica; CIC = capacidad de inter-
cambio catidnico.
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Celda electroquimica

Las celdas a escala de laboratorio fueron disefia-
das con geometria rectangular (30 cm de largo, 8 cm
de ancho y 15 cm de alto) y construidas de acrilico
transparente de 2 mm de espesor (Fig. 2). Disponen
de tres compartimentos, dos laterales para los fluidos
anddicos y catodicos (5 cm x 8 cm X 15 cm), y uno
central para la muestra de suelo contaminada (20 cm
x 8cm x 15 cm) (Bahemmat et al. 2016). Tienen una
configuracion abierta para liberar los gases generados
por la electrolisis del agua y facilitar la medicion del
pH del suelo (Boulakradeche et al. 2015). En la parte
lateral de los compartimentos catddicos se abrieron
orificios a los 9 cm de altura para purgar el exceso de
fluido por el fendmeno electroosmotico. Se utilizaron
placas de acrilico de 8 cm x 15 cm con perforaciones
de 0.5 cm de diametro, recubiertos con papel filtro
Whatman del nimero 40 para separar los fluidos de
las muestras de suelo y servir como dispersores de
flujo (Yuan et al. 2017, Mohamadi et al. 2019). Los
electrodos fueron laminas de acero AISI 304 (6 cm
x 7 cm), material resistente a la oxidacion, buen con-
ductor de la electricidad y de bajo costo (Escobar y
Ocas 2016). La fuente de corriente continua (UNI-T)
se conecto a cada celda, y entre ellos se instaldé un
multimetro (Prasek PR-85, China) para medir la in-
tensidad de la corriente. Ademas, durante los ensayos
el pH y la conductividad eléctrica fueron medidas con
sensores marca Hanna (HI-98103, Estados Unidos).

Diseiio experimental

Se estableci6 un disefio factorial mixto para eva-
luar los efectos de cambio de las variables “tipo de
solucion de mejora” y “distancia en el suelo respecto
al anodo”, sobre las concentraciones de Cd, Pb y Zn
en el suelo. Las unidades experimentales fueron 18
muestras de suelo, ya que los ensayos se realizaron
por triplicado bajo las condiciones experimentales
del cuadro II. Para ello, las muestras de suelo de
1.3 kg fueron humectadas en relacion 1:0.6 (g/mL)
con acido acético (EK-1) o acido nitrico (EK-2),
y se mantuvieron en reposo durante 2 h. Luego se
empaquetaron y compactaron en el compartimento
central de celda hasta una altura de 10 cm. Los flui-
dos anddicos y catodicos se llenaron hasta los 9 cm
(360 mL), 1 cm por debajo del suelo para evitar la
mezcla superficial de las soluciones; ademads, fueron
actualizados cada 12 h para mantener la conductivi-
dad eléctrica del sistema y controlar fundamental-
mente el pH del entorno catédico (Bahemmat et al.
2016, Masi 2017, Ayyanar y Thatikonda 2020).

Todos los ensayos se realizaron durante cinco
dias bajo un potencial constante de 30 V, equivalente
a un campo eléctrico de 1.5 V/cm. Se monitore6 la
intensidad de corriente eléctrica cada 2 h las primeras
12 h, luego cada 24 horas. La medicion del pH y la
conductividad eléctrica de los fluidos anddicos y ca-
todicos se realizo cada 2-3 h al insertar directamente
los sensores. La lectura de pH del suelo se efectuo

Fig. 2. Celda electroquimica: 1) suelo contaminado; 2) compartimento catédico; 3) compartimento
anoddico; 4) catodo; 5) anodo; 6) fluido catddico de reserva; 7) fluido anddico de reserva; 8)
recipiente para el exceso de fluido electro-osmético; 9) fuente de voltaje; 10) multimetro.
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CUADRO II. CONDICIONES EXPERIMENTALES.

Parametros

Experimento I Experimento 11
EK-1 EK-2

Solucién humectante del suelo

Acido acético 0.1 M Acido nitrico 0.1 M

Distancia en el suelo respecto al anodo (cm)

Diferencia de potencial (V)
Campo eléctrico (V/cm)

Tiempo de tratamiento (dia)
Fluido del compartimento anddico
Fluido del compartimento catddico
Masa de la muestra de suelo (kg)

0-6, 6-12, 12-18
30
1.5
5
Agua destilada
Acido nitrico 0.1 M
1.3

finalizado cada ensayo (Bahemmat et al. 2016, Saberi
et al. 2018, Tang et al. 2018).

Después del tratamiento los fluidos anddicos y
catddicos se trasvasaron a recipientes vacios y el
suelo se dividio en tres submuestras de posiciones
relativas al anodo 0-6 cm, 6-12 cm y 12-18 cm, las
cuales fueron analizadas en contenido de Cd, Pb, y
Zn por el método de digestion acida (USEPA 1996).
Con los resultados se calculd la eficiencia de remo-
cion (1), ecuacion 3, donde Cy; es la concentracion
inicial y Cy es la concentracion final del metal i,
ambos en mg/kg (Bahemmat et al. 2016). Ademas, el
consumo de energia de cada experimento se estimo
con la ecuacion 4, donde Ey es el consumo total de
energia por unidad de masa (kWh/kg), ms es la masa
de suelo (kg), V es el voltaje constante (V), e L es la
intensidad de corriente eléctrica (A) en el tiempo “t”
(Krcmar et al. 2018).

C, - Cpy
mi(%) = (C—f) X 100 (3)
oi
1 1
E, = —J Vidr (4)
mg 0
RESULTADOS

Variacion del pH y CE de los fluidos

La figura 3a muestra que el pH del fluido anddico
en los ensayos EK-1y EK-2 descendio gradualmente
de 5.2 a2.6 después de 2 h. Posterior a ello se sostuvo
alrededor de 2.0 hasta las 12 h, instante en el que
se actualizo el fluido, de modo que los resultados
ulteriores fueron similares hasta completar los 5 d
de tratamiento. Por el contrario, segtn la figura 3b
el pH del fluido catddico increment6 desde 1.3 hasta
10.3 durante las primeras 8 h para el ensayo EK-1, y

vir6 de 1.3 hasta 11.9 a las 10 h en la prueba EK-2,
luego del cual, ambos ensayos fluctuaron alrededor
de 12.0, fenomeno que se procur? evitar al actualizar
el fluido cada 12 h. Con estos resultados se demostro
que existe una tendencia a generar condiciones muy
acidas en el compartimento anddico y condiciones
alcalinas en el compartimento catodico, producto de
la electrolisis del agua.

La CE del fluido anddico se observa en la figura 4a.
Ascendi6 durante las primeras 12 h de 0 a 6302 pS/cm
(EK-1)y de 027293 uS/cm (EK-2), luego descendio
a 0 por la actualizacion del fluido. Este ciclo se repitio
cada 12 h, de manera que los resultados tuvieron la
misma tendencia. Se observa en la figura 4b que la
CE del fluido catédico disminuyo desde 8102 pS/
cm a 6851 uS/cm en EK-1 y en EK-2 se redujo de
8102 uS/cm a 5924 pS/cm después de 8 h, a conti-
nuacion de ello, las cifras en ambos experimentos
se mantuvieron en torno a 6500 uS/cm, ciclo que se
repiti6 cada 12 h. De los resultados se puede inferir
que la CE del fluido anddico se increment6 posible-
mente por la migracion de iones desde el suelo y por
los iones H' electrogenerados, mientras que la CE
del fluido catdédico disminuy6 potencialmente por el
desplazamiento de los OH" electrogenerados y por la
precipitacion de los cationes metalicos.

Consumo de energia

La intensidad de corriente eléctrica (I) versus
el tiempo se muestra en la figura 5. Para la prueba
EK-1 se observéd que durante las primeras 10 h la I
se incremento6 de 0 a 97 mA, luego alcanzo6 un pico
de 121.7 mA a las 72 h, para posteriormente fluctuar
en 115 mA. La prueba EK-2 alcanzé rapidamente un
pico maximo de 154 mA a las 4 h, luego descendio
lentamente hasta las 24 h y se mantuvo cerca de
95 mA. Se interpreta entonces que, en la prueba
EK-2 la migracion de iones fue mas intensa durante
las primeras horas, pero descendid en el tiempo
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Fig. 3. pH del fluido a) anddico, b) catddico (EK-1 = ensayo con acido acético y EK-2 = ensayo con acido nitrico).
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Fig. 4. Conductividad eléctrica del fluido a) anddico, b) catddico (EK-1 = ensayo con acido acético; EK-2
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Fig. 5. Variacion de la corriente eléctrica en funcion del tiempo (EK-1 = ensayo con 4cido acético;

EK-2 = ensayo con 4cido nitrico.

probablemente por el agotamiento de los iones en el
suelo. El ensayo EK-1 por su parte mostr6é un flujo
cuasi-constante en el tiempo, posiblemente por la
reducida disponibilidad de iones. El consumo de
energia eléctrica result6é en 0.31 y 0.29 kWh/kg de
suelo para los ensayos EK-1 y EK-2, lo cual indica
un gasto energético practicamente equivalente en
ambos tratamientos.

pH del suelo

Inicialmente vemos en la figura 6a que el pH del
suelo sin tratar fue 6.7, 5.8 para el suelo humectado
con acido acético (EK-1) y 5.4 para el suelo saturado
con acido nitrico (EK-2). La figura 6b muestra la
formacion de gradientes de pH similares en ambos

ensayos después del tratamiento; una seccidén de
suelo proxima al anodo fuertemente 4cida, una frac-
cion central de ligera a moderadamente acida y una
seccion cercana al catodo de ligera a moderadamente
alcalina. En EK-1 el pH fue en promedio 0.2 unidades
de pH mayor que el registrado en EK-2. Se demuestra
que durante todo el proceso electroquimico EK-2
sostuvo un pH mas 4acido en el suelo que EK-1;
uno y otro formaron en el tiempo gradientes de pH
crecientes desde la region anodica hacia la region
catodica, lo que fue influenciado por la electrdlisis
del agua. Ademas, debido a la constante actuali-
zacion del fluido catddico, el suelo proximo a este
compartimento (seccidén 12-18 cm), no se alcalinizd
en mayor medida.
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Fig. 6. pH del suelo a) pretratamiento electroquimico, y b) post-tratamiento electroquimico (EK-1 = ensayo con

acido acético; EK-2 = ensayo con 4acido nitrico).
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Concentracion residual del Cd, Pb y Zn
Los resultados de la concentracion final de los
metales se muestran en el cuadro I11 y la figura 7.

Cadmio (Cd)

La mayor tasa de eliminacion de Cd se consiguio
con el acido nitrico (23 %), frente al 2 % obtenido
por el acido acético (Fig. 7d); es decir, el contenido
de Cd disminuyo de 14.3 a 10.97 ppm en EK-2 y de
14.3 a 14.06 ppm en EK-1 (Fig. 7b). La distribucion
espacial unidimensional manifest6 en la prueba EK-1
una acumulacion de Cd en la seccion 12-18 incluso
mayor al valor inicial; EK-2 sin embargo, no mostro
variacion espacial relevante. Para el analisis estadisti-
co, los datos respetaron los supuestos de normalidad,
homocedasticidad y esfericidad. El ANOVA demos-
tr6 que no existen diferencias significativas entre
las medias de concentracion de Cd segun el “tipo
de solucion de mejora” (F 5.267; p-valor > 0.05), y
tampoco segun la “distancia en el suelo respecto al
anodo” (F 0.310; p-valor > 0.05). Esto se visualiza en
la figura 7b, ya que el cambio de nivel no significo
una variacion relevante en la respuesta para el acido
nitrico y acido acético, fenomeno similar observable
para las diferentes posiciones del suelo.

Plomo (Pb)

Se observa en la figura 7d que el maximo por-
centaje de remocion fue 40 % al emplear acido
nitrico (EK-2), y s6lo 10 % al utilizar acido acético
(EK-1), es decir, en promedio la concentracion de Pb
se redujo de 834 a 501.24 ppm, y de 834 a 747.36
ppm respectivamente (Fig. 7a). Respecto a la dis-
tribucion espacial en el eje anodo-catodo, la prueba
EK-1 evidencio un ligero pico de concentracion en
la seccion 12-18 cm y un ligero valle en la seccion

6-12 cm, mientras que EK-2 tuvo una distribucion
homogénea. Estadisticamente los datos cumplieron
con los supuestos de normalidad, homocedasticidad
y esfericidad para el anélisis de varianza del disefio
factorial mixto, y se demostré que existen diferencias
significativas entre las medias de concentracion de
Pb segun el “tipo de solucion de mejora” (F 31.726;
p-valor <0.05), mas no seguin la “distancia en el suelo
respecto al anodo” (F 0.356; p-valor > 0.05). Esto
se aprecia en la figura 7a, donde el cambio de nivel
implicd una mejor respuesta para el acido nitrico que
para el 4cido acético, sin embargo, la variacion de
las tres posiciones del suelo es atribuible a errores de
medicion durante el analisis de concentracion de Pb.

Zinc (Zn)

El tratamiento con acido nitrico (EK-2) resultd
mas eficiente en la reduccion de Zn, respecto al tra-
tamiento con acido acético (EK-1), 34 % versus 3 %;
esto es, la concentracion de Zn se redujo de 2130.8
a 2057.73 ppm en EK-1 y de 2130.8 a 1399.3 ppm
en EK-2 (Fig. 7¢-d). En relacion con la distribucion
espacial en el eje anodo-catodo, la prueba EK-1 evi-
denci6 una meseta de concentracion en las secciones
6-12 cm y 12-18 cm, mientras que EK-2 no gener6
picos ni valles relevantes. Estadisticamente los datos
cumplieron con los supuestos de normalidad y esfe-
ricidad, pero no con la homogeneidad de varianzas,
aun asi, el ANOVA es robusto ante esta transgresion
cuando el tamafo de los grupos es semejante (Pituch
y Stevens 2015). Se demostrd que existen diferencias
significativas entre las medias de concentracion de
Zn segun el “tipo de solucion de mejora” (F 52.839;
p-valor <0.05), mas no segtin la “distancia en el suelo
respecto al anodo” (F 0.460; p-valor > 0.05); esto se
aprecia en la figura 7¢, donde la variacion de nivel

CUADRO III. CONCENTRACION RESIDUAL DE LOS METALES POST-TRATAMIENTO

ELECTROQUIMICO.
Metal Tipo de solucién de Distancia en el suelo respecto al anodo
(mg/kg suelo) mejora 0-6 cm 0-6 cm 12-18 cm
Cadmio EK-1 Acido acético 13.4+1.7 13.1+6.2 15.6 £2.1
[Cd]? EK-2 Acido nitrico 11.0+2.5 10.7+£2.5 11.2+25
Plomo EK-1 Acido acético 742.84+196.8 685.9+220.8 813.4+33.7
[Pb]? EK-2 Acido nitrico 508.0 £ 120.6 480.7+111.0 515.1+110.9
Zinc EK-1 Acido acético 1878.6+391.0 21082+ 190.1 2186.3+47.2
[Zn]* EK-2 Acido nitrico 1402.3 £286.9 1367.1 £289.6 1428.6 +289.8

Nota: *La concentracion residual se expresd en su media y desviacion estandar (M + DE);
EK-1 = ensayo con écido acético; EK-2 = ensayo con acido nitrico.
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implicd una mejor respuesta para el acido nitrico,
no obstante, el cambio de nivel de las posiciones del
suelo es atribuible a errores de medicion durante el
analisis de concentracion de Zn.

DISCUSION

Esta investigacion demostrod experimentalmente
que, de acuerdo al tipo de solucion de mejora, existe
mayor reduccion en la concentracion del Cd, Pby Zn
en el suelo al emplear acido nitrico en lugar de acido
acético, aunque estadisticamente tales diferencias
solo fueron significativas para el Pb y el Zn. Esto se

explica porque durante el pre-tratamiento el acido
nitrico redujo en mayor medida el pH del suelo que
el acido acético al aportar més iones H™ (pH = 5.4
versus pH = 5.8), lo cual intensific6 la desadsorcion
de los cationes y la disolucion de los hidroxidos de
Cd, Pb y Zn, para facilitar su desplazamiento fuera
del suelo por accion del campo eléctrico (Fig. 8)
(Rajeshwar y Ibanez 1997, Kim et al. 2009). Re-
sultados similares fueron reportados por Hanay et
al. (2009) para el Pb, por su parte Beyrami et al.
(2009) no encontraron diferencia en los efectos del
acido acético y acido nitrico para el Zn, y Giannis y
Gidarakos (2005) demostraron mayor remocion de
Cd con acido nitrico.
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En la comparacion post-tratamiento de la con-
centracion de Cd y Pb con el Estdndar de Calidad
Ambiental Peruano y del Zn con el Estandar de Ca-
lidad Ambiental Canadiense, ambos para un suelo de
uso agricola, resultd que ninguno estuvo por debajo
de la normativa. Por consiguiente, para mejorar los
porcentajes de remocion se sugiere incrementar el
tiempo de tratamiento de 10 a 20 dias y ampliar la
capacidad del compartimento catodico, a fin de re-
ducir la generacion de hidroxidos (OH") y minimizar
la precipitacion de los metales en el suelo.

Con referencia a la distribucion espacial uni-
dimensional del Cd, Pb y Zn en el suelo post-
tratamiento electroquimico, esta investigacion hallo
distribuciones homogéneas en el eje &nodo-catodo y
no hubo gradientes de concentracion crecientes desde
la region anddica hacia la region catddica, como los
expuestos por Kim et al. (2001), Ait-Ahmed et al.
(2016), Cameselle y Pena (2016), quienes explican
tal fendomeno por la electrolisis del agua, es decir, que
los iones H' generados en el compartimento anodico
facilitan la desadsorcion, disolucion y transporte de
los metales del suelo adyacente, por lo que presenta
las menores concentraciones. En contraste, los iones
OH' electrogenerados en el compartimento catodico
reaccionan y forman precipitados (hidroxidos) de
escasa movilidad con los cationes metalicos, acu-
mulandose en el suelo proximo al catodo. Las causas
que evitaron los picos y valles de concentracion en
el suelo en esta investigacion, fueron relacionados
al uso de una solucion acida como fluido catodico

para neutralizar los OH" electrogenerados y proba-
blemente a un menor periodo de experimentacion
comparados con los otros estudios.

Conrespecto a la intensidad de corriente eléctrica,
se encontraron ascensos rapidos durante las primeras
12 h, seguidos de un descenso moderado cuando se
utilizé acido nitrico y una fluctuacion cuasi-constante
cuando se empleo acido acético. Esto porque las con-
diciones iniciales de acidez permitieron alta dispo-
nibilidad de cationes en la solucion del suelo, lo que
explica el flujo intenso de corriente. Sin embargo, la
disminucion se dio porque una fraccion de los iones
se agotd y otra form6 una zona de alta resistencia
al precipitar cerca del compartimento catddico. El
flujo cuasi-constante probablemente se debid a que
la corriente continué movilizando iones acetato u
otros iones metalicos de mayor disponibilidad que
el Cd, Pd y Zn (Al-Hamdan y Reddy 2008, Peng y
Tian 2010). El consumo de energia eléctrica fue muy
parecido en ambos ensayos, pero es recomendable
utilizar acido nitrico, ya que alcanz6 mejores por-
centajes de remocion.

CONCLUSIONES

Las mejoras en el tratamiento electroquimico y
las condiciones de pH en el suelo por la electrélisis
del agua podrian afectar la eficiencia de remedia-
cion. Un ambiente acido en el suelo tiende a me-
jorar la disponibilidad de los metales, por tanto, su
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eliminacion por el campo eléctrico seria factible.
El presente articulo investigd la remediacion elec-
troquimica de un suelo contaminado con Cd, Pb y
Zn por pasivos ambientales mineros al evaluar dos
tipos de solucion de mejora y diferentes secciones
del suelo respecto al anodo, para determinar su in-
fluencia en la concentracion residual y distribucion
espacial unidimensional de los metales, ademas
de cuantificar el consumo de energia eléctrica en
cada tratamiento. A partir de ello, concluimos en
lo siguiente:

De acuerdo al tipo de solucion de mejora, se de-
mostrd que el acido nitrico reduce 4.0, 11.5 y 11.3
veces la concentracion de Pb, Cd y Zn del suelo en
comparacion con el acido acético, aunque las dife-
rencias estadisticas solo fueron significativas para el
Pb y Zn, es decir, que el tipo de solucién de mejora
para la remocion de Cd en esta investigacion resulto
indistinto. El &cido nitrico alcanz6 porcentajes de
remocion para el Pb, Cd y Zn de hasta un 40, 23 y
34 % respectivamente, en un suelo real, a escala de
laboratorio, durante cinco dias, sometido a 30 V de
potencia y al emplear acido nitrico en el control del
pH del compartimento catodico.

La distribucion espacial unidimensional de los
metales en el suelo después del tratamiento electro-
quimico no tuvo gradientes de concentracion crecien-
tes desde la regidon anodica hacia la region catodica,
sino tendencias homogéneas en el eje anodo-catodo.
Esto se corrobor6 estadisticamente, ya que no fue
significativa la influencia de la distancia en el suelo
respecto al anodo sobre la concentracion residual
del Cd, Pby Zn.

A fin incrementar los porcentajes de remocion,
se recomienda para futuras investigaciones utilizar
soluciones de mejora mas eficientes en la movilidad
del Cd, evaluar mayores tiempos de experimentacion,
y considerar diferentes materiales y disposiciones
de electrodos. Ademas, efectuar estudios previos de
extraccion secuencial del Cd, Pb y Zn en el suelo
con el objetivo de identificar las fracciones de mayor
movilidad y trabajar sobre ellos. Por tltimo, evaluar
la capacidad amortiguadora del suelo ante la posibi-
lidad de ser un factor limitante para las soluciones
acidas de mejora.
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