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Resumen

La empresa INQUINOSA vertié durante las dos ultimas décadas del siglo XX grandes cantidades
de residuos procedentes de la fabricacidon de lindano en el vertedero de Sardas, cerca de
Sabifidnigo. El vertedero esta ubicado en una cdrcava excavada en la Formacién Margas de
Larrés, con el talud frente al rio Gallego. Durante las tormentas, los residuos contaminados son
arrastrados hacia el rio y, para evitarlo, se construyé una balsa de lixiviacién. Ahora esta balsa
estd casi colmatada y el Gobierno de Aragdn esta disefiando un plan para desmantelarla. Una
de las técnicas que se estd barajando para la descontaminacion in situ es la electrorremediacién.
Con el fin de probar la técnica para la degradacién del lindano y del resto de contaminantes
organoclorados presentes en los lodos de la balsa, en este TFM se han disefiado y monitorizado
seis experimentos en celdas electroquimicas de pequefa escala. Los experimentos difieren en
tamafio, geometria del electrodo, material del electrodo e intensidad del campo eléctrico
aplicado. Antes de someter los lodos a la electrorremediacidn, se procedié a realizar una
caracterizacién completa de estos lodos contaminados (analisis granulométrico, contenido de
agua y materia orgdnica, permeabilidad, porosidad y mineralogia). Ademas, la concentracion de
38 contaminantes organoclorados se ha medido mediante cromatografia de gases por
espectrometria de masas. Durante el tratamiento electroquimico, se midieron periédicamente
el pH, la temperatura y el amperaje, y se recogié agua de un recipiente perforado colocado cerca
del anodo. Después del tratamiento electroquimico, el lodo de la celda se disecciond en rodajas
y cada rodaja se analizé para los mismos 38 compuestos organoclorados. En todos los
experimentos se observd una reduccidn significativa de la masa total de contaminantes
organoclorados, desde un minimo del 20% en el experimento con electrodos de acero, hasta
casi el 90% en el experimento con electrodos de fibra de carbono y un campo eléctrico de 200
V/m. Estos alentadores resultados respaldan el uso de técnicas de electrorremediacion para

descontaminar los lodos en la balsa de lixiviacion del vertedero de Sardas.

Abstract

The company INQUINOSA dumped during the last two decades of the 20th century large
amounts of wastes from the production of lindane in the Sardas landfill near Sabifidanigo. The
landfill site is located in a gully excavated in the marly Larrés formation facing the Gallego river.
During storms the toxic wastes are washed towards the river and a decanting pool was
constructed to stop these contaminated sediments from reaching the river. Now this pool is

almost filled with sediments and the Government of Aragdn is designing a plan to dismantle the



pool. One of the techniques that is being considered for in situ decontamination is
electrochemical remediation. In order to test the technique for the degradation of lindane and
other organochloride pollutants, in this Dissertation six small-scale mockup electrochemical
experiments have been designed and monitored. Experiments differ in size, electrode geometry,
electrode material and intensity of the applied electric field. Before submitting samples of the
Sardas' pool sediments to the electric current, a complete characterization of the contaminated
mud has been carried out (grain size analysis, water and organic matter contents, permeability,
porosity and mineralogy). Also, the concentration of 38 organochloride pollutants has been
measured by mass spectrometry gas chromatography. During the electrochemical treatment,
pH, temperature and amperage where measured periodically, and water was collected from a
perforated container placed near the anode. After the electrochemical treatment the mud in
the cell was dissected into slices and each slice was analyzed for the same 38 organochloride
compounds. In all the experiments a significant reduction of the total masa of organochloride
contaminants was observed, from a minimum of 20% in the experiment with steel electrodes,
to almost 90% in the experiment with carbon fiber electrodes and a 200 V/m electric field. This
encouraging results give support to the use of electrochemical remediation techniques to

decontaminate the muds in the Sardas decanting pool.

Vi



1 Introduccidon

El avance del desarrollo industrial en el entorno de Sabifidnigo propicié la instalacion y
asentamiento de empresas e industrias de distinta indole desde los afios 60 del siglo pasado. La
mala gestién de los productos de desecho, por parte de algunas empresas, vertidos sin ningln
tipo de control y prevencion de la contaminacidn, ha generado un problema medioambiental
considerado entre los mas graves a nivel nacional. Sin lugar a dudas, la empresa INQUINOSA
(Industrias Quimicas del Noroeste S.A) instalada en 1975 a las afueras de Sabifidnigo, proxima al
rio Gallego, es la mayor responsable de la contaminacidn que afecta a esta area. INQUINOSA,
estuvo vertiendo de forma incontrolada los residuos de la fabricaciéon del pesticida lindano
desde 1978 hasta 1992 en dos vertederos cercanos al municipio: Bailin y Sardas (Gobierno de

Aragon, 2016-2022)

Debido al grave problema ambiental generado por la mala gestion de INQUINOSA, el Gobierno
de Aragdn prohibid la fabricacidon de lindano en el afio 1990. A partir de esta fecha, las
autoridades competentes han tomado diferentes medidas para contener la contaminacion en
esta drea. En concreto, en 1996 se selld y construyd una balsa de lixiviados en el vertedero de
Sardas en el que se centra el estudio. Tras 25 afios de funcionamiento de la balsa, convendria
realizar su desmantelamiento para garantizar la capacidad de almacenamiento del sistema de

depuracion de Sardas (Gobierno de Aragdén, 2016-2022).

En este Trabajo de Fin de Master se pretende comprobar la viabilidad de la técnica de

electrorremediacion en los lodos contaminados de la balsa de lixiviados del vertedero de Sardas.

1.1 La balsa de lixiviados del vertedero de Sardas: Planteamiento del problema

El vertedero de Sardas, en el que se centra este trabajo, se ubica a menos de 1 km al este del
casco urbano de Sabifidnigo, en la comarca del Alto Gallego de la provincia de Huesca. El
municipio de Sabifidnigo estad delimitado por la Sierra de Guara en el sur y por los municipios
pirenaicos de Biescas y Panticosa hacia el norte (Freire, 2018). Geoldgicamente, el vertedero
esta situado sobre una carcava excavada en la formacion margas de Larrés (Fernandez et al.,
2013; Samper et al., 2019). Como se observa en la Figura 1, el vertedero de Sardas se encuentra
a orillas del rio Gallego y su embalse. Ademas, también puede verse como la carretera N-330
atraviesa al vertedero por la mitad, dividiendo el espacio en dos areas bien diferenciadas (Freire,

2018):

= Elareaal este de la carretera N-330, con una extensién de 3.2 ha, que comprende el antiguo



vertedero de Sardas.

= E| area al oeste de la carretera N-330, con una extension de 2 ha, donde se acumulan
residuos movilizados al construir la carretera desde el frente del vertedero. Bajo los residuos
se encuentra un acuifero coluvial cuaternario afectado por la contaminacién, por lo que en
esta zona se situan los pozos de control piezométrico, dos balsas de lixiviados y las
instalaciones de control hidrogeoldgico, de drenaje y depuracion, tanto de los lixiviados
como del DNAPL?. En esta area se sitda la balsa de lixiviados en la que se centra el presente

Trabajo de Fin de Master.

El vertedero tiene un volumen de 50.000-80.000 m? y contiene residuos urbanos e industriales
muy diversos, destacando los residuos de fabricacidn de clorodlcalis y, sobre todo, los de la
fabricacién del lindano (Fernandez et al., 2013), tanto HCH sdlido como 3.000 m? en forma

liguida (DNAPL) (Gobierno de Aragén, 2016).
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Figura 1. Situacion de la balsa de lixiviacion y el vertedero de Sardas, dividido en 2 por la interseccion de la carretera
N-330 (en rojo), el rio Gallego y su embalse, la empresa INQUINOSA y el municipio de Sabifianigo.

La balsa de lixiviacion del vertedero de Sardas tiene una capacidad de 3.000 m* y un volumen
acumulado de 1.000 m* de lodos contaminados. Recoge los lixiviados de la cuneta situada al pie
del vertedero. El tiempo transcurrido desde su construccion, la elevada toxicidad de sus lodos,
la peligrosa localizacién de la balsa y la necesidad de garantizar la capacidad de almacenamiento
del sistema de depuracién del vertedero de Sardas, condicionan la necesaria reubicacion de los
lodos contenidos en ella. La reubicacidn es una operacién compleja, de elevado riesgo, debido

a los siguientes factores (Lin Biovolt-Tech, 2020):

= Compleja manipulacidn de los lodos contenidos en la balsa debido a su comportamiento
altamente plastico y fluido, al permanecer saturados y no estar compactados aun después
de haber permanecido mucho tiempo acumulados en la balsa, por lo que seria necesario
modificar el comportamiento mecanico de los lodos mediante su secado antes de

desmantelar la balsa.

1 DNAPL: fase densa no acuosa con residuos de lindano.



= Elevado riesgo de afectar a las aguas subterraneas y al embalse del rio Gallego en caso de
dafiar la balsa durante el transcurso del desmantelamiento.
= Posibilidad de afectar a la salud humana si se produjera la ruptura de la balsa de lixiviacidn,

debido al caracter téxico de los lodos.

Por todo ello, es importante, antes de proceder a la extraccién de los lodos, modificar su
comportamiento mecanico y disminuir su toxicidad. En este sentido, las técnicas de

electrorremediacidn in situ son una alternativa prometedora.

1.1.1 Ellindanoy el HCH

El lindano es una sustancia sintética organoclorada sélida y blanquecina a temperatura y presion
ambiente. La sintesis del lindano en la fabrica de INQUINOSA se realizaba adicionando cloro a
un tanque lleno de benceno en presencia de radiacion ultravioleta que actia como catalizador.
La cantidad de benceno utilizada en estas reacciones es considerable ya que, ademas de ser un
reactivo, actla como disolvente. Una vez retirado el exceso de disolvente se genera un sélido
blanco amarillento, constituido por una mezcla de diferentes isémeros de hexaclorociclohexano
(HCH), que se denomina HCH técnico (Gobierno de Aragén, 2011). Estos isémeros, denominados
a-, B-, y-, 6- y e-HCH, tienen una estructura molecular comun formada por 6 dtomos de carbono
en forma de anillo, 6 4tomos de hidrégeno y 6 de cloro, que sustituyen a otros tantos atomos
de hidrdégeno (Figura 2). La posicidon de los 6 atomos de cloro en relacidn a los de hidrégeno

determina la formacién de uno u otro isémero (Hernandez-Espinal, 2016).

9

Figura 2. Estructura molecular del hexaclorociclohexano (HCH). En negro se representan los 6 atomos de C, en gris
los atomos de H y en verde los atomos de Cl. (Wikipedia, “lindano”).

Esta mezcla de isémeros (60-70% de a-HCH, 5-12% de B-HCH, 10-12% de y-HCH, 6-10% de 6-
HCH y 3-4% de e-HCH) puede ser purificada para obtener el lindano, el isomero gamma del
hexaclorociclohexano (y-HCH), que es el Unico con propiedades plaguicidas. El primer paso del
proceso consiste en refrigerar el HCH técnico caliente y retirar el exceso de benceno cristalizado
y parte de los isdmeros (sobre todo el a-HCH). Seguidamente se sigue purificando la mezcla

disuelta en metanol mediante destilacion fraccionada, hasta obtener finalmente un sdlido



blanco constituido por al menos el 99% de lindano (Calvelo Pereira, 2008). En todo el proceso
se genera una enorme cantidad de residuos, puesto que sélo entre el 10 y el 12% de todos los
productos formados es lindano. El resto (88-90%), es polvo de HCH y unas colas de destilacion
compuestas por HCH enriquecido en el isomero delta e impurezas de otros compuestos
organoclorados (alcanos, bencenos y fenoles con un ndmero variables de dtomos de cloro,
desde uno hasta siete). Todos estos compuestos han sido analizados en los lodos muestreados

de la balsa de lixiviados, tanto antes del proceso de electrorremediacién como después.

Las principales propiedades del HCH, relevantes para predecir su comportamiento como

contaminante, son (Calvelo Pereira, 2008):

= Baja solubilidad en agua.

= Alta solubilidad en disolventes organicos.

= Elevada estabilidad térmica y quimica.

= Punto de fusion variable en funcién del isémero, pero en general bajo.

= Cardcter de semivolatil a volatil.

= Valores de la constante adimensional de la ley de Henry (k’.) intermedios.

= Valores del coeficiente de reparto octanol-agua (LogK.w) elevados.

Tabla 1. propiedades fisico quimicas méas importantes de los principales isdmeros de HCH (Calvelo-Pereira, 2008).

Coeficiente reparto (logKoa)

El lindano es el Unico isémero con las caracteristicas adecuadas para ser destinado al uso
comercial como pesticida: una elevada estabilidad quimica (propia de todos los isémeros y
derivada del caracter no polar de la molécula y de la fortaleza de sus enlaces CI-C), que impide
su transformacién y dificulta su degradacidn natural y metabdlica; un punto de fusién bajo, en
torno a 110°C, el mas bajo de todos los isémeros; un caracter semivolatil y un valor intermedio
de la constante de la ley de Henry, que le permiten difundirse tanto por el agua del suelo como
por el aire atmosférico (Figura 3); una solubilidad en agua intermedia (6.2 mg/L) y un valor de

logKow proximo a 3.7, que lo situan en el campo de la bioacumulacién, por lo que el lindano



queda retenido en los tejidos lipidicos de los organismos, aumentando su concentracion
conforme se asciende a niveles superiores de |la cadena tréfica (Figura 3) (Gobierno de Aragén,

2016).
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Figura 3: Principales propiedades fisicas de los contaminantes organicos, en cada propiedad se ha indicado en
naranja oscuro los valores para el HCH y en rojo para el lindano. a) Constante de la ley de Henry en forma
adimensional (Modificado de Trapp & McFarlane, 1995). b) Coeficiente de reparto octanol-agua en forma logaritmica
(logKow) en el que se ha indicado el campo de bioacumulacion y no bioacumulacion en tejidos organicos (Modificado
de Trapp & McFarlane, 1995). c) Presion de vapor expresada en pascales a una temperatura de 25°C. Se incluyen
distintos compuestos organicos contaminantes: OC pesticides: grupo de los compuestos organoclorados al que
pertenece el HCH vy el lindano, VOCs (compuestos organicos volatiles), Monoaromatic HCs (hidrocarburos
monoaromaticos), CBZs o clorobencenos, PAHs (hidrocarburos aromaticos policlorados), PCBs (bifenilos
policlorados PCDDs (dibenzodioxinas policloradas) y PDCF (dibenzofuranos policlorados) (Modificada de Smith y
Jones, 2000).

Las propiedades explicadas anteriormente le aportan al lindano una elevada toxicidad, y por
ello, este compuesto y otros isomeros del HCH han sido incluidos en la lista de contaminantes
organicos persistentes (COP) del Convenio de Estocolmo (Vijgen et al., 2011; Emgrisa, en linea)
estando prohibida su produccion desde el afio 2008 por la Unidn Europea (Gobierno de Aragén,

2016) y por el Convenio de Estocolmo desde el afio 2009.

1.1.2 Contaminacion por HCH en Sabifidnigo: resumen histérico

A principios del siglo XX, el municipio de Sabifidnigo disponia de las condiciones propicias para
la evolucion del desarrollo industrial: el crecimiento poblacional, el avance industrial junto con
la mejora de la movilidad y transporte de mercancias gracias a la instalacion, en 1893, del
ferrocarril. Estas condiciones fomentaron el asentamiento de distintas industrias como la fabrica

INQUINOSA en el entorno de Sabifianigo (FCC, en linea).



1975: INQUINOSA comienza la
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Figura 4. Historia de contaminacion por HCH en el area de Sabifianigo. Se han sefialado las actividades y fechas de
mayor importancia, desde la instalacion de la fabrica INQUINOSA hasta las Gltimas medidas de prevencion y control
realizadas por el Gobierno de Aragén que permitan entender el problema de contaminacion en Sabifianigo.

Como muestra el cronograma de la Figura 4, INQUINOSA se dedicé a la produccion de lindano
desde 1975, cuando se instalé la fabrica, hasta 1989, cuando el Gobierno de Aragdn prohibe su
produccién al haber detectado lindano en el rio Gallego un afio antes. Los deshechos de la
produccién del lindano (residuos téxicos soélidos, liquidos y tierras contaminadas) fueron
vertidos sin ninguna medida de control de la contaminacion en dos vertederos muy préoximos al
municipio de Sabifidnigo vy al rio Gallego: el ya mencionado vertedero de Sardas y el de Bailin,
situado unos 2 km al sur del casco urbano, en el Barranco del arroyo de Bailin (Figura 5). Aunque
no se dispone de datos fiables sobre la produccion de INQUINOSA, se estima que en total se
generaron alrededor de 7.000 t de residuos sélidos al afio y entre 300-500 t de residuos liquidos

(Gobierno de Aragén, 2016).
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Figura 5: Situacion geografica de los vertederos de Sardas y Bailin, la empresa INQUINOSA y el rio Gallego.
INQUINOSA vertié los residuos toxicos desde 1978 hasta 1984 al vertedero de Sardas y desde
1985 hasta 1992 al vertedero de Bailin. Finalmente, en 1994 se produce el abandono de la

fabrica de INQUINOSA (Figura 4), sin contener ni asegurar el control de la contaminacién



albergada en los vertederos y en la propia fabrica, que han actuado como focos de

contaminacion desde entonces (Gobierno de Aragdén, 2016).

No fue hasta el afio 1996 cuando comenzaron a realizarse las primeras actividades destinadas al
control y prevencién de la contaminacidon en Sabifidnigo. En este afio, el Gobierno de Aragén
procedio a sellar la superficie del vertedero de Sardas con una ldmina de PEAD (polietileno de
alta densidad) y la parte frontal con una pantalla de cemento-bentonita. Ademas, en este mismo
afio, se construy la balsa de lixiviacidn de Sardas, que recibié los lixiviados de diversa naturaleza
drenados del interior del vertedero durante un afio. Hasta el dia de hoy, recibe la escorrentia de

la cuneta situada en el pie del vertedero (Fernandez et al., 2013).

1.1.3 Objetivos

El objetivo de este trabajo es valorar la eficacia de la técnica de electrorremediacion para el
secado de los lodos contaminados y para la degradacion de los compuestos toxicos
organoclorados, en especial los diferentes isémeros del HCH, al ser los unicos clasificados
como contaminantes orgdnicos persistentes por el Convenio de Estocolmo. Para ello se
realizard una caracterizacion mineraldgica y fisica de los lodos de la balsa de lixiviados del
vertedero de Sardas, tanto previa a la remediacidn electroquimica como tras haberla aplicado.
Esta caracterizacién permitira valorar la viabilidad de la técnica de electrorremediacién en la
balsa de lixiviacion de Sardas a escala real, con el objetivo de secar los lodos y degradarlos,

minimizando la contaminacién por compuestos organoclorados previa a su desmantelamiento.

1.2 Contexto geoldgico

1.2.1 Geologia regional

El vertedero de Sardas se encuentra situado en la cordillera pirenaica (Figura 6). Esta cordillera
se formd durante la Orogenia Alpina como consecuencia de la convergencia y colisiéon de las
placas Ibérica y Europea entre el Cretacico superior y el Mioceno, afectando tanto a la cobertera
mesozoica como al zécalo paleozoico (Sanchez, 2012). En la cordillera destaca una orientacion
predominante casi E-W de las estructuras compresivas formadas durante la colisidon de las
placas, con dos vergencias dominantes opuestas: en la zona Norpirenaica las estructuras
muestran una vergencia norte y en la zona Surpirenaica una vergencia sur; ambas zonas estan
separadas por la falla Norpirenaica. La formacidn simultdnea y avance de sucesivos
cabalgamientos condicionan la sedimentacion de las cuencas asociadas a estas estructuras
(Sanchez, 2012), entre las que estd la Cuenca de Jaca, donde se localiza el vertedero de Sardas

(Figura 7).
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La Cuenca de Jaca es un sinclinorio separado de la cuenca del Ebro por las Sierras Exteriores.
Durante el Eoceno es cuando se desarrolla la actividad tecténica mas intensa, que produce el
emplazamiento del manto de Gavarnie, el levantamiento de la zona Axial y la traslacién hacia el
sur de la cuenca de Jaca, rellendndose de materiales marinos de plataforma (calizas de la Fm.

Guara y margas de las formaciones Larrés y Arguis) y de las turbiditas del grupo Hecho (Sanchez,

2012). Las margas de Larrés constituyen el sustrato del vertedero de Sardas.

A finales del Eoceno y comienzos del Oligoceno se produce el avance del cabalgamiento de
Guarga en Jaca y el de Nogueras en Tremp por la propagacion del cabalgamiento frontal
surpirenaico, modificando la sedimentacién de la cuenca, siendo ahora de tipo continental
(molasica) y transformando la cuenca de Jaca, de antepais a piggyback, lo que provoca el relleno
del sinclinorio del Guarga con los depdsitos terrigenos de las formaciones del grupo Campodarbe
(Puigdefabregas, 1975). Estructuralmente el sinclinorio de la Cuenca de Jaca estd atravesado en

su eje por el anticlinal del Basa, cuyo flanco sur estd tumbado y en su nucleo afloran los



materiales margosos de las formaciones Larrés y Arguis y los arenosos de la Fm. Areniscas de

Sabifianigo (Figura 8).
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Figura 8. Corte geoldgico del anticlinal del Basa y el flanco norte del sinclinorio del Guarga. El vertedero de Sardas
se sitla en los materiales de la Fm. Larrés, justo en el eje del anticlinal del Basa, donde las capas estan subverticales
con buzamiento inverso (Gil-Pefia et al., 2001).

1.2.2 Geologia e hidrogeologia del vertedero de Sardas

La zona Este del vertedero de Sardas se localiza en una carcava erosionada sobre la formacion
Larrés, constituida por margas grises con una conductividad hidraulica baja-muy baja, aunque la
permeabilidad varia mucho en funcién de la fracturaciéon de las capas (Figura 9). Justo en
contacto con el vertedero las margas de Larrés estan fracturadas (F), alteradas (A) vy
descomprimidas (D): es la denominada capa FAD, que posee una conductividad hidraulica
mucho mayor que las margas inferiores. La zona Oeste del vertedero, donde se localiza la balsa
de lixiviados, se encuentra sobre los depdsitos aluviales del rio Gallego (Samper et al., 2019).
Estos depdsitos estdn constituidos por un nivel superior de limos arcillosos de baja
permeabilidad (procedentes de la erosién de las formaciones margosas del Eoceno medio), con
una potencia de 5-10 m y un nivel inferior de arenas y gravas de alta conductividad hidraulica,

con un espesor de unos 5 m (Samper et al., 2019).

Hidrolégicamente, los depdsitos de relleno de origen antrdpico no se encuentran consolidados,
por lo que se trata de un material poroso y permeable, mientras que las capas de limos situadas
por debajo son impermeables y funcionan como capas confinantes del acuifero aluvial presente
bajo la balsa de lixiviados (Figura 9). Por debajo de los limos hay unos depdsitos de gravas y
arenas aluviales de elevada permeabilidad que constituyen un acuifero libre (el acuifero aluvial
del rio Gallego) excepto en las areas en la que se situan sobre ellos las capas de limos.
Finalmente, las margas de la formacién Larrés (capa FAD) presentan escasas propiedades

hidraulicas, aunque la permeabilidad y, por tanto, la conductividad hidrdulica aumenta en las



capas mas fracturadas (Freire, 2018).
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Figura 9. Modelo hidrogeoldgico del acuifero localizado bajo el vertedero de Sardas (Fernandez et al., 2013).

El nivel fredtico del acuifero aluvial del rio Gallego estd condicionado por las frecuentes
oscilaciones de nivel del embalse del rio Gallego debido a la explotacion hidroeléctrica. El
acuifero estd conectado directamente con el rio por lo que aumenta el riesgo de dispersién de
la contaminacién en caso de producirse fugas en la balsa (Freire, 2018). Las escasas entradas de
agua al vertedero de Sardas se producen principalmente por la infiltracidon de agua de lluvia por
los barrancos situados aguas arriba del vertedero y, en menor medida, mediante la infiltracion
por escorrentia superficial y subsuperficial a través de las cunetas que rodean la capa de
cobertera del vertedero. Los flujos de salida de los depdsitos de relleno del vertedero se
producen principalmente por flujos de agua subterranea bajo la pantalla frontal de bentonita, a
través de las capas FAD de la formacién margas de Larrés. Estos flujos son escasos al estar

limitados por un sustrato geoldgico de baja permeabilidad (Samper et al., 2019).

2 Remediacién electroquimica o electrorremediacion

La electrorremediacion es una novedosa técnica fisicoquimica de restauracién in situ de suelos
contaminados basada en la aplicacién de un campo eléctrico generado por una fuente de
alimentacién de corriente continua conectada a dos o mas electrodos de carga opuesta (anodo
y catodo) (Acar et al., 1995). La aplicacion del campo eléctrico genera la atraccion de los iones
positivos hacia el electrodo de carga negativa (catodo) y de los iones negativos hacia el electrodo
con carga positiva (dnodo). El objetivo principal de la electrorremediacion es el movimiento, ya
sea hacia el anodo o hacia el catodo, de los contaminantes presentes en el lodo/suelo (Virkutyte,

2002).

Bajo el término de "electrorremediacion" se engloban toda la serie de procesos, reacciones y

mecanismos de transporte que tienen lugar en el sistema al inducir el campo eléctrico. Se trata
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de procesos de naturaleza fisica, electroquimica y electrocinética. Entre ellos destacan el
calentamiento eléctrico, las reacciones de electrolisis del agua y tres mecanismos de transporte
electrocinético: la electromigracion, la electroésmosis y la electroforesis (Lopez-Vizcaino, 2013;

Probstein, 2014).

El calentamiento eléctrico se produce como consecuencia de la resistencia que opone el suelo
a ser atravesado por un campo eléctrico. Parte de la energia eléctrica suministrada se
transforma en calor, aumentando la temperatura del sistema, sobre todo en las inmediaciones
del anodo. El aumento de la temperatura disminuye la viscosidad del agua y favorece la
volatilizacién de los contaminantes organoclorados de bajo peso molecular, como los

monocloro-, dicloro- y triclorobencenos (Lépez-Vizcaino, 2013).

Las reacciones de electrolisis del agua se producen en la superficie de los electrodos, de manera
que en el anodo el agua se oxida a O, y H" y en el catodo se reduce a H, y OH". Tanto el O,
generado en el anodo como el H, generado en el catodo se desprenden en forma de gas,
mientras que los hidrogeniones formados en el dnodo hacen disminuir el pH de los lodos y los
grupos OH formados en el catodo lo hacen aumentar. La migracién del frente acido (H*) desde
el dnodo hacia el catodo y del frente basico (OH’) desde el catodo y hacia el anodo, a través de
los lodos, genera un cambio dindmico en el pH del suelo durante las primeras etapas al inducir

el campo eléctrico (Reddy & Cameselle, 2009).

El transporte electrocinético del agua y los contaminantes es también un proceso inducido por
el campo eléctrico entre los electrodos. Se produce por tres mecanismos principales
(electromigracion, electroésmosis y electroforesis), que afectan de manera distinta al agua, a las

especies disueltas con carga, a las especies disueltas neutras y a los coloides (Figura 10).

e Laelectromigracion afecta a las especies cargadas (iones) en solucién y los hace desplazarse
hacia el electrodo de carga opuesta como consecuencia del campo eléctrico inducido
(Lopez-Vizcaino, 2013): los aniones se mueven hacia el anodo y los cationes hacia el catodo.
Es el mecanismo de transporte principal para metales en forma idnica pero también para
moléculas orgdnicas polares (Reddy & Cameselle, 2009). La velocidad a la que migran los
iones por electromigracidon depende de la carga del ion y de su coeficiente de difusidn,
ademads de la intensidad del campo eléctrico aplicado. En nuestros experimentos la
electromigracion tiene solo un papel secundario, ya que casi todos los compuestos
organoclorados de los lodos no se disocian ni son polares, salvo los derivados del fenol (di-,
tri- y tetraclorofenoles), que son minoritarios. Su mayor importancia radica en ser la

causante de la generacidn de los frentes acido y basico explicados anteriormente.
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Figura 10. Procesos electrocinéticos durante la electrorremediacion de un medio poroso
(https://encyclopedia.pub/7753).

La electrodsmosis es el movimiento advectivo del agua intersticial de los lodos al imponer
un campo eléctrico entre dos electrodos y afecta a todas las especies quimicas disueltas,
tanto cargadas como neutras, ya que se van a mover de manera pasiva junto con el agua. Es
importante en medios porosos de granulometria muy fina (limo y arcilla) como los lodos de
Sardas, en los que el armazdn sdlido que compone el medio poroso esta formado por
particulas con una carga neta superficial. Esta carga superficial provoca la formacién, en la
disolucidn justo en contacto con las superficies sélidas, de una capa de espesor nanométrico
compuesta mayoritariamente por iones de carga opuesta a la carga superficial (capa de
Stern), que responde al campo eléctrico moviéndose hacia el anodo (si las particulas del
armazoén estan cargadas positivamente) o hacia el catodo (si las particulas del armazén estan
cargadas negativamente), lo que hace que también se mueva el resto del fluido como
consecuencia de las fuerzas viscosas. Como las arcillas suelen tener una carga superficial
negativa (salvo a valores muy bajos de pH), esto hace que el agua tienda a moverse hacia el
catodo en los experimentos de electrorremediacién de lodos. La velocidad del flujo
electroosmotico depende tanto de las propiedades de la disolucion (permitividad vy
viscosidad) como de las propiedades de las particulas sélidas del armazdn (potencial zeta,
gue es una medida de la carga eléctrica en la capa de Stern), asi como de la intensidad del

campo eléctrico aplicado entre los electrodos (Reddy y Cameselle, 2009).

La electroforesis es el transporte de particulas cargadas (no de iones), como coloides y

micelas, debido a la aplicacién de un campo eléctrico. Se puede considerar como el caso
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opuesto a la electrodsmosis, en el sentido de que en la electroésmosis el armazén sélido
esta fijo y lo que se mueve es el agua intersticial, mientras que en la electroforesis el agua
estd inmovil y lo que se mueven son las particulas coloidales. Las particulas con una carga
neta negativa se mueven hacia el dnodo y las que tienen una carga neta positiva hacia el
catodo, que es el sentido opuesto al del movimiento del agua por electrodsmosis.
Comparado con los dos mecanismos de transporte explicados anteriormente, la
electroforesis es despreciable en materiales de baja permeabilidad como los lodos de
Sardas, ya que el tamafio de los poros es demasiado pequeio para permitir el paso de las

particulas coloidales.

En el Anexo A se da una explicacion mas detallada de todos los procesos involucrados en la
electrorremediacion. Ademads, se comenta su efectividad, los usos a los que se ha dedicado, y

sus ventajas e inconvenientes comparadas con otras técnicas de remediacion in situ.

3 Metodologia

Este apartado consta de tres partes en las que se describen (1) la metodologia de muestreo de
los lodos de la balsa de lixiviados de Sardas; (2) los experimentos de electrorremediacion y (3)

las técnicas analiticas utilizadas para la caracterizacion fisica y quimica de los lodos.

3.1 Muestreo de la balsa de lixiviados

Para poder recoger de forma segura las muestras de lodo de la balsa de lixiviados del vertedero
de Sardas, se ha utilizado un equipo de proteccidn individual (EPI) y una mascarilla protectora

de gases tipo mosca, 3M.

La recogida de muestras de lodos de la balsa de lixiviacién se ha realizado de manera aleatoria.
Un muestreo sistemdtico de los lodos de la balsa hubiera sido imposible debido al peligro y
dificultad de acceder a toda la extensién de la balsa. El muestreo se ha realizado desde una
plataforma flotante que conecta la orilla con el interior de la balsa (Figura 11). Se ha tratado de
recoger muestras a lo largo de todo el perimetro de la plataforma. Para ello se ha utilizado una
barrena con la que se han extraido muestras de los primeros 20 cm del espesor de lodo. Con la
ayuda de una pala se ha introducido la muestra en un cubo de 25 L, posteriormente lavado y

sellado herméticamente con cinta aislante.

En total se han recogido 4 cubos de 25 L, para poder realizar los 6 experimentos de

electrorremediacion.
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Figura 11: Recogida de muestras de lodos de la balsa de lixiviados del vertedero de Sardas.

3.2 Experimentos de electrorremediacién

Un porcentaje importante del tiempo dedicado a este Trabajo Fin de Master se ha invertido en
el disefo y la realizacion de los experimentos de electrorremediacién. Al no ser la
electrorremediacidon una técnica de uso generalizado en la descontaminacién de suelos, a
continuaciéon se hace una descripcién pormenorizada de los experimentos, abordandose
primero su diseiio, luego la descripcién de cada experimento y, por ultimo, el protocolo de

muestreo de sdlidos, liquidos y gases durante y después de terminar cada experimento.

3.2.1 Diseno de los experimentos de electrorremediacidn

El experimento consta de los siguientes componentes (Figura 12):

= Celda electroquimica, una caja de plastico PVC con una tapa hermetizada.

= Fuente de alimentacidn, encargada de proporcionar al sistema una corriente continua
que puede ajustarse para proporcionar un voltaje o un amperaje constante. Como en
los experimentos la resistencia de la celda electroquimica cambia conforme el lodo
pierde aguay, por la ley de Ohm, la resistencia, la intensidad de la corriente (amperaje)
y el voltaje estdn relacionados, se puede mantener constante el amperaje y por tanto,
el voltaje ird cambiando o se puede mantener constante el voltaje por lo que el
amperaje ird cambiando. Todos los experimentos se han realizado a voltaje constante,
el amperaje pasa a ser una de las variables que se monitorizan.

= Electrodos (anodo y catodo), situados en los extremos de la celda electroquimica y
conectados a la fuente de alimentacion mediante cables eléctricos. Son los encargados

de transmitir la corriente eléctrica a los lodos en el interior de la celda.
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= Aireador, conectado a la celda electroquimica mediante un tubo de poliamida y cuya
finalidad es transportar los compuestos volatilizados al depdsito de carbdn activo.

= Deposito de carbdén activo, conectado a la celda electroquimica por un tubo de
poliamida. Recoge los compuestos volatilizados para posteriormente ser analizados

mediante cromatografia de gases.

W Fuenteoe ; Deposito
Depésito ALIMENTACION Carbon activo

Carbon activo .

' Cable e
Fuente de l— eléctrico"
alimentacion | g B

4 \\. N

e  Aniones Cationes

Figura 12: Esquema de los componentes de la celda electroquimica disefiada

Los experimentos se han construido de la siguiente manera: en primer lugar, con la ayuda de un
taladro, se ha perforado un agujero en cada extremo de la caja. Para asegurar que el sistema es
hermético, se ha utilizado en cada perforacidon un pasamuros sellado con juntas y teflén. Al
tornillo exterior del pasamuros en cada perforacion se ha conectado un tubo de poliamida
flexible; uno de los tubos se conecta al aireador (en un extremo de la celda) y el otro a la base

del depdsito de carbdn (en el extremo opuesto de la celda).

El depdsito de carbdn activo se ha realizado con tuberias de PVC rellenas de pellets de carbdn
activo, selladas en ambos extremos con malla metalica de 1 mm. Para las celdas electroquimicas
pequefias (P) se ha utilizado un depdsito de carbdn activo de 20 cm de longitud mientras que
para los experimentos grandes (G) se han unido, mediante una pieza de enlace y pegamento

especial para PVC, dos depdsitos de carbén de 20 cm.

En la tapa de la celda electroquimica se han perforado dos agujeros para dejar salir al exterior

las varillas metalicas unidas a los electrodos, necesarias para conectar los cables eléctricos de la
fuente de alimentacién. Los bordes de la tapa de la celda se han recubierto con burlete de

silicona para garantizar que el sistema se mantiene hermético.

Una vez terminadas las celdas electroquimicas, se ha procedido a introducir en ellas las muestras
de lodo. Para manipular de manera segura los lodos contaminados se ha utilizado un equipo de

proteccion individual (EPI) y una mascarilla protectora de gases tipo mosca, 3M.

Para asegurar la representatividad, las muestras de lodo se han extendido en una bandeja de
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plastico donde han sido cuarteadas y homogeneizadas con la ayuda de un cuchillo y una pala.
Luego, se han introducido en la celda extendiéndolas de manera uniforme con la ayuda de dos
paletas. En la superficie del lodo se ha moldeado una ligera pendiente hacia el anodo con el
objetivo de acumular el agua en un recipiente de plastico perforado, inmerso junto al electrodo,
a modo de pozo. Tras introducir la muestra de lodo en la caja, se insertan los dos electrodos y
se coloca la tapa hermética, haciendo coincidir las varillas de los electrodos con los agujeros
perforados en la tapa, sellando con silicona ambos agujeros. Para conseguir una mejor
hermeticidad, se colocan varias pinzas sujetadoras en el perimetro de la tapa. Finalmente, se
conectan los cables de la fuente de alimentacion a las varillas de los electrodos por medio de

pinzas de cocodrilo. El experimento esta listo para su puesta en marcha.

3.2.2 Descripcion de los experimentos de electrorremediacion
Se han realizado 6 experimentos diferentes de electrorremediacion. Cada uno de ellos difiere
en alguna de las siguientes variables de operacion (ademds de la variable, se incluye la

abreviatura que se usa para construir la sigla que identifica a cada experimento):

Tamafio de la celda electroquimica
- 37Lx25Wx19H (P)
- 45Lx30Wx22H (G)
= Material del electrodo
- Acero(a)
- Grafito/fibra de carbono (g)
= Separacion, d, de los electrodos
- d=25cm(25)
- d=20cm(20)
- d=18cm (18)
=  Geometria de los electrodos y didmetro, D.
- Cilindricos macizos (m) de D = 2 cm de didmetro
- Cilindricos huecos (h) de D =5 cm de didmetro
= Intensidad del campo eléctrico, E (funcionamiento de la fuente de alimentacidn a voltaje
constante y, por tanto, a amperaje variable)
- E=75V/m(75)
- E=100V/m (100)
- E=200V/m (200)
= Polaridad del campo eléctrico

- Polaridad constante
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- Cambio de polaridad durante el experimento

Para facilitar la comprensidon y entendimiento de las diferencias entre cada uno de los 6
experimentos la Tabla 2 muestra las variables de operacién de cada uno de ellos y su

correspondiente nomenclatura.

Tabla 2: Descripcion y sigla de cada experimento realizado en funcion de sus variables de operacion. *: experimento
blanco en el que no se ha realizado la electrorremediacion.

Tamafio d (cm); Material electrodos E Cambio | Duracion
(cm) D (cm) (V/m) | polaridad (CIED)

[ P20-am-100
P20-gm-100

G25-gm-100
N | G25-gm-200
G18-gh-75

Atendiendo a la Tabla 2 se diferencian los experimentos de la tanda 1, con un tamafio menor de
la celda electroquimica, de los experimentos de la tanda 2, con un tamafio mayor. Por ello, la
primera letra de la sigla que identifica cada experimento es una P ("pequefio") en la Tanda 1y

una G ("grande") en la Tanda 2.

TANDA 1. La celda electroquimica de los tres experimentos de la Tanda 1 tienen las siguientes
dimensiones: 37 cm de largo (L), 25 cm de ancho (W) y 19 cm de alto (H). El espesor de los lodos
en la celda ha sido de 15 cm, por lo que el volumen de lodos en los experimentos de la tanda 1
es de 14 litros. En todos los casos la separacion entre los electrodos es de 20 cm. De ahi que la

primera parte de la sigla sea P20 para los tres experimentos de esta tanda.

e Experimento P20. Al igual que el resto de experimentos, la muestra de lodo de P20 se ha
introducido en una celda hermética, se ha seguido el mismo protocolo de medicién y
muestreo periddico que en el resto de experimentos, pero no se ha realizado el tratamiento
de electrorremediacion (es decir, no se ha hecho pasar una corriente eléctrica). Este
experimento nos va a servir para comparar las propiedades fisicas y quimicas de los lodos
no electrorremediados con los electrorremediados, por lo que nos vamos a referir a él como
"experimento blanco".

= Experimento P20-am-100. Con electrodos de acero macizo separados 20 cm. Se ha inducido
un campo eléctrico con una intensidad de 100 V/m vy se han tratado los lodos durante 15
dias.

= Experimento P20-gm-100. La duracidn del tratamiento, la separacion de electrodos y la

intensidad del campo eléctrico son idénticas a la del experimento P20-am-100. La Unica
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diferencia entre estos experimentos es la naturaleza de los electrodos, en este caso son de

grafito macizo.

TANDA 2. Presentan unas dimensiones de celda electroquimica de 45 cm de largo (L), 30 cm de
ancho (W) y 22 cm de alto. El espesor de los lodos en la celda ha sido de 18 cm, por lo que el
volumen de lodos en los experimentos de la tanda 2 es de 24 litros Todos los experimentos de
la Tanda 2 se han realizado con electrodos de fibra de carbono que, desde el punto de vista
qguimico, se comportan de la misma manera que los de grafito, pero tienen la ventaja de ser mas
estables mecanicamente. Debido a la similitud quimica, la sigla con la que se distinguen es la
misma que para los electrodos de grafito (g). Se han realizado tres experimentos en esta segunda

tanda.

= Experimento G25-gm-100. Electrodos de fibra de carbono macizos, separados 25 cm. Se ha
aplicado una intensidad de campo eléctrico de 100 V/m. El tiempo de tratamiento ha sido
de 31 dias.

= Experimento G25-gm-200. Mismas caracteristicas que el experimento anterior, pero con un
campo eléctrico aplicado de 200 V/m.

= Experimento G18-gh-75. Electrodos de fibra de carbono huecos, con un didmetrode 5 cmy
separados 18 cm (la separacidn es la distancia entre las paredes de los electrodos, no entre
los ejes de los electrodos). Se ha aplicado una intensidad del campo eléctrico de 75 V/m. A
mitad del tratamiento, el dia 9, se ha realizado un cambio de polaridad intercambiado los
cables eléctricos de los electrodos, de manera que el antiguo cdtodo ha pasado a ser el
anodo y el antiguo anodo, el catodo. En total se han tratado los lodos durante 18 dias. Una
vez finalizado el tratamiento, se ha dejado secar durante 7 dias dentro de la celda
electroquimica. El uso de electrodos huecos (y perforados) permite introducir disoluciones
electroliticas con aditivos (por ejemplo, surfactantes), que aumentan la eficiencia del

tratamiento. No obstante, en este TFM no se ha aifadido ningun aditivo.

3.2.3 Protocolo de muestreo de gases, liquidos y sélidos en los experimentos
3.2.3.1 Muestreo de sdlidos

Una vez terminado el tratamiento de electrorremediacion de cada experimento se ha procedido

a diseccionar el lodo del interior de las celdas electroquimicas (Figura 13).

Se ha evitado extraer las dos rodajas de cada extremo de la celda en las que se situaban los
electrodos y por tanto, no circulaba la corriente eléctrica. El muestreo de lodos se ha dividido
en dos capas: la capa A corresponde a los 6 cm mas superficiales del lodo y la capa B a los 6

inferiores. Cada rodaja (Figura 13) presenta una anchura aproximada de 3-4 cm. De esta forma
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se han recogido 7 muestras de la capa superior Ay 7 muestras de la capa inferior B. Una vez
extraidas con la ayuda de un cuchillo y una paleta, se han introducido en botes de plastico
herméticos con cierre de seguridad, que han sido previamente pesados y siglados, para su

posterior analisis mediante cromatografia de gases.

Figura 13: Muestra la diseccién de las muestras una vez electrorremediadas. Se han diferenciado dos capas, Ay By
7 rodajas, siendo la 1 la mas préxima al anodo y la 7 la mas préxima al catodo. Cuando se tomo la fotografia ya se
habian extraido las tres primeras rodajas.

3.2.3.2 Muestreo de gases

Tras finalizar el tratamiento de remediacién de los lodos, se han desmontado los depdsitos de
carbén activo (de 20 y 40 cm de longitud, en funcién de las dimensiones de la celda
electroquimica). Para las celdas de la Tanda 1, de menor tamano, se han utilizado depdsitos de
carbon activo de 20 cm de longitud y para las celdas de la Tanda 2, de mayor tamafiio, se han
utilizado depdsitos de 40 cm. De cada depdsito de la Tanda 1 se han recogido los 10 cm inferiores
de pellets en un recipiente de plastico hermético con cierre de seguridad siglado y los 10 cm de
pellets superiores en otro recipiente de las mismas caracteristicas. De igual forma se han
muestreado los pellets de los depdsitos de carbdn de la segunda tanda, pero en este caso se han
recogido los 20 cm inferiores de pellets de carbdn activo en un recipiente de plastico hermético
y los 20 cm superiores en otro recipiente, para su posterior analisis mediante cromatografia de

gases.

3.2.3.3 Muestreo de liquidos

La recogida de las muestras de liquido se ha llevado a cabo con la ayuda de jeringuillas de distinta
capacidad y de recipientes de plastico herméticos de capacidad 20 ml. En los experimentos de
la Tanda 1, con una duracién del tratamiento de 15 dias, la extraccion del liquido acumulado en
las inmediaciones del anodo y en el recipiente de plastico perforado se realizé diariamente. En
la Tanda 2 de experimentos, con una duracién del tratamiento de 30 dias, la recogida de liquido
se realizé cada 2 dias. Se extrajo el agua mediante una jeringuilla y se guardd en recipientes de
plastico siglados. Para evitar la pérdida de volatiles, se separaron cada dia 20 mL del liquido

extraido y se guardaron en recipientes de plastico de la misma capacidad, cerrados
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herméticamente para su posterior analisis mediante cromatografia de gases.

La recogida del agua del experimento G18-gh-75 de la Tanda 2 se ha realizado de distinta forma,
ya que su finalidad es conseguir la maxima movilizacién de los iones y no el secado del lodo. Al
ser un experimento con electrodos huecos perforados, la extraccién del liquido se realizaba
directamente del interior del catodo, con cuidado de dejar suficiente cantidad de liquido en su
interior, aproximadamente 130 mL, para que su conductividad eléctrica no fuera cero. La
extraccion se llevd a cabo con la ayuda de una jeringuilla y una canula de 15 cm de longitud. Una
vez finalizada cada extraccion, se rellena el anodo hueco con una disolucién de sulfato de sodio
hasta enrasar con la superficie del lodo, para facilitar la movilizacién de los iones. Tras 9 dias de
tratamiento se extrajo la totalidad del liquido acumulado tanto en el anodo como en el catodo,
para intercambiar los cables eléctricos de los electrodos y generar un cambio de polaridad. A
partir de este momento se ha continuado realizando la extraccién del liquido en el nuevo catodo
y el relleno de sulfato de sodio en el nuevo dnodo. Transcurridos otros 9 dias se finalizd el
tratamiento de electrorremediacidn, y se apagd la fuente de alimentacidn. Por ultimo, se ha
dejado secar 7 dias para conseguir una mejor manipulacién del lodo para el analisis post-

mortem.

En el Apartado D.2 del Anexo D se muestra el seguimiento realizado de cada uno de los
experimentos, en el que se registra el volumen extraido diariamente y las medidas de amperaje,

pH y temperatura.

3.3 Técnicas analiticas

En este apartado se describen de forma somera los aparatos y las técnicas usadas para
caracterizar fisica y quimicamente los lodos de la balsa de lixiviados. El Anexo B proporciona

detalles adicionales.

Los compuestos organoclorados de los lodos se han analizado en el laboratorio Pirenarium de
Sabifidnigo mediante cromatografia de gases acoplada a un espectrémetro de masas (GCMS),
siguiendo el protocolo descrito en Santos et al. (2018). La Tabla 3 lista los 38 compuestos
analizados junto con la abreviatura que se usara para referirse a ellos y el peso molecular. El
color del fondo de cada compuesto estd relacionado con su volatilidad: los compuestos volatiles
aparecen con fondo naranja claro (14 compuestos), los semivolatiles con fondo naranja medio
(5 compuestos) y los compuestos poco volatiles con fondo naranja oscuro (19 compuestos). Los
diferentes isémeros de HCH estdn incluidos en esta ultima categoria. En el Anexo C se

proporciona una tabla con las propiedades mas importantes de cada compuesto relativas a su
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comportamiento y movilidad en el medio exégeno.

Tabla 3. Listado completo de los 38 compuestos organoclorados analizados en los lodos de la balsa de lixiviados de
Sardas, coloreados por volatilidad, desde los mas volétiles (fondo naranja claro) a los menos volatiles (fondo naranja

0SCcuro).

Compuesto Abreviatura Peso molecular
Clorobenceno CB 112.56
1,3-Diclorobenceno 1,3-DCB 147.01
1,4-Diclorobenceno 1,4-DCB 147.01
1,2-Diclorobenceno 1,2-DCB 147.01
1,3,5-Triclorobenceno 1,3,5-TCB 181.45
1,2,4-Triclorobenceno 1,2,4-TCB 181.45
1,2,3-Triclorobenceno 1,2,3-TCB 181.45
Fenol FENOL 94.11
2-Clorofenol 2-CFENOL 128.6
3-Clorofenol 3-CFENOL 128.6
4-Clorofenol 4-CFENOL 128.6
2,6-Diclorofenol 2,6-DCFENOL 163
2,4-Diclorofenol 2,4-DCFENOL 163
2,4,6-Triclorofenol 2,4,6-TCFENOL 197.45
2,3,5,6-Tetraclorofenol 2,3,5,6-TetraCFENOL 231.9
2,3,4,6-Tetraclorofenol 2,3,4,6-TetraCFENOL 231.9
2,3,4,5-Tetraclorofenol 2,3,4,5-TetraCFENOL 231.9
Tetraclorobenceno-A TetraCBs_A 215.9
Tetraclorobenceno-B TetraCBs_B 215.9
Pentaclorofenol PCFENOL 266.34
Pentaclorobenceno PCB 250.3
Pentaclorociclohexano-a PentaCXa 256.4
Pentaclorociclohexano-b PentaCXb 256.4
Pentaclorociclohexano-c PentaCXc 256.4
Pentaclorociclohexano-d PentaCXd 256.4
Pentaclorociclohexano-e PentaCXe 256.4
Hexaclorociclohexeno-a HexaCXa 288.8
Hexaclorociclohexeno-b HexaCXb 288.8
Hexaclorociclohexeno-c HexaCXc 288.8
Hexaclorociclohexeno-d HexaCXd 288.8
Heptaclorociclohexano-1 HeptaCH1 325.3
Heptaclorociclohexano-2 HeptaCH2 325.3
Heptaclorociclohexano-3 HeptaCH3 325.3
Hexaclorociclohexano-o alpha-HCH 290.9
Hexaclorociclohexano- betaHCH 290.9
Hexaclorociclohexano-y gamma HCH 290.9
Hexaclorociclohexano-8 delta-HCH 290.9
Hexaclorociclohexano-¢ epsilon-HCH 290.9

El pH de los lodos en los experimentos ha sido medido con un peachimetro maévil de la marca

Orion, modelo 230 A, y un electrodo de la misma marca, modelo 8175 BMWP, calibrado segln

las directrices del fabricante y utilizando las soluciones patrén de pH 7.00 y 10.01 (dado que los

lodos tienen, salvo excepciones, un rango de pH entre neutro y basico).

La temperatura se ha medido mediante el propio electrodo termocompensador del

peachimetro.

La conductividad eléctrica se ha medido con la propia fuente de alimentacidn usada para inducir

el campo eléctrico entre los electrodos. La fuente dispone de una pantalla que proporciona la

lectura de la intensidad de la corriente eléctrica (/, en amperios) y el voltaje (V, en voltios). Como

todos los experimentos se han realizado a voltaje constante, a partir de éste, del valor
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instantaneo de la intensidad y de las dimensiones de la celda electroquimica, se ha obtenido la
conductividad eléctrica de los lodos, en siemens/metro (S/m):
V d
o=——
I Wh
donde d es el espaciado entre los electrodos (m), W es la anchura de la celda (m) y h es el espesor

del lodo en la celda (m).

La granulometria de los lodos se ha realizado con dos técnicas diferentes: tamizado para la
fraccion mayor de 63 micras (arena) y difraccion laser para la fraccién menor de 63 micras (limo
y arcilla). Para el tamizado de la fraccién arena se ha utilizado una columna de tamices de 0.063,
0.125, 0.250, 0.500 y 1 mm. Por otro lado, la fraccidén < 63 micras se ha analizado por difraccién
laser mediante el analizador Malvern Mastersizer 3000 del Area de Cristalografia y Mineralogia,
gue permite medir el tamafio de particulas entre 0.3 micras y 3 mm, aunque en nuestro caso se
ha limitado al rango 0.3-63 micras, que ha sido dividido en 43 fracciones granulométricas con

anchuras que van desde 0.04 a 7 micras.

El contenido en humedad de los lodos se ha estimado por secado en una mufla durante 24 h a
una temperatura de 110 °C. La diferencia entre el peso de la muestra a temperatura ambiente

y el peso a 110 °C proporciona el contenido en humedad.

El contenido en materia organica de los lodos se ha estimado por calcinacién en un horno,
previa eliminacién de los carbonatos con HCI. Primero la muestra ha permanecido durante 2 h
a una temperatura de 110°Cy luego se ha elevado lentamente la temperatura hasta alcanzar los
550°C, temperatura que se ha mantenido durante 2 h; por Ultimo, se ha disminuido la
temperatura hasta < 200°C antes de extraer la muestra del horno y dejarla enfriar en un secador
hasta la temperatura ambiente. El porcentaje de materia orgdnica en la muestra se obtiene por
diferencia de peso entre la muestra sin carbonatos a 110 °C y la muestra sin carbonatos a 550

°C.

La permeabilidad de los lodos se ha medido por medio de un permedmetro de carga variable
disefado y construido para la ocasidon, compuesto por un tubo piezométrico de 3.2 mm de
didmetroy 50 cm de longitud conectado a la parte superior de una jeringa de 26 mm de diametro
mediante un tapdn de caucho. En la parte inferior de la jeringa se ha introducido la muestra de
lodo. El extremo inferior de la jeringa estd en contacto con un depdsito de agua de volumen
constante. Tras conseguir que el sistema sea estacionario, se ha cronometrado el descenso del
nivel de agua en el piezdmetro, lo que ha permitido estimar la conductividad hidraulica (m/s),

que luego se ha transformado en permeabilidad (m?) haciendo uso de la densidad y la viscosidad
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del agua a la temperatura del experimento.

La composicion mineraldgica de la fraccién arcilla de los lodos se ha determinado de manera
semicuantitativa mediante difracciéon de rayos X por el método del polvo cristalino. La
mineralogia de los filosilicatos se ha determinado mediante la técnica de los agregados
orientados. El analisis se ha llevado a cabo en una muestra de lodo sin tratar y en las muestras
de lodos electrorremediadas mads cercanas a ambos electrodos (dnodo y catodo) de la capa A (la
capa mas superficial) de cada experimento de electrorremediacion. Las determinaciones se han
realizado con el difractémetro PW1729 del drea de Cristalografia del Departamento de Ciencias
de la Tierra, equipado con rendija automatica, monocromador de grafito y radiacién CuKa a 40
Kvy 20 nA. El analisis de las fases minerales presentes en cada muestra analizada se ha realizado
mediante el método normalizado de Chung (1974), a partir de los poderes reflectantes o valoes

de RIR de Schultz (1964), Biscaye (1965) y Barahona (1974).

La plasticidad de los lodos se ha estimado con el método de Pfefferkorn (Pfefferkorn, 1924),
mas preciso y fiable que el método de la cuchara de Casagrande, aunque mucho mas laborioso.
El método de Pfefferkorn define el indice de plasticidad como el contenido en humedad al cual

una probeta de muestra con forma cilindrica sufre una deformacion axial del 70%.

4 Resultados

Para la descripcion de los resultados comenzaremos con la caracterizacidn fisica y quimica de
los lodos no electrorremediados y luego pasaremos a describir los cambios fisicos y quimicos
que la electrorremediacidon ha provocado, con el objetivo final de estimar la eficacia de la

electrorremediacion como técnica de descontaminacion y secado de los lodos.

4.1 Caracterizacion de los lodos

La caracterizacion de los lodos de la balsa de lixiviados de Sardas se ha realizado con un doble
objetivo: (1) conocer las propiedades fisicas y quimicas in situ de los lodos, para tener una buena
idea de como pueden comportarse cuando se proceda a su extraccion para desmantelar la basa;
y (2) tener unos valores de referencia que nos sirvan para luego compararlos con los valores de

los lodos electrorremediados.

La caracterizacidén ha consistido en lo siguiente: (1) granulometria, (2) contenido en humedad;
(3) contenido en materia organica; (4) permeabilidad (y porosidad); (5) plasticidad; (6)
mineralogia; y (7) contenido en compuestos organoclorados. Los parametros 1 a 5 corresponden

a la caracterizacidn fisica, que nos permite conocer cdmo se van a comportar geotécnicamente
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los lodos, mientras que los pardmetros 6 y 7 corresponden a la caracterizacién quimica, que nos
permite conocer su grado de contaminacidn y servir de referencia para comparar

posteriormente con los lodos electrorremediados.

4.1.1 Granulometria

La Figura 14 muestra la curva granulométrica de una muestra de lodos no electrorremediados.
La curva estd construida a partir del analisis realizado por difraccion laser (fraccion limo y arcilla,
curva azul) y del tamizado (fraccidén arena, curva naranja). El tamafio de grano se expresa en la
escala phi, ¢ = —log,(tamafio en mm); el limite entre las fracciones grava y arena corresponde a
¢ =1, entre arena y limo (63 micras) a ¢ = —4, y entre limo y arcilla (3.9 micras) a ¢ = —8. Cada
intervalo granulométrico se ha representado en el centro del intervalo, de forma que el punto
en ¢ =—3.5, corresponde al intervalo de tamafios entre ¢ = -3 y ¢ = —4 (es decir, entre 125y 63
micras) y representa el limite inferior de la fraccién arena. La escala vertical de la curva es una
densidad de probabilidad, lo que implica que el area debajo de la curva estd normalizada a 1.
Esto es necesario porque cada intervalo granulométrico tiene un tamano diferente en la parte

de la curva realizada por difraccién laser.

Vemos que el maximo de la curva estd en ¢ = —7.4 (= 6 micras), lo que implica que la fraccién
limo es la mayoritaria. De hecho, el 75% de la masa del lodo es fraccion limo, el 21% es fraccion
arcilla, y solo el 4% es fraccién arena. Por tanto, los lodos tienen una textura franco-limosa en el
triangulo USDA de clases texturales. El predominio de la fraccion limo tiene importantes
implicaciones para el comportamiento mecdnicoy las propiedades fisicas de los lodos de Sardas,

como se vera mas adelante.
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Figura 14. Curva granulométrica en escala ¢ de los lodos de la balsa de lixiviados de Sardas. Los tamafios hasta 63
micras (azul) han sido medidos mediante la técnica del laser y los mayores de 63 micras (naranja) por tamizado.
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4.1.2 Contenido en humedad y en materia orgdnica

El contenido en humedad y en materia orgdnica de los lodos de la balsa han sido medidos en
una muestra de cada uno de los seis experimentos, antes de su puesta en marcha. Los resultados
se muestran en la Tabla 4. El porcentaje de humedad varia entre 35 y 42% y el de materia
organica entre 4.7 y 6.6%. La ultima fila de la tabla proporciona los valores promedio junto con
la desviacion estandar, valores que nos servirdn para compararlos con los de los lodos

electrorremediados.

Tabla 4: Contenido en humedad y en materia organica (MO) en los lodos de los diferentes experimentos antes de
comenzar la electrorremediacion.

Experimento % humedad

P20
P20-am-100
P20-gm-100

G18-gh-25

G25-gm-100

G25-gm-200

Promedio 37.9+2.4 5.710.8

El porcentaje de humedad estd relacionado con la porosidad de los lodos in situ, ya que, al estar
por debajo de una lamina de agua en la balsa, estan saturados. El contenido en materia orgdnica
es bastante alto (5.7% =+ 0.8), lo que tiene gran importancia a la hora de retener los
contaminantes organicos, ya que los contaminantes organoclorados (y en particular el HCH)
tienen una fuerte tendencia a adsorberse sobre la materia orgdnica (y sobre las arcillas). Esto es
positivo mientras no se produzca la dispersién de los lodos, ya que los contaminantes van a
permanecer retenidos en el complejo de cambio de las arcillas y la materia organica, impidiendo
su lixiviado hacia el nivel freatico. Sin embargo, si se produjera la dispersién de los lodos (por
cambios en el pH), los coloides formados podrian transportar con facilidad los contaminantes,

aumentando mucho su movilidad y su potencial contaminante.

4.1.3 Permeabilidad y porosidad

Se hamedido con un permedmetro de carga variable (cuyos detalles de disefio y funcionamiento
se dan en el Anexo B, apartado B.3.3) la permeabilidad y la porosidad de una muestra de lodos
no electrorremediados de la Tanda 1. La medida de los tiempos de descenso del agua en el
piezdmetro se ha repetido 5 veces y los resultados que se muestran en la Tabla 5 son el

promedio (y la desviacion estandar) de todas las repeticiones.

El procesado de la curva tiempo-altura del permeametro (como se explica en el apartado B.3.3)
proporciona directamente el valor de la conductividad hidraulica, K, en m/s. Para obtener el

valor de permeabilidad hay que multiplicar la conductividad hidraulica por la viscosidad del agua
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(a la temperatura del experimento) y dividir por la densidad del agua y la aceleracién de la
gravedad. En cuanto a la porosidad ¢, su valor se ha estimado a partir del volumen total de la
muestra de lodo colocada en el permedmetro, de la masa de la muestra una vez secada al aire

y de la densidad del armazén sélido (calculada a partir de la mineralogia obtenida por DRX).

Tabla 5: Valores de la conductividad hidraulica, la permeabilidad y la porosidad de los lodos de la balsa de Sardas,.

Conductividad hidraulica (K)

Permeabilidad (k)
Porosidad (¢)

La permeabilidad de los lodos de Sardas, log(k, m2) = —14.6 es baja, como es de esperar para un

lodo con predominio de la fraccion < 63 micras, pero no excepcionalmente baja para un
sedimento arcilloso, cuyos valores de permeabilidad estan dentro del rango 10~*° a 102, como
pone de manifiesto la recopilacién exhaustiva de datos de permeabilidad y porosidad realizada
por Neuzil (2019) y que se muestra en la parte izquierda de la Figura 15. Vemos que la
permeabilidad de los materiales geoldgicos lutiticos abarca aproximadamente unos 8 6rdenes
de magnitud, mientras que la porosidad esta limitada al intervalo [0,1]. Sin embargo, a pesar de
esta gran diferencia en rango, existe una relacidn entre la permeabilidad y la porosidad
(Schneider et al., 2012; Neuzil, 2019). Normalmente esta relacién se cuantifica asumiendo una
relacidn lineal entre el logaritmo de la permeabilidad y la porosidad, de la forma log k = y¢ + log

ko, cony =9+ 1.5 (lineas de trazos en la Figura 15).
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Figura 15: Izquierda: recopilacion de datos de permeabilidad y porosidad de rocas y sedimentos lutiticos de todos los
ambientes geoldgicos y de todas las edades. El color de cada punto refleja el porcentaje de fraccion arcilla de la
muestra. Sobre la gréfica se ha afiadido la posicion de los lodos de Sardas (figura modificada de Neuzil, 2019).
Derecha: relacion porosidad-permeabilidad para muestras de sedimentos de la cuenca de Ursa, en el Golfo de México
(modificado de Schneider et al., 2012, Fig. 2). Todas las muestras excepto una son sedimentos con predominio de la
fraccion arcilla (Ursa Mudstone). La excepcidn es una muestra con predominio de la fraccion limo (66%), muy similar
a los lodos de la balsa de lixiviados de Sardas (circulo naranja).

Si reducimos la comparacién a materiales lutiticos no consolidados (grafica de la derecha en la
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Figura 15), el limite inferior de permeabilidad y porosidades sube (k> 10"y ¢ > 0.2). Esta grafica
recoge los resultados obtenidos por Schneider et al. (2012) para muestras de sedimentos
lutiticos de la cuenca de Ursa en el Golfo de México, recogidas a partir de sondeos. La mayor
parte de las muestras corresponden a lutitas en sentido estricto (Ursa Mudstones), salvo una de
ellas, que es de un limo (Ursa Silstone). En la figura se ha afadido el dato correspondiente a los
lodos de Sardas que, como era de esperar por su granulometria (75% de limo), se sita muy
cerca de la recta log k-¢ del sedimento limolitico "Ursa Silstone". Esta comparacién nos permite
comprobar dos cosas importantes: (1) que las medidas de permeabilidad realizadas con el
permeametro "casero" son coherentes; y (2) que los lodos de la balsa de lixiviados tienen una
porosidad alta (¢ = 62 = 2%) y una permeabilidad también alta para un sedimento lutitico. La
porosidad alta es consecuencia de la forma en que se deposita el material que llega a la balsa de
lixiviados (sin compactacion) y de su caracter saturado. Esta alta porosidad se traduce en una
permeabilidad alta para un sedimento lutitico, a lo que se afiade su granulometria

principalmente limosa.

4.1.4 Plasticidad

Se han realizado 5 ensayos de plasticidad de Pfefferkorn con una muestra de lodos no
electrorremediados. La muestra inicial se ha dividido en cinco submuestras y a cada una se le ha
afiadido un porcentaje de agua diferente, para asi poder reconstruir la curva %humedad-
deformacién que es la que permite estimar la plasticidad (véase el apartado B.3.4 para mas
detalles sobre la forma de estimar la plasticidad por el método de Pfefferkorn). La Figura 16
muestra la gréfica humedad-deformacion obtenida a partir de las cinco submuestras. Por
definicidn, la plasticidad de Pfefferkorn es el porcentaje de humedad para el cual la deformacion

de Pfefferkorn es de 3.3.

. Figura 16: Estimaciéon de la plasticidad de
Pfefferkorn de los lodos de la balsa de lixiviados de
Sardas. La estimacion se ha realizado a partir de

% 3 cinco submuestras con diferente contenido en
°.® humedad. En la figura aparece también la recta de
? YOO, s regresion y sus parametros de ajuste (x=% humedad;
1 y=H/Hf; R? es una medida de la bondad del ajuste).
La plasticidad de Pfefferkorn es el contenido en
0 humedad que produce una deformacién H/Hf de 3.3.
27 28 29 30 31 32 33

% humedad

A partir de la ecuacion de la recta del ajuste a los datos, y = —21.163 + 0.8301x se ha estimado

%w para el valor de 3.3 de Ho/Hs, obteniéndose una plasticidad de %w = 29.5.
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Para tener una mejor idea del significado de este valor de plasticidad, la Figura 17 muestra una
recopilacion de datos de plasticidad de Pfefferkorn tomados de la bibliografia (en el Anexo D se
proporciona la tabla con los datos y las referencias bibliograficas). Se observa que el indice de
plasticidad para sedimentos de grano fino estd en el rango 17-54, por lo que los lodos de la balsa
de lixiviados de Sardas ocupan una posicion intermedia (cuadrado naranja), aunque algo mas

cercana al limite inferior.
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Figura 17. Indice de plasticidad de Pfefferkorn de varias muestras tomadas de la bibliografia (junto con su porcentaje
de fraccién arcilla), comparado con el indice de plasticidad de la muestra de lodos de Sardas. Los datos de las muestras
usadas para confeccionar las graficas se recogen en el 0.

Como se muestra en la parte derecha de la Figura 17, no existe una buena correlacion entre el
indice de plasticidad de Pfefferkorn y el % en arcilla de la muestra, aunque en lineas generales
la plasticidad aumenta con el contenido en arcillas, como cabria esperar. Aunque los lodos de la
balsa de lixiviados tienen un contenido en arcilla bajo, su plasticidad es mas alta que la de otras

muestras con menos contenido en arcillas.

4.1.5 Mineralogia

La mineralogia original de los lodos se ha estimado por difraccién de rayos X en una muestra no
electrorremediada de la Tanda 1. Los resultados se muestran en la Tabla 6, a la izquierda para la
muestra total (fraccidon < 63 micras) y a la derecha para la fraccion < 2 micras (técnica de

agregados orientados).

Tabla 6. Mineralogia (DRX) de una muestra de los lodos no electrorremediados (fraccién < 63 micras: método del
polvo cristalino; fraccion 2 micras: agregados orientados). Abreviaturas: Cal-calcita, Qtz-cuarzo, Dol-dolomita, PI-
plagioclasa, Chl-clorita, KIn-caolinita, Sm-esmectita.

Muestra total (< 63 micras) (%) Fraccién < 2 micras (%)
Cal Qtz Dol Pl Filosilicatos lllita Chl-KIn

En la muestra total se observa que el porcentaje mayor de los lodos esta formado por carbonatos
(41%, suma de calcita y dolomita), seguido de filosilicatos (35%), cuarzo (22%) y plagioclasa

(<5%). Esta mineralogia es compatible con la procedencia de los lodos, que son el resultado del



lavado durante las épocas de lluvia del vertedero situado al este de la carretera que, como se
explicd en la Introduccidn, estd situado en una cdrcava erosionada sobre la Fm. margas de
Larrés. En cuanto a la composicidn de los filosilicatos, estimada por el método de los agregados
orientados, el porcentaje mayoritario (86%) corresponde a la illita, seguido de clorita/caolinita
(11%,; no es posible distinguir ambos ya que sus picos en el difractograma se superponen), con
menos de un 5% de esmectita. Si tenemos en cuenta que el origen principal de los lodos de la
balsa de lixiviados de Sardas la Fm. margas de Larrés, es mucho mdas probable que se trate de
clorita, ya que la caolinita no ha sido descrita en las margas de la Cuenca de Jaca (Bauluz et al.,

2008).

En resumen, los lodos de la balsa de lixiviados de Sardas son limos carbonatados con un 40% de

carbonatos y un 35% de minerales de la arcilla, entre los que predomina la illita.

4.1.6 Contenido en contaminantes organoclorados

De cada uno de los seis experimentos realizados se extrajo, previamente al comienzo de la
electrorremediacidn, una muestra de lodo, con el objetivo de servir de estandar con el que
comparar las concentraciones de los lodos una vez sometidos a electrorremediacion. La Figura
18 muestra la media y la desviacidn estandar de cada uno de los contaminantes organoclorados
analizados (cfr. Tabla 3, pag. 21, en el apartado de Metodologia). Los cinco ultimos puntos
corresponden a los diferentes isémeros del HCH. La barra de error representa la desviacion
estandar. Tanto los promedios como la desviacidn estdndar se han calculado para los valores

log-transformados, y luego los resultados se han transformado de vuelta a mg/kg.
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Figura 18. Concentracion, en mg/kg, de los compuestos organoclorados analizados en los lodos no electrorremediados
de la balsa de lixiviados de Sardas.

La suma de todos los compuestos organoclorados arroja un total de 5748.3 mg/kg, que son casi
6 gramos de contaminantes organoclorados por kilo de lodo, de los cuales 2.25 gramos
corresponden a los diferentes isémeros de HCH. Esto son cantidades muy grandes. En
comparacion, las concentraciones de HCH en los suelos contaminados del vertedero de Bailin
son del orden de 0.01 a 0.5 mg/kg de suelo, 10,000 veces menores (Hernandez Espinal, 2017).
Se trata, por tanto, de una zona altamente contaminada que requiere de precauciones

especiales a la hora de su remediacidn, desmantelamiento y transporte.

4.2 Experimentos de electrorremediacion

Los experimentos de electrorremediacién han tenido dos fases claramente distintas: (1) la
monitorizacién periddica del pH, la temperatura y la intensidad de la corriente eléctrica, junto
con el muestreo periddico del agua intersticial, realizado durante toda la vida del experimento;
y (2) el andlisis post-mortem del experimento, para poder analizar la cantidad de contaminantes
en los lodos después de la electrorremediacién y en el depdsito de carbon activo (que recoge la

informacidn de los gases desprendidos).

4.2.1 Monitorizacion periddica de los experimentos

Durante el funcionamiento de los experimentos de electrorremediacidn se ha llevado a cabo la
monitorizacién de la temperatura, el pH y la conductividad eléctrica de los lodos, ademas del
volumen de agua extraido de recipiente de plastico perforado sumergido en el lodo. La Figura
19 resume los resultados obtenidos para los tres experimentos de la Tanda 1, mientras que la
Figura 20 hace lo mismos para los de la Tanda 2. En todos los graficos el eje horizontal representa
el tiempo, en dias, desde el comienzo del experimento, mientras que el eje vertical muestra la
temperatura (primera fila de gréficos), el pH (segunda fila de gréficos), la conductividad eléctrica

(tercera fila) y el volumen de agua extraido (ultima fila).

Los graficos de la primera columna en la Figura 19 corresponden al experimento "blanco",
durante el cual no se paso corriente eléctrica por los electrodos, aunque si que se realizaron el
resto de procedimientos de monitorizacién (medida de temperatura, pH y extraccion de agua).
En los graficos de temperatura y pH, las medidas se tomaron en cuatro puntos entre el catodo
y el dnodo en los experimentos de la Tanda 1 y en cinco puntos en los de la Tanda 2. Los puntos
intermedios que aparecen en las graficas tienen un espaciado contante de d/4 en los
experimentos de la Tanda 1 y de d/5 en los de la Tanda 2 (siendo d la distancia entre los

electrodos). En el Anexo D se puede consultar la tabla con todas las medidas realizadas.
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Figura 19. Resultados de la monitorizacion periddica de los experimentos de la Tanda 1. El experimento P20 es el

experimento "blanco”, durante el cual no se pasd corriente eléctrica por los electrodos (por eso no hay gréafica
resistividad-tiempo).

Temperatura. En todos los experimentos se observa un aumento de la temperatura de los lodos
con respecto a la temperatura del experimento "blanco" P20. Las subidas y bajadas que se
observan en la temperatura son debidos al cambio de temperatura en la habitacién donde se
realizaron los experimentos que, como consecuencia del fuerte olor desprendido por los lodos,
se mantuvo en todo momento con la ventana abierta. Para poder evaluar el aumento de
temperatura debido al paso de la corriente eléctrica, es conveniente restar a la temperatura
medida en los experimentos P20-am-100 y P20-gm-100 la correspondiente al experimento
"blanco". Esto se muestra para los experimentos de la Tanda 1 en la Figura 21 (algo que no se
ha podido hacer para los de la Tanda 2 al no haberse medido la temperatura de la habitacién
durante la realizacion de los experimentos). Para los experimentos de la Tanda 1 se observa que

las diferencias mayores de temperatura se producen en los primeros dias del experimento (dia
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2) y son de unos 8 grados para el experimento con el electrodo de acero (P20-am-100) y de unos
5 grados para el de grafito (P20-gm-100). En cuanto a los gradientes de temperatura, se constata
que las temperaturas mas altas corresponden casi siempre al anodo y las mas bajas al catodo,
con diferencias (Tinodo - Teitodo) Menores de 3 grados en todos los casos, lo que implica unos
gradientes de temperatura menores de 15 °C/m. Es importante recordar que la Unica diferencia
entre los dos experimentos de la Tanda 1 es el material de los electrodos. Por tanto, las
diferencias que se observan tienen que ser debidas a los diferentes cambios fisicoquimicos

inducidos en los lodos por los electrodos de acero y grafito.
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Figura 20. Resultados de la monitorizacion periddica de los experimentos de la Tanda 2. El experimento G18-ch-100
se ha realizado con electrodos huecos y cambio de polaridad a partir del quinto dia de experimento (linea verde de
trazos).

Para los experimentos de la Tanda 2 (Figura 20) no se cuenta con valores de referencia de la

temperatura por lo que es mas dificil evaluar los cambios debidos al paso de la corriente. De
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manera cualitativa, podemos tomar como temperatura de referencia la medida en el momento
del comienzo de cada experimento y restar esa temperatura a la del resto de dias. El resultado

se muestra en la Figura 22.

P20-am-100 P20-gm-100
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Figura 22. Diferencia de temperatura de cada experimento de la Tanda 2 con respecto a la temperatura medida justo
antes de conectar la corriente eléctrica (T0). Para el experimento G18-gh-75 se ha usado esa misma temperatura
inicial aunque el experimento se comenzd 7 dias més tarde que los otros dos.

Las variaciones de temperatura que muestra la grafica hay que interpretarlas cualitativamente,
y son mas fiables las de los primeros dias que las posteriores, ya que cuantos mas dias han
transcurrido, mas cambios en la temperatura ambiente ha podido haber. De hecho, son
evidentes dos aumentos fuertes de la temperatura ambiente los dias 11 y 23 en los
experimentos G25-gm-100 y G25-gm-200, por lo que los valores de (T-To) pueden estar
sobreestimados para esos dias. Si asumimos, como ocurre en los experimentos de la Tanda 1,
gue los aumentos mayores de temperatura se producen al comienzo de los experimentos, el
incremento maximo de T debido al paso de la corriente es del orden de 8 grados en el
experimento G25-gm-100 y del orden de 20 grados para el G25-gm-200. Como la Unica
diferencia entre ambos experimentos es la intensidad del campo eléctrico aplicado, que es el
doble en el G25-gm-200, parece evidente que el mayor incremento de T en este experimento se
debe a la mayor intensidad del campo eléctrico, como cabia esperar. Por lo que respecta a los
gradientes de temperatura, su estimacién es mas precisa ya que en este caso no hace falta una
temperatura de referencia. Se observa que son mayores en el experimento G25-gm-200, con

valores de hasta 40°C/m, mientras que para el experimento G25-gm-100 no pasan de 12°C/m
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(similares, por otro lado, a los del experimento P20-gm-100 de la Tanda 1, con el que comparte

el material de los electrodos y la intensidad del campo eléctrico).

pH. La segunda fila de graficos de la Figura 19 y la Figura 20 muestran la evolucién del pH en los

mismos puntos en los que se midié la temperatura. En el experimento "blanco" el pH de los

lodos es de 6.5 + 1.5 y las variaciones temporales son pequefias (unas tres unidades de pH),
mientras que las variaciones espaciales danodo-catodo son practicamente nulas. Esto es logico
teniendo en cuenta que se trata del experimento "blanco", sin corriente eléctrica. De todas
formas, la magnitud de las variaciones temporales del experimento "blanco" nos sirve para tener

una idea de la incertidumbre en el valor de pH medido en el resto de experimentos.

Con respecto a los experimentos de la Tanda 1, se observa una diferencia importante en los

gradientes espaciales de pH anodo-catodo entre el experimento con electrodo de acero vy el
experimento con electrodo de grafito: en el primero (P20-am-100) las diferencias de pH anodo-
catodo no pasan de 4 unidades para un mismo dia (salvo para el dia 7, momento en el que el
electrodo de pH fallé y la medida realizada en el dnodo no es fiable; de hecho, hubo que cambiar
de electrodo de pH y ese es el motivo por el que el dia 8 no hay datos), mientras que en el
segundo (P20-gm-100) llegan a 7 unidades. El pH mas alcalino es del orden de 14 en ambos
experimentos, mientras que el pH mds acido es de 6 con el electrodo de acero y de 0.5 con el
electrodo de grafito. Vemos, por tanto, que la diferencia mdas importante entre ambos
experimentos es el desarrollo y propagacion de un frente dcido mucho mas intenso cuando se
usa un electrodo de grafito, mientras que el frente bdsico tiene mds intensidad en el
experimento con electrodo de acero. Si nos fijamos en el pH de los puntos intermedios, podemos
apreciar que el frente basico (que se mueve desde el catodo en direccion al danodo) se propaga
con mucha rapidez, de manera que, a las 24 horas del comienzo, en el experimento P20-am-100
el pH habia subido de 7.5 a 13.5 en el catodo, a 12 en el Punto intermedio 2 (el mas proximo al
catodo) y a 10.5 en el Punto intermedio 1y en el dnodo, siendo que el pH inicial era de 6.5+ 1.5.
En el experimento P20-gm-100, donde el frente acido tiene mas intensidad, el pH habia subido
hasta 12.5 en el catodo y a 10 en el Punto Intermedio 2, pero en el Punto intermedio 1y en el
anodo el pH seguia siendo de 6, préoximo al inicial. Como se observa en las gréficas, el frente
acido se propaga de forma mas lenta, no alcanzandose valores de pH claramente inferiores al
inicial hasta pasados 10 dias en el experimento con electrodo de grafito, y en ningiin momento

en el experimento con electrodo de acero.

Es evidente que el hierro del electrodo de acero inhibe el frente acido producido por la oxidacidn

electrolitica del agua a O, y H*, como consecuencia de la reaccién Fe%(s) + 3/20, (g) + 3H*(aq) >
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Fe3*(OH)s (s), durante la cual el hierro en estado nativo del electrodo se oxida a Fe (Ill) formando
un hidréxido férrico que va consumiendo el electrodo de acero. Esta reaccidon deja evidentes
muestras de su funcionamiento, puesto que al terminar el experimento el anodo de acero habia
perdido una gran parte de su masay su color era anaranjado, como pone de manifiesto las fotos
de la Figura 23. Este es uno de los motivos por el que todos los experimentos de la Tanda 2 se

realizaron con electrodos de grafito.

Figura 23. Electrodos de acero del experimento P20-am-100 al
término de los 15 dias de electrorremediacion. El anodo es el
electrodo de la izquierda y el catodo el de la derecha. Notese
que es el anodo el que esta mas oxidado y ha perdido una mayor
cantidad de masa.

En los experimentos de la Tanda 2, todos ellos con electrodo de fibra de carbono (= grafito), el

comportamiento del pH es cualitativamente similar al del experimento P20-gm-100 (también
con electrodo de grafito) de la Tanda 1 que se acaba de describir: una rapida propagacién del
frente bdsico y una mas lenta propagacion del frente acido. Como la celda de
electrorremediacidn en estos experimentos es mayor que en los de la Tanda 1 (24 litros frente
a 14 litros), el experimento G25-gm-100, que solo se diferencia del P20-gm-100 en el tamafio de
la celda (y, por tanto, en la separacion de los electrodos), el tiempo de llegada de los frentes es
mayor, necesitdndose mas de 15 dias para que todos los puntos intermedios tengan un pH por
encima de 10 y para que el pH en el entorno del dnodo sea sistematicamente menor de 2. De
hecho, un pH<2 solo se alcanza el ultimo dia en el experimento G25-gm-100, mientras que en el
G25-gm-200 lo hace a partir del dia 17. Como la Unica diferencia entre ambos experimentos es
la intensidad del campo eléctrico (100 V/m frente a 200 V/m), es evidente que la mayor
intensidad del campo eléctrico en el experimento G25-gm-200 es la responsable de la mejor

propagacion del frente acido.

En cuanto al experimento G18-gh-75, su comportamiento es mas complejo como consecuencia
del cambio de polaridad a partir del noveno dia de experimento, pero, en esencia, se compone
de dos tendencias: hasta el dia 9 se observa un aumento del pH en el electrodo que funcionaba
de dnodo al comienzo del experimento y un descenso en el que funcionaba de catodo, para
luego invertirse esta tendencia (al cambiarse la polaridad), de forma que a partir de ese

momento el pH desciende desde 12 a casi cero en el nuevo dnodo y aumenta de 3 a 12 en el
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nuevo catodo.

Conductividad eléctrica. La conductividad eléctrica de los lodos esta directamente relacionada
con su contenido en agua y, mas especificamente, con el agua que es capaz de moverse por
electroésmosis (cfr. Apartado 2, pag. 10). Como ya se ha explicado en el apartado de
Metodologia, durante el funcionamiento de los experimentos se extrajo periddicamente el agua
acumulada en la superficie y en el recipiente perforado inmerso en los lodos. Esto quiere decir
que la cantidad de agua de los lodos ha disminuido con el paso de los dias, lo que se refleja
claramente en el descenso de la conductividad eléctrica (Figura 19 y Figura 20, tercera fila de
graficas) de todos los experimentos salvo del G18-gh-75 que, debido a sus especiales
caracteristicas, sera descrito después. Comparando los experimentos de la Tanda 1 con los de la
Tanda 2 se observa que, en éstos ultimos, que tuvieron una duracién de un mes, la conductividad
es practicamente cero los ultimos dias, lo que implica que ya no hay conexién hidraulica entre
ambos electrodos, lo que provoca una resistencia muy elevada al paso de la corriente eléctrica.
En cambio, en los experimentos de la Tanda 1, de solo 15 dias de duracién, la conductividad al
terminar los experimentos era todavia mayor que cero y, en el caso del experimento con el
electrodo de grafito, habia aumentado con respecto a los dos dias previos. Es decir, en estos

experimentos todavia habia un flujo electroosmatico de agua entre los electrodos.

En cuanto al experimento G18-gh-75, el cambio de polaridad hace que la conductividad eléctrica
tenga un comportamiento extrafio los dias posteriores a dicho cambio, descendiendo
bruscamente a cero para luego recuperarse hasta valores muy similares a los previos al cambio
de polaridad. La razén de este comportamiento parece estar en el cambio de sentido del flujo
electroosmoético, que es siempre hacia el cdtodo si la carga superficial de las particulas del
armazon es negativa. Al cambiar la polaridad, el catodo pasa a ser el anodo y el agua pasa a
moverse en sentido opuesto. Esto provoca un transitorio durante el cual casi no hay movimiento
del agua, lo que produce una bajada en la conductividad eléctrica hasta que el flujo

electroosmotico se restablece.

Volumen de agua extraido. La ultima fila de graficas en la Figura 19 y Figura 20 corresponde al
volumen de agua extraido de la superficie del lodo y del recipiente perforado, en mililitros por
dia. Como era de esperar por la forma de las curvas conductividad-tiempo, el volumen de agua
extraido disminuye rdpidamente con el tiempo en todos los experimentos, correspondiendo al
primer dia de muestreo el volumen mayor extraido (que es del orden de 200 ml en los
experimentos de la Tanda 1y del orden de 300 ml en los de la Tanda 2). La Figura 24 (izquierda)

muestra el volumen total de agua extraida de cada experimento, incluyendo el "blanco". En este
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experimento se extrajeron 95 ml de agua en los 15 dias de duracidn, muy por debajo de los 524-
1264 de los demads experimentos, lo que pone de manifiesto la importancia del flujo
electroosmoético durante el proceso de electrorremediacién de los lodos de la balsa de lixiviados
de Sardas. El valor de unos 100 ml de agua extraidos del experimento "blanco" son la cantidad
de agua que ha podido fluir simplemente por la existencia de un gradiente de presién y su bajo
valor muestra que la permeabilidad de los lodos, aun siendo "alta" para un sedimento lutitico,
es muy baja para un acuifero. Es precisamente en este tipo de materiales de grano muy fino
donde el flujo electroosmético debido a la existencia de un potencial eléctrico es mucho mayor

que el flujo debido a la existencia de un potencial hidraulico (gradiente de presién).

La gréfica de la derecha en la Figura 24 muestra el volumen de agua extraido por cada ml de
lodo; es decir, el volumen de agua extraido por unidad de volumen de lodo. De esta forma se
tiene en cuenta la diferente cantidad de lodo en los experimentos de la primera y la segunda
tanda. Se observa que, salvo en el experimento G18-gh-75, en el resto se ha extraido una
cantidad similar de agua por unidad de volumen de lodo, del orden del 3.5%- 4.5%,
independientemente del tamafio de la celda de electrorremediacion. El experimento G18-gh-75
no puede compararse con los demds por la manera en la que se ha ido extrayendo el agua, como
se ha explicado en el apartado 3.2.3.3, pag. 19, ya que en este caso el objetivo no era secar los
lodos sino evaluar la eficacia del cambio de polaridad en las transformaciones de los compuestos

organoclorados.

G18-gh-75 I 1264 G1g-gh-75 I

G25-gm-200 I o2 G25-gm-200 I

625-gm-100 I 1077 G25-gm-100

P20-gm-100 | - P20-gm-100 I

P20-am-100 I 13 P20-am-100

P20 WM o5 P20 N
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 0.0% 1.0% 2.0% 3.0% 40% 50% 6.0%
Volumen total de agua extraida (ml) Volumen agua extraida/Volumen lodo

Figura 24. Volumen total de agua extraida de cada uno de los experimentos de electrorremediacion. La grafica de la
izquierda expresa el volumen total en ml, mientras que el de la derecha lo expresa por mililitro de lodo.

Como uno de los objetivos de este trabajo es mejorar las caracteristicas mecanicas de los lodos
para poder ser manipulados con garantias durante el desmantelamiento de la balsa de lixiviados,
da la impresion de que los diferentes valores de los pardmetros usados en los experimentos no
influyen demasiado y que, paraddjicamente, un aumento de la intensidad del campo eléctrico
no produce un secado mayor. De hecho, el volumen de agua extraido es pequefio comparado
con el volumen de agua que permanece en los lodos al final del tratamiento de

electrorremediacidn, ya que, como se vera a continuacion, la humedad final de los lodos es del
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orden del 30%, unas 6 veces mayor que la cantidad extraida. Parece, por tanto, que el flujo
electroosmoético no es capaz de movilizar toda el agua intersticial, seguramente debido a que

gran parte del agua presente estd en poros de dimensiones muy pequeiias.

Por lo que respecta al andlisis de los compuestos organoclorados de estas aguas extraidas
durante los experimentos, la presentaciéon de los resultados se va a hacer en el siguiente
apartado, a la vez que la del analisis del carbdn activo (gases) y de los lodos (sélidos), para poder

tener una mejor visién de conjunto de cémo se reparten los contaminantes entre las tres fases.

4.2.2 Andlisis post-mortem de los lodos electrorremediados

Una vez finalizado, cada experimento fue diseccionado (lo que hemos denominado analisis post-
mortem) para poder analizar tanto sus caracteristicas fisicas (humedad, materia organica,
mineralogia) como el contenido en contaminantes organoclorados, y poder asi comparar los
valores con los de referencia para los lodos no electrorremediados (que ya han sido presentados
en el apartado 4.1 (pag. 23). De las caracteristicas fisicas, ni la permeabilidad ni la plasticidad se
han medido en los lodos electrorremediados ya que el objetivo de ambas era solo caracterizar

el comportamiento geotécnico de los lodos in situ.

4.2.2.1 Contenido en humedad y materia orgdnica
La Tabla 7 recopila los resultados de los andlisis del contenido de humedad y de materia orgdnica
de los diferentes experimentos una vez terminado el tratamiento de electrorremediacion, y los

compara con el valor inicial (tomado de la Tabla 4 del apartado 4.1.2).

Tabla 7: Contenido en humedad y en materia organica (MO) en los lodos de los diferentes experimentos una vez
terminado el tratamiento de electrorremediacion. Las dos ultimas filas dan el promedio de los lodos
electrorremediados y el promedio de los lodos antes de la electrorremediacion.

Experimento % humedad

P20 ("blanco")
P20-am-100
P20-gm-100
G25-gm-100

G25-gm-200

G18-gh-75

Promedio post-mortem 309+1.9 5.4+0.3
Promedio inicial 37.9+25 5.7+0.9

Por lo que respecta al contenido en humedad, la tabla pone de manifiesto que en todos los
experimentos de electrorremediacidn se ha producido un descenso en el contenido en agua de
los lodos, algo que ya hemos adelantado al comentar los resultados del volumen de agua
extraido. En promedio, los lodos han perdido un 7% de agua en comparacién con el contenido
de agua de los lodos no electrorremediados (ultima fila de la Tabla 4). Este valor es algo mayor

que el porcentaje de agua extraida (alrededor del 4.5-5%) y la diferencia puede deberse a
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pérdidas por evaporacién durante los experimentos. Esto lo podemos comprobar comparando
el contenido en humedad inicial de los lodos con el del experimento "blanco" P20. Vemos que,
en efecto, existe una diferencia de 2.2%, que es aproximadamente la misma que hay entre el
porcentaje de agua post-mortem (30.9%) y el porcentaje de agua extraida durante los

experimentos (4.5-5%).

Ya hemos dicho que el movimiento del agua se produce por electroésmosis, y que este
movimiento, en la mayor parte de los materiales con gran cantidad de minerales de la arcilla
(como los lodos de Sardas), se produce hacia el catodo ya que la carga superficial de las
particulas de arcilla es negativa. Este movimiento se pone de manifiesto por el gradiente de
humedad que se ha observado, como muestra la grafica de la izquierda en la Figura 25 para el
caso del experimento G25-gm-200 de la Tanda 2. Los alrededores del dnodo tienen una
humedad de solo el 25%, mientras que los alrededores del cdtodo tienen una humedad del 35%
(muy similar al valor del experimento "blanco", que hemos visto que se debe exclusivamente a
una evaporacion). De la Figura 25 (izquierda) también se extrae otra conclusion: en los 30 dias
del experimento solo se ha podido movilizar el agua de la parte cercana al anodo (los dos
primeros puntos de muestreo), mientras que el resto tienen una humedad muy similar a las del

experimento "blanco".

La reduccion del contenido en agua de los lodos electrorremediados es modesta y debe tenerse
en cuenta a la hora de disefar el protocolo de movilizacion y transporte de los lodos de la balsa

de lixiviados.

G25-gm-200 G25-gm-200
Capa superior Capa inferior Capa superior Capa inferior
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% humedad

Anodo Cétodo Anodo Cétodo
Figura 25. Izquierda: gradiente de humedad en los lodos del experimento G25-gm-200 después del tratamiento de

electrorremediacion. Derecha: variacion del contenido de materia organica entre el anodo y el catodo en el
experimento G25-gm-200.

En cuanto a la materia organica, parece observarse un ligero descenso en su porcentaje después
de la electrorremediacién, de 5.7 a 5.4, pero no es significativo estadisticamente, ya que el valor
final promedio estd dentro del rango definido por la desviacién estandar del valor inicial, cuyo
valor medio tiene un error estandar de 0.9/v/6 = 0.37. No obstante, el pequefio descenso

podria ser real, puesto que el aumento de temperatura que produce el paso de la corriente
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eléctrica, junto con la entrada de oxigeno conforme se van secando los lodos puede producir la
degradaciéon de una pequefa parte de la materia orgdnica. La variacién del porcentaje de
materia organica en funcién de la distancia al anodo parece apoyar esta interpretacién (Figura
25, derecha). En la grafica se observa que la capa inferior de lodo tiene mas materia organica
que la superior en los dos puntos de muestreo mas cercanos al anodo, lo que puede explicarse
como una oxidacion de la materia orgdanica favorecida por el mayor secado de esta zona del

experimento.

4.2.2.2 Mineralogia

Los resultados de DRX (polvo cristalino) de ocho muestras de lodos electrorremediadas se
muestran en la primera columna de datos de la Tabla 8. Las muestras han sido tomadas cerca
de ambos electrodos, en la capa superficial (capa A) del muestreo post-mortem. La segunda
columna de datos es la mineralogia inicial de los lodos (cfr. Tabla 6, pag. 28) y la ultima
proporciona la diferencia entre ambos valores (% final - % inicial). Se observa un aumento del
orden del 5% en el porcentaje de calcita y un descenso comparable en el de filosilicatos, mientras
que el resto de minerales no varia su cantidad (dentro del error establecido por la desviacion
estandar de la mineralogia final). Al tratarse de unos valores en porcentaje, cuya suma es
siempre 100, la suma de las diferencias tiene que ser cero, como asi es. Lo que no puede saberse
es qué mineral, la calcita o los filosilicatos, ha cambiado realmente su porcentaje (aumentando
la calcita por precipitacion o disminuyendo los filosilicatos por transformacion). Lo mas
probable, considerando el proceso de secado, el aumento de temperatura y los cambios de pH,
es que haya habido una precipitacién de calcita, puesto que con un 35-40% de calcita en los

lodos, su indice de saturacidn en las aguas intersticiales tiene que estar préoximo a cero.

Tabla 8: Mineralogia de los lodos de la balsa de lixiviados de Sardas por difraccion de rayos-X (fraccion > 63 micras:
mineralogia completa: fraccion < 2 micras: filosilicatos). Se compara la mineralogia inicial (antes de la
electrorremediacion) con la final. Los valores para los lodos electrorremediados son el promedio y la desviacion
estandar de 8 muestras analizadas. La tltima columna es la diferencia entre ambos valores.

Mineral % final % inicial Diferencia, %

411436 36 5.1
24+1.1 22 0.4
4.7+0.9 5 -0.3
22+04 2 0.2
20.7+4.9 35 5.3
| Mita | 89+14 86 3
10.7£0.9 11 -0.3
|__Esmectita_____| 0 <s -

Las diferencias entre los porcentajes de los diferentes filosilicatos no son significativas, aunque
cabe destacar que la esmectita se detectd (<5%) en la muestra no electrorremediada pero no se

detectd en ninguna de las 8 muestras electrorremedidas. Sin embargo, no se puede derivar
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ninguna conclusidn firme ya que solo se cuenta con una muestra inicial. El porcentaje de illita
en todas las muestras electrorremediadas es muy constante (88-91%), mientras que el de la
muestra inicial es algo menor (86%), pero la diferencia esta dentro del error de la técnica de

difraccion del polvo cristalino.

4.2.2.3 Contenido en contaminantes del carbdn activo (compuestos voldtiles)

Durante los experimentos la celda de electrorremediaciéon permanecia herméticamente cerrada
entre cada muestreo. Como se ha explicado en el apartado de Metodologia, unos 10 minutos
antes de abrir la tapa de la celda en cada muestreo, se ponia en marcha el aireador para hacer
pasar todo el aire por el tubo lleno de carbdn activo para, de ese modo, adsorber los
contaminantes que por su elevada volatilidad estuvieran en fase gaseosa. Por tanto, el analisis
guimico del carbén activo nos permite estimar la cantidad de cada contaminante organoclorado

en fase gas.

m Volatiles  m Semivolatiles Poco volatiles HCH

20 T
129 mg/I

= =
o (%]

Concentracion (mg/kg)
u

I O |

Inferior Superior Inferior Superior Inferior Superior Inferior Superior Inferior Superior

P20-am-100 P20-gm-100 G25-gm-100 G25-am-200 G18-gh-75

Figura 26. Concentracion de contaminantes organoclorados en fase gas en los experimentos de electrorremediacion
de ambas tandas, medida en los depdsitos inferior y superior de carbdn activo. Nétese que la concentracion de volatiles
en el experimento G18-gh-75 se sale de la escala y su valor es de 129 mg/I.

En todos los experimentos se colocaron dos depésitos de carbdn activo en serie, por si el primero
se saturaba o parte de los contaminantes lograban atravesarlo sin quedar adsorbidos. Nos
referiremos como depdsito inferior al mds cercano a la celda y como depésito superior al otro.
Es de esperar, por tanto, que el depdsito inferior tenga concentraciones mas altas de
contaminantes. La Figura 26 resume los resultados principales para todos los experimentos, con
el eje de concentracién expresado en mg de compuesto por kg de carbdn activo. Como era de
esperar, en todos los casos la cantidad de contaminantes organoclorados en el depdsito inferior
es mayor que en el superior y, ademas, los compuestos volatiles son mayoritarios. Es llamativa
la diferencia entre los experimentos de las dos tandas: en la Tanda 1 solo se han detectado
compuestos volatiles (y algo de semivolatiles en el experimento con electrodo de acero),

mientras que en la Tanda 2 hay también una concentracién no nula de compuestos poco

41



volatiles, fundamentalmente HCH, mientras que no aparecen los semivolatiles. La excepcién es
el experimento G18-gh-75, que comentaremos luego por separado. El desigual comportamiento
puede deberse a la diferente duracidn de los experimentos de las dos tandas (15 dias frente a

30 dias), pero no esta muy claro el porqué.

En cuanto al experimento G18-gh-75 (ultimo grupo de columnas en la Figura 26), parece que las

condiciones especiales de su funcionamiento (cambio de polaridad con electrodos huecos vy el

anodo relleno de una sustancia electrolitica) han potenciado el paso a la fase gaseosa de los
contaminantes de los lodos. Los compuestos volatiles tienen una concentracion de 129 mg/kg,
comparado con los valores en el resto de experimentos (entre 15 mg/kg del experimento P20-
am-100 y los 3 mg/kg del experimento G25-am-200). El resto de compuestos también estan
todos en mayor concentracion que en cualquiera de los otros experimentos. Ademas, las

abundancias siguen la pauta esperable de volatiles > semivolatiles > poco volatiles. Entre los

poco volatiles, practicamente todo corresponde a los diferentes isémeros de HCH.

En cualquier caso, la masa total de compuestos organoclorados en fase gaseosa es pequeia.
Esta masa se puede estimar (como se explica con detalle en el apartado de Discusién) a partir
de la concentracién de cada compuesto (en mg/kgearbon) y de la masa de carbdn activo en cada
depdsito (30 g). El resultado de esta operacidn se muestra en la Figura 27. Como era de esperar,
la masa mayor corresponde al experimento G18-gh-75, con 3.9 mg de compuestos
organoclorados en fase gaseosa, seguido, muy de lejos (0.6 mg), por el experimento con
electrodo de acero (P20-am-100). Es llamativo que el experimento con el campo eléctrico mas
intenso (G25-gm-200) no haya volatilizado una mayor cantidad de compuestos organoclorados,
y que su masa sea la menor de todos los experimentos. No esta claro el porqué de este

comportamiento.

Masa de compuestos organoclorados en fase gas (mg)

P20-am-100 - — Figura 27. Masa (mg) de compuestos
P20-gm-100 mmm organoclorados en fase gas en cada uno

de los experimentos de
G25-gm-100 = electrorremediacion, estimada a partir
625-am200 mm de las concentraciones de cada

compuesto en el carbdn activo y de la

masa de carhon activo en cada dep6sito
0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0 3.5 4.0 (30 g)

Masa (mg)

G18-gh-75 |

4.2.2.4 Contenido en contaminantes de las muestras liquidas (muestreo periodico)
Las concentraciones de los compuestos organoclorados en la fase liquida son, en general, muy

bajas (del orden de microgramos por litro), lo que ha dificultado mucho su analisis. De los
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experimentos de la Tanda 1 se cuenta con un conjunto completo de datos (es decir, se tienen
datos de todos los compuestos para todos los dias que se tomaron muestras), pero para los
experimentos de la Tanda 2 solo se tienen de un subconjunto de compuestos para los uUltimos
15 dias de cada experimento, lo que dificulta la comparacién con los experimentos de la Tanda

1. La

Tabla 9 lista los compuestos analizados en la Tanda 2 (los que aparecen en negrita), separados

en

Volatiles Semivolatiles Poco volatiles

BENCENO FENOL 2,3,5,6-TetraCFENOL PCFENOL HexaCXc

CB 2-CFENOL 2,3,4,6-TetraCFENOL PCB HexaCXd

1,3-DCB 3-CFENOL 2,3,4,5-TetraCFENOL HCB HeptaCH1

1,4-DCB 4-CFENOL TetraCBs_A PentaCXa HeptaCH2

1,2-DCB 2,6-DCFENOL TetraCBs_B PentaCXb HeptaCH3

1,3,5-TCB 2,4-DCFENOL PentaCXc alpha-HCH

1,2,4-TCB 2,4,6-TCFENOL PentaCXd betaHCH

1,2,3-TCB PentaCXe gamma HCH
HexaCXa delta-HCH
HexaCXb epsilon-HCH

volatiles, semivoldtiles y poco volatiles. Los dos compuestos que aparecen en cursiva (el
benceno y el hexaclorobenceno, HCB) no fueron analizados en la Tanda 1 y no van a ser tenidos
en cuenta (de todas formas, no se ha detectado HCB en ninguno de los analisis, aunque si

benceno).

Tabla 9. Compuestos organoclorados analizados en los experimentos de la Tanda 2 (en negrita; los compuestos en
cursiva han sido analizados en la Tanda 2 pero no en la Tanda 1). Véase la Tabla 3 para el significado de las
abreviaturas (HCB: hexaclorobenceno).

Volatiles Semivolatiles Poco volatiles

BENCENO FENOL 2,3,5,6-TetraCFENOL PCFENOL HexaCXc

CB 2-CFENOL 2,3,4,6-TetraCFENOL PCB HexaCXd

1,3-DCB 3-CFENOL 2,3,4,5-TetraCFENOL HCB HeptaCH1

1,4-DCB 4-CFENOL TetraCBs_A PentaCXa HeptaCH2

1,2-DCB 2,6-DCFENOL TetraCBs_B PentaCXb HeptaCH3

1,3,5-TCB 2,4-DCFENOL PentaCXc alpha-HCH

1,2,4-TCB 2,4,6-TCFENOL PentaCXd betaHCH

1,2,3-TCB PentaCXe gamma HCH
HexaCXa delta-HCH
HexaCXb epsilon-HCH

Experimentos Tanda 1

Los graficos de la fila superior de la

Figura 28 muestran la evolucidn temporal de la concentracidn en fase liquida de los compuestos
organoclorados (agrupados por volatilidad) en los tres experimentos de la Tanda 1. En el
experimento "blanco" (P20) los compuestos mas abundantes en la fase liquida son los poco
volatiles, en especial el HCH y los menos abundantes los semivolatiles (salvo el Ultimo dia de
muestreo). La concentracidn de los compuestos poco volatiles aumenta con el tiempo, pero en

ningln momento se alcanzan valores préximos a la solubilidad de cada compuesto. No se
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observa una tendencia de aumento o disminucién en los compuestos volatiles y semivolatiles, a
excepcion del dltimo dia (en el que los compuestos volatiles bajan y los semivolatiles suben). El
aumento de la cantidad de compuestos poco volatiles con el tiempo podria interpretarse como
un proceso cinético de disolucién lenta de éstos, mientras que la disminucién de la cantidad de
compuestos volatiles podria deberse a su pérdida por paso a la fase gaseosa (hemos visto en el

apartado anterior que en el carbdn activo los compuestos mas abundantes son los volatiles).

En cuanto a los dos experimentos de la Tanda 1 por los que si se pasd corriente eléctrica, los
resultados que arrojan son diferentes: el experimento con electrodo de grafito se comporta de
manera similar al "blanco", con mayoria de compuestos poco volatiles disueltos. Sin embargo,
asi como en el experimento "blanco" la concentracién de éstos aumenta con el tiempo y la de
volatiles y semivolatiles permanece mas o menos constante, en el P20-gm-100 los compuestos
poco volatiles tienden a disminuir ligeramente y los volatiles y semivolatiles aumentan, sobre
todo los semivolatiles (ndtese que la escala vertical de las graficas es logaritmica). Por lo que
respecta al experimento con electrodo de acero, los compuestos mayoritarios son, sin embargo,
los volatiles, aunque en los dultimos dias del experimento los poco volatiles tienen

concentraciones parecidas (no obstante, los cambios bruscos de concentracién de éstos en dias
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consecutivos, con variaciones de concentracidon de mas de un orden de magnitud, no son muy

justificables y podrian apuntar a algun tipo de error en el analisis por cromatografia).

Figura 28. Arriba: evolucién temporal de la concentracion de los compuestos organoclorados en la fase liquida
durante el muestreo periddico de los experimentos de la Tanda 1. Abajo: evolucion temporal de la concentracion de
los compuestos organoclorados en la fase liquida durante el muestreo periédico de los experimentos de la Tanda 2.
En este caso solo se analizé un subconjunto de todos los compuestos, y solo para los Gltimos dias de cada experimento.

Un resultado inesperado de todos los experimentos (incluidos los de la Tanda 2) es que la

concentracién de todos los compuestos organoclorados en la fase liquida estd muy por debajo
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de su solubilidad. De hecho, las concentraciones son entre 2 y 5 érdenes de magnitud inferior a
la solubilidad, lo que implica una ausencia de equilibrio quimico con la fase sdlida, a pesar del
tiempo de contacto. Este resultado es muy llamativo, ya que lo esperable es que la
concentraciéon de cada compuesto en la fase liquida estuviera limitada por su solubilidad. Esto

lo vamos a ver con mas detalle a continuacion.

Experimentos Tanda 2

La fila inferior de gréficos de la

Figura 28 muestra la evolucién temporal de la concentracidn del subconjunto de compuestos

organoclorados analizados en la Tanda 2. Ademas, solo se tienen datos para la segunda parte de
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los experimentos, a partir del dia 15. Como ocurria en los experimentos de la Tanda 1, no se
observa un patrén claro en la evolucién temporal, aunque, en general, son los compuestos

volatiles los que estan en concentraciones mayores.

Figura 29: Concentracion (ug/l) de los diferentes compuestos en el experimento G25-gm-100. La barra de diferente
color y trama de puntos representa la solubilidad de cada compuesto (rosa: compuestos volatiles; verde claro:
semivolatiles; azul oscuro: isdmeros de HCH). El eje horizontal indica la fecha del muestreo.

El Unico resultado que permanece invariable es que la concentracién de todos los compuestos
es muy inferior a su solubilidad, como muestra la Figura 29 para el experimento G25-gm-100.
La escala vertical de todas las graficas es logaritmica y la barra con un color diferentes y trama
de puntos es la solubilidad (rosa para los compuestos volatiles, verde claro para los compuestos
semivolatiles y azul oscuro para los diferentes isémeros de HCH). La escala horizontal
proporciona la fecha en la que se realizé el muestreo (el dia 1-06 fue el dia 15 del experimento).
Se observa que la concentracion mdxima de cada compuesto organoclorado es 10 a 500 veces
menor que su solubilidad, pero que la concentracion minima puede ser hasta 100000 veces

menor. Es evidente que no se trata de una concentracion de equilibrio y que el fluido intersticial
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esta fuertemente subsaturado en todos los compuestos organoclorados. El compuesto que mas
se acerca a su solubilidad es el lindano (c-HCH en la figura). La solubilidad del lindano en agua es
de 7300 pg/l y la maxima concentracion en el agua del experimento G25-gm-100 es la medida
el ultimo dia de muestreo, con un valor de 2300 ug/l, 3.2 veces menor. Incluso en este caso la

subsaturacion del agua en lindano es evidente.

En cualquier caso, con independencia de proceso especifico que provoca esta subsaturacion
(siempre y cuando no sea un problema con los resultados de los analisis por cromatografia), el
que la concentracidn de todos los compuestos organoclorados en la fase liquida sea baja es una
buena noticia desde el punto de vista de la remediacidn. Este punto lo retomaremos en el
apartado de Discusién cuando realicemos el balance de masas de los compuestos

organoclorados en las tres fases (gas, liquido y sélido).

4.2.2.5 Contenido en contaminantes organoclorados en los lodos electrorremediados

En esta ultima seccidon del apartado 4 vamos a presentar los resultados del contenido en
contaminantes organoclorados de la fase sélida (es decir, de los lodos propiamente dichos), al
final de los experimentos de electrorremediacidon. En el apartado de Metodologia se ha
explicado como se disecciond cada experimento en dos capas (superior e inferior) y en 4 (P20),
5 (el experimento G18-gh-75) o 7 (los 3 experimentos de la Tanda 2) rodajas cortadas
perpendicularmente a la linea que une ambos electrodos, para un total de 10 (Tanda 1) o 14
(Tanda 2) muestras por experimento. Como en total hay 6 experimentos y en cada muestra se
analizaron 38 compuestos, esto hace un total de 2736 datos analiticos. Es dificil organizar y
mostrar de forma clara tal cantidad de informacidn (y mas si se tiene en cuenta que la memoria
del TFM tiene limitada su extensién a 60 paginas), por lo que solo se presentaran aqui los
graficos mas importantes. Las tablas con los datos analiticos completos estan recopiladas en el

Anexo D.

Vamos a presentar los resultados en forma de graficos de barras, con la concentracién en el eje
vertical (en mmol/kg de lodo) y la posicidn con respecto al &nodo en el eje horizontal. Para cada
posicién hay tres columnas: la primera es la concentracion en la capa superior, la segunda la
concentracién en la capa inferior y la tercera la concentracién en la muestra de lodo no
electrorremediado tomada de cada experimento antes del comienzo (cfr. Apartado 4.1.6, pag.
29). La altura de esta columna es la misma en todas las posiciones, ya que solo depende del
compuesto. De esta manera es facil comparar visualmente si un compuesto ha aumentado o
disminuido su concentracidn con respecto a su valor inicial, y si lo ha hecho en mayor o menor

grado en la capa inferior o en la superior. Los graficos que se presentan en este apartado, uno
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para cada experimento, no muestra la concentracién de cada compuesto por separado sino
agrupados por volatilidad en las categorias denominadas "suma de compuestos volatiles",
“suma de compuestos semivolatiles" y "suma de compuestos poco volatiles". Dentro de esta
ultima estan los isdmeros del HCH. Debido a su importancia, éstos se muestra en una grafica
independiente, identificada como "suma de HCH". Por tanto, para cada experimento hay cuatro

graficas, todas reunidas en la Figura 30.

En la figura se observa, en general, que la mayor parte de los compuestos organoclorados poco
voldtiles tienen una concentracion menor después de la electrorremediacion, lo que confirma la
validez de la técnica. Esta disminucidn es mas importante para los isémeros del HCH, lo que
también son buenas noticias, ya que éstos son los contaminantes mas persistentes y, por tanto,

los mas peligrosos desde un punto de vista medioambiental.
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Figura 30. Concentracion (en milimoles por kilogramo de lodo) de los compuestos organoclorados en todos los
experimentos antes y después de la electrorremediacion. Las dos primeras barras muestran la concentracion final y la

tercera la concentracion inicial.
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Existe una diferencia muy clara entre los experimentos con un campo eléctrico de 100 V/m, en
los que se observa un claro gradiente de concentracién de HCH, con valores muy bajos en el
catodo y altos en el danodo, incluso mayores que el valor inicial. Sin embargo, en el experimento
con un campo eléctrico de 200 V/m (G25-gm-200) y en el de cambio de polaridad (G18-gh-75)
no se observa tal gradiente (o es muy pequefio) y, ademas, el descenso de concentracidén con
respecto al valor inicial se produce en todas las rodajas. El aumento de la concentracién de HCH
en las inmediaciones del anodo se debe al movimiento del agua por electrodsmosis, que
transporta de forma pasiva todos los compuestos neutros (como los isémeros del HCH). Como
el aumento de concentracién se produce en el dnodo, esto indica que la carga superficial

mayoritaria en los lodos es positiva.

Por lo que respecta a los compuestos volatiles y semivolatiles, su comportamiento difiere entre
experimentos, sobre todo en funcién de la intensidad del campo eléctrico aplicado. En los dos
experimentos de la Tanda 1y en el G25-gm-100, donde el campo eléctrico es de 100 V/m en los
tres casos, la concentracidn de los compuestos volatiles y semivolatiles es mayor después de la
electrorremediacidn, mientras que en el experimento G25-gm-200, con un campo eléctrico de
200 V/m, tanto los compuestos volatiles como los semivolatiles han disminuido su
concentracién. En cuanto al experimento G18-gh-75, aunque el campo eléctrico es el menor de
todos (75 V/m), es el que sistematicamente consigue disminuir mas la concentracion de los
compuestos volatiles y semivolatiles, y hacerlo de forma homogénea en todo el volumen de

lodos.
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Figura 31: representacion de la suma de todos los compuestos en cada posicién , para cada uno de los experimentos.

Se observa también una diferencia interesante entre los dos experimentos de la Tanda 1 que,
recordemos, solo se diferencian en el tipo de electrodo (acero en P20-am-100 y grafito en P20-
gm-100). En el experimento con electrodo de acero el aumento de la concentracidn de
compuestos volatiles y semivolatiles se produce principalmente en la capa superior, mientras
que en el experimento con electrodo de carbono es la capa inferior la que tiene mayor
concentracién que el lodo inicial (salvo en la rodaja del anodo, donde la concentracién es menor
que la inicial en ambas capas). Con menos intensidad, esto también se observa en el
experimento de la Tanda 2 con 100 V/m de campo eléctrico y electrodo de grafito, pero
restringido a los compuestos volatiles: la capa inferior tiene mayor concentracién de estos

compuestos que la capa superior, y ligeramente mayor que la inicial.

Debido a que se observan tanto disminuciones (mayoritarias) como aumentos (minoritarios) de
concentracién con respecto a los valores iniciales, en funcion del experimento y de la posicidn
con respecto a los electrodos, aunque la impresion general es que se ha producido una
disminucién de la concentracion de los compuestos contaminantes, mas clara para los
contaminantes poco volatiles, no queda clara la magnitud del cambio. Por ello, en la Figura 31

mostramos, para cada experimento, la suma de todos los contaminantes organoclorados. En las
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graficas de la figura se observa que la cantidad final de contaminantes es menor que la inicial en
casi todos los puntos de muestreo de todos los experimentos, con la excepcion de la zona
adyacente al 4nodo en los experimentos con un campo eléctrico de 100 V/m. Ademas, salvo en
un caso (experimento con electrodo de acero), los incrementos son pequeiios y no compensan,

desde luego, los fuertes descensos en el resto de puntos de muestreo.
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Figura 32. Diferencia, expresada en porcentaje, entre la masa de los contaminantes en el lodo inicial y en los lodos
electrorremediados de cada experimento. Un valor positivo significa un aumento de masa y un valor negativo una
disminucién de masa.

Para cuantificar esta diferencia de contenido en contaminantes se ha realizado un balance de
masa, calculando la masa de cada contaminante en cada rodaja a partir de su concentracién y
de la masa de la rodaja, y sumando luego las masas parciales de cada rodaja para obtener una
masa total para cada contaminante. La Figura 32 muestra el resultado en forma de porcentaje
de variacién de la masa de cada grupo de contaminantes (volatiles, semivolatiles, poco volatiles
y HCH) en cada experimento, asi como el porcentaje de variacién total (sumando todos los
contaminantes). Esta figura nos permite no solo comprobar la efectividad de la técnica de
electrorremediacidn, sino precisar qué experimento es el que ha dado mejores resultados. Se
observa que, salvo para los compuestos volatiles en el experimento con electrodos de aceroy
los no volatiles en los dos experimentos de la Tanda 1, que han sufrido un aumento (pequefio
para los compuestos semivolatiles, un factor 2 para los volatiles), los demas compuestos en el
resto de experimentos han sufrido una reduccién, en muchos casos significativa. Para el HCH
esta reduccion oscila entre el 40% del experimento G25-gm-100 y el 87% del experimento G25-
gm-200. Son valores altos que atestiguan la efectividad de la técnica. En cuanto a los porcentajes
totales, la reduccién del conjunto de los contaminantes oscila entre el 25% del experimento
G25-gm-100 y el 73% del experimento G18-gh-75, valores que son también muy significativos.

En conjunto, los dos experimentos mas efectivos en la reduccién de la masa de contaminantes
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en los lodos han sido el de mayor campo eléctrico (G25-gm-200) y el de inversidn de la polaridad
(G18-gh-75), con mucha diferencia respecto a los otros experimentos. El menos efectivo ha
resultado ser el G25-gm-100, lo que indica que la intensidad del campo eléctrico es un
pardmetro fundamental para conseguir un resultado mas satisfactorio. También es evidente que
lainversion de polaridad aumenta mucho la efectividad de la técnica, evitando el uso de campos
eléctricos muy altos, lo que puede ser importante a la hora de diseiar el dispositivo de

electrorremediacion para la balsa de lixiviados.

5 Discusion

En este apartado vamos a tratar un aspecto de gran importancia para entender mejor los
resultados expuestos en el apartado anterior, relacionado con los cambios que se han observado
en la concentracion de los compuestos organoclorados y que puede enunciarse mediante la
siguiente pregunta: ¢los cambios observados en la concentracién de los compuestos
organoclorados, se deben al transporte de cada compuesto de una fase a otra (masa total
constante) o, por el contario, se deben a transformaciones de unos compuestos en otros (masa

total variable)?

En el apartado de Resultados hemos analizado por separado los cambios que la
electrorremediacion ha producido en la abundancia de contaminantes organoclorados en fase
gaseosa, liquida y sdlida, y hemos presentado estos resultados en forma de graficas en las que
se comparaba la concentracion inicial de contaminantes con la final (y, en el caso de la fase
liquida, con las concentraciones en dias intermedios). Una de las conclusiones preliminares a los
que se ha llegado es que ha habido cambios en la forma en la que los contaminantes se reparten
entre las diferentes fases. Pero nada (o muy poco) se ha comentado sobre el porqué de estos
cambios, y si son debidos simplemente a cambios en el estado de cada contaminante, o a

transformaciones de unos compuestos en otros.

Para poder llegar a una conclusién mas soélida, es necesario realizar un balance de masas y
comprobar si la masa de cada compuesto ha permanecido constante o si, por el contario, ha
sufrido cambios (y si esos cambios son por aumento o por disminucidn). Una vez que
comprobemos que, como parece, ha habido cambios en la masa de cada compuesto, en un
apartado posterior abordaremos el problema de intentar deducir qué transformaciones son las

que han tenido lugar y qué procesos son los responsables de tales transformaciones.

5.1 Balance de masas de los compuestos organoclorados en las distintas fases

Vamos a estimar la masa de cada contaminante en las tres fases analizadas (gas, liquido y sélido)
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y compararla con la masa inicial. Como masa inicial vamos a tomar la del andlisis realizado en
los lodos de cada experimento antes de ser electrorremediados, ya que dicha muestra contiene
el total de la masa que luego se reparte entre el carbdn activo (gas), el fluido intersticial (liquido)
y los lodos propiamente dichos (sélido). El que la muestra inicial contiene todo lo que luego pasa
a fase gas es obvio, porque dicha muestra representa en tiempo cero y en el tiempo cero todavia
no se ha vaporizado ningin compuesto. El que también contiene todo lo que luego se ha
analizado en el liquido extraido durante el muestreo periddico puede no parecer tan obvio, pero
igualmente cierto ya que, para analizar la muestra sélida, primero se procede a la eliminacion
del agua por secado, con lo que los compuestos disueltos en ella precipitan. Es posible que
durante este proceso de secado una parte de los compuestos mas volatiles se haya podido

perder.

Masa en fase gaseosa (carbdn activo). Para obtener la masa del compuesto i retenido en el
carbdn activo simplemente se ha sumado la concentracidn de cada compuesto, Cyas,, €n cada
depdsito (el inferior, mas cercano al experimento, y el superior, mas alejado) y se ha multiplicado

por la masa de carbdn activo, 30 g en cada depdsito (Mca= 2x30 g = 0.06 kg):

Mfinal — (Cinf + Csup ) . MCAr

gas,i gas,i gas,i

in g . Loy . su .,
donde Cga’;i es la concentracién del compuesto j en el depdsito inferior, Cgafi la concentracién

del compuesto i en el depdsito superior y M4 la masa total de carbén activo.

Masa en fase liquida. La masa del compuesto i en el liquido se ha obtenido a partir de la
concentracién del compuesto en el agua de cada muestreo periédico y del volumen extraido en

cada uno de esos muestreos:

ML = 5l

w,i’w

donde Cd,i es la concentracion del compuesto i en el agua extraida en dia j, me el volumen de

agua extraida el dia j y n el nUmero de muestreos de agua.

En los experimentos de la Tanda 2, de los cuales solo se poseen andlisis a partir del dia 15 desde
el comienzo de cada experimento, la concentracion de los compuestos organoclorados en esos
primeros dias se ha estimado asumiendo una concentracidn para esos dias igual a la
concentracién del primer dia que se tienen datos. Es evidente que esto va a introducir errores
en el balance de masa, pero se justificara si la masa total en fase liquida es mucho menor que la
masa en fase soélida. Por tanto, para la Tanda 2 la masa del compuesto i se ha estimado de la

siguiente manera:
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le;flnal =CL. Y vk + N cl v

w, "W/

donde C‘,lv_i es la concentracion del compuesto i en el agua del primer muestreo del que se tienen

datos y m el nimero de muestreos previos al primero del que se tiene andlisis.

Masa en fase solida. Para calcular la masa de los compuestos en la fase sélida (el lodo

propiamente dicho), se ha sumado la contribucion de cada rodaja:

final _ ©n j j
Msélido,i = 4j=1 Csélido,iMS'
donde Csjélidoi es la concentracion del compuesto j en la rodajajy MS{ la masa de la rodaja j.

Masa total final. La masa total de compuestos organoclorados después de la

electrorremediacion de los lodos es la suma de las masas en las tres fases:

Mfinal :Mfinal+Mfinal '_I_Mfinal

total,i gas,i liquido,i solido,i*

Esa masa total final para cada compuesto i es la que se muestra en las siguientes figuras,
comparada con la masa inicial del compuesto i en los lodos antes de la electrorremediacion (cfr.
apartado 4.1.6), que se ha calculado de la misma forma que la masa final en la fase sélida:
sumando la contribucidn de cada rodaja. Esto es asi, como ya se ha explicado, porque la muestra
inicial de lodo contiene todos los compuestos organoclorados (incluyendo los que hay en el
fluido intersticial que satura in situ el lodo en la balsa, puesto que antes del analisis por
cromatografia se ha procedido a secar las muestras). Por tanto, la masa inicial del compuesto i

es:

inicial _ yv'n j Jj
Mtotal,i - Zj=1 Csélido,iMS'

En las dos figuras siguientes (la Figura 33 para los experimentos de la Tanda 1y la Figura 34 para
los de la Tanda 2) la barra azul es la masa total inicial y la barra naranja la masa total final. El
subconjunto de compuestos analizados en las aguas de la Tanda 2 (para los Unicos que se puede

hacer el balance de masas) se muestran en la Figura 33 con fondo verde.
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Figura 33. Masa total (milimoles) inicial (barra azul) y final (barra naranja) de los contaminantes organoclorados en
los experimentos de la Tanda 1. Los compuestos con fondo verde son los Unicos que han sido analizados en los
experimentos de la Tanda 2.

En los experimentos de la Tanda 1 (Figura 33) lo primero que se observa es que los compuestos
organoclorados derivados del benceno son mucho mds abundantes que los derivados del fenol.
Esto es importante porque en la Tanda 2 son precisamente los clorofenoles uno de los
compuestos que no pudieron ser analizados. En cuanto a la variacién de masa inicial-final, se
observa que los compuestos volatiles y semivolatiles, en general, no cambian su masa o la
aumentan con respecto a los lodos electrorremediados (sobre todo el 1,2,4-Triclorobenceno en
el experimento con electrodo de acero), mientras que los compuestos poco volatiles la
disminuyen, en algunos casos en una proporcion muy importante. Este es precisamente el
comportamiento de los isomeros del HCH, cuya reduccién de masa es muy significativa, asi como
el de los heptacloros, aunque su masa inicial es pequefia. También es llamativa la diferencia en
la masa inicial de los isomeros de HCH en los dos experimentos, algo que solo puede explicarse

por heterogeneidades en la distribucion de los compuestos organoclorados en la propia balsa.

En los experimentos de la Tanda 2 (Figura 34) lo primero que se observa es que la masa inicial
de los isdmeros de HCH es menor que en los lodos de la Tanda 1, y que los tetraclorobencenos

(los Unicos representantes de los compuestos semivolatiles en la Tanda 2) son los compuestos
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mas abundantes, algo que no ocurria en los experimentos de la Tanda 1. Nuevamente, esto

apunta a heterogeneidades en los lodos de la balsa.
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Figura 34. Masa total (milimoles) inicial (barra azul) y final (barra naranja) de los contaminantes organoclorados en
los experimentos de la Tanda 2. "SV" es la abreviatura de "semivolatil".

Con respecto a las variaciones de masa, salvo en casos muy particulares (1,4-diclorobenceno en
G25-gm-100), todos los compuestos han sufrido una disminucién con respecto a la masa inicial.
Como la diferencia entre el experimento P20-gm-100 de la Tanda 1y el experimento G25-gm-
100 de la Tanda 2 se diferencian fundamentalmente en la duracién del experimento (15 dias
frente a 30 dias), este resultado indica que la eliminacidn de los compuestos organoclorados se
produce de forma lenta y que hace falta un tiempo prolongado para que la masa de los

compuestos disminuya en una cantidad significativa.

Para apreciar con mas claridad la variacién de masa de cada compuesto, en la Figura 35 se

muestran esas variaciones en forma de porcentaje. Para el elemento j, tenemos:

final _, inicial

m/nal -

C s\ totali” “totali

Variacion(i) = 100 x yinicial
total,i

Se observan algunas variaciones muy importantes en los compuestos volatiles, con aumentos
porcentuales del hasta el 6000% en uno de los isémeros del tricolorbenceno (TCB) y de casi
4000% en el caso un tetraclorofenol, ambos en el experimento de la Tanda 1 con electrodo de

acero. En cuanto a los isémeros del HCH, en todos los experimentos se observan disminuciones
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de su masa salvo por la excepcidn del B-HCH en el experimento P20-gm-100. Las disminuciones
de masa van desde un minimo del 41% por el a-HCH en el experimento G25-gm-100, hasta un
maximo del 96% para el y-HCH (lindano) en el experimento G18-gh-75. La ultima fila de la tabla
indica la variacion total de masa para cada experimento. Aqui se observan dos
comportamientos: un descenso moderado, del 20-30%, para los experimentos con un campo
eléctrico de 100 V/m, y un descenso mucho mas importante, del 60-70%, para el experimento

con un campo eléctrico de 200 V/m y para el experimento con cambio de polaridad.

Compuesto P20-am-100 P20-gm-100

cB 18% -42%

1,3-DCB 14% -19%

1,4-DCB 5% -27%

1,2-DCB 9% -9%

1,3,5-TCB 10% 8%

1,2,4-TCB 6244% 28%

1,2,3-TCB 44% 147%

FENOL

2-CFENOL 141% 172%

3-CFENOL 71% 966%

4-CFENOL 23%

2,6-DCFENOL 259% 202%

2,4-DCFENOL 311% 307%

2,4,6-TCFENOL 904% 1406%

2,3,5,6-TetraCFENOL -12% 0%

2,3,4,6-TetraCFENOL 3930% 5004%

2,3,4,5-TetraCFENOL 71% 146%

TetraCBs_A 3% 38%

TetraCBs_B 1% 3%

PCFENOL 162% 23%

PCB -24% 7%

PentaCXa 85% -9%

PentaCXb 20% -29%

PentaCXc -44% -95%  Compuesto G25-gm-100 G25-gm-200 G18-gh-75
PentaCXd -36% -83% g _39% 74% 83%
PentaCXe -64% -96% 1,3-DCB -18% -66% -63%
HexaCXa -20% -85% 1,4-DCB 10% 569 82%
HexaCXb -40% -93%  92.pcB 3% 83% -84%
HexaCXe -12% 96%  4,3,5.TCB 27% -55% 74%
HexaCXd -10% -63%  124-TCB 7% 2% 84%
HeptaCH1 1% 99%  1,2,3-TCB 29% -45% -47%
HeptaCH2 -T4% -98%  TetraCBs_A+B -30% -55% 1%
HeptaCH3 -75% -97% PGB 1% -45% -80%
alpha-HCH 2% 51%  a-HCH -41% -73% -75%
betaHCH -72% 21%  p-HCH -69% -90% -94%
gamma HCH -60% -45%  y-HCH -62% -90% -96%
delta-HCH -65% -80%  5-HCH -59% -87% 81%
epsilon-HCH -49% -81%  &-HCH -55% -85% -83%
Totales | Totales -22% 62% -70%

Figura 35. Variacién porcentual de masa de los compuestos organoclorados en los experimentos de
electrorremediacion.

5.2 Reacciones responsables de la eliminacion del HCH en los experimentos

El paso de corriente eléctrica entre los electrodos de la celda electroquimica de los experimentos
de electrorremediacién pone en marcha una serie de procesos de transporte y de reaccién. De
los procesos de transporte (electromigracion, electroésmosis y electroforesis) se ha hablado en
apartados anteriores, pero de las reacciones quimicas que pueden transformar unos
compuestos organoclorados en otros no se ha dicho nada. Y es evidente que reacciones de este
tipo tienen que haber funcionado en los experimentos, dado que la masa total de HCH (los
compuestos en los que mas estamos interesados en eliminar) ha disminuido en todos los casos

(entre un 30% y un 90%: cfr. Figura 32, pag. 51).

Dos son los mecanismos por los que los compuestos organoclorados pueden ser degradados en
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estos experimentos: biodegradacidn bacteriana (tanto aerobia como anaerobia) y

electrooxidaciéon. Vamos a comentar brevemente cada uno de ellos.

5.2.1.1 Biodegradacion

Quintero et al. (2005), estudian la biodegradacion de HCH en lodos y slurries por medio de
cultivos bacterianos en condiciones anaerobias. Consiguen unos altos grados de degradacion de
los diferentes isdmeros de HCH, con los isdmeros alfa y gamma degradandose en 20-40 dias,
mientras que los isdmeros beta y delta necesitan mas de 100 dias. Proponen las vias de
degradacion que se muestran en la Figura 36, algo confirmado en otros estudios (Bhatt et al.,

2009 y referencias citadas).

(a) o-HCH and y-HCH ¢l

cl
cl cl
cl cl c " ©/ \
1,2-DCB
cl cl [«] cl \ al
cl Cl /
HCH PCCH
cl
1,3-DCB
b) B-HCH and §-HCH C\

fz 00 *m\@

HCH PCCH TCCH 123TCB
C\
1,4-DCB

Figura 36. Vias de biodegradacion anaerobia de los distintos isdmeros de HCH (segin Quintero et I., 2005). El
producto final en todos los casos es el clorobenceno, un compuesto organoclorado con un solo atomo de cloro.

Se observa que en ambos casos los compuestos intermedios son pentaclorociclohexanos,
diclorobencenos y clorobencenos. Ademas, en la biodegradacion anaerobia de los isémeros beta

y delta también se forman compuestos organoclorados con cuatro y tres cloros.

El producto final de la biodegradacién por bacterias anaerobias es el clorobenceno para todos
los isdmeros del HCH. Se trata, por tanto, de una degradacién por descloracion, por pérdida
sucesiva de dtomos de cloro (y reconfiguracion de la molécula, en ocasiones con la formacion
de nuevos enlaces dobles carbono-carbono). La biodegradacion anaerobia es, pues, un proceso
muy eficiente. De hecho, es mas eficiente que la biodegradacion aerobia, cuyos productos
finales son compuestos organoclorados con tres, cuatro e incluso cinco &tomos de cloro, como
se muestra en la Figura 37. La entrada de oxigeno en los lodos de los experimentos, junto con
los cambios de temperatura y pH inducidos por el paso de la corriente eléctrica, ha podido
desencadenar la biodegradacidn anaerobia de parte de los isémeros de HCH, lo que explicaria
los elevados contenidos de tricloro- y tetraclorobencenos (mayores que los valores iniciales) en
la mayor parte de los experimentos (cfr. Figura 33 y Figura 34). Por otro lado, el aumento del

clorobenceno y de varios isémeros del diclorobenceno en el experimento con electrodo de acero
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puede ser indicativo de que en este experimento la oxigenacion (debida en gran parte a la
generacion de oxigeno en el dnodo por electrolisis) no ha sido tan importante como en los
experimentos con electrodo de carbono, debido al consumo del oxigeno en la reaccién de

oxidacidon del Fe?* a Fe?* en el dnodo.
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Figura 37. Vias de biodegradacion aerobia de los diferentes isomeros del HCH (segtn Bhatt et al., 2009). En este caso
los productos finales son compuestos organoclorados con tres, cuatro y hasta cinco &tomos de cloro.

5.2.1.2 Electrooxidacion

La electrooxidacién (también conocida como oxidacién anidnica, ya que se produce en el dnodo,
u oxidacién electroquimica) es uno de los procesos que se pone en marcha en una celda de
electrolitica como consecuencia del paso de una corriente (Rodrigo et al, 2001; Panizza y
Cerisola, 2009; de Araujo et al., 2014; Dominguez et al, 2018). Consiste en la formacion de
radicales *OH en la proximidad de la superficie del dnodo, radicales que tienen una enorme
capacidad oxidativa y que atacan a los compuestos orgdnicos, degradandolos en otros
compuestos de menor peso molecular y, finalmente, en H,O y CO, (mineralizacién). Es una

técnica que se usa para el tratamiento de aguas residuales, aunque su coste es elevado.

Las reacciones que producen los radicales hidroxilo *OH, y la cantidad formada, dependen
mucho del tipo de material del danodo. De los dos materiales que se han usado en los
experimentos (acero y carbono), los de carbono son mucho mas eficientes en la produccién de

radicales hidroxilo al tener una superficie especifica mucho mayor que los de acero.

En la electrooxidacién, los contaminantes organoclorados son degradados principalmente por
los radicales hidroxilo adsorbidos en la superficie del anodo, segun la reaccién (Dominguez et

al., 2018):

M + H,0 — M(*OH) + H* + e,
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donde M es el material del anodo y M((*OH) representa los radicales adsorbidos en la superficie
del dnodo. Una vez formados estos radicales, los compuestos organoclorados se descomponen

de acuerdo con la reaccion:
Contaminantes organoclorados + M(*OH) — M + CO; + H,;0 + iones.

La cinética y la eficiencia de la degradacién de los contaminantes depende, sobre todo, de las
propiedades del dnodo y de la intensidad de la corriente aplicada. La Figura 38 muestra los
productos intermedios de la electrooxidacion del HCH (si el proceso se realiza en condiciones
dptimas y con una duracién suficiente, el resultado puede ser la completa mineralizacion de los
contaminantes organoclorados). En la parte izquierda de la Figura 38 se observa que muchos de
los productos formados son los mismos que en la biodegradacion (clorobencenos con uno a
cuatro dtomos de cloro, ademas de otros compuestos con cinco 4&tomos de cloro). Pero, ademas,
se forman también clorofenoles (parte derecha de la Figura 38), compuestos que también han

sido detectados en los experimentos realizados en este TFM.

Chlorinated by-products Hydroxylated by-products
o Cl Cl o cl Cl OH
O e i i
cl cl o g a O© /@\
Cl Cl Cl al HO OH
CeHsCls m/z=254  CgHCly m/2=220 CeHaCls m/2z=215
—>  GHy0,0 m/z=162 oH CeHgOs m/z=126
a cl cl ci cl
Cl Cl
Cx :
cl cl Cl Cl
=l ¢l CH3CliO m/z=197
CeHCly m/z=181 CeHaCl, m/z=146 CeHsCl m/z=111

Figura 38. Productos de la electrooxidacién del HCH (segin Dominguez el al., 2018)

6 Conclusiones

La balsa de lixiviados del vertedero de Sardas en Sabifidnigo contiene una gran cantidad de
contaminantes organoclorados, procedentes del lavado de la parte principal del vertedero,
situado al otro lado de la carretera N-330. Debido a su cercania al rio Gallego y a su inminente
colmataciéon, el Gobierno de Aragén ha puesto en marcha un proyecto para su
desmantelamiento. Entre las técnicas de remediacidn investigadas estd la electrorremediacion
in situ de los lodos. En este TFM hemos realizado una serie de experimentos a pequeiia escala
para evaluar la viabilidad de la técnica, usando celdas electroquimicas de diferentes tamafios,
material y geometria de los electrodos, e intensidad de la corriente eléctrica. Del analisis de los
resultados obtenidos, tanto de la monitorizacidn periddica como del muestreo post-mortem,

hemos extraido las siguientes conclusiones:

e Los lodos de la Balsa de lixiviados son limos calcareos con una textura franco-limosa, un
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contenido en humedad préoximo al 40% y alrededor de un 6% de materia organica. Su
porosidad in situ es alta (62%) y su permeabilidad baja, como corresponde a un sedimento
de grano muy fino (2.65x10%> m?). Estas propiedades les confieren una plasticidad de
Pfefferkorn intermedia dentro del rango de los materiales arcillosos (indice de plasticidad:
29.5), que no deberia causar problemas geotécnicos a la hora de su retirada de la balsa.

e La suma de todos los contaminantes organoclorados en los lodos no electrorremdiados
arroja un total de 5748.3 mg/kg, que son casi 6 gramos de sustancias contaminantes por
kilogramo de lodo, de los cuales 2.25 gramos corresponden a los diferentes isomeros de
HCH. Esto son cantidades muy grandes que requieren de una descontaminacion previa antes
de su retirada. La electrorremediacién in situ es una de las posibles técnicas a utilizar para
llevar a cabo esta descontaminacién inicial.

e La electrorremediacién solo consigue una reduccién modesta del contenido en agua de los
lodos (alrededor de un 20%) y esto debe tenerse en cuenta a la hora de disefiar el protocolo
de movilizacién y transporte de los lodos de la balsa de lixiviados.

e Laelectrorremediacidn es capaz de eliminar un porcentaje importante de los contaminantes
organoclorados, desde un 20% hasta un 90% dependiendo del experimento. El menos
eficiente ha sido el experimento con electrodo de hierro y el mds eficiente el de mayor
campo eléctrico (con electrodo de grafito), junto con el experimento en el que se ha
cambiado la polaridad a mitad del experimento, ambos con disminuciones préoximas al 90%.

e La biodegradacion (anaerobia como aerobia) y la electrooxidacién son los dos procesos
principales que pueden estar detras de la eliminacidn de los compuestos organoclorados

durante los experimentos de electrorremdiacion.
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Anexo A La electrorremediacion: descripcion de los procesos y

evaluacion de su efectividad

En este Anexo se proporciona una descripcion mas detallada de los principales procesos fisicos,
electrocinéticos y electroquimicos que tienen lugar durante la electrorremediaciéon de
materiales porosos, con especial énfasis en los lodos de Sardas. Ademas, se analiza la efectividad
de la técnica, sus usos, ventajas e inconvenientes en relacidn a otras técnicas de remediacion in

situ.

A.1 Calentamiento eléctrico

El paso de la corriente eléctrica entre el cadtodo y anodo producido al inducir el campo eléctrico,
crea una diferencia de potencial a través del suelo. La potencia eléctrica suministrada al sistema
genera: 1) reacciones electroquimicas en la superficie de cada electrodo; la oxidacién del agua
en el dnodo y su reduccidn en el cdtodo (reacciones de hidrdlisis) y reacciones de depésito de
metales y 2) parte de la potencia suministrada se transforma en calor, aumentando las
temperaturas del sistema, sobre todo, en la superficie del dnodo, por las caidas éhmicas
generadas por la elevada resistencia del suelo. El aumento de la temperatura disminuye la
viscosidad del agua y favorece la volatilizacidon de los contaminantes de bajo peso molecular

(Lopez-Vizcaino, 2013)

A.2 Reacciones de electrélisis del agua

Se trata de reacciones producidas en la superficie de los electrodos (Figura A.1). En el anodo se
forma oxigeno (gas) y se producen cationes H* debido a la oxidacidn del agua, y en la superficie
del catodo se lleva a cabo la reduccién del agua, que genera hidrégeno (gas) y aniones OH"

(Reddy & Cameselle, 2009).
Oxidacién del agua en el dnodo:

2H,0() = Oy(gy + 4Hy ) + 4™ (A.1)
Reduccidn del agua en el catodo:

Hy0) + 2™ = Hy(gy + 20H 4 (A.2)

Observando las reacciones anteriores, se entiende que en el anodo se forme un frente acido y

en el catodo una solucién alcalina. Esto produce un aumento del pH en el catodo y su
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disminucién en el anodo. La migracion del frente acido (H*) desde el anodo hacia el catodo y del
frente basico (OH’) desde el catodo y hacia el anodo, a través del suelo, genera un cambio
dindmico en el pH del suelo durante las primeras etapas al inducir el campo eléctrico. Estas
reacciones condicionan los mecanismos de transporte, transformacién y degradacién de los

contaminantes durante la aplicacion de la técnica (Reddy & Cameselle, 2009).

FUENTE DE
ALIMENTACION

FRENTE ACIDO FRENTE BASICO

oy 40H+2H:

2H:0 2H.0

CATODO ()

=
Q
a
e}
z
<

Liberacion de especies del suelo Fijacion de especies en el suelo
Suelo-M +H' -> M’ + suelo-H' Suelo-M + H' <M’ + suelo-H"
M(OH) +H > M +H:0 M+OH ->M(OH)

Figura A.1: Formacion y desplazamiento de los frentes &cido y basico debido a la aplicacion de un campo eléctrico
(Modificado de Lopez-Vizcaino, 2013).

A.3 Procesos de transporte electroquimico

La aplicacion del campo eléctrico provoca el movimiento del agua y los contaminantes (ya sea
en forma idnica o coloidal) hacia los electrodos, como consecuencia de la activacion de tres
mecanismos de transporte diferentes: electromigracién, electroésmosis y electroforesis (Reddy

& Cameselle, 2009).

A.3.1 Electromigracién (migracion idnica)

Se define la electromigracion como el fendmeno mediante el cual los iones en solucién se
desplazan hacia el electrodo de carga opuesta como consecuencia del campo eléctrico inducido
(Lépez-Vizcaino, 2013). Los iones negativos o aniones se desplazan hacia el anodo, mientras que
los cationes o iones positivos se transportan hacia el catodo. Es el mecanismo de transporte
principal para metales en forma idnica y moléculas organicas polares (Reddy & Cameselle, 2009),
ademds de ser el causante de la generacidon de los frentes acido y basico explicados

anteriormente.

La electromigracion se ve condicionada por las caracteristicas fisico-quimicas del propio suelo

(conductividad hidraulica, porosidad y concentracion inicial de especies) y de factores externos
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al suelo, como el campo eléctrico aplicado y el gradiente de pH generado por las reacciones de
hidrdlisis. La velocidad de electromigracién (v,,,) de un ion es proporcional a la carga del iony
al gradiente eléctrico local. Dicha velocidad se define mediante la siguiente ecuacién (Reddy &

Cameselle, 2009):

Vem = UZFE. (A.3)

- u:movilidad del ion (m2/V-s)

- z:valenciaidnica

- F: constante de Faraday (96.487 C/mol electrones)

- E:campo eléctrico (V/m)

La movilidad iénica (1) mencionada en la ecuacidn (3) se define como la velocidad de las especies
idnicas bajo el efecto de un campo eléctrico de intensidad igual a 1 V/m y puede estimarse

mediante la relacidon de Nernst-Einstein-Townsend (Reddy & Cameselle, 2009):

__DJzIF

RT ° (A.4)

- D: coeficiente de difusion molecular del ion

- R: constante de los gases (8.314J/K-mol)

- T: temperatura absoluta (K)

Por otro lado, la movilidad efectiva de un ion, u*, considerada como el movimiento de un ion

dado en un suelo de porosidad n y tortuosidad zse define como (Reddy & Cameselle, 2009):
u* = nru, (A.5)
por lo que la velocidad efectiva por electromigracion (vz,;,) en un suelo es en realidad:

Vym = U'ZFE = uzntFE. (A.6)

Los valores tipicos de la movilidad idnica efectiva estdn en el rango 3-:107° a 1:10°® m2s7v?
(Mitchell & Soga, 2005, Tabla 9.7), por lo que las velocidades de electromigracién de iones
monovalentes para una intensidad habitual de los campos eléctricos usados en

electrorremediacion de suelos (20-50 V/cm) son del orden de 0.6 a5 cms™ = 20-175 m/h.

A.3.2 Electroosmosis

La electro6smosis es el movimiento advectivo del fluido intersticial en el suelo al imponer un
campo eléctrico entre dos electrodos y afecta a todas las especies quimicas disueltas, tanto
cargadas como neutras (Figura A.2). Es importante en medios porosos de granulometria muy
fina (tamafio arcilla), en los que las particulas sélidas que componen el medio poroso tienen una

carga neta superficial que provoca la formacidén, en la disolucidn en contacto con las superficies
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solidas, de una zona de espesor nanométrico compuesta mayoritariamente por iones
(contraiones) de carga opuesta a la carga superficial (Figura A.3, izquierda). Esta zona esta
formada por dos capas: una interna, la capa de Stern, y otra externa, la capa difusa, con una
carga neta que disminuye al aumentar la distancia a la superficie de la particula (Probstein, 1994;
Reddy & Cameselle, 2009). Al aplicar un campo eléctrico externo, la capa de Stern es inmovil
mientras que la capa difusa, junto con el resto de la disolucidn, se mueven en la direccién del
catodo (cuando la carga superficial es negativa) o del anodo (cuando la carga superficial es
positiva). La existencia de una carga neta hace que esa zona de la disolucién cercana a la
superficie sélida tenga un potencial eléctrico no nulo, potencial que disminuye con la distancia
a la superficie (Figura A.3, derecha). El potencial en el plano definido por el contacto entre la
capa de Stern (inmévil) y la capa difusa (mévil) se denomina potencial zeta, y es una

caracteristica importante para estimar la velocidad del flujo electroosmdtico.

Electric field :>

e are20000¢
¥ ~JO)
Anode + G)—’@ ® U WSZQG)@@@O@ — Cathode
_‘[I ~O0% eI "900
2O e eP9®
—e@ O 000 C O OC

Figura A.2: Perfil de velocidades en los poros de un suelo durante el flujo electroosmético. EI campo eléctrico es
horizontal y va del anodo (izquierda) al catodo (derecha). En este esquema se asume que la carga superficial de las
particulas solidas es negativa, por lo que los contraiones son positivos y se ven atraidos por el catodo, resultando en
un flujo electroosmotico de izquierda a derecha. En la capa difusa la velocidad aumenta desde cero (en el limite con
la capa de Stern) hasta la velocidad maxima (U en la figura, veo en el texto), ya en la parte de la disolucion que es
eléctricamente neutra (Probstein, 1994, Fig. 6.5.1).

Como la capa difusa no tiene un limite neto con la disolucidn eléctricamente neutra, su anchura
se define como aquella distancia a la que el potencial eléctrico ha disminuido en un factor e con
respecto al potencial zeta (Figura A.3, derecha). Dicha distancia se denomina longitud de Debye,
1/x, y depende, entre otras cosas, de la concentracion de iones en la disolucion y de la carga de
los mismos, de forma que al aumentar la concentracion o la carga de los iones la anchura de la

capa difusa disminuye.

La velocidad del flujo electroosmético, v.,, depende del coeficiente de conductividad

electroosmadtica (ke) y del campo eléctrico aplicado, E. A su vez, la conductividad
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electroosmoética es una funcidn de las propiedades de la disolucion (permitividad y viscosidad)

y de las particulas coloidales (potencial zeta) (Reddy y Cameselle, 2009):

_e(BV_

v = =
eo u ad

kooE (A.7)
- Vg, : velocidad electrodsmica (m/s)

- & permitividad de la disolucién (F/m)

- §': potencial zeta (V)

- M : viscosidad de la disolucién (Pa-s)

- V : Potencial eléctrico (V)

- d : camino recorrido a lo largo de la linea de flujo (m)

- kg, : coeficiente de permeabilidad electroosmética (m2/V-s)

- E: campo eléctrico (= gradiente de potencial eléctrico) (V/m).

&b
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Figura A.3. Izquierda: Esquema de la doble capa eléctrica, compuesta por la capa de Stern (entre la superficie de
la particula sélida y el plano de cizalla) y la capa difusa. Derecha: el potencial zeta () es el potencial eléctrico
en la interfase entre la capa de Stern y la capa difusa. El espesor de la capa difusa se define como la longitud de
Debye, 1/x, que es del orden de unos pocos nanémetros y disminuye con el aumento de la carga en la capa difusa.

El flujo electroosmético es independiente del tamafio de los poros (siempre y cuando dicho
tamafio sea mucho mayor que la longitud de Debye, lo cual se cumple en la mayoria de los
medios porosos naturales; Restrepo, 2014) y su magnitud, para un campo eléctrico dado, solo

depende del coeficiente de permeabilidad electroosmoética, keo.

En un medio poroso de porosidad n el flujo no se produce en toda la seccion transversal del
suelo sino solo a través del volumen de poros, y ademas las lineas de flujo tienen una tortuosidad

T, por lo que la velocidad efectiva del flujo electroosmético, v;,, es:
* T *
Vo, = ke ;E = k;,E. (A.8)

A partir de gran cantidad de pruebas de laboratorio realizadas por varios autores, se han
establecido los valores de coeficiente de permeabilidad electroosmética efectiva (k;,) para
distintos tipos de suelos (Restrepo, 2014), como muestra la Tabla A.1. En la tabla se puede

apreciar que k;, estd, para la mayor parte de los suelos de grano fino, en el estrecho rango 2-
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7-107° cm?/V-s, lo que implica unas velocidades electroosméticas, para un campo eléctrico tipico
en técnicas de electrorremediacién de 20-50 V/cm, de aproximadamente 0.0004-0.004 cm/s =
1.5-15 cm/h, valores que son unas mil veces menores que los correspondientes al flujo por

electromigracion.

Tabla A.1. Valores del coeficiente de permeabilidad electroosmotica efectiva para diferentes tipos de suelos ( Restrepo,
2014). (1) La humedad de la montmorillonita sédica es mayor del 100% porque se contabiliza también el agua
interlaminar.

Tipo de suelo Humedad (%) k;, - 107° (cm?/V-s)

Arcilla de Londres ;
Arcilla azul de Boston 5
Caolin comercial 5
Limo arcilloso 5
Roca molida 4.5
Montmorillonita sédica 2

Montmorillonita sédica 20001 12
Mica pulverizada

Arena fina
Cuarzo pulverizado
Arcilla blanda, rapida, en As, Noruega
Arcilla de Cove Bootiegger

Arcilla limosa, represa West Branch
Limo arcilloso, rio Lettle Pic, Ontario

i (GRS RN
= N[ |00

2.5-20

3.0-6.0

EIINEEES
(6] n w

-
-

A.3.3 Electroforesis

La electroforesis es el transporte de particulas cargadas (coloides, micelas, etc.) debido a la
aplicacion de un campo eléctrico. Se puede considerar como el caso opuesto a la electrodsmosis,
en el sentido de que en la electrodsmosis el armazdn sdlido esta fijo y lo que se mueve es el
agua intersticial (Figura A.4, izquierda), mientras que en la electroforesis el agua esta inmovil y
lo que se mueve, al imponer un campo eléctrico, son las particulas coloidales como consecuencia
de la carga neta de su capa difusa (Figura A.4, derecha). Cuando las particulas del suelo tienen
una carga neta negativa, se mueven por electroforesis hacia el 4nodo, y hacia el catodo cuando
tienen una carga neta superficial positiva. Este es el sentido opuesto al del movimiento del agua

por electroésmosis, como pone de manifiesto la Figura A.4.

Electrical Gradient Induces Electrical Gradient Induces
Water Flow Particle Movement
AE {(DC) AE (DC)
Particle
Movement

i Cathode

Figura A.4. Diferencia entre la electroosmosis (izquierda) y la electroforesis, asumiendo una carga neta superficial
negativa para las particulas sélidas (Mitchell & Soga, 2005, Fig. 9.22)
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Al ser un proceso enteramente andlogo a la electroésmosis, pero intercambiando el movimiento
del agua (electro6smosis) por el de las particulas coloidales (electroforesis), la velocidad del flujo

electroforésico (T)’ef) es idéntica a la del flujo electroosmético pero en sentido opuesto:
Vep = —Vgo = —keoE. (A.9)

Comparado con los dos mecanismos de transporte explicados anteriormente, la electroforesis
es despreciable en suelos de baja permeabilidad (i.e., v;‘f = (), ya que el tamaiio de los poros
es demasiado pequefio para permitir el paso de las particulas coloidales naturales. Sin embargo,
cobra mucha importancia en sistemas de suelos en suspension (Reddy & Cameselle, 2009) y en
la electrorremediacidn con surfactantes, ya que éstos forman micelas (sobre las que se adsorben
los contaminantes), cuyo tamafio es suficientemente pequefio como para poder moverse por

los canales intersticiales.

A.4 Efectividad de la técnica de electrorremediacion

La electrorremediacion se emplea principalmente para la movilizacién, por distintos
mecanismos de transporte, de iones o coloides en un medio poroso mediante la aplicacion de

un campo eléctrico para lograr alcanzar los siguientes objetivos (Lopez-Vizcaino, 2013):

= Favorecer la transformacion del compuesto téxico en otros compuestos menos nocivos
y faciles de degradar.
= Liberar y fijar los contaminantes para realizar posteriores tratamientos de lavado y

extraccion de contaminantes.

La velocidad y la eficacia de la remediacidn de un suelo por técnicas de electrorremediacion
depende principalmente de tres aspectos: (1) el tipo de contaminante, concentracién y su
distribucidn en el medio a remediar; (2) la velocidad de transporte de los contaminantes por
electromigracién, electrodsmosis y electroforesis; y (3) la interaccién entre los procesos
generados al aplicar el campo eléctrico y procesos adicionales afiadidos para mejorar la eficacia
general de la descontaminacion (e.g., la adicién de surfactantes, bacterias, particulas de hierro

cero-valente, barreras reactivas permeables, etc.) (Lopez-Vizcaino 2013).

La electrorremediacién es una técnica compleja que involucra una gran cantidad de variables,
tanto intrinsecas al medio que se quiere descontaminar como especificas de la técnica
electrocinética utilizada. Las variables mas importantes son, seglin Lépez-Vizcaino (2013), las

siguientes:

= Electrodos. Generalmente se emplean electrodos de materiales inertes para evitar
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reacciones que interfieran en el resultado del proceso. Se emplean electrodos de diversa
naturaleza, disposicién, geometria y pueden ubicarse en el interior del suelo o en pozos de
electrolito. Ademas, pueden ser macizos o huecos para inyectar fluidos surfactantes de

mejora que aumenten la movilidad de los iones o de los coloides.

= Fluidos de mejora. Se inyectan en los electrodos huecos para inhibir reacciones secundarias
no deseadas, como la precipitacién de carbonatos en el frente basico del catodo, afiadiendo
una disolucidn de acido débil. El fluido de mejora mds utilizado para lavar contaminantes

mediante redisolucion de precipitados, intercambio idnico y/o arrastre es el agua.

= Modo de operacion. Se diferencian dos modos en el funcionamiento eléctrico de la

electrorremediacion:

- Modo potenciostatico: el potencial eléctrico entre los electrodos es fijo mientras que la
intensidad de corriente se modifica conforme la resistividad del medio va cambiando.
Es el modo de operacién mas utilizado.
- Modo galvanostatico: se mantiene una intensidad de corriente constante y es el
potencial el que se va modificando al cambiar la resistividad del medio.
= Conductividad. La conductividad (eléctrica) del fluido intersticial del suelo condiciona
algunos aspectos del proceso de electrorremediacion. Elevados valores de conductividad
generan el descenso de la resistencia eléctrica del medio, lo que favorece al aumento de las
reacciones de electrdlisis en la superficie de los electrodos y disminuyen el flujo
electroosmoético al reducirse el espesor de la capa difusa. Por contra, valores bajos de la
conductividad del fluido tienden a generar temperaturas altas, debido a la elevada
resistencia del medio, lo que favorece la eliminacion de determinados contaminantes, sobre
todo los volatiles y semivolatiles.
= pH. Los frentes acido y basico modifican el pH inicial del sistema de forma muy importante,
generando valores extremos de pHs que influyen en la manera en la que los contaminantes

se mueven (frente acido) o se fijan (frente basico).

A.5 Usos de la técnica de electrorremediaciéon

Los distintos procesos producidos al inducir un campo eléctrico al suelo, durante el tratamiento
de electrorremediacidn, le confiere a la técnica un caracter multifuncional. A continuacién se

describen los usos que abarca dicho tratamiento:

= Estabilizacidn de suelos y drenaje del nivel freatico

Casagrande fue el primer cientifico en demostrar la utilidad de la técnica de
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electrorremediacidon para la estabilizacién y drenaje de suelos. Introdujo en un suelo
arcilloso una serie de tubos porosos a modo de catodos e intercalados entre ellos, otros
tubos funcionando como dnodos. Observd, cémo al inducir un campo y una corriente
eléctrica determinada al sistema, el agua ascendia y se acumulaba en los tubos porosos
(catodos), diferenciandose una direccién del flujo de agua predominante; desde el anodo
hacia el catodo. A partir del fendmeno de la electroésmosis acumulé el agua en el catodo y
la extrajo de manera sencilla mediante su bombeo, consiguiendo un incremento de la
resistencia y consolidacién del suelo, al disminuir su humedad. Cuanto mds salinas son las
aguas, mayor volumen de agua podra ser drenado al ser mas efectivo el fendmeno de

electrodsmosis, al ser mayor la conductividad (Yepes, 2019).

= Remediacion de suelos contaminados con metales pesados, nutrientes y especies organicas

La movilidad y remocidn, como consecuencia de la induccién de un campo eléctrico
mediante los distintos mecanismos de transporte (electromigracion, electroforesis y
electrodsmosis) de particulas, moléculas y especies hacia el electrodo de carga opuesta,
produce la transformacidn y degradacion de los compuestos contaminantes. La extraccion
del liqguido acumulado en el cdtodo conlleva el lavado del suelo, disminuyendo Ia

concentracion de los contaminantes (Lépez-Vizcaino, 2012).

= Secado del suelo para mejorar y facilitar su manejo mecénico

En este Trabajo de Fin de Master, se pretende utilizar la técnica de electrorremediacidn
principalmente para secar las muestras de lodo de la balsa del vertedero de Sardas
disminuyendo, de esta forma, su comportamiento pldstico y, por tanto, garantizando un

manejo mecanico del lodo contaminado mas sencillo y seguro.

A.6 Técnicas de remediacion de suelos

Existen numerosos tratamientos de remediacidon de suelos contaminados. A continuacion se
describen los tratamientos de remediacion, clasificados en funcidn de la naturaleza y objetivo

del proceso (Figura A.2) (Lopez-Vizcaino, 2013):

= Tratamientos bioldgicos: microorganismos eliminan contaminantes biodegradables del
suelo.

= Tratamientos fisico-quimicos: para eliminar contaminantes toxicos persistentes no
biodegradables. Transforman los contaminantes en compuestos menos peligrosos y mas

faciles de degradar o concentran y aislan los contaminantes con el fin de movilizarlos y
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extraerlos.

Tratamientos térmicos: al aumentar la temperatura aumenta la velocidad de volatilizacion
de los contaminantes semivolatiles. Esta técnica puede realizarse ex situ mediante hornos
de temperatura variable en funcién del compuesto a eliminar o de la tecnologia utilizada; o
in situ mediante corriente eléctrica, ondas electromagnéticas, fibra éptica, radio frecuencia

o inyeccion de vapor y aire caliente para calentar el subsuelo.

Tabla A.2. Clasificacion de los principales tratamientos de remediacion segun se realicen in situ o ex situ

_

Bioventeo Biorreactores

Tratamientos biolégicos [Biorremediacion Biopila

Fitorremediacion Compostaje

Tratamientos fisico-

quimicos

Oxidacion Quimica
Electrorremediacion

Extraccidn de vapores

Extraccion quimica
Oxi-reduccion quimica

Deshalogenacion

Enjuague de suelos Lavado de suelos

Descontaminacion por
Vitrificacién gases calientes
. o Incineracion
Tratamientos térmicos

Pirolisis

Desercion térmica

La eleccién del tratamiento de remediacién depende principalmente del tipo de contaminante
que se desee eliminar ademas de las caracteristicas del medio a descontaminar. A continuacién,
se describen las caracteristicas fisico-quimicas del medio que determinan la aplicacién de una

técnica de remediacion u otra (Lépez-Vizcaino, 2013):

= La permeabilidad del suelo, expresada mediante el coeficiente de permeabilidad (k).
Condiciona las caracteristicas hidrodindmicas del medio a remediar. Presenta especial
importancia para los tratamientos de remediacion in situ.

= Estratificacion del suelo. Los medios heterogéneos con capas de diferente permeabilidad y
conductividad hidrdulica pueden provocar el estancamiento de los contaminantes o, por el
contrario, un flujo hidraulico muy elevado. La presencia de suelos estratificados determina
la aplicacidn de técnicas de remediacidn basadas en el lavado del medio.

= Contenido en materia orgdnica. Elevadas cantidades de materia organica disminuyen la
movilidad de los compuestos organicos, al quedar retenidos por adsorcién.

= Contenido en humedad. Una elevada saturacion dificulta el flujo de aire en sistemas de

extraccion por vacio por lo que impide la aplicacidn de tratamientos térmicos al requerir
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altos niveles energéticos que aumenten significativamente el coste del tratamiento. Altos
contenidos en humedad favorecen, por tanto, la aplicacién de tratamientos de remediacion
bioldgica y tratamientos electroquimicos in situ.

= pH. Los valores extremos de pH dificultan los intercambios idnicos. Un pH alcalino favorece
la precipitacién de contaminantes inorgdnicos y la efectividad de tratamientos bioldgicos.

= Contenido en carbén organico total (COT), demanda biolégica de oxigeno (DBO) y
demanda quimica de oxigeno (DQO). La relaciéon entre DQO/DBO indica la viabilidad del

tratamiento bioldgico o de oxidacion quimica.

A.7 Ventajas de la técnica de electrorremediacion

A.7.1 Ventajas

Cabe mencionar las siguientes ventajas de la electrorremediacién con respecto a otras técnicas

de remediacién de suelos (Lopez-Vizcaino, 2013):

M Flexibilidad para utilizar tanto técnicas in situ como ex situ.

M Capacidad de ser aplicada a distintos tipos de suelos: suelos de baja o alta
permeabilidad, heterogéneos u homogéneos, saturados o no saturados.

M Elevada efectividad para diferentes contaminantes: compuestos inorganicos idnicos,
metales pesados, contaminantes organicos polares, y radiontclidos

M Técnica de cardcter multifuncional: estabilizacién, drenaje del nivel freatico y
descontaminacién de suelos

M Mejora de la efectividad del tratamiento mediante la aplicacidon de surfactantes y

mediante la combinacién con otras técnicas y tratamientos.

A.7.2 Desventajas

También deben de tenerse en cuenta las siguientes desventajas de la técnica de

electrorremediacion (Yepes, 2019):

x

Alto costo energético

3]

Tratamiento peligroso para los trabajadores

3]

Escasa utilizacion de la técnica hasta el momento

3]

No aplicable para la estabilizacion de suelos en arenas finas con permeabilidad inferior

a3-10°m/s

3]

Dificultad del éxito de la técnica en suelos contaminados por compuestos hidréfobos

(Lopez-Vizcaino, 2012).
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Anexo B Descripcion de las metodologias de analisis

En este apéndice se describen con mas detalle los aparatos y las técnicas usadas en este TFM

para caracterizar los lodos de la balsa de lixiviados de Sardas

B.1 Analisis de los compuestos organoclorados en fase sélida, liquida y gaseosa

en los lodos

Los compuestos organoclorados de los lodos se han analizado en el laboratorio Pirenarium de
Sabifianigo mediante cromatografia de gases acoplada a un espectrémetro de masas (GCMS),
siguiendo el protocolo descrito en Santos et al. (2018). Se utilizé un cromatografo Agilent 6890N
acoplado a un detector de espectrometria de masas (Agilent MSD 5975B), que funciona al vacio
(Figura B.). Se usé una columna HP-5MS (30 m x 0,25 mm DI x 0,25 um) para el analisis de estos
compuestos. La columna HP-5MS es de tipo capilar no polar, con una fase estacionaria de (5%-
fenil)-metilpolisiloxano. Se utilizé helio como gas portador con un caudal de 1.7 ml/min. La
inyeccion de las muestras liquidas, de 1 ml, se automatizé mediante un inyector CTC combiPAL.
La temperatura de inyeccion del cromatdgrafo se fijé en 250°C. El horno del cromatégrafo
trabajé a un gradiente de temperatura programado, comenzando a 80°C y aumentando la
temperatura a una velocidad de 18°C/min hasta 180°C, y luego manteniéndola constante

durante 15 min. Para la identificacién de los compuestos se usé la base de datos NIST.

gas chromatograph mass spectrometer
injector

He inlet ion

source mass filter

l [ detector
P seessee ///\77—:’/\\
....... ke
column S L 1\
Y 4 esess————
W i
—— _7‘/’/;.:';— ;

evacuated chamber

—

heated oven

Figura B.1. Esquema del funcionamiento de un cromatografo de gases (izquierda) acoplado a un detector de
espectrometria de masas (derecha). Las columnas del cromatografo se definen por su longitud, diametro interno (DI)
y tamafio de las particulas que la llenan, asi como la fase estacionaria que recubre las particulas.

B.2 Medida del pH, la temperatura y la conductividad eléctrica

El pH ha sido medido con un peachimetro mdvil de la marca Orion y modelo 230 A, calibrado
segun las directrices del fabricante y utilizando las soluciones patrén de pH 7.00 y 10.01 (dado

que los lodos tienen, salvo excepciones, un rango de pH entre neutro y bdsico). Una vez
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calibrado, la medida de pH se ha realizado sumergiendo en el lodo tanto el electrodo medidor
del pH (también de la marca Orion, modelo 8175 BMWP) como el electrodo termocompensador,

que sirve ademds para medir la temperatura de los lodos.

La conductividad eléctrica se ha medido con la propia fuente de alimentacidn que induce el
campo eléctrico entre los electrodos. La fuente dispone de una pantalla que proporciona la
lectura de la intensidad de la corriente eléctrica (I, en amperios) y el voltaje (V, en voltios). Como
todos los experimentos se han realizado a voltaje constante, a partir de éste y del valor
instantaneo de la intensidad se puede calcular la resistencia R (en ohmios, Q) por medio de la

ley de Ohm:

R_V
T

(B.1)

Una vez obtenida la resistencia, se calcula la resistividad del lodo (p), en 2:m, a partir del

espaciado d entre los electrodos, la anchura W de la celda electroquimica y el espesor h del lodo

en la celda:
RWh
pP=—0 (B.2)

Finalmente, se calcula la conductividad eléctrica (o), en S m™ (siemens/metro), como la inversa

de la resistividad (p):

(B.3)

Q|+

B.3 Medida de las propiedades fisicas (geotécnicas) de los lodos

B.3.1 Granulometria

La granulometria de los lodos se ha realizado con dos técnicas diferentes: tamizado (fraccién

arena) y difraccién laser (fraccion limo y arcilla).

Fraccidn arena. Cada muestra de lodo se ha secado a temperatura ambiente durante varios dias.
A continuacion, se ha desagregado con un rodillo de madera y una maza de goma para después
tamizar la muestra a través de una luz de malla de 2 mm y eliminar la fraccién de tamafio grava
o mayor. Se ha pesado una alicuota de 15 gr de la fraccidn < 2mm, que ha sido atacada con
perdxido de hidrégeno en caliente para eliminar la materia organica. Luego, se ha afadido a la
alicuota una solucién de dispersante (polifosfato sddico alcalino) durante 24 horas, trascurridas

las cuales se ha separado la fraccién arena con un tamiz de luz de malla de 63 micras. La fraccion
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mayor de 63 micras se ha secado en una estufa a 105° C; una vez seca, se ha tamizado por una
columna de tamices de 0.063, 0.125, 0.250, 0.500 y 1 mm. Posteriormente, se ha pesado la
muestra retenida en cada tamiz con una bascula de precisién de 0.0001 g. Cconocido el peso
inicial de la muestra y el peso retenido en cada tamiz, se ha calculado el porcentaje de muestra

de cada fraccidn granulométrica para poder reconstruir la curva granulométrica.

Fraccion limo-arcilla. La fraccion menor de 63 micras se ha analizado por difraccion laser
mediante el analizador Mastersizer 3000 de la casa Malvern (Figura B.), que permite medir el
tamanfio de particulas entre 0.1 micras y 3 mm, aungue en nuestro caso se ha limitado al rango
0.1-63 micras. La muestra se afiade con un cuentagotas a la unidad de dispersién (Figura 14b),
donde un agitador incorporado permite formar y mantener una suspension estable y
homogénea. Desde la unidad de dispersion la muestra se desplaza a la unidad de medicién
(Figura 14a) por medio de un circuito cerrado de tubos, propulsada por una bomba centrifuga
que evita su sedimentacion y garantiza una medida sin sesgos. El haz del laser incide sobre la
muestra a través de una ventana circular en la cdmara de medicidon (Figura B.a) y los detectores
miden la intensidad de la luz dispersada por las particulas de la muestra, para la longitud de
onda de laluzrojay azul en una gran amplitud de angulos. Finalmente, el software del analizador
procesa los datos de los dngulos de dispersién y calcula la distribucidn de tamafio de particula

(Figura B.c).

Unidad de

dispersion .

> Espejo en el que se
refleja la luz laser

Curva de distribucion
de tamano de particulas

Figura B.2: se muestran los principales componentes del analizador Mastersizer 3000 de la casa Malvern. En la
imagen a) se ha fotografiado el espejo que refleja la luz laser roja y azul que atraviesa la muestra. En la imagen b) se
observa la unidad de dispersion, rellena de agua destilada, en la que se afiade la muestra y el circuito cerrado de
tuberias por el que circula para ser atravesada por la luz laser. En la imagen c) se ha fotografiado la curva de
distribucion de tamafio de particulas construida a partir del software Mastersizer 3000.
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B.3.2 Contenido en humedad y materia organica

Contenido en humedad. El procedimiento para el calculo de la humedad de cada muestra de
los 6 experimentos de electrorremediacidn ha sido el siguiente: primero se ha homogeneizado
la muestra de lodo y se ha introducido una cantidad en un recipiente hermético previamente
pesado en una bdascula de precision de 0.01 g. La muestra en el interior del recipiente también
ha sido pesada en la misma bascula de precisidn. A continuacion, se ha trasvasado a un
recipiente de vidrio destapado y se ha colocado en una mufla durante 24 h a una temperatura
de 110 °C. Se ha extraido la muestra seca de la mufla, se ha colocado en un desecador y se ha
dejado enfriar hasta alcanzar la temperatura ambiente. Finalmente, se ha introducido de nuevo
en el recipiente hermético para pesarla en la bascula de precisiéon. A partir de las masas
obtenidas, se ha calculado el porcentaje en humedad (%W) de las muestras de lodo del

vertedero de Sardas mediante la siguiente férmula (Zagal y Sadzawka, 2007):

a
%w = ——-100
a—c
- a:masa (g) de la muestra de lodo a temperatura ambiente

- b: masa (g) de la muestra de lodo secada a 110°C

- c: masa (g) del recipiente hermético

Contenido en materia organica. Para obtener el contenido en materia orgdnica de las muestras
de lodo de cada experimento realizado se ha eliminado en primer lugar, la fracciéon carbonatada,
ya que el andlisis de DRX ha puesto de manifiesto que las muestras contienen hasta un 40% en
peso de carbonatos. Para ello, se han calentado las muestras homogeneizadas colocadas en
recipientes de vidrios destapados, de peso conocido, a 40°C en una mufla durante 5 dias. La
masa de muestra seca (+recipiente) se ha pesado en una balanza de precision 0.01 g.
Posteriormente, se han molido y tamizado las muestras a través de una malla de luz <2mm. A
continuacién, se han atacado 20 g de muestra tamizada con sucesivas adiciones de acido
clorhidrico 0.3N hasta conseguir el cese de la reacciéon CaCOs(s) + HCI (ag) — CO> (g) + Ca** + CI~
y, por tanto, la eliminacién completa del carbonato. Una vez terminado este paso, la muestra
resultante se ha colocado en un recipiente de vidrio destapado y se ha introducido en la mufla
durante 2 h a una temperatura de 110°C para luego, elevar lentamente la temperatura hasta
alcanzar los 550°C, temperatura que se ha mantenido durante 2 h; posteriormente se ha
disminuido hasta alcanzar una temperatura inferior a 200°C. Por ultimo, se ha extraido la
muestra, se ha colocado en el desecador y se ha dejado enfriar hasta la temperatura ambiente.
Una vez enfriada, se ha pesado la muestra con el recipiente. El contenido en materia organica

(%MO) de las muestras de lodos con carbonatos se ha calculado a partir de la siguiente férmula
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(zagal y Sadzawka, 2007):

%MO = ZTC- 100 - Fhypgo
- a:masa (g) de lodo seco a 40°C + recipiente (muestra con carbonato)
- b:masa (g) de la muestra final + recipiente (muestra sin carbonatos)
- c:masa (g) del recipiente
- Fhyyg4,: Factor de correccidn por humedad

100 + %w,,
100

- %w,,: porcentaje de agua de la muestra seca a 40°C.

Fhioao =

B.3.3 Permeabilidad

Para estimar la permeabilidad de los lodos de la balsa de lixiviados de Sardas se ha disefiado un
permeametro de carga variable (Figura B.3). El disefio del experimento consiste en una pipeta
milimetrada, de radio (r) 1.65-10m, enrasada con agua destilada, conectada a un tapén de
caucho unido a una jeringuilla, de radio (R) 1.325-10% + 10*m, también enrasada con agua, en
cuyo extremo inferior se ha situado la muestra de lodo del vertedero de Sardas (M), sellado con
algodén, a modo de barrera “semi-impermeable” en la parte inferior. Se ha estimado un
didmetro de muestra de 2.65x102+ 2.5x10“* m. La masa en seco de la muestra es de 9.91x1073
+ 10°°kg y muestra una densidad en seco, estimada mediante el analisis de difraccion de rayos X

de 2720 + 40 kg/m?3.

Figura B.3. Permeametro de carga variable construido para estimar
la permeabilidad de los lodos de la balsa de lixiviados de Sardas.

83



El extremo inferior de la jeringuilla estd en contacto con un depdsito de agua a nivel constante

para conseguir que el potencial hidraulico de salida también sea constante.

Para estimar la permeabilidad, se marcan en el piezdmetro tres alturas: la altura inicial del agua,

H, la altura final, h,, y una altura intermedia h; en el punto h; = \/H/h,. Una vez marcado el
piezdmetro, se destapa la entrada de aire del piezdmetro y el agua comienza a pasar por el
permeametro, saliendo por la parte inferior de la jeringa. Mediante la ayuda de un crondémetro,
se ha contabilizado el tiempo que tarda en descender el agua cada cm en el piezdmetro. Para
tener la seguridad de que el sistema ha alcanzado el estado estacionario, se comprueba que el

tiempo que tarda el agua en descender de H a h; es el mismo que de h; a hs.

Con los datos registrados del tiempo que tarda en descender el agua cada cm y mediante un
ajuste necesario para hacer que la altura del agua sea cero para tiempos muy largos, se ha
realizado una grafica en la que se representa el tiempo frente a la altura del agua en el
piezdmetro (Figura B.4). En la gréfica de la figura se ha anadido el ajuste a una funcidn

RoX donde la altura se corresponde con la variable

exponencial decreciente de la formay = ae
y del ajuste y el tiempo con la variable x. El pardmetro Ro es el que nos va a permitir estimar la

conductividad hidraulica, K.

y =0.243e 1804
R2=0.9987

E
S 01
3
=
<

0.01

0 5000 10000 15000 20000
Tiempo (s)

Figura B.4: gréafica exponencial que representa el tiempo frente a la altura del agua.

Esta se calcula mediante el area de la seccion transversal de la jeringuilla (A) y del piezdmetro

(a), la longitud del sistema (L) y el parametro de ajuste (Ro) de la siguiente forma:

Rgyal
K =
A

K =291-10"8m/s

(B.4)

- R, =1.07x10"s?
- a=855x10°m?
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- L=0.0175m
- A =552x10"*m?

Para obtener la permeabilidad (k), ademas del valor de conductividad hidraulica obtenido en la
ecuacion 9, se ha utilizado el valor de la densidad del agua, de la gravedad y de la viscosidad del
agua:
K = Kliggua (B.5)

Paguad
k =2.65x 107> m?

- K:291x10%?
Hagua: 8.9x10* Pa-s
Pagua: 997.2 kg/m?

- g:9.8m/s?

Finalmente, se ha podido calcular la porosidad (¢) del lodo junto con su densidad a partir del

volumen total de la muestra (V1), de la masa de la muestra secada al aire (M) y de la densidad

del armazdn sélido (ps):
= Volumen total (V1):
Vr = mR?L = 9.65x107° + 4.58x1077 kg
* Densidad aparente en seco (paparente):

My 9.91x10°

_ _ _ 5
paparente - Vtotal 9.65x10-6 1026.7 kg/m
= Porosidad (¢):
b= %
Vy
- WB=Vr=V
M
- Vs — Z
_ My M
d) h (VT s)/VT pPsVr
9.91x107°> + 1073 9.91x1073 +10°5

1-(0.378 £ 0.023)

=1— =
(2720 £+ 40) 2.62x1072 + 16x1073
= 0.622 £ 0.023 - 60% < ¢ < 64.5%

= Volumen de poros (V,):

V, = ¢Vr = 0.62 X 9.65 x 1076 =598 x 107° m?

= Masa de agua (Muo):
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Mpz0 = PrzoVp = 997.2 X 5.95-107° = 5.97 X 107% kgnzo

= Masa total (Mr):
My = Mg + My, = 9.91x 1073 + 597 x 103 = 0.0159 kg

= Densidad lodo saturado (psat):

M;  0.0159

=—=——"-———=1645k 3
Psat =7 "= 965 x 10-6 g/m
= Densidad total (pr):

M, N . 991x1073+107°
Pr =yt P20 = 5o 06 458 x 107

+ (0.622 + 0.023) X (997.2 + 0.4)

= (1026.9 + 49.8) + (620.26 + 23.2) = 1647.2 + 73 kg/m?3
B.3.4 Plasticidad

La plasticidad de los lodos de la balsa de lixiviados de Sardas se ha estimado con el método de
Pfefferkorn (Pfefferkorn, 1924), mas preciso y fiable que el método de la cuchara de Casagrande,
aunque mucho mas laborioso (Ginés et al., 1997). El método de Pfefferkorn define el indice de
plasticidad como el contenido en humedad al cual una probeta de muestra con forma cilindrica

sufre una deformacién axial del 70%.

Figura B.5. Aparato de Pfefferkorn para la estimacion de la plasticidad de un suelo. De izquierda a derecha: vista

general del aparato; cilindro para moldear la probeta; aparato con la probeta moldeada y listo para dejar caer el
disco sobra la muestra; escala de deformacion usada en el test de Pfefferkorn (izquierda).

El ensayo de Pfefferkorn consiste en dejar caer un peso sobre una probeta cilindrica de la
muestra y medir la deformacién axial resultante (Figura B.5). La probeta tiene una altura
estandar de 40 mm y un didmetro de 33 mm y se moldea con ayuda de un cilindro metalico que
es parte del aparato de Pfefferkorn. A continuacidn, se hace caer un disco metdlico con una
masa de 1.192 kg desde una altura estandar de 186 mm que producird la deformacion axial de

la muestra (Querol, 1983; Andrade et al., 2011). El experimento se repite al menos cuatro veces
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usando submuestras con un contenido en humedad diferente. Por ultimo, el indice de
plasticidad de Pfefferkorn se calcula ajustando una recta a los puntos de las submuestras en un
grafico con el contenido en humedad en el eje horizontal y la deformacidn axial en el vertical, e
interpolando el contenido de humedad necesario para alcanzar una deformacion axial del 70%.
La deformacién en el aparato de Pfefferkorn se expresa como el cociente entre la altura inicial
de la probeta Ho y la altura final H (escala izquierda en la ultima fotografia de la Figura B.5). Esta
deformacidn esta relacionada con la deformacion axial € usada en Geologia: Hy/H = 1/(1 — ¢),
por lo que una deformacién axial € = 0.7 (70%) se corresponde con Ho/H = 3.3 en la escala de
Pfefferkorn. El contenido en humedad que produce una deformacion de 3.3 es el que define el

indice de plasticidad de Pfefferkorn.

La Tabla B.1 muestra los valores de la longitud final de la probeta (Hf) en cada uno de los cinco
ensayos. La deformacion de Pfefferkorn, Ho/H: (donde Hy es la longitud inicial de la probeta),

que también se muestra en la tabla, se ha calculado a partir de la longitud final de la probeta.

Tabla B.1: Deformacion de las cinco submuestras de lodo. La longitud final de la muestra, Hr es lo que se ha medido
durante el test; la deformacion de Pfefferkorn se calcula luego a partir de su definicion.

Submuestra Hs (mm) Def. de Pffefferkorn

17.5 2.28
16 2.5
17 2.35
7 5.7
8.5 4.7

Una vez terminado el test de Pfefferkorn se procede a estimar el contenido en humedad, %w,

de cada submuestra a partir del peso de la muestra hiumeda, Pn, y el peso de la muestra tras un
secado de 24 h a 110°C (Ps), %w = 100 X (P’;—r_:s). Los valores del porcentaje de humedad se

muestran en la Tabla B.2.

Tabla B.2: Contenido en humedad (%w) de cada submuestra..

Submuestra %w

27.96
28.55
28.57
32.04
31.51

Con el valor de la deformacién y el contenido en humedad ya se puede construir la curva

humedad-deformacidn y estimar el indice de plasticidad de Pfefferkorn.

B.3.5 Mineralogia

La composicién mineraldgica semicuantitativa de la muestra total y de los filosilicatos de los
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lodos de Sardas se ha determinado mediante difraccién de rayos X por el método del polvo
cristalino. Para conocer la mineralogia de los filosilicatos se ha empleado la técnica de los
agregados orientados. El andlisis se ha llevado a cabo en una muestra de lodo sin tratar y en las
muestras de lodos electrorremediadas mas cercanas a ambos electrodos (dnodo y catodo) de la
capa A (la capa mas superficial) de cada experimento de electrorremediacion. Las
determinaciones se han realizado con el difractdmetro PW1729 del area de Cristalografia del
Departamento de Ciencias de la Tierra, equipado con rendija automadtica, monocromador de

grafito y radiacién CuKa a 40 Kvy 20 nA.

Para la técnica del polvo cristalino, las muestras se han secado previamente en una mufla a
100°C durante 3 dias y se han triturarlas con un mortero de agata. A continuacion, se ha
homogeneizado y cuarteado cada muestra para separar aproximadamente 5 gramos. Esta
cantidad de muestra se ha hecho pasar por un tamiz de malla de 53 p. Una vez tamizadas, se
volvieron a homogeneizar y se cuartearon para lograr conseguir un analisis representativo. Las
muestras desorientadas en polvo se colocaron en un portamuestras metalico sellado por dos
placas de vidrio. Una vez preparadas las muestras, se introducen en el difractémetro y se
procesan mediante el software XPowderX. A partir de éstos difractogramas, se ha podido
interpretar la composicion mineraldgica semicuantitativa de cada muestra, determinandose
todos los minerales presentes, a excepcion de los diferentes filosilicatos, que se han identificado

con la técnica de los agregados orientados.

Para realizar el analisis de DRX de agregados orientados se han eliminado previamente los
carbonatos de la muestra mediante lavados sucesivos con HCI 0.3 N, hasta el fin de la reaccién.
Tras el ataque, la muestra se ha lavado con agua destilada hasta eliminar los cloruros. También
se ha procedido a oxidar la materia orgdnica por tratamiento en caliente con H;0; a 20
volumenes, para después extraer las distintas fracciones por sedimentacion (proceso que se rige
por la ley de Stokes). La fraccion inferior a 20 p se obtuvo extrayendo los primeros 10 cm de la
columna de agua, tras dejarla sedimentar durante aproximadamente 5 minutos. A partir de esta
fraccion, se separé la fraccién menor de 2 u por centrifugacion a 3400 r.p.m. durante 3 minutos.
Una vez centrifugada la muestra, se extrajeron los 10 primeros cm de la columna de agua.
Finalmente, se deposita sobre un portamuestras de vidrio una cantidad suficiente de muestra
para cubrir toda la superficie del portamuestras. Para diferenciar entre filosilicatos expandibles
y no expandibles una submuestra se deja secar al aire y otra se solvata con etilenglicol a 60°C

durante 48 h (Mayayo, 2001).
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Anexo C Propiedades de los compuestos organoclorados

Las propiedades que se incluyen en la tabla son las siguientes:

e Nombre completo del compuesto

e Abreviatura

e Férmula quimica

e Formula estructural

e Peso molecular (PM)

e Presién de vapor (Pv)

e Densidad (en el estado que es estable a 25 grados y 1 atm)

e Solubilidad (en mg/l)

e Constante de la ley de Henry, Ky (en Pa m>mol™® a 25 grados)

e Constante adimensional de la ley de Henry, Ky4' (a 25 grados)

e Coeficiente de reparto octanol-agua en forma de logaritmo, log Kow
e Factor de bioconcentracion, en forma de logaritmo, log BCF

e Coeficiente de reparto carbono orgdnico-agua, en forma de logaritmo, log K.

e Constante de disociacion acida, pK,

Los valores mostrados en la tabla han sido recopilados a partir de tres bases de datos online de

propiedades fisicas y quimicas:

e PubChem: https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov.

e ChemSpider: http://www.chemspider.com.

e Chemicalize: https://pass.chemaxon.com. Esta base de datos requiere de una cuenta

personal para poder usarse.

En muchos casos, los valores proporcionados por cada base de datos eran diferentes, por lo que
en la tabla hemos reflejado el rango de valores en vez de un solo valor. Para algunos compuestos
no se ha podido localizar el valor de alguna propiedad en ninguna base de datos (ni en otras
fuentes bibliograficas consultadas), por lo que la casilla correspondiente aparece en blanco en

la tabla.

El valor de la presién de vapor de los heptaclorociclohexanos, en rojo en la tabla, se ha

extrapolado a partir de la presidn de vapor de otros hexacloros y pentacloros.
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Nombre

Clorobenceno

1,3-Diclorobenceno

1,4-Diclorobenceno

1,2-Diclorobenceno

1,3,5-Triclorobenceno

1,2,4-Triclorobenceno

1,2,3-Triclorobenceno

Fenol

2-Clorofenol

3-Clorofenol
4-Clorofenol

2,6-Diclorofenol

2,4-Diclorofenol

2,4,6-Triclorofenol

6-Tetraclorofenol

6-Tetraclorofenol
5-Tetraclorofenol

Tetraclorobenceno-A

Tetraclorobenceno-B

Pentaclorofenol

Pentaclorobenceno

Pentaclorociclohexano-a

Pentaclorociclohexano-b
Pentaclorociclohexano-c
Pentaclorociclohexano-d
Pentaclorociclohexano-e

Hexaclorociclohexeno-a

Hexaclorociclohexeno-b
Hexaclorociclohexeno-c
Hexaclorociclohexeno-d

Heptaclorociclohexano-1

Heptaclorociclohexano-2
Heptaclorociclohexano-3

Hexaclorociclohexano-o.

Hexaclorociclohexano-f

Hexaclorociclohexano-y

Hexaclorociclohexano-&

Hexaclorociclohexano-¢

Abreviatura

1,3-DCB

1,4-DCB

1,2-DCB

1,35-TCB

1,2,4-TCB

1,2,3-TCB

FENOL

2-CFENOL

3-CFENOL
4-CFENOL

2,6-DCFENOL

2,4-DCFENOL

2,4,6-TCFENOL

6-TetraCFENOL

6-TetraCFENOL
5-TetraCFENOL

TetraCBs_A

TetraCBs_B

PCFENOL

PentaCXa

PentaCXb
PentaCXc
PentaCXd
PentaCXe

HexaCXa

HexaCXb
HexaCXc
HexaCXd

HeptaCH1

HeptaCH2
HeptaCH3

alpha-HCH

betaHCH

gamma HCH

delta-HCH

epsilon-HCH

Férmula Estructura

CeHsCl [ . )

CeHiCly

C6H4CI2

C6H4CI2

CeHiCly

CHCly

C6H3CI3

CeHsOH

CeH.CIOH

CeHsCLOH

CeH,Cl:OH

CeHCI,OH

CeHoCly [ ) i

CeClsOH

CeHCg

CgH,Clg | N

CHsCly

CeHCls

CeHeCls

cr ;'\;

Ry

CeHeCls AL

CHClg

CeHCls

PM

PV Densidad
Pa glcm3
112.556 1410 111
146.998 222,65 1.28
146.998 166.6 1.24
146.998 160 13
181.44 74.4 1.38
181.44 399 145
181.44 347 145
94.113 47 1.07
128.555 215 1.25
128.555 13 1.245
128.555 8.6 13
162.997 37 15
162.997 104 14
197.439 0.485. 1517
231.881 0.095. 16
231.881 0.075 18
231.881 0.02
215.882 0.71 1.86
215.882 0.71 1.86
266.323 0.0165 1.98
250.324 0.826 1.83
256.372 08
256.372 0.8 15
256.372 0.8 15
256.372 0.8 15
256.372 0.8 15
288.798 256 17
288.798 2.56 17
288.798 2.56 17
288.798 2.56 17
325.256 0.005
325.256 0.005
325.256 0.005
200814  6.00E-03 19
200814  4.80E-05 19
200814  5.60E-03 1.9
200814  4.70E-03
200814  0.03585 16
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Solubilidad

mgiL

200-508

110-133

30.9-175

92.3-169

2.4-25.03

19.4-52

16.3-25.1

84000

11300-28000

2600-26000
3200-24000

1130-1900

614-4500

800

55-193

18-23
29

3.5-5.9

3559

0.014

0.18-3.46

65-29"
6529
6529
6.5-29"

1.26
1.26
1.26

10

7.3

10

0.24-10

Ky

Pa m3/mol st 25°C

277.2-460

267-472

240-438

193-375

192

101-375.2

72-147

0.03-0.15

1123

7

77

2.50E-02

71.9

6-73
6-73
6-73
6-73

95-380

95-380

0.073

0.5-4.8

K'n

0.0244

6.76368

6.5148

5.856

4.7092

46848

2.4644

1.7568

0.000732

0.02684

1.8788

1.8788

0.00061

1.75436

0.021228

0.002928

0.003172

0.0017812

10g Koy

2.18-3.05

3.44-3.95

3.37-3.85

3.19-3.71

4.02-4.44

3.93-4.26

3.96-4.27

1.46

215

2.47-2.52
2.39

261

512

4.94-5.78

4.18-4.62
4.18-4.62
4.18-4.62
4.18-4.62

4.7

4.14

3.72-4.14

log BCF

1.08-3.23

1.82-3.86

1.7-56

1.6-4.46

2.88-4.67

2.26-4.9

2949

1.92

31

31

3.48-5.93

3.38
3.38
3.38

27

0.9

27

10g Koc

1.73-26

2.14-45

2435

2.04-4.6

2.85-5.1

2848

2.73-4.1

2.26

25

24-2.9

4.11-6.2

3.96
3.96.
3.96.

pKa

10.02

8.79
8.96.

5.49
6.33

4.98
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D.1 Plasticidad de Pfefferkorn

Tabla D.1: Datos de plasticidad de Pfefferkorn de diferentes arcillas y lodos (Schenider et al., 2012):

Plasticidad %
. . Mi logi
Tipo de material (%w) arcilla ineralogia

Arcilla F 58 Qtz=36.5%, KIn=31%, Ill=27% (Feld<2%)

Arcilla P 7.7 Qtz= 19.3%, Kin=71%, Ill=6.7%

Argilita R 32.5 Qtz=41%, KIn=7.5%, lll= 25% (Feld= 18%)

Argilita E 13

50% GCC + 50% YCC
37 Qtz=41.1%, KIn=6.7%, 111=24.2%, Smc=6.1%, Feld=9.9%.
7.9 Qtz=35.9, KIn=57.9%

63.5
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U-II 32.1 74.4 Qtz=25.7%, KIn=57.4%, lll= 4.8%, Verm=12.2%
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Tabla D.2: Recopilacion de datos medidos durante el tratamiento de electrorremediacion en el experimento P20-am-
100.

P20-gm-100

Fecha

Amperaje

11-3-21
12-3-21
13-3-2
14-3-2
15-3-2
16-3-21
17-3-21
18-3-21
19-3-21
20-3-21
21-3-21
22-3-21
23-3-21
24-3-21
25-3-21

2.01

0.216 2 |7 164
0.195 : 1 |6 :

0.174

0.175

0.155

0.146

0.16 .

0.125

0.105
0.074 - 133 | 128 [3.93]832 | 863 |11.52| 13 |
0.113

0.084
0101 | 173 | 166 | 159 | 159 [153]1.65| 824 [ 837 | 0 |
0120 | 224 ] 216|214 ] 211 ]094]398] 6671804 ] 0

(A g

Tabla D.3: Recopilacion de datos medidos durante el tratamiento de electrorremediacion en el experimento P20-gm-
100.

P20-am-20

19-3-21 | 1010991488 |48 8

17
0.067
0063 | 169
2
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Tabla D.4: Recopilacion de datos medidos en el experimento sin electrorremediar P20.

Fecha
T e

11-3-21

m--n
25-3-21 | 5.35 | 550 [5.49]5.42] 5

Tabla D.5: Recopilacién de datos medidos durante el tratamiento de electrorremediacion en el experimento G25-gm-
200.

G25-gm-200

et | _
ecnhna MEEIE
ki

3

2.
27.
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Tabla D.6: Recopilacion de datos medidos durante el tratamiento de electrorremediacion en el experimento G18-gh-
75. *: volumen extraido del anodo durante el cambio de polaridad. **: volumen extraido del anodo el dia de
finalizacion del experimento.

G18-gh-75

\
Temperatur I P
Fecha [ Amperaje del catodo a
S anodo catodo a catodo (mL) del

: -
__

do

018

| Trasdejarsecar2dis ________________|
[ 21621 [ | 189 ]188119.1119.2]197]1093]9.85]9.08 | 9.1 | 646

Nota: La recopilacion de la extraccidn de liquido en el experimento G18-gh-75 difiere del resto de experimentos. Se

extrae liquido del catodo sin llegar a vaciarlo por completo y se afiade disolucidn de sulfato de sodio en el dnodo. Tras
9 dias de electrorremediacién se ha procedido a cambiar la polaridad de los electrodos. El anodo pasa a funcionar
como cdatodo vy viceversa. El dia en el que se realiz6 el cambio de polaridad, 28-5-21 (Tabla 28) se extrajo todo el
liqguido acumulado en ambos electrodos. Tras 9 dias mdas de tratamiento de electrorremediacidn se finaliza el
tratamiento, extrayendo de nuevo todo el liqguido acumulado en ambos electrodos. La fuente de alimentacion se
apagd una semana después de la extraccion del liquido. Tras apagar el campo eléctrico, se dejoé secar el lodo de la

celda electroquimica durante dos dias.
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D.3 Concentracion en fase liquida de los compuestos organoclorados
TANDA 2:
Tabla D.7: Concentracion en la fase liquida (xg/l) de los compuestos organoclorados analizados en el experimento G25-gm-100 de la Tanda 2.

G25-gm-100

j 07-j 11-j

c 363.88 18.29
1,3-DCB 13.73

1,4-DCB 48.32

1,2-DCB 49.75

1,3,5-TCB o8 | o000 | 394 | 328 | 065 311

1,2,4-TCB 2816.42
1,2,3-TCB 315.90

anch | 102 | o000 | 115 | 3454 | 5753 | 116303 |
g | oes | o000 | 130 | 7520 | 4997 | 227880 |
dHeH | o0 [ o000 | o000 | o000 | 364 | = 9602 |
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Tabla D.8: Concentracion en la fase liquida (xg/l) de los compuestos organoclorados analizados en el experimento G25-gm-200 de la Tanda 2.

G25-gm-200

R S N S B T R
1,3-DCB 1.69
1,4-DCB 20.21
1,2-DCB 17.64
1,3,5-TCB 0.46

1,2,4-TCB 129.54 40.92
1,2,3-TCB 12.37
[pce [ 225 [ @ o2 | @ 08 | @ 278 | 000000000 |
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Tabla D.9: Concentracion en la fase liquida (ug/l) de los compuestos organoclorados analizados en el experimento G18-gh-75 de la Tanda 2.

G18-gh-75

11-j 11-j
01-jun 07-jun L Jun nuevo 14-jun 17-jun
catodo anodo

14DcB | 690 | 833 | 2544 [ 625 | 382 | 4270 | 69 | 12403 |
P [ 053 | o014 | o065 | oat | o065 | 09 | o010 | 261 |
aHcH | 006 | o002 | 002 | 005 | 016 | 5667 | 008 | 011
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TANDA 1:

Tabla 10: Concentracion en la fase liquida (wg/1) de los compuestos organoclorados analizados en el experimento no electrorremediado P20 en los dias en los que se ha podido extraer liquido.

CB

1,3-DCB

1,4-DCB

1,2-DCB

1,3,5-TCB
1,2,4-TCB
1,2,3-TCB

Fenol

2-Clorofenol
3-Clorofenol
4-Clorofenol
2,6-Diclorofenol
2,4-Diclorofenol
2,4,6-Triclorofenol
2,3,5,6-Tetraclorofenol
2,3,4,6-Tetraclorofenol
2,3,4,5-Tetraclorofenol
TetraCBs_A
TetraCBs_B
Pentaclorofenol
PCB

PentaCXa
PentaCXb
PentaCXc
PentaCXd
PentaCXe
HexaCXa

HexaCXb

HexaCXc

HexaCXd
HeptaCH1
HeptaCH2
HeptaCH3

a-HCH

b-HCH

g-HCH

d-HCH

e-HCH

13-mar
<79,2
<79,2
<79,2
<79,2
<79,2
<79,2
<79,2
83.80
191.18
891.43
143.21
15.06
324.83
269.98
9.53
31.03
15.49
<79,2
<79,2
<0,1
<79,2
<79,2
182.84
<79,2
<79,2
<79,2
<79,2
<79,2
<79,2
<79,2
<79,2
<79,2
154.51
382.62
<79,2
2179.69
4776.03
1644.73

15-mar
<79,2
<79,2
<79,2
<79,2
<79,2
273.27
<79,2
<0,1
<0,1
<0,1
<0,1
4.83
80.68
300.62
9.54
29.73
21.39
<79,2
<79,2
<0,1
<79,2
141.93
222.28
<79,2
117.88
<79,2
<79,2
<79,2
<79,2
<79,2
558.17
352.20
450.38
1133.45
89.41
3807.35
5809.83
1936.17

16-mar
<79,2
<79,2
<79,2
<79,2
<79,2
247.77
<79,2
<0,1
<0,1
<0,1
<0,1
4.75
58.07
357.99
9.75
35.37
28.32
<79,2
<79,2
<0,1
<79,2
147.71
230.21
<79,2
93.46
<79,2
<79,2
<79,2
<79,2
<79,2
765.31
573.64
615.69
1124.51
100.13
4224.65
6847.65
2139.66

17-mar
<79,2
<79,2
<79,2
<79,2
<79,2
210.50
<79,2
<0,1
<0,1
<0,1
<0,1
4.59
37.44
291.54
9.50
25.61
17.71
<79,2
<79,2
<0,1
<79,2
115.50
179.44
<79,2
85.73
<79,2
<79,2
<79,2
<79,2
<79,2
497.11
267.26
424.56
987.61
86.17
3214.58
5439.78
1966.43

102

P20

19-mar
<79,2
<79,2
<79,2
<79,2
<79,2
322.58
<79,2
<0,1
<0,1
<0,1
<0,1
5.88
117.08
331.76
9.65
26.64
21.25
<79,2
<79,2
<0,1
<79,2
124.64
265.34
<79,2
114.33
<79,2
<79,2
<79,2
<79,2
<79,2
470.56
296.39
458.47
1183.30
100.07
4219.02
6579.12
2215.53

20-mar
<79,2
<79,2
<79,2
<79,2
<79,2
279.06
<79,2
<0,1
<0,1
<0,1
<0,1
4.95
33.69
358.36
9.59
28.78
23.27
<79,2
<79,2
<0,1
<79,2
134.87
243.06
<79,2
121.52
<79,2
<79,2
<79,2
<79,2
<79,2
789.27
397.56
582.94
1335.44
106.63
4652.74
7004.70
2327.19

22-mar
<79,2
<79,2
<79,2
<79,2
<79,2
288.67
<79,2
110.97
<0,1
<0,1
<0,1
4.62
27.96
306.14
9.41
21.23
18.11
<79,2
<79,2
<0,1
<79,2
104.83
224.78
<79,2
95.38
<79,2
<79,2
<79,2
<79,2
<79,2
562.98
278.07
504.20
1108.91
98.22
4098.20
6548.29
2253.14

128.02
156.86
<79,2
121.30
327.86
<79,2
178.52
<79,2
<79,2
<79,2
<79,2
<79,2
1506.13
644.14
783.64
2017.88
131.26
7062.78
8932.82
2698.35



Tabla 11: Concentracion en la fase liquida (wg/1) de los compuestos organoclorados analizados en el experimento P20-gm-100 para los dias en los que se han extraido liquido.

P20-gm-100

CB 502.95 402.47 371.88 710.22 229.01 401.63 <79,2 474.15 253.77 678.91 865.70 <79,2
1,3-DCB 174.02 <79,2 <79,2 360.06 <79,2 <79,2 <79,2 <79,2 <79,2 <79,2 <79,2 <79,2
1,4-DCB 650.98 174.30 151.46 1228.39 163.52 157.60 137.38 445.30 280.92 472.15 512.86 105.45
1,2-DCB 210.53 187.71 167.33 493.60 198.51 161.12 172.84 518.30 323.06 511.97 600.29 135.60
1,3,5-TCB <79,18 <79,2 <79,2 <79,2 <79,2 <79,2 <79,2 <79,2 <79,2 <79,2 <79,2 <79,2
1,2,4-TCB <79,18 <79,2 <79,2 147.57 122.03 <79,2 161.71 386.84 207.77 270.97 389.82 89.13
1,2,3-TCB <79,18 <79,2 <79,2 <79,2 <79,2 <79,2 <79,2 213.98 101.53 155.08 197.96 <79,2
Fenol 75.47 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 280.83 341.35 338.75 290.33 520.44 385.87
2-Clorofenol 17.28 <0,1 <0,1 <0,1 27.92 48.48 113.52 108.53 69.29 137.92 90.18
3-Clorofenol <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 136.62 905.13 536.33 764.25 486.46 939.65 674.38
4-Clorofenol <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 119.21 107.05 179.02 106.38 234.60 152.78
2,6-Diclorofenol 11.25 4.94 4.58 6.47 19.75 10.82 16.62 22.85 10.04 20.80 16.78
2,4-Diclorofenol 26.50 18.13 13.74 20.15 143.51 138.82 188.28 228.82 71.29 308.68 175.05
2,4,6-Triclorofenol <0,1 3.83 6.88 4.47 177.60 251.54 127.07 263.74 133.97 687.33 270.37
2,3,5,6-Tetraclorofenol 8.31 8.58 8.31 8.68 11.67 12.57 9.30 9.43 8.67 10.18 9.45
2,3,4,6-Tetraclorofenol 0.96 1.63 1.97 1.57 55.94 82.99 34.99 51.43 16.84 71.80 46.10
2,3,4,5-Tetraclorofenol 27.53 20.27 19.82 16.18 39.10 47.79 76.31 54.04 13.38 10.78 34.47
TetraCBs_A <79,18 <79,2 <79,2 <79,2 <79,2 <79,2 102.45 207.27 114.63 123.89 205.28 <79,2
TetraCBs_B <79,18 <79,2 <79,2 91.02 147.45 <79,2 127.82 239.44 141.15 128.33 290.40 <79,2
Pentaclorofenol 371.23 231.07 91.30 39.10 207.61 2.25 167.73 123.85 37.83 <0,1 107.28
PCB <79,18 <79,2 <79,2 <79,2 <79,2 <79,2 <79,2 <79,2 <79,2 <79,2 <79,2 <79,2
PentaCXa 395.90 82.88 <79,2 155.14 233.09 86.11 223.07 454.79 151.96 209.14 498.55 <79,2
PentaCXb 147.99 185.65 143.31 140.32 398.72 151.31 331.94 789.19 212.87 185.43 766.67 <79,2
PentaCXc <79,18 136.26 <79,2 <79,2 <79,2 <79,2 <79,2 <79,2 <79,2 <79,2 <79,2 <79,2
PentaCXd <79,18 87.91 <79,2 <79,2 <79,2 <79,2 <79,2 <79,2 <79,2 <79,2 <79,2 <79,2
PentaCXe <79,18 <79,2 <79,2 <79,2 <79,2 <79,2 <79,2 <79,2 <79,2 <79,2 <79,2 <79,2
HexaCXa <79,18 <79,2 <79,2 <79,2 142.42 <79,2 <79,2 101.92 <79,2 <79,2 212.32 <79,2
HexaCXb <79,18 <79,2 <79,2 <79,2 <79,2 <79,2 <79,2 <79,2 <79,2 <79,2 <79,2 <79,2
HexaCXc <79,18 <79,2 <79,2 <79,2 93.82 <79,2 138.36 88.14 <79,2 <79,2 109.67 <79,2
HexaCXd <79,18 <79,2 <79,2 <79,2 <79,2 <79,2 <79,2 <79,2 <79,2 <79,2 <79,2 <79,2
HeptaCH1 167.37 269.20 390.21 107.93 314.25 585.62 759.76 352.06 115.03 <79,2 363.41 <79,2
HeptaCH2 134.49 241.81 397.68 87.29 248.59 438.42 541.86 274.28 100.63 <79,2 329.38 <79,2
HeptaCH3 195.50 329.82 392.15 81.04 229.63 383.26 359.58 197.14 <79,2 <79,2 238.80 <79,2
a-HCH 812.73 1014.54 968.44 657.23 1294.56 1012.96 1196.91 1346.23 771.11 702.10 1550.02 565.88
b-HCH 83.19 94.74 83.52 <79,2 87.79 86.23 105.04 122.40 82.60 107.37 144.29 133.40
g-HCH 3,218.60 4087.87 3909.30 2190.92 4275.37 3778.99 4125.75 4089.34 2260.59 1865.99 4626.04 2904.60
d-HCH 5,079.62 5684.54 4141.64 1501.51 3295.69 3842.43 2845.48 2146.64 1124.01 234.42 2504.24 459.39
e-HCH 1,399.73 1564.27 1169.29 583.21 984.80 1014.11 924.35 831.45 540.42 359.34 888.54 583.08
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Tabla 12: Concentracion en la fase liquida (zg/l) de los compuestos organoclorados analizados en el experimento P20-am-100 para los dias en los que se han extraido liquido.

CB <79,18 <79,2 373.23 462.35 274.62 377.46 660.14 723.13 <79,2 337.76 742.79 1171.57 788.22 423.14 460.22
1,3-DCB <79,18 <79,2 <79,2 <79,2 <79,2 <79,2 116.62 120.85 <79,2 <79,2 93.38 207.73 83.03 <79,2 <79,2
1,4-DCB <79,18 <79,2 <79,2 279.07 160.36 276.82 500.49 602.28 166.70 192.84 404.38 1030.86 464.24 323.33 402.71
1,2-DCB 131.13 142.54 160.06 472.71 279.31 463.26 889.07 903.39 285.52 364.59 823.49 1421.96 714.72 538.10 593.33
1,3,5-TCB <79,18 <79,2 <79,2 <79,2 <79,2 <79,2 <79,2 <79,2 <79,2 <79,2 <79,2 <79,2 <79,2 <79,2 <79,2
1,2,4-TCB 266.19 90.95 <79,2 346.18 371.11 862.78 2178.93  1794.55 554.38 478.61 1407.00 1714.18 689.74 566.53 604.92
1,2,3-TCB <79,18 <79,2 <79,2 147.03 111.08 272.14 551.07 480.76 192.71 126.87 391.11 550.86 313.12 272.88 292.35
Fenol 305.25 378.57 661.57 445.07 569.26 601.46 662.09 765.82 1041.03  429.03 423.19 409.97 598.14 543.02 604.77
2-Clorofenol 258.44 248.15 274.18 132.33 182.76 251.60 287.01 378.37 379.04 186.37 205.46 208.15 212.63 338.30 309.98
3-Clorofenol 1528.60 1591.61 2332.74 1128.32 1748.04 1844.43 1532.25 2357.57 1721.24 928.05 1022.77 948.18 799.53 768.67 634.77
4-Clorofenol 292.51 371.99 473.67 284.75 396.74 440.15 385.93 487.50 472.15 190.79 273.90 229.46 216.77 178.50 158.52
2,6-Diclorofenol 57.68 35.80 36.69 22.42 32.25 38.20 35.75 43.33 37.98 22.76 30.87 34.11 27.42 30.80 23.95
2,4-Diclorofenol 1552.99 1591.36 1277.03 366.80 699.43 779.20 761.81 995.20 601.95 384.70 431.97 530.61 311.89 420.04 252.88
2,4,6-Triclorofenol 475.67 820.82 1522.85 1163.97 1899.21 2488.01 1551.85 1532.29 702.51 890.28 781.28 916.25 623.93 656.61 415.74
2,3,5,6-Tetraclorofenol 9.99 10.62 10.55 9.51 10.76 11.61 10.34 10.64 9.47 9.55 9.77 9.75 9.33 9.60 1.51
2,3,4,6-Tetraclorofenol 52.89 117.00 140.27 99.15 166.78 201.94 140.33 112.37 47.18 93.39 79.85 87.61 63.06 70.73 49.41
2,3,4,5-Tetraclorofenol 23.82 36.74 28.45 11.03 18.16 18.10 14.66 15.77 11.50 11.66 11.00 12.30 10.34 15.27 9.44
TetraCBs_A <79,18 <79,2 <79,2 96.37 <79,2 262.94 309.52 320.76 472.31 86.75 311.18 310.60 235.15 270.90 260.50
TetraCBs_B <79,18 <79,2 <79,2 103.28 88.66 281.55 322.82 319.04 504.26 85.33 295.02 308.75 247.82 285.43 268.88
Pentaclorofenol <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1
PCB <79,18 <79,2 <79,2 <79,2 <79,2 <79,2 <79,2 <79,2 <79,2 <79,2 <79,2 <79,2 <79,2 <79,2 <79,2
PentaCXa <79,18 <79,2 <79,2 <79,2 <79,2 <79,2 114.55 276.42 846.89 345.24 719.12 115.24 629.75 562.30 325.31
PentaCXb <79,18 <79,2 <79,2 <79,2 <79,2 <79,2 <79,2 <79,2 732.89 101.17 227.83 <79,2 420.18 609.55 288.03
PentaCXc <79,18 <79,2 <79,2 <79,2 <79,2 <79,2 <79,2 <79,2 <79,2 <79,2 <79,2 <79,2 <79,2 <79,2 <79,2
PentaCXd <79,18 <79,2 <79,2 <79,2 <79,2 <79,2 <79,2 <79,2 <79,2 <79,2 <79,2 <79,2 <79,2 <79,2 <79,2
PentaCXe <79,18 <79,2 <79,2 <79,2 <79,2 <79,2 <79,2 <79,2 <79,2 <79,2 <79,2 <79,2 <79,2 <79,2 <79,2
HexaCXa <79,18 <79,2 <79,2 <79,2 <79,2 <79,2 <79,2 <79,2 <79,2 <79,2 <79,2 <79,2 <79,2 <79,2 <79,2
HexaCXb <79,18 <79,2 <79,2 <79,2 <79,2 <79,2 <79,2 <79,2 <79,2 <79,2 <79,2 <79,2 <79,2 <79,2 <79,2
HexaCXc <79,18 <79,2 <79,2 <79,2 <79,2 <79,2 <79,2 <79,2 <79,2 <79,2 <79,2 <79,2 <79,2 <79,2 <79,2
HexaCXd <79,18 <79,2 <79,2 <79,2 <79,2 <79,2 <79,2 <79,2 <79,2 <79,2 <79,2 <79,2 <79,2 <79,2 <79,2
HeptaCH1 <79,18 <79,2 <79,2 <79,2 <79,2 <79,2 <79,2 <79,2 <79,2 <79,2 <79,2 <79,2 <79,2 <79,2 <79,2
HeptaCH2 <79,18 <79,2 <79,2 <79,2 <79,2 <79,2 <79,2 <79,2 <79,2 <79,2 <79,2 <79,2 <79,2 <79,2 <79,2
HeptaCH3 <79,18 <79,2 <79,2 <79,2 <79,2 <79,2 <79,2 <79,2 <79,2 <79,2 <79,2 <79,2 <79,2 <79,2 <79,2
a-HCH <79,18 <79,2 <79,2 <79,2 <79,2 <79,2 <79,2 <79,2 894.92 96.85 187.70 <79,2 628.71 1366.3 635.38
b-HCH 104.69 133.42 156.93 101.87 154.90 143.23 163.35 164.00 182.69 182.94 165.04 137.08 147.95 197.10 124.66
g-HCH <79,18 <79,2 <79,2 <79,2 <79,2 <79,2 <79,2 209.23 3294.40 218.20 658.50 <79,2 1924.48 3153.87 1559.91
d-HCH <79,18 <79,2 <79,2 <79,2 <79,2 <79,2 <79,2 <79,2 232.93 <79,2 <79,2 <79,2 <79,2 163.05 <79,2
e-HCH 198.05 <79,2 <79,2 <79,2 <79,2 <79,2 <79,2 <79,2 362.78 90.57 <79,2 <79,2 215.04 398.98 220.92
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D.4 Concentracion en fase sélida (lodos) y gaseosa (carbdn activo) de los compuestos organoclorados

Tabla 13: Concentracion (mg/kg) de cada compuesto (en amarillo claro o los 14 primeros corresponden a compuestos volatiles, los 5 siguientes compuestos en color amarillo intermedio son semivolatiles
y los 19 ultimos compuestos en amarillo més oscuro corresponden a compuestos no volatiles) analizados mediante cromatografia de gases en cada rodaja extraida de la capa superior Ay la capa inferior
By en los dos tramos (inferior y superior) del depdsito de carbon activo del experimento P20-am-100

P20-am-100 CAPA A CAPA B Depdsitos de

Inicial Citodo  Anodo Cétodo Carbon
Fel0  Fel-A3* Fel-A4 Fel-A5 Fel-A6 Fel-A7 Fel-Bl Fel-B2  Fel-B3 Fel-B4 Fel-B5 Fel-B6 Fel-B7
B 85832 102890 119.635 152796  118.390 90322  60.626  90.403  67.996 70717 108240  153.364  64.719 11.666 1.960
1,3-DCB 31.322 31.742 47.322 41.020 56.020 55.054 21.178 27.519 22.109 18.057 26.401 45.851 27.598 <0,342 0.162
1,4-DCB 204.268 206.296 271.104 259.810 305.868 254.954 150.778 187.384 131.181 116.193 191.751 304.428 151.584 1.175 <0,162
1.2.DCB 143872 146779 240915  193.441  227.187  237.144  100.673  111.035  78.829  74.687 132711 211440  124.778 0.996 0.312
13,5-TCB 17064 14767 21270 20145 26574 38302 11314 14174 15101 10690  13.869  18.809  13.120 <0,342 <0,162
1,2,4-TCB 10.163 595.391 1023.347 746.314 899.471 1329.994 398.903 451.673 322.472 275.261 416.545 701.124 531.830 0.425 <0,162
1,2,3-TCB 127.399 149.104 332.771 295.634 258.466 373.038 74.848 83.049 67.035 64.243 159.096 205.535 163.418 <0,342 <0,162
FENOL <0,0002 <0,0002 <0,0002  <0,0003 <0,0003  <0,0003 <0,0002  <0,0002  <0,0002  <0,0002  <0,0002  <0,0002  <0,0002  <0,0004 <0,0002
2-CFENOL 0.987 3.776 3.386 2.430 2960  <0,0003  1.603 1.867 1.877 1.916 2.067 2.825 1.848 <0,0004 <0,0002
3-CFENOL 0.822 11.637 10.104 10.034 8.387 5.542 3.797 4.164 4.134 4.390 9.267 6.181 5.107 <0,0004 <0,0002
4-CFENOL 0.903 2.353 1227  <0,0003 <0,0003  <0,0003  <0,0002  0.669 0761  <0,0002 1387  <0,0002  0.954 <0,0004 <0,0002
2.6-DCFENOL 0.471 1.800 1.938 2.348 2.116 2.902 1.231 1.226 0.896 0.917 0.948 1.731 1.126 0.353 0.157
2.4-DCFENOL 2.143 9703 10253  11.031 11306 13659  5.868 6.035 5.212 5.728 6.279 8.291 6.631 0.455 0.229
2.4.6-TCFENOL 0.304 1.829 1.084 4.305 3.676 5.523 2,015 2126 2.270 3.701 2.170 3.130 2.813 0.108 0.049
2.3.5.6-TetraCFENOL |  0.107 0.091 0.147 0.185 0.131 0.134 0.072 0.060 0.072 0.068 0.073 0.065 0.006 <0,0004 <0,0002
2.3.46TetraCFENOL | 0.018 0.583 0391 1.062 1.068 1.357 0.448 0.471 0.623 0.632 0.543 0.606 0.327 <0,0004 <0,0002
2.3.4.5 TetraCFENOL | 1.215 3.544 4384 3.348 0.643 0.694 1.208 1.345 1,610 1.956 2524 <0,0002 0336 <0,0004 <0,0002
TetraCBs A 357142 373470 589.729  489.842  470.536 773301 205584 225289 176015  136.848 254438 335629  343.990 0.734 <0,162
TetraCBs B 586337 584768  790.521  666.776  600.890  973.445 345801 371773 270788  227.590 375142 431790  459.988 0.669 <0,162
PCFENOL 3535 14665 6302 9.083  <0,0003 <0,0003 18955 14323  13.380 11442  7.404  <0,0002  <0,0002  <0,0004 <0,0002
PCB 55831 52599  53.872  51.899 52641  53.864 37106 34762 28259  21.860 38720 35449  28.055 <0,342 <0,162
PentaCXa 8602 10912 30163 21658 25241 1128 2.900 3.790 2,510 1618 3.416 2559 71.491 <0,342 <0,162
PentaCXb 9581  13.343 30366  33.185 10739 3321 10107 9301 4.452 5.022 8.051 0714 12172 <0,342 <0,162
PentaCXc 3.952 2.575 1647 <0250 <0267 1767 7.406 5.249 2.515 1.992 0933 <0123 0417 <0,342 <0,162
PentaCXd 4.974 3.855 3.954 6089 <0267 0415 6.286 5.497 2.507 2.499 2070 <0123 2.037 <0,342 <0,162
PentaCXe 1.277 1.175 1.487 <0,250 <0,267 <0,278 0.794 0.615 <0,178 <0,144 <0,127 <0,123 0.214 <0,342 <0,162
el 3218 5406 12281 6333 <0267 0618 0.669 0.956 0.699 0.574 0.829 0.743 0.254 <0,342 <0,162
HexaCxb 1.160 1.043 0954 <0250 <0267 1643 <0128 0911 0902 <0144 0323 0.249 0.323 <0,342 <0,162
HexaCXc 3761 10793 9402 <0250 <0267  0.565 1616 3196 3.411 2.899 0.637 0.366 0.383 <0,342 <0,162
HexaCXd 0.312 <0,175 0.211 <0,250 <0,267 1.820 <0,128 <0,139 <0,178 0.144 <0,127 <0,123 1.103 <0,342 <0,162
HeptaCH1 107308 63121 20369 <0250 <0267 <0278  51.903 46909  28.385 15029  1.801 0436 <0137 <0,342 <0,162
HeptaCH2 44394 31415 20357 3022 <0267 <0278 20851 18426 10049  6.898 2396 <0123  <0,137 <0,342 <0,162
HeptaCH3 35796 19318 10145  3.462 2.018 0489 19125 16381  9.820 7.870 4676 <0123 <0137 <0,342 <0,162
alpha-HCH 1682216 800.910 715610 543.713 58934 0687 480521 563988 365305 282952  331.858 4338  17.344 <0,342 <0,162
betaHCH 163986  58.609  57.253 44853 20362 31557 24996 33192 25170  17.028 25851  26.989  21.239 <0,342 <0,162
gamma HCH 1782587 1181.010 1347.184 1024.823 256.851 0670 938501 1002.709 575257 528.842  679.118 19554  80.137 <0,342 <0,162
delta-HCH 852.443 623690 310542 183084 <0267 0526  603.547  542.803  391.238 308297 186123  <0,123  0.451 <0,342 <0,162
epsilon-HCH 23011 18.889 15684 14152 4870 1356 16120 14026 10419 9098 10238 0798  10.427 <0,342 <0,162
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Tabla 14: Concentracion (mg/kg) de cada compuesto (en amarillo claro o los 14 primeros corresponden a compuestos volatiles, los 5 siguientes compuestos en color amarillo intermedio son semivolatiles
y los 19 dltimos compuestos en amarillo més oscuro corresponden a compuestos no volatiles) analizados mediante cromcatografia de gases en cada rodaja extraida de la capa superior A y la capa
inferior B y en los dos tramos (inferior y superior) del depésito de carbén activo del experimento P20-gm-100

Depésitos de

P20-gm-100 CAPA A CAPA B .
Carbon
Inicial Citodo  Anodo Céatodo
C1-0 Cl-Al CL-A2 Cl1-A3 Cl-A4 CLA5S Cl-A6 Cl-A7 CLBl  Cl-B2 C1B3 ClB4 C1B5S ClB6 CI-B7

CB 64.620 16.614  20.713 34.461 23.782 13.257 27.868 19.242 31.455 48.494 30.254 65.654 58.460 46.079 68.928 3.385 2.041
1,3-DCB 27.068 12.898  10.249 23.031 11.971 8.031 10.880 10.826 15.779 33.397 37.006 34.891 26.833 23.275 37.814 0.251 0.214
1,4-DCB 197.496 58.806  65.753  123.437 81.856  58.495 98.712 80.113 110.180 331.687  203.066 203.164 171.774 139.716  240.333 <0,251 <0,214
1,2-DCB 129.236  41.289  52.567 114.124 70.799  43.125 76.225 58.807 78.777 233.692  162.656 174.176 140.865 138.064  204.534 <0,251 0.381
1,3,5-TCB 13.505 = 12.596 5.942 15.771 5.491 3.654 5.276 4.601 12.000 16.309 20.518 19.933 16.191 19.631 38.901 <0,251 <0,214
1,2,4-TCB 426.591 228.96 202.910 460.508 245.947 149.267 229.376 192.410 367.905 847.865  802.616 849.860 648.938 824.901 1258.100 <0,251 <0,214
1,2,3-TCB 63.985 44.019 76.894 114.614 74.842 65.122 95.696 82.791 87.335 320.898  194.012 245.734 189.708 206.614  331.036 <0,251 <0,214
FENOL <0,0002 <0,0005 <0,0002 <0,0002 <0,0002 <0,0002 <0,0002 <0,0002 <0,0004 <0,0002  <0,0002 <0,0005 <0,0004 <0,0002 <0,0004 <0,0003 <0,0003
2-CFENOL 1.418 4.129 2.615 2.611 4.509 3.044 3.227 2.182 5.990 2.845 2.595 8.815 7.344 3.148 <0,0004 <0,0003 <0,0003
3-CFENOL 0.740 7.679 4.087 5.256 3.836 3.679 4.567 4.153 14.061 15.007 8.261 7.406 9.490 13.334 8.802 <0,0003 = <0,0003
4-CFENOL <0,0002 1.762 1.675 3.890 2.468 1.695 2.063 2.184 2.427 2.299 1.493 5.686 4.437 3.835 <0,0004  <0,0003 <0,0003
2,6-DCFENOL 0.465 1.697 0.768 1.246 0.898 0.999 0.898 0.876 1.794 1.277 1.194 2.422 1.915 1.525 2.187 0.257 0.209
2,4-DCFENOL 1.904 9.361 4.252 7.451 5.331 4.581 4.594 4.262 9.325 8.848 6.736 11.436 9.904 10.642 11.723 0.316 0.268
2,4,6-TCFENOL 0.239 6.855 1.384 2.513 2.826 1.509 1.931 1.547 6.593 3.434 2.918 5.357 5.419 4.500 4.983 0.079 0.064
2,3,5,6-TetraCFENOL 0.111 0.240 0.075  <0,0002  0.089 0.088 0.087 0.075 0.141 0.126 0.096 0.194 0.160 0.094 0.113 <0,0003 = <0,0003
2,3,4,6-TetraCFENOL 0.019 2.248 0.675 0.820 0.784 0.822 0.671 0.644 1.415 0.737 0.765 1.530 0.762 0.897 1.270 <0,0003 = <0,0003
2,3,4,5-TetraCFENOL 0.913 5.664 8.222 0.625 0.445 0.969 1.223 0.460 11.136 4.002 0.421 0.871 0.848 0.469 0.786 <0,0003 = <0,0003
TetraCBs_A 279.533  188.789 140.544 240.394 219.751 176.168 190.115 188.535 213.864 701.685  445.117 654.271 532.882 551.530 777.315 <0,251 <0,214
TetraCBs_B 346.225 324.304 234.606 359.355 270.396 213.781 266.627 214.535  359.893 887.424  582.780 687.934 586.426 664.969  780.204 <0,251 <0,214
PCFENOL 3.585 23.046  10.727 2.151  <0,0002 1.638 4.832 0.434 20.921 11.996 0.467 <0,0005 <0,0004 <0,0002 <0,0004 <0,0003 <0,0003
PCB 38.418 52.565 28.811 29.004 22.806  21.532 27.283 18.757 49.470 72.263 56.771 56.136 47.787 37.683 58.146 <0,251 <0,214
PentaCXa 59.514 6.729 6.199 12915 52,533  15.821 9.438 20.399 9.690 37.205 29.800 194983 127.363 111.649 38.733 <0,251 <0,214
PentaCXb 37.411 6.317 7.386 12.278 31.651  16.952 14.034 25.176 9.064 56.335 15.933 62.581 75.027 19.460 6.163 <0,251 <0,214
PentaCXc 22.006 <0,429 0.790 1.261 0.642 1.154 0.779 0.987 2.254 0.954 2.392 1.076 1.639 0.605 0.813 <0,251 <0,214
PentaCXd 30.778 1.985 2.118 0.825 6.567 8.740 2.442 8.886 3.883 6.029 1.779 12.537 16.373 1.426 0.724 <0,251 <0,214
PentaCXe 10.234  <0,429 <0,164 <0,193 <0,178  <0,210 <0,158 <0,177 3.558 0.900 <0,169 0.468 0.467 0.238 0.384 <0,251 <0,214
HexaCXa 20.878 4.623 5.038 <0,193 1.678 6.565 1.023 4.335 5.990 12.388 1.221 1.403 2.151 0.401 0.953 <0,251 <0,214
HexaCXb 7.956 1.540 0.907 <0,193 0.313 0.361 <0,158 0.176 2.406 0.611 0.626 <0,363 0.706 0.419 1.035 <0,251 <0,214
HexaCXc 57.358 4.289 8.247 <0,193 0.495 1.985 <0,158 0.489 15.058 0.976 0.659 0.879 0.391 0.467 0.764 <0,251 <0,214
HexaCXd 1.506 <0,429 <0,164 <0,193 0.332 0.926 <0,158 0.829 <0,351 <0,161 <0,169 2.402 0.362 1.215 0.978 <0,251 <0,214
HeptaCH1 589.598 80.050 17.648  <0,193 0.253 3.156 <0,158 0.255 58.948 1.476 1.466 <0,363 <0,349 <0,188 <0,350 <0,251 <0,214
HeptaCH2 251.719 37.073  14.165 <0,193 0.624 7.201 <0,158 2.313 31.456 5.680 <0,169 <0,363 0.463 <0,188 <0,350 <0,251 <0,214
HeptaCH3 145.234  19.790 9.275 <0,193 1.180 7.317 0.710 4.079 18.796 5.024 3.183 <0,363 1.370 0.310 <0,350 <0,251 <0,214
alpha-HCH 413.050 898.894 329.611 61.563 66.018 134.813 227.036 102.179  523.902 594.781 88.260  104.573  142.039 9.692 0.629 <0,251 <0,214
betaHCH 25.733  89.241  23.078 24.938 16.995 17.180 17.995 15.346 46.627 43.122 37.080 37.161 34.351 27.429 33.187 <0,251 <0,214
gamma HCH 778.772  830.588 872.519 194.417 177.111 213.281 514.452 205.748 1010.187 1440.278 316.717 304.073 308.929  73.982 9.414 <0,251 <0,214
delta-HCH 558.579 565.142 304.403 11.089 12.901 42.082 64.861 34.964 553.946 334.170 5.942 3.911 19.844 1.251 <0,350 <0,251 <0,214
epsilon-HCH 83.509 17.478  10.330 6.090 17.791  17.541 6.030 18.317 14.536 19.512 5.863 31.643 36.426 14.497 5.087 <0,251 <0,214
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Tabla 15: Concentracién (mg/kg) de cada compuesto (en amarillo claro o los 14 primeros corresponden a compuestos volatiles, los 5 siguientes compuestos en color amarillo intermedio son semivolatiles
y los 19 dltimos compuestos en amarillo mas oscuro corresponden a compuestos no volatiles) analizados mediante cromatografia de gases en las 5 rodajas extraidas del experimento no electrorremediado
P20.

P20
© Redez  Roda@3  Redsp4  Rodaps
CB 49.851 45.383 102.841 30.376 31.737
1,3-DCB 36.915 13.916 17.600 0.334 7.443
1,4-DCB 214.653 103.534 246.047 74.006 77.391
1,2-DCB 132.232 62.371 162.746 40.132 46.113
1,3,5-TCB 19.628 7.709 8.364 <0,334 6.556
1,2,4-TCB 369.127 166.504 432.467 119.952 106.366
1,2,3-TCB 59.054 32.468 68.876 35.606 24.412
FENOL <0,0002 <0,0002 <0,0002 <0,0004 <0,0002
2-CFENOL 1.178 <0,0002 3.489 1.338 1.563
3-CFENOL <0,0002 4.996 5.076 5.702 5.264
4-CFENOL <0,0002 1.611 2.954 2.261 1.536
2,6-DCFENOL 0.759 1.054 1.515 0.882 0.739
2,4-DCFENOL 2.809 3.838 6.196 4.270 3.508
2,4,6-TCFENOL 0.365 1.416 1.610 1.704 1.548
2,3,5,6-TetraCFENOL 0.245 0.086 0.089 0.096 0.081
2,3,4,6-TetraCFENOL 0.042 0.568 0.527 0.922 0.584
2,3,4,5-TetraCFENOL 1.723 2.613 5.802 4.098 2.838
TetraCBs_A 246.583 77.321 172.847 93.506 72.041
TetraCBs_B 306.092 143.921 311.679 160.894 139.416
PCFENOL 3.531 15.635 23.088 9.084 8.835
PCB 37.636 14.886 31.017 <0,334 20.351
PentaCXa 47.409 <0,166 8.724 <0,334 <0,182
PentaCXb 29.122 5.733 20.997 4.868 5.255
PentaCXc 12.058 2.968 9.388 <0,334 2.550
PentaCXd 21.328 2.838 11.577 <0,334 2.486
PentaCXe 7.373 <0,166 2.741 <0,334 <0,182
HexaCXa 21.858 <0,166 2.937 <0,334 <0,182
HexaCXb 6.825 <0,166 1.080 <0,334 <0,182
HexaCXc 72.714 2.286 9.986 <0,334 1.977
HexaCXd 1.203 <0,166 <0,174 <0,334 <0,182
HeptaCH1 490.756 7.782 57.050 6.524 5.686
HeptaCH2 229.051 3.259 29.792 <0,334 3.161
HeptaCH3 132.717 6.397 21.627 4.341 6.868
alpha-HCH 328.506 213.795 536.026 311.729 246.953
betaHCH 24.157 16.302 28.837 <0,334 31.651
gamma HCH 621.694 359.560 1151.854 362.705 342.225
delta-HCH 497.397 270.363 728.961 208.930 230.314
epsilon-HCH 78.012 8.878 18.106 6.474 7.547
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Tabla 16: Concentracion (mg/kg) de cada compuesto (en amarillo claro o los 14 primeros corresponden a compuestos volatiles, los 5 siguientes compuestos en color amarillo intermedio son semivolatiles
y los 19 ultimos compuestos en amarillo mas oscuro corresponden a compuestos no volatiles) analizados mediante cromatografia de gases en cada rodaja extraida de la capa superior Ay la capa inferior
By en los dos tramos (inferior y superior) del depdsito de carbon activo del experimento G18-gh-75.

G18-gh-75

CB
1,3-DCB
1,4-DCB
1,2-DCB
1,3,5-TCB
1,2,4-TCB
1,2,3-TCB
FENOL
2-CFENOL
3-CFENOL
4-CFENOL
2,6-DCFENOL
2,4-DCFENOL
2,4,6-TCFENOL
2,3,5,6-TetraCFENOL
2,3,4,6-TetraCFENOL
2,3,4,5-TetraCFENOL
TetraCBs_A
TetraCBs_B
PCFENOL
PCB
PentaCXa
PentaCXb
PentaCXc

PentaCXd

PentaCXe

HexaCXa

HexaCXb

HexaCXc

HexaCXd

HeptaCH1

HeptaCH2

HeptaCH3

alpha-HCH

betaHCH

gamma HCH

delta-HCH

epsilon-HCH

Muestra
inicial
290.14
69.54
579.24
333.81
41.57
1381.20
234.62
3.56
6.52
114.09
10.28
<0,001
19.65
15.59
<0,001
1.06
0.31
1038.89
1279.44
0.01
128.57
520.99
575.06
38.44
135.25
14.38
78.27
4.00
68.43
<0,6
272.14
94.22
54.16
655.28
0.84
1001.91
200.05
119.43

JA-Al

46.84
27.93
201.50
120.69
<0,8
982.82
178.38
2.27
1.89
20.24
3.69
<0,001
7.66
14.99
<0,001
1.42
0.12
325.53
418.86
0.03
53.64
133.86
14.30
<0,8
92.97
<0,8
<0,8
<0,8
<0,8
<0,8
<0,8
<0,8
<0,8
373.27
<0,8
50.95
2.89
3.23

JA-A2

62.12
33.50
264.80
139.98
23.35
692.67
130.55
3.04
0.90
5.45
1.15
<0,001
3.92
9.42
<0,001
1.20
0.15
352.25
500.56
0.04
64.59
394.83
44.28
0.82
24.82
1.72
2.85
1.07
1.84
<0,7
<0,7
<0,7
<0,7
95.40
<0,7
232.33
3.62
9.21

CAPA A
JA-A3

37.11
21.49
185.67
92.95
13.72
406.41
86.54
0.46
1.08
18.95
3.22
<0,001
3.68
7.56
<0,001
0.95
0.11
263.85
373.42
0.02
48.02
124.88
44.53
1.03
16.65
4.23
2.55
<0,6
2.22
<0,6
3.39
<0,6
1.07
76.49
<0,6
83.99
5.61
9.63

JA-A4 JA-A5
58.54 27.89
28.41 29.86

241.37 235.74

132.42 134.65
15.04 10.55

533.83 461.46

159.41 164.74
2.41 1.07
2.66 0.41
23.79 10.73
3.96 1.96

<0,001 <0,001
18.06 3.13
46.48 7.81

<0,001 <0,001
4.39 1.16
0.22 0.06

360.35 309.26

465.64 392.66
0.03 0.03
54.19 61.95

184.15 72.56
47.47 34.60
2.80 <0,6
19.69 20.70
2.60 3.51
11.67 11.17
<0,7 1.18
2.33 2.79
<0,7 <0,6
6.87 7.56
6.09 5.58
2.64 3.45
88.51 108.88
<0,7 <0,6

161.18 135.51
7.63 13.17
17.78 15.72
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JA-B1

75.91
26.34
189.19
109.43
10.43
362.07
98.85
1.27
1.42
14.07
2.96
<0,001
3.76
10.45
<0,001
0.95
0.07
217.07
293.43
0.02
37.77
46.15
1.69
<0,6
8.44
<0,6
<0,6
<0,6
0.77
<0,6
3.33
<0,6
<0,6
4.65
<0,6
12.51
1.50
0.49

JA-B2

56.97
27.64
297.25
134.60
9.11
418.74
109.15
2.19
1.22
16.69
2.96
<0,001
3.18
4.59
<0,001
0.47
0.08
237.68
330.52
0.01
40.69
61.98
8.51
1.23
9.24
2.95
0.78
0.44
1.06
0.44
2.07
0.44
0.44
40.91
0.44
53.64
1.39
5.05

CAPA B
JA-B3

30.18
19.15
148.48
81.15
8.37
291.78
63.37
3.41
3.68
30.25
4.72
<0,001
8.97
13.50
<0,001
1.50
0.17
226.95
299.76
0.03
44.12
117.14
74.39
2.13
21.33
2.82
10.87
<0,6
3.29
<0,6
6.99
5.67
2.66
106.35
<0,6
152.45
16.52
22.93

JA-B4

77.62
26.90
279.97
133.09
10.90
407.99
99.26
3.84
1.73
8.26
1.80
<0,001
7.14
29.04
<0,001
291
0.16
239.08
301.05
0.04
37.76
101.12
58.28
2.42
18.37
2.30
7.58
<0,6
3.46
<0,6
10.94
5.76
<0,6
99.67
<0,6
125.19
16.70
16.10

JA-B5

43.92
14.75
195.22
115.03
6.77
370.79
139.88
1.02
<0,001
<0,001
<0,001
<0,001
<0,001
<0,001
<0,001
<0,001
<0,001
339.46
439.88
<0,001
60.10
78.30
47.04
4.62
25.40
4.13
14.34
1.18
10.00
<0,5
48.33
18.77
13.10
210.46
<0,5
224.29
35.73
26.79

Depdsitos de carbon

<0,3 10.61
<0,3 <0,4
<0,3 <0,4
<0,3 <0,4
<0,3 <0,4
<0,3 <0,4
<0,3 <0,4

<0,001 <0,001

<0,001 3.64

<0,001 41.68

<0,001 7.58

<0,001 <0,001

<0,001 21.22

<0,001 39.50

<0,001 <0,001

<0,001 2.54

<0,001 0.27
<0,3 <0,4
<0,3 <0,4

<0,001 0.02
<0,3 <0,4
<0,3 <0,4
<0,3 <0,4
<0,3 <0,4
<0,3 <0,4
<0,3 <0,4
<0,3 <0,4
<0,3 <0,4
<0,3 <0,4
<0,3 <0,4
<0,3 <0,4
<0,3 <0,4
<0,3 <0,4
0.45 0.55
<0,3 <0,4
0.87 1.07
<0,3 <0,4
<0,3 <0,4



Tabla 17: Concentracion (mg/kg) de cada compuesto (en amarillo claro o los 14 primeros corresponden a compuestos volatiles, los 5 siguientes compuestos en color amarillo intermedio son semivolatiles
y los 19 ultimos compuestos en amarillo més oscuro corresponden a compuestos no volatiles) analizados mediante cromatografia de gases en cada rodaja extraida de la capa superior Ay la capa inferior
By en los dos tramos (inferior y superior) del depdsito de carbon activo del experimento G25-gm-100

G25-gm-100 CAPA A \ CAPAB Depositos de
Anodo Catodo | Anodo Cétodo carbon
Muestra
inicial JV-Al ’ JV-A2 ’ JV-A3 ’ JV-A4 ’ JV-A5 ‘ JV-A6 ‘ JV-A7 | JV-B1 ’ JV-B2 ’ JV-B3 ’ JV-B4 ‘ JV-B5 ‘ JV-B6 ‘ JV-B7
CB 143.89 7.40 59.63 49.00 7556 151.67 84.36  98.60 12433 9741 11620 82.82 6858 9196  103.25 1.26 1.24
1,3-DCB 55.24 2616 2712 1651  41.63 4410 4336  60.30 43.68 51.32 61.52  44.65 3727 5848  72.84 <0,2 <0,1
1,4-DCB 301.61 151.50  221.24 232.82 319.62 337.31 28855 407.23  313.17 401.32  512.74 327.93 243.85 361.21 489.31 <0,2 <0,1
1,2-DCB 207.68 115.00 12675 156.06 181.25 193.46 179.68 251.54 19454  231.93  302.26 186.24 150.68 216.48 306.53 <0,2 <0,1
1,3,5-TCB 22.82 10.19  11.52 1258  15.11  13.60  14.63 5.33 12.95 16.80 2194 1239 1675 = 2271 4142 <0,2 <0,1
1,2,4-TCB 828.55  446.17 453.96 550.26 677.87 582.82 679.74 1143.71 724.62 79651  1051.75 691.56 537.57 886.16 1399.86  <0,2 <0,1
1,2,3-TCB 185.37 105.75 126.98 140.19 24830 175.81 261.34 353.30 156.76 = 158.59  316.93 = 219.08 171.31 349.95 495.29 <0,2 <0,1
FENOL 5.18 2.60 9.75 5.38 2.55 2.90 1.96 3.83 10.33 14.07 10.85 2.64 3.61 4.19 6.08 0.01 <0,001
2-CFENOL 1.65 9.86 3.25 1.50 3.00 1.01 2.09 10.81 12.76 3.87 0.65 057  <0,001 <0,001  0.01 <0,001 0.50
3-CFENOL 28.81 12001  39.73 3469 79.85 1236  14.82 11131 15294  91.78 1420  21.17 1870 1036  <0,001 = <0,001 3.52
4-CFENOL 2.47 18.85 6.42 452 9.48 1.78 5.06 21.39 22.59 12.92 2.60 3.84 3.52 3.02  <0,001  <0,001 1.16
2,6-DCFENOL <0,001  <0,001 <0,001 <0,001 <0,001 <0,001 <0,001 <0,001 <0,001 <0,001 <0,001 <0,001 039  <0,001 <0,001  <0,001 <0,001
2,4-DCFENOL 5.24 3472 1146  5.12 1067  2.82 9.56 27.67 34.24 16.32 2.51 2.70 3.10 446  <0,001  <0,001 1.37
2,4,6-TCFENOL 5.08 4337 1211 672 1117 374 1133 4845 57.45 26.89 561  <0,001  7.59 7.38  <0,001  <0,001 0.82
2,3,5,6-TetraCFENOL <0,001  <0,001 <0,001 <0,001 <0,001 <0,001 <0,001 <0,001 <0,001 <0,001 <0,001 0.77 <0,001 <0,001 <0,001  <0,001 <0,001
2,3,4,6-TetraCFENOL 0.41 2.75 0.92 0.60 0.90 0.40 0.98 2.29 2.57 1.80 0.99 0.65 0.68 0.66  <0,001  <0,001 0.13
2,3,4,5-TetraCFENOL 0.11 0.33 0.24 0.09 0.17 0.05 0.10 0.28 0.24 0.36 0.10 0.08 0.08 0.06  <0,001  <0,001 0.03
TetraCBs_A 813.42 43527 40498 460.97 552.00 416.92 571.62 64514  499.56 51293 = 830.56 420.85 388.48  649.17 892.30 <0,2 <0,1
TetraCBs_B 1022.86  629.12 589.00 602.26 692.28 577.23 707.94 87857 = 779.04  706.90 1061.86 550.53 521.74 844.68 986.75 <0,2 <0,1
PCFENOL 0.01 0.02 0.02 0.01 0.02 0.01 0.03 0.02 0.01 0.02 0.04 0.02 0.02 0.02  <0,001  <0,001 0.01
PCB 108.81 9793  92.00 94.02 86.83 77.63 8034 102.94 114.13  113.06 153.11 6834 6841  93.04  114.09 <0,2 <0,1
PentaCXa 363.80 161.81 118.96 19580 188.10 240.32 154.25 4291  198.11  184.94 366.74 106.49 819.62 186.67  1.17 <0,2 <0,1
PentaCXb 397.57 210.88 181.96 21591 97.25 14625 28.70 4.30 20635  271.09 319.47 10.06  23.46 = 14.48 5.25 <0,2 <0,1
PentaCXc 25.14 17.87 1509 1239 297 5.32 1.58 0.79 30.42 26.24 20.53 1.34 1.12 2.62 <0,8 <0,2 <0,1
PentaCXd 104.66 62.50  49.23 5460 4542 7134 1913  12.69 70.05 66.74 81.89  17.60  20.44  30.17 <0,8 <0,2 <0,1
PentaCXe 18.99 16.77 1019 1423  5.16 6.33 6.41 <0,7 22.44 16.37 21.35 1.16 <0,7 <0,6 <0,8 <0,2 <0,1
HexaCXa 99.18 5412 3529 6992 33.70 2509  1.88 1.19 60.74 4997  109.63  2.57 1.29 <0,6 <0,8 <0,2 <0,1
HexaCXb 6.12 7.89 3.88 434 0.89 1.73 0.75 1.12 11.48 7.45 1.07 0.79 0.72 <0,6 <0,8 <0,2 <0,1
HexaCXc 105.52 118.53  51.54  90.00 11.40 1222  1.88 1.47 120.15  99.44 = 105.02  1.80 2.18 <0,6 0.87 <0,2 <0,1
HexaCXd <0,3 <0,8 <0,8 1.22 <0,6 0.47 <0,6 1.53 1.14 <0,8 <0,8 <0,6 <0,7 <0,6 <0,8 <0,2 <0,1
HeptaCH1 42958  809.11 254.54 29540 21.03 2263  5.09 1.65  1008.37 79627 29455  2.65 3.54 1.91 <0,8 <0,2 <0,1
HeptaCH2 173.61 263.67 8167 140.74 27.69 2138 1.1  403.18 20476 145091 1.23 1.54 1.58 7.92 <0,8 <0,2 <0,1
HeptaCH3 93.28 19545 7995  73.07 13.59 2024  1.05 0.97 269.12  182.88  96.19 0.87 0.99 0.74 <0,8 <0,2 <0,1
alpha-HCH 602.84 74756 488.07 461.74 280.86 541.72 80.35 1.56 871.04 753.86 679.07 8212  80.83  48.90 2.38 0.21 0.16
betaHCH 0.85 1.14 0.83 <0,7 0.75 1.36 <0,6 0.92 1.39 1.12 1.17 0.92 0.90 0.98 <0,8 <0,2 <0,1
gamma HCH 1028.18  1283.30 869.47 885.12 479.73 817.58 14621  8.13  1624.01 1423.57 144400 74.04 1214.48 148.42  <0,8 0.40 0.31
delta-HCH 209.54 = 516.89 270.09 237.36 45.19 9547  3.29 1.53 723.48  566.22  289.86  1.67 2.94 1.48 <0,8 0.33 <0,1
epsilon-HCH 128.50 183.59 111.52 106.34 43.43  65.66  11.00 2.51 24176  200.40 = 144.52  4.72 10.92 6.33 <0,8 <0,2 <0,1
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Tabla 18: Concentracion de cada compuesto (en amarillo claro o los 14 primeros corresponden a compuestos volatiles, los 5 siguientes compuestos en color amarillo intermedio son semivolatiles y los
19 ultimos compuestos en amarillo mas oscuro corresponden a compuestos no volatiles) analizados mediante cromatografia de gases en cada rodaja extraida de la capa superior Ay la capa inferior B
y en los dos tramos (inferior y superior) del deposito de carbén activo del experimento G25-gm-200.

CAPA A CAPA B
Anodo Catodo | Anodo Céatodo | Depésito de carbdn
Muestra . q
inicial JR-Al1 ’ JR-A2 ‘ JR-A3 ’ JR-A4 ‘ JR-A5 ’ JR-A6 ‘ JR-A7 | JR-B1 ’ JR-B2 ’ JR-B3 ‘ JR-B4 ’ JR-B5 ‘ JR-B6 ‘ JR-B7
CB 127.31 15.62 7.77 36.65 33.72 55.39 46.92 42.26 19.65 19.55 25.30 20.39 67.17 19.66 44.40 1.35 1.51
1,3-DCB 58.68 22.77 10.37 18.90 17.60 29.84 33.15 27.13 12.44 14.49 18.00 13.25 25.45 12.17 19.91 <0,1 1.27
1,4-DCB 320.88 141.97 72.96 136.43 12592 17198 204.22 185.48 102.51 121.15 139.46 110.90 194.40 95.60 139.79 <0,1 <0,1
1,2-DCB 210.06 77.77 42.63 73.23 70.26 99.76 122.90 109.44 51.01 64.38 74.79 61.54 104.00 54.66 81.02 <0,1 <0,1
1,3,5-TCB 16.72 13.65 5.60 6.08 5.56 8.59 10.22 10.17 3.52 4.63 4.46 5.25 12.41 4.20 9.76 <0,1 <0,1
1,2,4-TCB 740.42 495.89 162.66 231.65 251.64 392.26 493.14 437.38 136.20 197.12 207.40 187.28 335.35 14790 283.34 <0,1 <0,1
1,2,3-TCB 139.38 103.06 42.17 70.68 59.79 102.24 139.34 122.83 35.20 52.93 53.13 51.51 90.59 50.76 83.68 <0,1 <0,1
FENOL 2.75 2.07 1.87 1.94 0.75 1.18 1.47 0.47 1.31 2.29 1.43 0.62 0.47 0.62 0.64 0.01 0.01
2-CFENOL 1.14 1.85 2.18 0.53 1.38 2.26 0.50 2.37 3.39 0.92 0.28 0.24 0.40 0.64 <0,001 <0,001 0.00
3-CFENOL 12.15 19.66 18.07 3.27 16.14 1.60 12.49 23.08 13.17 1.73 0.82 1.51 2.25 <0,001 <0,001 <0,001
4-CFENOL 2.14 4.90 3.50 0.92 2.37 4.18 0.57 2.89 4.56 3.04 0.70 0.46 0.66 0.96 <0,001 <0,001 <0,001
2,6-DCFENOL <0,001 <0,001 <0,001 <0,001 <0,001 <0,001 <0,001 <0,001 <0,001 <0,001 <0,001 <0,001 <0,001 <0,001 <0,001 <0,001 <0,001
2,4-DCFENOL 3.63 5.45 4.66 1.39 3.67 7.00 1.29 6.85 6.70 2.16 0.63 0.83 1.00 1.95 <0,001 <0,001 <0,001
2,4,6-TCFENOL 8.18 3.77 2.82 1.68 4.34 7.31 1.59 3.72 9.83 1.43 0.95 1.04 1.30 2.10 <0,001 <0,001 <0,001
2,3,5,6-TetraCFENOL <0,001 <0,001 <0,001 <0,001 <0,001 <0,001 <0,001 <0,001 <0,001 <0,001 <0,001 <0,001 <0,001 <0,001 <0,001 <0,001 <0,001
2,3,4,6-TetraCFENOL 1.28 0.62 0.36 0.25 0.47 0.87 0.20 0.27 0.81 0.23 0.16 0.16 0.18 0.26 <0,001 <0,001 <0,001
2,3,4,5-TetraCFENOL 0.01 0.17 0.10 0.05 0.09 0.15 0.03 0.33 0.08 0.07 0.03 0.02 0.02 0.03 <0,001 <0,001 <0,001
TetraCBs_A 520.99 360.00 176.86 188.16 192.35 312.48 397.39 295.08 171.65 169.55 154.20 118.69 211.00 119.90 208.87 <0,1 <0,1
TetraCBs_B 664.90 493.83 233.38 268.73 280.26 440.25 521.01 404.74 255.30 265.25 220.02 184.70 308.25 167.06 284.06 <0,1 <0,1
PCFENOL 0.05 0.02 0.02 0.01 0.01 0.02 0.01 0.02 0.02 0.01 0.02 0.01 0.02 0.02 <0,001 <0,001 <0,001
PCB 86.41 70.59 52.04 41.21 55.93 63.79 68.26 53.43 42.59 37.25 38.67 29.11 46.81 27.68 40.85 <0,1 <0,1
PentaCXa 208.46 269.65 74.31 53.27 72.41 73.47 127.38 63.63 17.79 17.53 39.14 0.97 0.99 <0,6 <0,4 <0,1 <0,1
PentaCXb 274.62 69.61 61.33 19.69 40.85 52.87 74.18 15.64 29.51 3.15 20.88 0.78 2.07 <0,6 <0,4 <0,1 <0,1
PentaCXc 20.88 5.29 5.49 1.76 2.57 2.54 3.39 4.61 2.30 0.54 1.98 <0,5 <0,6 <0,6 <0,4 <0,1 <0,1
PentaCXd 94.34 34.52 22.55 11.76 16.12 33.07 32.25 4.28 3.23 1.10 8.37 <0,5 <0,6 <0,6 <0,4 <0,1 <0,1
PentaCXe 12.09 5.11 5.17 0.52 3.33 2.66 3.75 0.90 2.42 <0,4 1.43 0.60 <0,6 <0,6 <0,4 <0,1 <0,1
HexaCXa 51.32 13.06 1326 061 539 1009  17.05 <0,7 5.12 <0,4 1.41 <0,5 <0,6 <0,6 <0,4 <0,1 <0,1
HexaCXb 4.75 1.40 1.62 <0,5 1.03 <0,6 0.88 <0,7 <0,7 <0,4 0.73 <0,5 0.81 0.80 1.10 <0,1 <0,1
HexaCXc 71.29 6.61 5.92 0.95 3.42 1.42 2.02 1.40 2.84 1.06 2.05 <0,5 1.04 0.70 0.79 <0,1 <0,1
HexaCXd <0,5 <0,7 <0,7 <0,5 <0,8 <0,6 <0,5 <0,7 <0,7 <0,4 <0,5 <0,5 <0,6 <0,6 <0,4 <0,1 <0,1
HeptaCH1 370.20 13.64 11.80 <0,5 5.58 3.20 3.63 2.26 3.77 1.49 2.03 1.45 1.99 1.73 1.49 <0,1 <0,1
HeptaCH2 126.83 9.88 1.12 <0,5 7.47 12.99 0.81 2.17 1.07 1.13 0.73 0.67 0.86 0.94 <0,4 <0,1 <0,1
HeptaCH3 81.03 9.04 8.40 <0,5 1.05 5.62 8.48 0.75 2.16 0.58 0.90 <0,5 0.69 <0,6 0.50 <0,1 <0,1
alpha-HCH 681.50 204.10 125.79 26.67 68.22 204.95 205.88 18.87 58.08 4.01 33.09 0.62 1.30 1.12 1.08 <0,1 <0,1
betaHCH 1.25 0.87 <0,7 <0,5 <0,8 0.97 0.87 <0,7 <0,7 <0,4 <0,5 <0,5 0.92 <0,6 <0,4 <0,1 <0,1
gamma HCH 789.83 514.25 184.99 65.10 176.08 183.33 485.31 41.65 63.72 8.54 53.00 1.34 1.71 1.51 1.24 0.33 0.30
delta-HCH 234.84 29.67 31.52 3.04 11.05 27.18 40.08 1.75 19.81 1.00 2.94 0.98 131 1.21 0.97 <0,1 <0,1
epsilon-HCH 113.12 24.50 27.05 5.81 14.23 22.16 35.88 4.73 18.27 1.30 9.83 <0,5 <0,6 <0,6 <0,4 <0,1 <0,1
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