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Fitolixiviacidn asistida de metales por los Pelargoniums con ayuda del EDTA.

RESUMEN

El presente proyecto se ha desarrollado en la empresa Valgo (Toulouse), especializada en la
rehabilitacidn de sitios y suelos contaminados, en colaboracién con el laboratorio Ecolab del ENSAT y el
ayuntamiento de Graulhet lugar de acogida del proyecto real.

Este proyecto final de carrera estd incluido dentro del proyecto mas amplio “DéPLass Métaux”, el cual
trata de llevar a cabo un proyecto piloto sobre suelos contaminados con metales pesados, combinando
dos técnicas de descontaminacién bioldgica mediante la utilizacion de plantas como son la
fitolixiviacion y la fitoextraccidn de elementos metdlicos con ayuda de los Pelargonium odorants . El
aporte de un quelante como en este caso el EDTA, favorece la extraccion de los metales y reduce el
tiempo del tratamiento que se presenta como el principal inconveniente para la aplicacion de esta
técnica a nivel industrial.

Para prevenir la dispersion del agente quelante y de los metales pesados en el medio ambiente es
necesario colectar los lixiviados, para ello se ha creado un dispositivo denominado Phytotertre®,
consiste en cultivar plantas capaces de extraer metales pesados sobre suelos contaminados que han
sido aislados por una geomembrana. Las plantas serdn regadas por una solucion de agua y EDTA. Gracias
a un sistema de drenaje, sera posible recuperar los lixiviados.

Una vez obtenidos los lixiviados contaminados con metales pesados en su forma complejada con EDTA,
el objetivo de este proyecto ha sido elegir los parametros dptimos con el fin de validar y dimensionar la
construccidén de un proceso de tratamiento para el reciclaje y la regeneracion de dichos lixiviados,
mediante los ensayos pertinentes a pequeiia escala en el laboratorio. Se han estudiado diversas etapas
clave del proceso de tratamiento de lixiviados

Los lixiviados colectados contienen metales en forma idnica. Se ha elaborado un proceso continuo, que
permite extraer los elementos metalicos y concentrarlos gracias a un tratamiento de precipitacién con
cal.

Tras la precipitacion y extraccion de los lodos metalicos, se obtiene una disolucién donde todavia esta
presente la mayor parte del EDTA de partida. Esta solucidn se reutiliza en bucle cerrado para el riego y la
reextraccion de metales presentes en el suelo contaminado. El principal punto a corregir es que,
después de la etapa de tratamiento de los lixiviados con cal, se obtiene una solucién a pH muy bdasico
~12,5 que no es utilizable para riego.

Se ha elaborado una técnica que permite reducir el pH por carbonatacién, con un ajuste final con HCI. La
técnica de carbonatacion permite hacer descender el pH hasta un valor cercano a 9, gracias a la
acidificacién con el CO2 del aire, por una simple ventilacion.

Los ensayos con el procedimiento elaborado en el laboratorio, han demostrado que el 90% de EDTA (™)
permanece en los lixiviados. Para realizar la valoracién del EDTA y los analisis peridédicos que nos
permitan saber si es necesario realizar una aportacion de EDTA, hemos adaptado una técnica de
valoracién colorimétrica con FeCl; y 4cido sulfosalicilico como indicador. Los ensayos de laboratorio han
permitido elegir las etapas y pardmetros dptimos para el disefio de nuestro proceso de tratamiento de
los lixiviados al nivel industrial.
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Capitulo 1 | Introduccién

1. INTRODUCCION

El cierre y abandono de antiguas fabricas es uno de los principales problemas de
contaminacion de suelos por metales pesados. La ciudad de acogida de este proyecto
experimental, Graulhet, fue una de las capitales mundiales de produccion de cuero. El declive
de esta industria ha dejado multitud de edificios abandonados sobre suelos contaminados con
metales pesados principalmente Cd, Cu, Pb y Zn produciendo peligros para la salud y el medio
ambiente.

Un sitio contaminado se define como “un lugar en el cual el suelo, el subsuelo o las aguas
subterrdneas han sido contaminadas por antiguos depédsitos de deshechos o por la infiltracion
de substancias contaminantes, siendo esta contaminacién susceptible de provocar un dafio o
riesgo potencial para las personas o para el medio ambiente [39].Los dafios potenciales estan
representados por tres tipo de riesgos:

» Contacto directo de las personas con los contaminantes.

» Transferencia de los contaminantes a las aguas subterraneas y superficiales a través de
las aguas de infiltracién.

» Paso de los contaminantes a la cadena alimentaria a partir de vegetales y de la fauna
del suelo [24].

Los métodos de tratamiento pueden definirse en tres grandes categorias:

» Los procesos “in situ” realizados sobre el sitio sin desplazamientos del suelo.

» Los procesos “on site” correspondientes a un tratamiento sobre el sitio de los suelos
excavados.

» Los procesos “hors site” requieren una excavacion y evacuacién de las tierras [29].

Cada uno de estos métodos ofrece ventajas e inconvenientes, la eleccion de la técnica
dependerd del valor del sitio, del grado de contaminaciéon y la duracidn tolerada para la
movilizacion de la tierra.

Este proyecto final de carrera esta incluido dentro del proyecto mds amplio “DéPLass Métaux”
(Demostracién de la Fitolixiviacion Asistida de metales), el cual ha sido subvencionado por la
ADEME (Agencia del medio ambiente y de la energia), en él colaboran la empresa Valgo,
especializada en la rehabilitacidon y descontaminacidn de suelos, y los laboratorios ECOLAB y
LCA, ambos vinculados al Instituto Nacional Politécnico de Toulouse.

El principal objetivo consiste en llevar a cabo un proyecto piloto sobre suelos contaminados
con metales pesados combinando la fitolixiviacion y la fitoextraccion de elementos metalicos
con ayuda de los Pelargonium odorants.
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La fitoremediaciéon se centra en la capacidad de algunas plantas para almacenar
contaminantes en sus raices o partes aéreas, pero uno de los principales inconvenientes es la
larga duracién de este proceso. El aporte de un reactivo quelante permite, en algunos casos,
favorecer la acumulacién de metales en las plantas y aumentar de esta forma el rendimiento
de la fitoremediacion. Sin embargo, el aporte de quelantes favorece de la misma forma la
lixiviavion de metales del suelo presentando riesgos para el medio ambiente.

Para prevenir la dispersidn del agente quelante y de los metales pesados es necesario colectar
los lixiviados, para ello se ha creado un dispositivo denominado Phytotertre®. Este sistema
consiste en cultivar plantas capaces de extraer metales pesados como el “Pelargonium
odorant” sobre suelos contaminados que han sido apilados y aislados por una geomembrana.
Las plantas seran regadas por una solucién de agua y EDTA. Gracias a un sistema de drenaje,
sera posible recuperar los lixiviados.

Una vez obtenidos los lixiviados contaminados con metales pesados en su forma complejada
con EDTA, el objetivo de este proyecto ha sido elegir los pardmetros 6ptimos con el fin de
validar y dimensionar la construccidn de un proceso de tratamiento para el reciclaje y la
regeneracién de dichos lixiviados. Es decir, determinar las mejores condiciones y etapas para
poder separar por una parte los metales pesados haciéndolos precipitar y por otra el EDTA
libre en disolucion que sera reutilizado para volver a extraer los metales del suelo
contaminado en un proceso continuo.

Para ello primero se identificaron las etapas y parametros capaces de influir en la eficacia de
este proceso de tratamiento de lixiviados. Asi pues con el fin de realizar la mejor eleccion y
combinacion de cada uno de dichos pardmetros se realizaron los ensayos pertinentes a
pequefia escala en el laboratorio.

Los lixiviados utilizados fueron obtenidos experimentalmente en el laboratorio en condiciones
simuladas lo mas parecidas posibles a la realidad.

En la presente memoria se resume el trabajo realizado en el presente PFC de la siguiente
manera:

En el siguiente capitulo se describe toda la informacién necesaria para la correcta comprension
del trabajo realizado. Informacién relacionada con la problematica de los suelos contaminados,
con la técnica de descontaminacion que aqui se estudia, y con el proyecto mas amplio en el
que se inscribe el presente PFC.

El tercer capitulo se dedica a describir el método experimental empleado asi como la
planificaciéon experimental realizada, que consiste en el estudio de las etapas clave y los
parametros que influyen en cada una de ellas como son:

» Pretratamientos de los lixiviados: Tipo de filtracidn, tiempo de almacenamiento.

> Precipitacién: Tipo de agente precipitante, concentracién dptima, volumen de lodos
formados.

» Neutralizacion del pH: Eleccion del proceso 6ptimo para alcanzar un pH compatible
con la vida de las plantas.

» Meétodo dptimo para la valoracion del EDTA recuperado.

2|
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Para pasar asi al cuarto capitulo donde se presentardn los principales resultados obtenidos que
permitiran elegir los parametros dptimos con el fin de disefiar el proceso industrial mas eficaz.
Finalizando con un capitulo de conclusiones en el que se resume el trabajo realizado y las
principales conclusiones obtenidas, asi como las perspectivas de trabajos futuros.
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2. CONTEXTUALIZACION

Este capitulo trata de contextualizar y aportar la informacion necesaria para que sea posible la
correcta comprensién de este proyecto. En una primera parte se presenta la problematica
ligada a los suelos contaminados, y el caso mds concreto en el que se centra el proyecto como
es la ciudad de Graulhet. A continuacién se habla de las técnicas de descontaminacién de
suelos y mas en profundidad de la técnica estudiada. Finalmente se explica el proyecto global
en el que se enmarca el presente proyecto final de carrera.

2.1. PROBLEMATICA AMBIENTAL Y SOCIAL DE LOS SUELOS CONTAMINADOS.

Desde finales del siglo XIX, la contaminacion del suelo por metales pesados ha aumentado
como consecuencia del crecimiento de la poblacién, la urbanizacidn y la expansion de las
actividades industriales e agricolas. Los suelos son recursos limitados, considerados como no
renovables en la escala humana. Este patrimonio se ve amenazado a la vez por el legado del
pasado y por la ampliacién de las superficies dedicadas al desarrollo industrial y urbano [31].
En Francia, la gestidn de suelos contaminados por los mas de 200 afios de actividad industrial,
se ha convertido en un desafio debido a los impactos sobre la salud que pueden ocasionar y
gue hoy en dia se sitian en el centro de las preocupaciones sociales. Dos fenédmenos
socioecondmicos se combinan para hacer prioritaria la valorizacion de los sitios contaminados.
Las evoluciones estructurales del sector industrial conducen a la paralizacion de numerosas
explotaciones y al aumento del ndmero de zonas baldias. Por otra parte, las presiones
demograéficas y territoriales en zonas urbanizadas incitan a la reconversién de estas tierras
para que puedan ser reutilizadas [1].

Las zonas baldias abandonadas en medio urbano y periurbano, estan desigualmente repartidas
en el territorio; la concentracidn, en algunas zonas de antiguas actividades industriales, cierre
y/o deslocalizacién masiva de las fabricas complica su reconversion [14].

Hace tiempo, la ciudad de acogida de nuestro proyecto, Graulhet, fue considerada como
capital internacional del cuero. Sin embargo, en los ultimos 30 afios se ha convertido en una
ciudad fuertemente desindustrializada. El declive de esta industria ha dejado multitud de
edificios abandonados, sobre suelos contaminados. Los vecinos de esta ciudad han visto
desaparecer progresivamente las actividades de produccién, y por tanto los puestos de
empleo, pero a la vez ha guardado los estigmas de este periodo, dejando una huella de cientos
de zonas baldias debido a esta actividad industrial, que actualmente se estdn tratando de
eliminar o de rehabilitar [18].

Hoy en dia Graulhet cuenta con cerca de 167 terrenos baldios repartidos en la ciudad. La
transformacion de estos sitios, llevard decenas de afios, debido al fuerte impacto de la
contaminacion. Los riesgos sobre el medio ambiente y la salud son reales, los costes de esta
descontaminacién y eliminacidn de los deshechos pueden ser extremadamente costosos. En
presencia de la contaminacidon por metales pesados, merece la pena explorar soluciones
alternativas al tratamiento por excavacién y confinamiento.
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La preocupacién por esta situaciéon, compartida por la ciudad de Graulhet y sus socios, ha
generado acciones fuertes y proyectos ambicioso, ademas de una atencidn particular puesta
sobre los tratamientos cientificos y experimentales de descontaminacion, in situ [14].

2.2. METODOS DE DESCONTAMINACION DE SUELO
NORMATIVA

La Comisién Europea ha propuesto un marco comun para la proteccidon de los suelos en el
texto E 3251-COM (2006)232, modificando la directiva 2004/35/CE [17] y en el cual el objetivo
es proporcionar una garantia de la utilizacidon durable de suelos sobre la base de la prevencion
de la degradacion, y la restauracion de los suelos degradados.

Los Estados tendran la obligacién de establecer una politica de prevencidn, de identificacién y
de accién para llevar a cabo una estrategia nacional de aqui al 2018.Los métodos, los sitios
prioritarios a rehabilitar, los calendarios ademas de las formas de financiacién deberan ser
definidas.

En Francia, los sitios y suelos contaminados se encuentran dentro del marco juridico del
Cddigo Minero y el Cédigo del Medio Ambiente respectivamente. A fecha de 8 de Febrero del
2007, nuevos textos legislativos sobre la prevencidn y relativos a la gestién de los suelos
contaminados han sido presentados y reagrupados en el interior de 5 textos [31] que
delimitan las normas en materia de supervisién, control de metodologias de medidas,
prevencion, gestion, saneamiento y rastreabilidad. Se basan principalmente en el nivel de
tratamiento, que depende del grado de contaminacién, del uso que se haga y el impacto
potencial sobre la salud humana y de su medio ambiente. Los enfoques de gestion y de
rehabilitacion estan destinados por lo tanto, a garantizar la compatibilidad del medio y de sus
usos [2].

La descontaminacidn de los suelos requiere la identificaciéon de las fuentes de contaminacion y
de sus vectores de contaminacion susceptibles de transmitir los elementos contaminantes
hacia otros puntos. El principio mismo de descontaminacidn consiste en neutralizar uno de
estos elementos segun distintos métodos.

En funcidn de la naturaleza y los niveles de contaminacién que les hayan impactado, los costes
de descontaminacién del suelo pueden resultar muy elevados y las puestas en practica de los
tratamientos pueden resultar dificiles.

En el caso de contaminaciones metdlicas por multi-elementos las soluciones de excavacién y
vertido o de confinamiento suelen ser consideradas, sin llegar a resultar satisfactorias, ya que
aparecen las preocupaciones por el destino del o de los contaminantes a medio y largo plazo
en el medio ambiente.

Sin embargo se sigue realizando la eleccién de este método de descontaminacion, a pesar de
las consecuencias que puede implicar sobre el medio ambiente y la salud humana .Los
métodos mas utilizados de descontaminacién de suelos, implican generalmente la excavacién
y transporte, para realizar en los lugares apropiados la separacién de los contaminantes por
métodos fisicos o quimicos que presentan en muchas ocasiones costes exorbitantes [1]. Estos
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métodos tienen también la desventaja de dejar el suelo, después del tratamiento, no apto
para la agricultura [19].

2.3. TECNICAS BIOLOGICAS

Las técnicas de tratamiento bioldgicas utilizan la capacidad de los microorganismos o de las
plantas para degradar, inmovilizar o extraer los contaminantes del suelo. La principal técnica
de tratamiento bioldgico es la biodegradacién en “biotertre”. La estrategia consiste en aislar
las tierras y estimular los microorganismos del suelo responsables de la degradacion de los
contaminantes organicos [1].

Las técnicas alternativas, entre las que se encuentra la bioremediacién, existen pero luchan
por encontrar su lugar en el arsenal de técnicas de las que disponen las sociedades de
rehabilitacion de suelos, debido a la falta de demostracion de su eficacia en un proceso
industrial real, en Europa, y mds particularmente en Francia [1]. Entre las técnicas de
biorremediacidn, la fitoremediacidon aparece como una alternativa o un complemento a los
métodos fisico-quimicos. Esta técnica se aplica in-situ, a costes reducidos, mds cercanos a los
costes producidos comunmente en la agricultura, y que tiene la ventaja de mantener las
propiedades fisicas del suelo y no modificar por tanto el paisaje [14].

FITOTECNOLGIAS

Las fitotecnologias reagrupan un conjunto de técnicas que utilizan las especies vegetales para
extraer, contener o degradar los contaminantes inorgdnicos u organicos. Emergentes en los
mercados del tratamiento y la gestidn de los sitios y suelos contaminados, estas técnicas
pueden aplicarse in situ, o en su lugar de almacenamiento, sobre una amplia variedad de
suelos contaminados (suelos agricolas, zonas baldias, sedimentos excavados, etc.) en el medio
rural y urbano.

Consideradas a priori mas conformes a los desafios del desarrollo sostenible que las
tecnologias convencionales de tratamiento sobre el terreno y fuera de sitio, estas impactan
positivamente sobre las funciones y la estructura del suelo. Estas técnicas son una alternativa o
complemento a las técnicas convencionales en el caso particular de la contaminacién a gran
escala [1].

Entre las diversas estrategias de fitorremediacion se encuentran las siguientes:
fitoestabilizacidn, fitoextraccidn, fito/rizodegradaciéon, fitovolatilizacion, fitoestimulacion.
(Estas técnicas se desarrollan mas en detalle en el Anexo 1, junto al andlisis de sus ventajas y
desventajas).

De forma general los contaminantes inorganicos son inmovilizados por fitoestabilizaciéon o
extraidos por fitoextraccién, mientras que los contaminantes organicos se degradan por
fitodegradacion.

La fitoestabilizacion permite la inmovilizacion de los metales en el suelo, mientras que la
fitovolatilizacion provoca la dispersion en la atmésfera de determinados elementos trazas (Hg
pero también As, Se). La extraccion, con control de los metales acumulados en las plantas,
aparece como la solucion mas pertinente y la mds sostenible desde un punto de vista
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medioambiental. La fitoextraccidn puede ser de dos tipos en funcidn del cultivo, bien con
plantas acumuladoras con una fuerte produccién de biomasa, o bien con plantas denominadas
hiperacumuladoras que concentran algunos metales en sus partes aéreas [32].Esta técnica y la
eleccidn del tipo de especies vegetales se desarrolla mas en detalle en el Anexo 2.

Algunas mejoras pueden utilizarse para aumentar el rendimiento de las fitotecnologias, se
habla entonces de fitotecnologias asistidas, estas pueden ser de dos tipos:

» Enmiendas quimicas (agentes quelantes, acidos organicos)
» Enmiendas bioldgicas (bacterias, champifiones mycorizes)

El papel de estas enmiendas es el de aumentar el rendimiento de la fitoextraccion haciendo
mas moviles los metales y metaloides en el suelo. Para aumentar la fraccidn de elementos
traza facilmente asimilable por las plantas (elementos en forma idnica solubles o
intercambiables), es posible aplicar agentes quelantes.

La eleccién del quelante utiliza diferentes criterios. En primer lugar, debera ser especifico del o
de los metales a tratar. El pH 6ptimo para formar el complejo debe ser compatible con las
condiciones de vida de la planta y su pH de liberacién no debe ser demasiado elevado. Su coste
y su toxicidad también se deben tenerse en cuenta [40].El estudio para la eleccion del EDTA
como quelante utilizado en el proyecto se detalla en el Anexo 3.

2.4. PROYECTO “DEPLASS METAUX”

Como ya se ha comentado en la introduccién este proyecto fin de carrera se enmarca dentro
de otro mas amplio que consiste en llevar a cabo un proyecto piloto en la ciudad de Graulhet,
combinando las técnicas de fitolixiviacion y la fitoextraccidn con la planta elegida “Pelargonium
odorant”, en presencia del EDTA para acelerar el proceso.

A continuacion se presenta mds en detalle el proyecto global, para poder presentar la
informacidn necesaria para comprender mejor los objetivos del presente proyecto final de
carrera.

ANTECEDENTES

Valgo sociedad independiente creada en 2004, es especialista en la rehabilitacién vy
descontaminaciéon de suelos. Con cuatro agencias de descontaminacién, dos agencias de
desamiantado y una sede administrativa en Paris, Valgo cuenta con 120 empleados. La
empresa estd dotada de su propio laboratorio, que optimiza la utilizacién de las técnicas
existentes y pone a punto nuevas soluciones técnicas. La sociedad, no dispone de una
instalacion de almacenamiento de residuos para tierras contaminadas, por lo que
particularmente se interesa por el desarrollo de técnicas de descontaminacion “in situ” como
la fitoremediacion [28].
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En 2008, la empresa Valgo y el laboratorio Ecolab vinculado a la universidad de Toulouse
realizaron trabajos comunes sobre el “Phytotertre®” en el marco de un proyecto tutorizado
con estudiantes del ENSAT. El proyecto se centraba en el tratamiento de las tierras
contaminadas por metales pesados por las plantas de Pelargonium capitatum variedad Attar of
rosas planta hiperacumuladora de plomo.

Los ensayos revelaron que el EDTA era el quelante mas eficaz y que la adicién de este quelante
permitia reducir el tiempo de tratamiento de la fitoremediacién[21].

PRINCIPIO DE PHYTOTERTRE ®

A partir de la idea del “biotertre” técnica ya utilizada por la empresa Valgo y presentada en el
apartado 2.3, Valgo y ECOLAB crearon el principio de “Phytotertre®”, cuyo nombre fue
depositado en el INPI. El concepto de “tertre” consiste en el apilamiento de suelos
contaminados para su posterior tratamiento por bacterias en el caso del “biotertre” y por las
plantas en el caso del “Phytotertre®”.

Para prevenir la dispersion del quelante y de los metales pesados en el medioambiente, es
necesario colectar los lixiviados en el fondo de este montaje, por medio de un complejo
estanco. El suelo tratado es aislado del medio por medio de una geomembrana y un geotextil.
El principio se esquematiza en la Figura 1 [42].

Plantacidn
Sistéma de rfiego

E i i i e Tierras contaminada
N T = . ’
#

Geamembrana
Geotextil

Drenaje

S

o v o s

x [y ¥ A TR P b s et Y Y A
O R et i Ly Suelo nivelado

Figura 1: Principio de Phytotertre®

CARACTER INNOVADOR DEL PROYECTO

En la actualidad, el principal obstdculo que impide que las fitotecnologias puedan ser
utilizadas a nivel industrial para la descontaminacion de suelos es el tiempo del tratamiento.
Generalmente, es demasiado largo, puede variar entre algunos afios o decenas de afios en
funcién del caso.

Por otra parte, un rendimiento 6ptimo necesita que las condiciones de cultivo “in situ” sobre
los suelos contaminados correspondan a las exigencias naturales de las plantas utilizadas. Este
pardmetro es muy dificil de controlar, y representa otra dificultad afiadida para la utilizacién
de esta técnica.

El aporte de reactivos quelantes permite, en algunos casos, inducir la acumulacion de metales
en las plantas que presentan tolerancia y aumentar asi el rendimiento de la fitoremediacion
[12]. Sin embargo, el aporte de quelantes favorece igualmente la lixiviacion de los metales del
suelo. Su aplicacién “in situ” presenta por lo tanto riesgos de migracion de los metales en el
medio [5]. Como consecuencia, es importante realizar un esfuerzo en este ambito para poder
desarrollar una técnica eficaz y generalizable a escala industrial.
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El proyecto DéPLAss Métaux ( Démonstrateur de PhytolLixiviation Assistée) propone investigar
las posibles soluciones a la problematica planteada . Asi pues, el principal objetivo es el de
obtener una técnica satisfactoria para la descontaminacion de suelos por medio de la
fitoremediacion y en un tiempo razonable. Para ello se ha llevado a cabo el desarrollo de un
proyecto piloto sobre suelos contaminados, principalmente por plomo, combinando Ia
fitolixiviacidn vy la fitoextraccion de los ETM (elementos traza metalicos) con la ayuda de los
Pélargonium odorants.

La estrategia adoptada en este proyecto combina la fitolixiviacién asistida con ayuda de
agentes desmineralizantes vy la fitoextraccion. Sobre el dispositivo que ha sido creado para
este fin “Phytotertre®”, se cultivan los pelargoniums en los suelos contaminados. Los cultivos
son regados con agua y EDTA. Gracias al sistema de drenaje, se recuperan los lixiviados
contaminados con ETM. Estos metales se hacen precipitar, la disolucién recuperada de EDTAy
libre de la mayor parte de los metales es reutilizada para regar las plantas .Este proceso se
repite en circuito cerrado [43] .Este sistema estd compuesto de:

“Phytotertre®” sobre el que se encuentra la plantacién de Pélargoniums.
Sistema de riego para aportar el agua y el agente desmineralizante.
Sistema de colecta de las aguas de drenaje.

YV V V VY

Unidad de tratamiento fisico-quimico de las aguas de drenaje para hacer precipitar los
metales y reciclar el agente desmineralizante antes de su reutilizacién para el riego.

Sistema de riego
m m m m m m . ..
mno oMy g g W MM g Valorizacion

ey ey gy gy fay iy g

PElargoniumS iy riigt fiass rains Loiitied 110 g 11 ]
%ﬁ&ﬁ%&ﬁ% —> Cultivo Aceites
: esenciales

Phytote rtre® Metanizacién
_ 1
Suelo contaminado Residuos

Reduccién dé
residuos
Centro de

almacenamiento de

esiduos peligrosg,

/Sistema

Membrana Colector de
drenaje

Traitemiento fisico quimico

Reciclaje

Lodos
metalicos

agua + EDTA

Figura 2: Esquema explicativo del proceso de descontaminacion “Déplass Metaux”
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Los metales concentrados como lodos seran ademas evacuados hasta una instalacion de
almacenaje de desechos peligrosos de clase | (ISDD). Las plantas seran valorizadas para la
extraccién de aceites esenciales o para la metanizacion.

El suelo, una vez haya sido descontaminado, podra ser utilizado para la creacidon de espacios
verdes. Este procedimiento permite la rehabilitacion y evita el transporte de los suelos
contaminados. El proyecto ha sido co-financiado por la ADEME y cuenta con el apoyo de la
region francesa “Midi-Pyrénées” que lo premid en el afio 2014 en la categoria “Innovacion y
formacidn para la investigacion” en la 332 edicidn del concurso “Midinnov” [41].

Un “MiniPhytotertre®”piloto fue instalado en los laboratorios del ENSAT. El objetivo fue testar
el funcionamiento global del Phytotertre® antes de su instalacidon sobre terreno real en
Graulhet, verificar el comportamiento del suelo y de las plantas, el seguimiento del cultivo
durante una larga duracién, producir lixiviados mas préximos a la realidad y ajustar el sistema
de riego. La superficie del “MiniPhytotertre®” es de 1 m®. Estd constituido de un recipiente
estanco que contiene 20 cm de suelo contaminado procedentes del lugar de Graulhet. La
variedad de Pélargonium utilizada es la variedad attar rosas, plantado en razén de 12
plantas/m?2.

Figura 3: Mini Phytotertre®
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3. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

El objetivo de este proyecto ha sido elegir los parametros éptimos con el fin de validar y
dimensionar la construccion de un proceso de tratamiento para el reciclaje y la regeneracion
de lixiviados. Es decir, determinar las mejores condiciones y etapas para poder separar por una
parte los metales pesados haciéndolos precipitar y por otra el EDTA en disolucidn que sera
reutilizado para volver a extraer los metales del suelo contaminado en un proceso continuo.

Para ello primero se identificaron las etapas y parametros capaces de influir en la eficacia de
este proceso de tratamiento de lixiviados, con el fin de realizar la mejor eleccion y
combinacion de cada uno de ellos se realizaron los ensayos pertinentes a pequefia escala en el
laboratorio. Las experiencias llevadas a cabo han buscado optimizar las etapas clave del
proyecto presentadas en color rojo.

=8 Aporte de EDTA

Recoleccion = |ncineracian

Suelo cantaminadao

Drenaje

Regulacidn pH . Metales

Precipitacis Elirninacidn
de metales de lodos
rmetalicos
=

Figura 4: Principales etapas del proceso de fitolixiviacion sobre Phytotertre®

Asi pues a continuacion se presenta el procedimiento experimental seguido para llevar a cabo
el objetivo de este proyecto.

En una primera parte se explica la manera de obtener los lixiviados en el laboratorio. A
continuacién se presentan las formas de tratamiento de estos, mediante precipitacién para la
eliminacion de los metales pesados, seguido de una neutralizacion para regular el pH.

Se explica el método elegido para la realizacion de una correcta valoracién del EDTA en la
disolucién que sera reutilizada. Y finalmente se presenta la metodologia utilizada para la
validacién de los resultados a partir de los lixiviados obtenidos de los Pelargoniums en
condiciones reales.
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3.1. OBTENCION DE LOS LIXIVIADOS EN EL LABORATORIO.

Los lixiviados con los que se trabaja en los ensayos son producidos en el laboratorio en
condiciones simuladas lo mas parecidas a la realidad. Estos lixiviados presentan la ventaja de
poder producirlos segin la demanda necesaria de manera mds reproducible, y sin las
limitaciones del cultivo de Pélargonium.

Para la obtencién de los lixiviados experimentales, en primer lugar se realizd una
caracterizacion del suelo de referencia de Graulhet, lo que permitid elegir las muestras con
una mayor riqueza en elementos metalicos, este estudio previo incluido en el Anexo 4 fue
utilizado para la elecciéon de los metales que seran analizados. Antes de su utilizacion, los
suelos se secan y descomponen en trozos de aproximadamente 10 mm con el objetivo de
obtener un conjunto relativamente homogéneo.

Las muestras de suelo se ponen en contacto con una disolucién 10 mmol/L de EDTA que se
obtiene a partir de una disolucion madre de EDTA de concentracién 100 mmol/L a pH neutro,
preparada de la manera siguiente: Se afiade 1 L de agua destilada en un matraz balén de fondo
redondo colocado sobre una parrilla eléctrica con agitador magnético. Se anaden 12,56 g de
pastillas de NaOH y 29,22 g de EDTA disddico poco a poco. La disolucién es calentada y agitada
hasta disolucion completa del EDTA.

El conjunto se agita durante una hora en el agitador con inversién Heidolph Reax 20 a una
velocidad de rotacion de 2 revoluciones/minuto, lo que permite obtener una mezcla
homogénea entre dos fases gracias al movimiento en torno a un eje de rotacién. El coeficiente
liquido/sdlido considerado mas representativo para los diferentes ensayos de lixiviacion es de
3 L/kg. Los lixiviados en todos los ensayos salvo especificacion se realizan con L solucién EDTA/
333 g de suelo seco por botella de lixiviacion. La concentracion de EDTA(10 Mm) y el tiempo de
contacto de una hora han sido determinados en un estudio previo realizado, incluido en el
Anexo 5, donde se estudia la influencia de la concentracion de EDTA y el tiempo de contacto
con el suelo sobre la cantidad de metales extraidos presentes en los lixiviados obtenidos.

Tras la lixiviacidn en el agitador se realiza una centrifugacién, durante 5 minutos a 4200 rpm,
para mejorar la separacion de lixiviados y las arcillas. La concentracion media de los metales en
los lixiviados obtenidos de esta forma se presenta en la tabla siguiente:

Tabla 1: Concentracion media/mdximay minima de metales en los lixiviados brutos.

ETM Valor medio Valor maximo (mg/l) Valor minimo (mg/I)
(mg/1)
As 0,014 0,020 0,015
Cd 0,024 0,026 0,020
Cu 0,89 0,94 0,85
Pb 10,20 11,6 9,3
Zn 2,83 3,14 2,52
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Los analisis basicos de los metales han sido encomendados al laboratorio Eurofins. El
laboratorio Eurofins esta acreditado por los certificados de calidad IFS, CRB, 1SO 22000, I1SO
9001, SQF y IP.

Uno de los aspectos positivos de este tratamiento, junto con la disminucidon de metales en los
lixiviados, es la recuperacién de la disolucidon de EDTA que sera reutilizada para el riego. Asi
pues el tratamiento de estos lixiviados busca optimizar todos los pardmetros que puedan
influir en la separacién del EDTA/ Metales, a través de una etapa de precipitacion,
conservando asi la mayor parte del EDTA y eliminando el mayor porcentaje de metales
posibles.

PRETRATAMIENTO

Primero se realizd una etapa de pretratamiento para comprobar si la eliminacion de las
particulas y arcillas por filtracién tiene un efecto significativo en la separacion de metales vy si
es necesario implementarla en nuestro proceso. Dos filtros distintos fueron utilizados:

» Filtro de microfibras de vidrio
> Filtro de arena, en una proporcién 1g de arena/10 ml filtrados

A continuacién se realizd un tratamiento fisico quimico para la precipitacion de los metales y
por ultimo una neutralizacién hasta alcanzar un pH éptimo.

3.2. ENSAYOS PREVIOS DE PRECIPITACION EN COLUMNAS DE FOSFATOS

Los fosfatos tienen la capacidad de precipitar algunos metales. En particular, son utilizados en
tratamiento de aguas para controlar el contenido en plomo en el agua de distribucién [13]. A
partir de esta informacidn se realizaron unos ensayos previos de tratamiento de lixiviados para
determinar la eficacia de la eliminacidn de los metales de los lixiviados a través de su paso por
columnas de fosfatos, los resultados de estos ensayos son recogidos en el Anexo 7.

ENSAYOS EN MICROCOLUMNAS

Los primeros ensayos se realizan en microcolumnas de fosfatos (CaHPO, Y Na,HPO,) en el
dispositivo descrito a continuacion:

7,90 g de fosfatos metalicos se mezclan con fragmentos de lana de vidrio (1 cm® de volumen
aparente). La lana de vidrio crea las vias de circulacidn preferenciales para los liquidos y evita
la obstruccién. Un filtro con micro fibras de vidrio con poros de 1,6 um se coloca en la base de
la micro-columna. La micro-columna se alimenta con ayuda de una bureta como ilustra la
fotografia del montaje en la figura 5.
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Figura 5: Dispositivo experimental de percolacion de disoluciones metdlicas a través de una
micro-columna de fosfatos metdlicos

ENSAYOS EN LECHO FLUIDIZADO

Se crea un lecho fluido de fosfato dicalcico colocando 25 g de fosfato dicalcico en una columna
de vidrio de 30 cm de altura y 2,5 cm de didmetro. La inyeccidn de las disoluciones metdlicas
se realiza con ayuda de una bomba HPLC programable. Este montaje se presenta en la figura 6.

Pompe HPLC

Sens de circulation des
fluides

Figura 6: Dispositivo experimental de inyeccion de disoluciones metdlicas en un lecho fluidizado
de fosfato dicdlcico

Estos ensayos demostraron que el tratamiento de los lixiviados en columnas de fosfatos no es
un método eficaz y por lo tanto no se retuvo como proceso para la eliminacién de los metales
en los lixiviados.
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3.3. TRATAMIENTO FISICO QUIMICO DE LOS LIXIVIADOS: PRECIPITACION DE LOS
METALES.

La experimentacién correspondiente a la etapa de precipitacidn se realizd en el laboratorio de
la empresa Valgo. Los primeros ensayos de precipitacion se realizaron utilizando una agitacion
manual para poner en contacto los lixiviados y la cal, pero los resultados mostraron que esta
técnica es poco reproducible puesto que el pH y la concentracion de los ETM (Elementos traza
metalicos) después de la precipitacion presentaban una elevada variabilidad.

En consecuencia, se puso a prueba un protocolo mas reproducible con un tiempo de contacto
mas largo. Se realizaron cuatro repeticiones de las etapas de lixiviacién y precipitacion en las
mismas condiciones:

El agente precipitante y los lixiviados obtenidos de la forma descrita se mezclan en al agitador
ruta test 74403 durante 15 minutos a 175 rpm, gracias a su agitacién circular permite obtener
mezclas lo mas homogéneas posibles. Después de agitar se deja la solucidon durante dos horas
en una probeta hasta decantacion total de los lodos metadlicos en el fondo.

Se midid el pH vy la concentracién de los ETM antes y después de la precipitacion.

Tabla 2: Reproducibilidad de los resultados

pH antes de [ZETM] antes pH antes de [ZETM] antes
n° Repeticiones precipitacién de precipitacion de
precipitacion precipitacion
(mg/1) (mg/1)

1 9,03 10,69 12,81 1,92

2 8,92 12,72 12,82 1,74

3 8,80 15,32 12,82 1,79

4 8,62 14,19 12,82 1,66

Aunque la concentracion de metales y el pH antes de la precipitacion varian como reflejo de la
heterogeneidad del suelo, después de la precipitacion se obtuvieron resultados muy similares.

3.3.1. PLANIFICACION DE LOS EXPERIMENTOS

En este tratamiento fisico quimico se han estudiado dos de los principales parametros que
influyen en la precipitacion de los metales, y por tanto en su eliminacion como lodos
metalicos. Estos son:

» Tipo de agente precipitante : CaO, NaOH
» Concentracién éptima

La eleccion de estos pardmetros de estudio se ha realizado teniendo en cuenta cuales son los
qgue presentan una mayor influencia en la eliminacién de los metales pesados extraidos del
suelo para su descontaminacion; este proceso de reduccién de la concentracion de metales, se
ha llevado a cabo mediante su precipitacion.

La precipitacién quimica permite recuperar los metales de una disolucién mediante métodos
fisicos (decantacion, filtracion). El método mas frecuente consiste en hacer precipitar los
metales en forma de hidréxidos actuando sobre el pH [13].
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Se realizaron ensayos previos para comparar la eliminacién de los metales a través de su paso
por columnas de fosfatos o gracias a un aumento de pH, estos ensayos son recogidos en el
Anexo 7.Se pudo observar que un aumento de pH es mds eficaz y por lo tanto fue el método
aplicado.

Asi pues, en este contexto resulta interesante conocer el agente precipitante mas eficaz (CaO o
NaOH) vy si el pH es Unico factor en juego a la hora de separar los métales y el EDTA.
Posteriormente una vez elegido el mas eficaz serd necesario determinar la concentracién
Optima. Los experimentos realizados se muestran en la tabla:

Tabla 3: Matriz de disefio de experimentos.

Experimento Concentracion Agente Precipitante
1 0,4% Sosa
2 0,2% Cal
3 0,5% Cal
4 1% Cal
5 1,5% Cal
6 2% Cal

Para cada uno de los experimentos la principal variable objetivo a medir es la concentracidn de
metales. Para valorar la eficacia de cada método se determinara la concentracion de cada
metal en el lixiviado bruto y después de cada precipitacién. Esto permitird conocer el
porcentaje de metales residual que queda después de cada tratamiento y analizar si el
comportamiento de cada metal es distinto para poder valorar y elegir la mejor opcién.

3.4. NEUTRALIZACION

Después de la precipitacion y separacion de los lodos metalicos, se realiza una etapa de
neutralizacién para hacer descender el pH, hasta valores éptimos para el riego.

3.4.1. PLANIFICACION DE LOS EXPERIMENTOS

En este tratamiento de neutralizacion se han estudiado dos métodos distintos para bajar el pH
hasta valores éptimos para la reutilizacion como agua de riego. Estos son:

» Neutralizacion con acido clorhidrico: Cantidad necesaria para alcanzar un pH dptimo.
» Carbonatacion: Tipo de carbonatacién mas eficaz y tiempo de tratamiento hasta pH
Optimo.

En un primer ensayo se afiade poco a poco HCl estandarizado en concentraciéon 0,1 N a la
disolucién obtenida después de la etapa de precipitacion para poder determinar la curva de pH
vs cantidad de HCI.
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En un segundo ensayo de neutralizacién se estudia la técnica de carbonatacion, por la cual
gracias al CO, del aire es posible acidificar la disolucién. La hipdtesis mas probable sobre el
efecto del CO, se basa en los equilibrios calco-carbdnicos extraidos de la literatura [13].

Equilibrio gas-liquido

CO,+ H,0 =™ H,CO; Kreny=10"" ; Pco, =107 bar

Acido carbdnico
H,CO; —— HCOs; +H* K,,=10"%3
HCO; —— CO;" +H’ Ka.2=107%°

Precipitacién
Ca¥ +C0O;¥ —p CaCOs(s) | Ks=10"?

El calcio y los carbonatos precipitan y se obtiene como producto sélido el carbonato de calcio
(calcita) que sera necesario eliminar.
Para llevar a cabo la carbonatacion se utilizan dos métodos:

> Aireacidn con una sonda capaz de generar burbujas en la disolucidn.
> Aireacion por agitacidén con un agitador a hélice de laboratorio.

3.4.2. MEDIDAS DE PARAMETROS DE CONTROL.

En todos los experimentos, se considera como variable de control el pH, para poder
determinar la validez y eficacia de los métodos testados. La medicién del pH de las muestras
acuosas se realiza con un pH-metro marca HANNA previamente calibrado con disoluciones
tampon de pH 7,00 y 4,01. En un primer experimento se mide el pH vs cantidad de HCI
afiadido, y en el segundo el pH vs el tiempo de carbonatacién.

3.5. VALORACION DEL EDTA

Como ultima etapa, antes de la reutilizacién de la disolucidon de EDTA regenerada como agua
de riego, se realizard periddicamente una valoraciéon de la cantidad de EDTA presente en la
disolucién para saber si es necesario realizar un aporte de este. La valoracién se realiza
mediante un método colorimétrico con FeCl;y acido sulfosalicilico como indicador.

3.5.1. FUNDAMENTO TEORICO

La adicion de la solucién de EDTA provoca la aparicién del complejo Fe (lIl)-EDTA, en ese
momento se puede apreciar un cambio de color en la solucién de rojo a amarillo claro en
detrimento del complejo sulfosalicilato de hierro. Una vez se conoce el volumen de EDTA
afiadido es posible calcular la concentracion de EDTA a partir de la relacidn:

[EDTA] = [Fe(llI)] x Vol Fe(lll) / Vol epra
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Las reacciones que tienen lugar con el 4cido sulfosalicilico como indicador ocurren en
medio acido(p H=2-3) de la manera siguiente [9].

0OH ) ﬁ,ﬂ._._ —+
R+ HSORCHy 7 e N pEel 4o
CooH o0
FREEE —
) ,U i o z_,m
EBU;rCaHai..,\ >]Fe + HY* = FeY + mofcgnﬂ(:
000 :

: e COOH

3.5.2. DESCRIPCION DEL PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

La valoracidn del EDTA en el laboratorio de realizé de la manera siguiente:

La solucién de EDTA, cuya concentracidon se quiere determinar, se coloca en una bureta
graduada. A continuacion 20 ml de la disolucién de FeCl; y tres gotas del indicador se anaden
en un vaso con agitacién constante, el color inicial de la disolucidn es rojo oscuro. Se comienza
a afiadir poco a poco la disolucién de EDTA desde la bureta hasta que se produzca un cambio
de color de rojo a amarillo. En ese momento se anota el volumen afadido.

Las disoluciones se preparan de la manera siguiente:

» Disoluciones de FeCl;
Las disoluciones se preparan a partir de FeCl; comercial de concentracién 400 g/L.
La disolucién madre fue preparada de la manera siguiente: Se afiaden 0,84ml de FeCl;
con una micropipeta en una fiola de 500 ml y se afiade agua destilada hasta enrasar.

> Solucion indicadora de acido sulfosalicilico (C;HgOgS 2H,0): Se afiadio 1 g de acido
sulfosalicilico en una fiola de 10 ml y agua destilada hasta enrasar

3.6. ENSAYOS CON LIXIVIADOS DE PELARGONIUM: VALIDACION DE LOS
RESULTADOS

Al mismo tiempo que se desarrollaron los experimentos sobre el tratamiento de los lixiviados
en el laboratorio de la empresa Valgo, en el laboratorio de ECOLAB, asociado a la universidad
ENSAT del Institut Polytechnique de Toulouse y socio del proyecto, se desarrollaron los
ensayos para poder elegir la variedad de Pelargonium que presenta mayores ventajas. Varios
ensayos fueron realizados conjuntamente para poder determinar el Pb total extraido del suelo
a través de las plantas y de los lixiviados, ademas del tiempo estimado de tratamiento para la
descontaminacién del suelo. Los resultados de estos estudios se presentan en el Anexo 6,
junto a los resultados mas relevantes para poder entender el porqué de la eleccién de la
especie de Pelargonium elegida para su cultivo en el proyecto experimental real en Graulhet. A
partir de los lixiviados obtenidos de los Pelargonium proporcionados por Ecolab se
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desarrollaron los experimentos para la validacion de las elecciones técnicas realizadas a partir
de los lixiviados sintéticos creados en el laboratorio.

En la imagen se puede apreciar el sistema de colecta utilizado. Las plantas que aparecen
corresponden a plantas de Pelargonium var. Lady Plymouth tratadas con EDTA despues de tres
meses de riego.Se utilizé el mismo sistema de colecta de percolados para todas las plantas de
Pelargonium sobre las que se realizaron ensayos en el laboratorio.

Maceta —

Maceta 2 el
+5aco de
congelacidn

Filtro
Almaceraje

Percolados

Figura 7: Sistema de colecta de los percolados

3.6.1. PLANIFICACION DE LOS EXPERIMENTOS.

Los lixiviados obtenidos del cultivo de Pelargonium en invernadero se denominan percolados
para poder diferenciarlos de los obtenidos en el laboratorio.

Una vez se eligen los pardmetros dptimos a partir de los ensayos realizados con los lixiviados
sintéticos, se realiza la validaciéon y comparacién de los resultados en las etapas siguientes.

» Precipitacién de los percolados con el agente precipitante y la concentracion éptima
elegida.

> Neutralizacion mediante el método elegido.

» Valoracion del EDTA y comparacion de los resultados.

3.6.2. MEDIDAS DE PARAMETROS DE CONTROL

Los parametros de control en estos ensayos seran los mismos que en los ensayos realizados
con los lixiviados obtenidos en el laboratorio. Es decir la concentracién de metales en los
lixiviados brutos y después de la etapa de precipitacidon para conocer su eficacia, el valor del
pH a lo largo de la etapa de neutralizacién y el tiempo hasta alcanzar el pH optimo, por ultimo
la valoracion de la cantidad de EDTA que permanece en la disolucidon después del tratamiento.
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Es importante conocer las condiciones de la disolucidn de riego utilizada para poder analizar e
interpretar los resultados si pudiesen darse diferencias entre los obtenidos con los lixiviados y
con los percolados.

El agua utilizada es la de la red. Para el riego con EDTA, se utiliza una solucién 5 mmol de
EDTA/L .La disolucién de EDTA de concentracidn 5 mmol/l se preparara a partir de una
disolucién madre de EDTA de 100 mmol/L. Para preparar 20 L de solucion de EDTA de 5
mmol/Il, se mezcla en un bidén 1 L de solucidon madre de EDTA de 100 mmol/l con 19 L de
agua.

La cantidad de solucién se determina en funcién de la capacidad de humedad del suelo. Con
una capacidad de agua de 317 g/kg de tierra seca y una media de 2,765 kg de tierra seca por
frasco, cada frasco tedricamente puede retener 317 x 2,765 = 876 g de agua. Se decidio regar
por aspersion los Pelargonium dos veces por semana con una cantidad de agua ligeramente
inferior a 2/3 de la capacidad de agua, es decir, 500 ml por maceta. Desde el primer riego, se
produjo un encharcamiento de la tierra por exceso de agua, por lo tanto una reevaluacion de
la cantidad fue necesaria. El volumen de disolucion fue entonces reducido a la mitad del
volumen inicial, es decir, 250 ml.
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4. RESULTADOS

Para elaborar un método de tratamiento de lixiviados eficaz y extrapolable a gran escala, se
comenzé por validar cada una de las etapas mediante ensayos en el laboratorio.

En primer lugar, se identificaron las etapas y pardmetros que pudieran influir en la eficacia de
nuestro proceso y se realizaron los ensayos pertinentes en el laboratorio para poder validar la
mejor combinacion.

A continuaciéon se muestran los resultados obtenidos correspondientes a una etapa de
pretratamiento mediante filtracidn y si el almacenaje de los lixiviados en un tanque antes de su
tratamiento puede alterar los resultados.

En una segunda parte se muestran los resultados en relacién a la etapa de tratamiento fisico-
guimico donde se estudian las distintas variables que influyen en la etapa de precipitacion de
los metales y en la etapa de neutralizacion del pH. Después se presenta la validacion del
método elegido para la valoracion del EDTA vy finalmente se muestra como los ensayos en el
laboratorio han permitido la creacidn y construccidn del proceso industrial a gran escala para
el tratamiento de los lixiviados en el proyecto piloto en Graulhet.

4.1. PRETRATAMIENTO
4.1.1. INFLUENCIA DE LA FILTRACION ANTES DE LA ETAPA DE PRECIPITACION

Después de realizar varias lixiviaciones experimentales en el laboratorio, se observo,
visualmente, la abundante presencia de arcillas, que podrian contener metales. Por otra parte
la infiltracidn en el suelo es posible que desempefie un papel de "auto-filtro" y que la cantidad
de arcillas en el proceso real sea diferente de la obtenida en los lixiviados estandarizados en el
laboratorio. Para elegir las mejores opciones en el disefio de nuestro proceso, es importante
cuantificar la influencia de una etapa de pretratamiento antes de la étapa de precipitacion,
para ver si la eliminacién de las particulas y arcillas por filtracion tiene un efecto significativo
en la separacion de metales y si es necesario implementarla en nuestro proceso.

Una vez se han obtenido los lixiviados, se realizé una filtracién en fibra de vidrio, sobre arena 'y
se reservé una muestra sin filtrar.

Los resultados obtenidos se representan en la figura 8. Para evaluar si y cdmo la filtracion
influye en la contenido final de ETM (elementos traza metdlicos) de la solucién, su
concentracién se mide antes y después de la etapa de precipitacién afladiendo CaO. En la
segunda parte de la figura se compara el porcentaje residual de cada metal, en los lixiviados
después de la precipitacidon, para comprobar si existe alguna diferencia de comportamiento
entre ellos.
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Figura 8: Influencia de la filtracion sobre la precipitacion de metales:

8A. Concentracion total de ETM antes y después de la precipitacion.

8B. Comparacion de la tasa residual de cada metal, en las mismas condiciones.

Notacidn: Sin filtracion (S.F); Filtracién con arena (F. Arena); Filtracion sobre fibras de vidrio (F.
Vidrio); Elementos traza metdlicos (ETM).

La cantidad de ETM que siguen en la disolucién después de la precipitacién es muy similar para
todas las condiciones de filtracidn. La filtracion en fibra de vidrio presenta una retencion de
una parte de los ETM, principalmente Pb y Cd; sin embargo si compramos los resultados
después de la precipitacion, esto demuestra que las particulas retenidas en el filtro son
también precipitadas por la cal, es por eso que para estos dos metales el porcentaje de
elementos traza metdlicos residual calculado como (Cantes precipit./Caespues precit-) *100 en la figura
8B es mayor para el filtro de vidrio; Ila falta de mejora significativa descarta la opcién de
implementar una etapa de filtracion como pretratamiento en el proceso industrial.

4.1.2. INFLUENCIA DEL TIEMPO DE ALMACENAIJE DE LIXIVIADOS ANTES DE LA
PRECIPITACION

El volumen diario de lixiviados que se obtendra es dificil de determinar, ya que estd muy
influenciado por las condiciones meteoroldgicas. Por lo tanto, serd necesario almacenar los
lixiviados obtenidos en un depdsito, cuyo volumen variara considerablemente. Sin embargo, se
observd, que tras la lixiviacion se forma una capa de precipitado después de 24 horas de
almacenamiento. Debemos comprobar si la aparicion de esta capa de precipitado antes de
afiadir el CaO puede perturbar esta etapa.
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Figura 9: Porcentaje residual de ETM en los lixiviados tras realizar una precipitacion inmediata y
precipitacion tras 24 horas de almacenamiento.

22|



Capitulo 4 | Resultados

A pesar de la aparicién de precipitados en los lixiviados después de 24 h de almacenamiento, el
porcentaje de metales en los lixiviados después de la precipitacién es muy similar si se afiade la
cal directamente tras lixiviacion o si se almacenan los lixiviados durante 24 horas.

Por consiguiente, el almacenamiento de los lixiviados en el depdsito puede realizarse, sin que
la aparicién de un precipitado antes de anadir la cal perturbe la eliminacién de los ETM en la
etapa de precipitacion.

4.2. PRECIPITACION
4.2.1. MECANISMOS EN JUEGO EN LA ETAPA DE PRECIPITACION

Con el objetivo de obtener una eficacia maxima en la separacion de los ETM por precipitacion,
es primordial conocer el comportamiento del agente precipitante. Se trata de evaluar si la
eficacia de la precipitacion de metales se ve influenciada sélo por el pH o si los iones
desempefan un papel importante.

Para poder comprender el funcionamiento de la cal, se realizd una etapa de precipitacién con
NaOH; esta base fuerte tiene la capacidad de aumentar el pH hasta los valores similares a los
de la cal, con una cantidad inferior. En efecto, al realizar los ensayos se observé que, con sélo
el 0,4% de NaOH se obtuvo un pH de 12,8, ligeramente superior al pH 12,6 que se obtuvo con
un 1,5% de CaO.
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Figura 10: Porcentaje residual de metales en los lixiviados después de precipitacion con CaO y
NaOH; ETM (Elementos traza metdlicos)

En la figura 10 su muestra que los resultados obtenidos con CaO son aproximadamente un
50% inferiores a los que se obtienen en la precipitacion con el NaOH. Si se analiza cada metal,
la tasa residual en lixiviados es diferente para cada uno, pero siguen la misma tendencia, el
porcentaje residual disminuya a la mitad con una precipitacién con CaO, en relacién con la
realizada con el NaOH.

La hipdtesis que se formula a partir de estos resultados y basandonos en la literatura, es que el
Ca”* forma un quelato con la EDTA y el Na* forma un complejo. El quelato se distingue del
simple complejo por el hecho de que el catidon metalico queda fijado al quelante por al menos
dos uniones de coordinacion definiendo un ciclo con el metal, por consiguiente la constante de
enlace con la EDTA es mas elevada para el Ca®* (log Kf=10.96) que para el Na* (log Kf=1.66) por
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lo tanto el compuesto formado también serd mas estable. Los graficos muestran que el EDTA
con al Ca®* forma una estructura tridimensional y una estructura plana con el Na+.

Figura 11: Estructuras del Ca-EDTA y del Na-EDTA [44]

Después de la precipitaciéon con la cal, el quelante debe poder fijar de nuevo los metales; asi
pues es necesario asegurarse de que todas las constantes de formacién metal-EDTA (Anexo 3)
son mas elevadas que para el Ca-EDTA. Como el EDTA presenta una mayor afinidad por los
metales que por el Ca** es posible formular la hipétesis, que se comprobara mas adelante, de
gue la solucidn de EDTA reciclada mantendra la capacidad de extraccién de metales.

Los resultados obtenidos en el laboratorio y la informacién encontrada en la literatura
permiten concluir que el aumento del pH no es el factor mds importante. En nuestra solucion,
estdn presentes metales complejados por la EDTA y se trata de separarlos por precipitacion. El
pH es un factor muy importante en el fenémeno de la precipitacién, pero para llegar a romper
los quelatos metal-EDTA, el agente precipitante utilizado desempefia un papel primordial. Para
las proximas precipitaciones, se utilizard la cal como agente precipitante; sera muy importante
determinar la cantidad dptima a afiadir.

4.2.2. DETERMINACION DE LA CANTIDAD OPTIMA DE CaO

Con el objetivo de optimizar el proceso industrial, fue muy importante encontrar el mejor
compromiso técnico y econdmico en las concentraciones dptimas de reactivos. Para ello se
realizaron los ensayos presentados a continuacidn, se utilizaron distintas cantidades de cal (0,2
-0,5-1-1,5y2%) durante la etapa de precipitacion.
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Figura 12: Influencia de la cantidad de CaO sobre la precipitacion de metales. A: concentracion de
2ETM (As+Cd+Cu+Pb+2Zn) en el lixiviado; B: Comparacion de la tasa residual de cada metal, en

las distintas condiciones estudiadas
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La cantidad total de metales que permanecen en disolucién después de la precipitacién se ve
poco afectada por el porcentaje de cal utilizado (0,2 a 2%). Para 0,2%, los valores mas bajos de
metales precipitados pueden explicarse por el hecho de que se estd cerca del valor de
disolucién de la cal. Se puede deducir que es la Unica fraccién disuelta que actua en la
precipitacién/decantacion.

La observacién detallada, elemento por elemento, revela poca diferencia de comportamiento;
solo el valor del cadmio precipitado es mas débil para los valores bajos de CaO anadido, pero
cabe seinalar que el valor medio de Cd presente en los lixiviados como muestra la tabla 1 es
muy bajo, por lo tanto esta mads sujeto a una variacidn no significativa.

4.2.3. PRECIPITACION CON AYUDA DE LODOS FORMADOS EN LA ETAPA ANTERIOR

A partir de estos ensayos, se traté de comprender el efecto que los lodos de precipitado
formados en una anterior decantacién, podrian tener en los lixiviados. Este ensayo nos
permitira saber si es util, necesario, o indispensable eliminar los lodos formados en cada ciclo
de produccidon. Una precipitacion con 1,5% de CaO es llevada a cabo sobre un lixiviado
obtenido segun el protocolo estdndar; después de la precipitacion, los lodos se extraen y son
reutilizados para hacer precipitar los metales en el ciclo siguiente.
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Figura 13: Concentracion de los ETM en los lixiviados después de la precipitacion con CaO y varios
reutilizaciones de lodos.

A partir de la tercera reutilizacion de los lodos, la precipitacion de metales es menos eficaz,
pero se puede constatar que los lodos conservan un poder precipitante cercano al de la cal
durante las 2 primeras reutilizaciones.

Esto demuestra que la presencia de lodos metdlicos ya formados no perturba la etapa de
precipitacidon; este punto podra ser tomado en cuenta en el disefio del proceso industrial. Por
otra parte, esto sugiere que los lodos contienen cal que no ha reaccionado, y por lo tanto, que
el 1,5% es una determinacion en exceso.
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4.2.4. VOLUMEN DE LODOS GENERADOS

Hacer una aproximacion de la cantidad de lodos generados durante la precipitacidon, es
importante para calcular la cantidad de lodos que se producird durante el tratamiento de
grandes volumenes de lixiviados y que serd necesario almacenar en nuestro proceso.

La medida visual del volumen de lodos formados fue realizada por un ensayo de precipitacion
con 0,5% vy el 1% de CaO.

Como se muestra en la Figura 14, el volumen de lodos es proporcional a la cantidad de CaO
utilizado. Por otra parte, se observa que el volumen decantado se estabilizade 2a 3 h.

El nivel del volumen final, en la gama de concentraciones testadas, es proporcional a la tasa de
cal, lo que es un argumento mas para utilizar la minima cantidad eficaz de cal en esta etapa.
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Figura 14: Influencia cantidad de CaO sobre el volumen de lodos formados y evolucion en el

tiempo

En conclusion, el conjunto de los resultados obtenidos durante los ensayos en esta etapa clave
de precipitacidon nos permiten concluir que el pH no es el Unico factor influyente y que el calcio
desempena un papel importante en la precipitacién de metales en los lodos metalicos. La
cantidad total de metales que sigue en la disolucidon después de la precipitaciéon se ve poco
afectada por la cantidad de cal utilizado (0,5 a 2%).En el plano industrial, se puede establecer
un limite variable de la cantidad de CaO 6ptima entre el 0,2% y 0,5%, porque la dosificacidn de
cal en la instalacién se realizard de manera menos precisa y por lo tanto serd regulada entre
estos dos valores. Un exceso de cal podra volver a ser utilizado en el ciclo siguiente, el Unico
inconveniente es el aumento del volumen de lodo generado.
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4.3. NEUTRALIZACION

El tratamiento con cal permite separar los elementos traza metdlicos del EDTA y extraerlos de
la solucién acuosa para concentrarlos. Después de la precipitacidon y separaciéon de los lodos
metalicos, se obtiene una solucidn de EDTA que se va reutilizar en bucle cerrado para riego.

Sin embargo, el pH de esta solucidn, en torno a 12,5, es demasiado bdsico para una utilizacion
en riego, por lo tanto una etapa de tratamiento antes de la reutilizacién de la soluciéon de EDTA
regenerada es necesaria.

4.3.1. NEUTRALIZACION CON ACIDO CLORHIDRICO

Después de la precipitacion y separacion de los lodos metdlicos, se realiza una neutralizacion
con acido clorhidrico, hasta un valor de pH apto para riego (entre 7 y 8).
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Figura 15: Influencia de los gramos de HCl sobre el pH de la disolucion

La cantidad necesaria de HCl es de 1,65 gramos para la neutralizaciéon de un litro de solucion.
Para el disefio de nuestra proceso, esta cantidad aporta demasiados cloruros, que van a
acumularse en cada repeticién del proceso continuo.

4.3.2. NEUTRALIZACION POR CARBONATACION

Un ensayo de carbonatacidn mediante aireacidn de la disolucidn, demostré la viabilidad de
hacer descender el pH hasta valores cercanos a 9.De esta forma, la cantidad de HCI necesario
para neutralizar la solucién resultante es mucho mas baja (véase el cuadro siguiente).

Tabla 4: Influencia de la cantidad de HCl sobre el pH de la disolucion

pH ml HCI/L de disolucion
8,7 0
8,04 2

7,6 4
7,35 6
7,14 8
7,04 10
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Esta técnica de carbonatacidn tiene la ventaja de aportar inicamente CO, del aire, limitando la
cantidad de cloruros inyectada en la solucidon en cada ciclo. Esta técnica también permite
limitar el stock de reactivo sobre el terreno.

4.3.3. INFLUENCIA DE LAS CONDICIONES DE LA ETAPA DE PRECIPITACION SOBRE LA
CARBONATACION

Anteriormente se ha estudiado el efecto de la cantidad de cal en la etapa de precipitacion. En
este parrafo, se tratard de medir los efectos de esta cantidad, en la etapa de neutralizacién.

A partir de una misma muestra de lixiviado se realizaron tres precipitaciones con distintas
cantidades de CaO (0,5% ,1 %, 1,5%), tras decantacion se realizé una filtracion para eliminar los
lodos formados. Posteriormente se midié el tiempo de carbonatacién necesario para
neutraliza cada muestra hasta un mismo pH.
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Figura 16: Influencia de la cantidad de CaO sobre el tiempo de carbonatacion

El tiempo de carbonatacidn estd muy influenciado por la cantidad de CaO afiadida en la etapa
anterior, en consecuencia la utilizacion de una menor cantidad de cal facilitard también la
etapa de neutralizacién por carbonatacién.

4.3.4. COMPARACION DEL TIEMPO DE CARBONTACION POR AIREACION Y POR
AGITACION

Dos métodos de aireacidn fueron comprados en este ensayo, una carbonatacion por aireacion
se realizé con una sonda capaz de generar burbujas en la disolucidn, la otra se llevé a cabo
mediante una agitacién con un agitador a hélice de laboratorio. Se realizaron dos ensayos
midiendo el pH en funcién del tiempo de carbonatacion.
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Figura 17: Evolucion del pH por carbonatacion, con dos sistemas diferentes de aireacion.

Se observa que la eficacia de la carbonatacidn por agitaciéon es mds baja que la realizada con la
sonda de formacidn de burbujas, la causa principal es la menor superficie de contacto entre los
lixiviados y el aire.

En nuestro proceso industrial, se llevard cabo una neutralizaciéon por carbonatacién gracias a
un sistema de aireacion y de difusion para la formacidon de burbujas; la neutralizaciéon con
acido sera utilizada por seguridad para perfeccionar el ajuste del pH a valores en torno al 8.

4.3.5. DETERMINACION DEL PODER NEUTRALIZANTE DEL SUELO Y TIEMPO DE
CONTACTO

En toda regulacién industrial (aqui el pH), sea cual sea el punto de consigna, existe una
variacion del valor real alrededor de éste. Cuanto mas baja deba ser la variacion, a su vez mds
complejo deberd ser el mecanismo de regulacion. Ahora bien, en el caso del Phytotertre®, el
poder neutralizador del suelo puede aportar una cierta flexibilidad en la regulacién del pH.
Gracias a este ensayo se tratd de cuantificar este potencial.

Dos muestras de lixiviados fueron tratadas con cal, segln el procedimiento de precipitacion
estandar. El pH de estas dos muestras alcalinas fue acidificado con HCI, una hasta 9, la otra
hasta pH 6.

Estas dos muestras fueron puestas en contacto con una muestra del suelo de Graulhet, segun
una proporcion L/S de 3. Se midié el pH a intervalos regulares, a fin de seguir sus variaciones
en el tiempo.
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Figura 18: Variacion del pH en funcion del tiempo para llegar a neutralizacion en contacto con el
suelo. Leyenda: suelo en contacto con una muestra de solucion de pH 6 / 9

Se observé que el poder neutralizador del suelo actia muy rapidamente tanto en la muestra
mas alcalina, como en la muestra mds acida, reduciendo en los dos casos, el pH a 8 en menos
de cinco minutos. Estos resultados nos permiten fortalecer el proceso, porque el ratio L/S
utilizado aqui corresponde a 150 dias de riego del Phytotertre® de 50m>. Segin esta
observacién, nuestro proceso es seguro aunque pudiese darse un problema de regulacién del
pH, limitando el riesgo de que las plantas sean estropeadas.

4.4. VALORACION DEL EDTA

El control de la cantidad de quelante que circula en el sistema es un punto clave para el
correcto funcionamiento del proceso, por eso es importante elegir una técnica sencilla de
cuantificacion.

4.4.1. VALORACION DE LAS FUNCIONES AMINA

El EDTA posee dos funciones amina terciarias. Sin embargo, la mayoria de los métodos de
cuantificacion de las aminas solo miden las aminas primarias. Las aminas terciarias son en
general medidas por diferencia, después de medir el nitrégeno total, por el método Kjeldahl o
Dumas.

Estos métodos, sin embargo aportaron resultados poco coherentes y parecen dificilmente
compatibles con una medida que debe realizarse sobre el mismo terreno de la instalacion
industrial.

4.4.2. VALORACION COLORIMETRICA

El método elegido para determinar la cantidad total de EDTA que queda en los lixiviados es la
valoracion con FeCl; y acido sulfosalicilico como indicador.

La preparacion de las disoluciones y la realizacion del analisis han sido descritas en el apartado
procedimiento experimental.
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Tres disoluciones de EDTA de concentracién conocida (1, 5 y 10 mmol/I) fueron preparadas y
valoradas por el método descrito; se tomd nota de la inversa del volumen de disolucién
utilizado hasta el cambio de color.
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Figura 19: Relacion volumen de EDTA afadido hasta cambio de color con la concentracion de
EDTA.

La correlacién entre la inversa del volumen de solucién anadida y la concentracion de EDTA es
muy fuerte, por lo tanto este método permitird determinar de una forma segura la
concentracién de EDTA en nuestras disoluciones de concentracion desconocida a partir de la
relacion:

[EDTA] (mmol/l) =111,98 x 1/ml afiadidos+ 0,0644

4.4.3. APLICACION DEL METODO DE VALORACION DEL EDTA A LOS LIXIVIADOS

Con el fin de dimensionar las necesidades de EDTA del proceso industrial en los controles
rutinarios, se debe cuantificar la cantidad perdida durante un ciclo de tratamiento completo
del lixiviado.

Por colorimetria

La medida por el método colorimétrico con acido sulfosalicilico demuestra que una muestra de
lixiviado después de sufrir las etapas de precipitacidn y neutralizacidn de manera sucesiva,
posee todavia un 90% del EDTA introducido en los lixiviados de partida.

Confirmacion experimental

A semejanza de lo que ocurrird en el momento de la sucesidon de ciclos de tratamiento de
lixiviados en la instalacién industrial, se ha reutilizado el producto de lixivado regenerado
después de sufrir un ciclo completo de tratamiento, para lixiviar una segunda muestra de
suelo. De esta forma se pudo comprobar, cdmo la capacidad de extraer metales del suelo del
producto de lixiviacidn regenerado es casi equivalente a la de la solucidn lixiviante fresca.
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Figura 20: Comparacion concentracion media de metales en los lixiviados con la concentracion en
los lixiviados extraidos a partir de la solucion regenerada; ETM (Elementos traza metdlicos)

La cantidad total de metales es superior en los lixiviados obtenidos con la solucién regenerada,
pero hay que tener en cuenta la cantidad de metales residuales presentes después del primer
ciclo de regeneracion. Asi pues, haciendo esta diferenciacién en la cantidad total de metales
en los lixiviados obtenidos con la disolucidon regenerada, se observa que las dos tasas de
metales extraidos son muy similares, por tanto se puede concluir que la soluciéon de EDTA
recuperada mantiene un poder de extraccién muy similar a la solucién EDTA original.

4.5. VALIDACION DE LAS ELECCIONES TECNICAS EN CONDICIONES REALES

En todas las experiencias realizadas hasta ahora, las técnicas han sido probadas sobre
muestras de lixiviados normalizados, generados en un proceso de lixiviacién de 1 h, segun el
protocolo de laboratorio. Antes de pasar a la construccidn de la instalacidn piloto, es preciso
validar cada eleccion sobre muestras que se aproximen lo mas posible a los fluidos en
circulacién en la instalacion piloto.

Los lixiviados obtenidos en el agitador de inversidon presentaban la ventaja de poder
producirlos segin la demanda necesaria en los ensayos de manera reproducible, y sin las
limitaciones del cultivo de los pélargoniums.

4.5.1. VALIDACION DE LOS RESULTADOS CON LOS LIXIVIADOS DE PELARGONIUM

ECOLAB, socio del proyecto DéPLAss metales, nos proporciond las muestras de lixiviados,
obtenidos en los cultivos en invernadero de Pelargonium sobre suelo de Graulhet. Los metales
en disoluciones en estos lixiviados, han sido cuantificados antes y durante las distintas etapas
del proceso de tratamiento. Se llamaran lixiviados a los obtenidos en el laboratorio y
percolados a los obtenidos en los cultivos de Pelargonium por ECOLAB.
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Figura 21: A. Concentracion de los ETM (Elementos traza metdlicos) en los lixiviados y percolados
antes y después de la precipitacion. 21. B. Porcentaje residual de ETM en los lixiviados y
percolados

El contenido de metales es el doble en los lixiviados obtenidos en el laboratorio, este hecho
puede explicarse porque ECOLAB ha utilizado una disolucién de EDTA y de acidos fulvicos para
el riego de los Pelargonium con una concentraciéon 5 mmol/l de EDTA

Si se comparan los resultados del porcentaje de metales residuales en los percolados de
Pelargonium y en los lixiviados obtenidos en el agitador la diferencia es muy baja. Por lo tanto
se llegd a las conclusiones siguientes:

» Los lixiviados sintéticos creados al laboratorio son una buena reproducciéon de los
percolados que se obtendrdn en los cultivos del proyecto piloto.

» Los resultados de los ensayos obtenidos sobre los lixiviados pueden extrapolarse a los
percolados.

4.5.2. VALIDACION DE LOS RESULTADOS CON EL AGUA OBTENIDA EN EL POZO DE
GRAULHET

Como se ha descrito en materiales y métodos, las experiencias en el laboratorio han sido
realizadas con agua destilada. Sin embargo en la aplicacién industrial, por razones técnicas y
practicas, se utilizara el agua de un pozo que se encuentra situado al lado del Phtotertre® en
Graulhet.

Se tomd una muestra del agua de este pozo que posteriormente fue utilizada para realizar una
lixiviacion y comparar los resultados obtenidos con las lixiviaciones realizadas con agua
destilada.

Una disolucion de EDTA de concentracién 10 mmol/l ha sido realizada con agua del pozo y
utilizada para una lixiviacion estandar, seguida de una precipitacidon con una cantidad de 0,5%
de CaO, en las mismas condiciones que los analisis realizados anteriormente.
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Figura 22: Comparacion de los contenidos de ETM en los lixiviados con agua destilada y el agua
del pozo. 22. A. Concentracion antes y después de la precipitacion; 22.B. Porcentaje residual
después de la precipitacion

La cantidad total de metales extraidos es muy similar en las dos experiencias. La gran
diferencia es el porcentaje de arsénico, este hecho puede explicarse ya que la concentracion
de este metal es muy baja en relacién con los demas: la diferencia es del orden de 0,004 mg/I
con el 45% de incertidumbre, en general, se puede concluir que los resultados obtenidos son
muy similares

4.6. CREACION DEL PROCESO INDUSTRIAL A PARTIR DE LOS ENSAYOS EN
LABORATORIO

Al mismo tiempo que se realizaban los ensayos en el laboratorio, se comenzé la construccion
del Phytotertre® y el montaje de la filial de tratamiento de lixiviados en Graulhet.

Para albergar el proceso industrial del tratamiento de los lixiviados, por un lado, y un
laboratorio y oficina, dos cabafias de madera han sido construidas al lado del Phytotertre®. En
la descripcidn de la construccidon de la filial de tratamiento, las preconizaciones resultantes de
los ensayos realizados en el laboratorio estan descritas en azul.

4.6.1. ACONDICIONAMIENTO DE LA PARCELA Y DISPOSICION DE LAS TIERRAS
CONTAMINADAS

Construccion del fondo de la parcela Instalacién de la membrana
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Colocacion de las tierras contaminadas en el Phytotertre®

4.6.2. PUESTA EN MARCHA DEL DISPOSITIVO DE RIEGO

4.6.3. PLANTACION DE LOS PELARGONIUMS SOBRE EL PHYTOTERTRE® Y
CONSTRUCCION DELASCABANAS
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4.6.4. CONSTRUCCION DE LA FILIAR DE TRATAMIENTO

Las etapas principales son las siguientes:

> Los lixiviados recogidos en el
drenaje del Phytotertre® son
extraidos y enviados al depésito
de almacenaje, de 8 m?, que
sirve  para desconectar el
volumen de lixiviados recogido, y
que estard sujeto a las
variaciones climaticas, del
volumen de tratamiento
posterior que serda siempre el
mismo. La decantacion natural
de las arcillas que puedan
producirse en el depdsito no
perturba la continuacion del
proceso.

» El proceso se regula por un dispositivo automatico; un
volumen de aproximadamente 1 m® es tratado en cada
ciclo. Cada transferencia entre cada etapa es realizado por
medio de una bomba, controlada por los niveles de
depdsitos receptores y emisores.

> El tratamiento comienza
anadiendo el Ca0O: 0,2% a 0,5%,
de «cal seran inyectados vy
mezclados con los lixiviados,
durante 15 min. La dosis sera
regulada entre estos dos valores
en funcion de los controles
periddicos y de la cantidad en
exceso del fondo, puesto que se Dosificador de CaO
ha demostrado que un ligero
exceso no perturba, e incluso
contribuye en el ciclo de
precipitacion siguiente.

Tanque de almacenaje
de lixiviados
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» Después de la agitacidon y mezcla, Precipitacion: depésito

un tiempo de decantacidn de mezcla y de
permite la aparicién y décantacion
decantacion de los hidroxidos de
metal y sales de calcio, en forma
de fléculos, que pueden
decantar en el fondo cénico del
depdsito. Los lodos metdlicos
concentrados seran
regularmente recogidos del
fondo y almacenados en un
tanque. Estos lodos metalicos se
enviaran a una ISDD al final de

proyecto

» Después de la etapa de
precipitacion con cal, Ia

Carbonatacién :depésito
equipado de un inyector
disolucion contiene 60-70% de de burbujas
menos de ETM, pero presenta un
pH alcalino incompatible con el

uso de riego.

» Una etapa de carbonatacidon
gracias al CO, del aire es
realizada mediante la inyeccién
de burbujas de aire en |la
solucién. El carbonato de calcio
producto serd recogida
periddicamente y eliminado con
los lodos de precipitacién con
cal.

Neutralizacion :
depdsito equipado con
un agitador y una

» Antes del riego, la neutralizacidn
final con una pequefia cantidad
de acido clorhidrico se realiza en
un cuarto depédsito, con el fin de bomba para la

garantizar que el pH este en dosificacion de HCI

torno a un valor compatible con
el riego (alrededor de 8). Este

paso es controlado para una

sonda de medicién del pH.

> La cantidad de EDTA se ajustara de manera periddica después de una valoracion
manual con acido sulfosalicilico y FeCl;
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5. CONCLUSION

La lixiviacién de la solucidon quelante a través del suelo permite extraer, poco a poco, los
metales en forma idnica, sin embargo genera una gran cantidad de agua, rica en EDTA y
contaminada con elementos traza metdlicos. El objetivo de este proyecto ha sido elegir los
pardmetros dptimos con el fin de validar y dimensionar la construccién de un proceso de
tratamiento para el reciclaje y la regeneracién de lixiviados. Es decir, determinar las mejores
condiciones y etapas para poder separar por una parte los metales pesados haciéndolos
precipitar y por otra el EDTA en disolucién que serd reutilizado para volver a extraer los
metales del suelo contaminado en un proceso continuo.

Se han estudiado diversas etapas clave del proceso de tratamiento de lixiviados. Los objetivos
fijados durante la creacion de este proceso de tratamiento y reciclado de lixiviados, a partir de
los parametros y resultados obtenidos en los experimentos realizados en el laboratorio, han
sido cumplidos en el tiempo y con los medios disponibles.

Los lixiviados colectados contienen metales en forma idnica. Se ha elaborado un proceso
continuo, que permite extraer los elementos metdlicos y concentrarlos gracias a un
tratamiento con cal. Se ha demostrado, en la etapa de precipitacién, que el pH no es el Unico
factor influyente y que el calcio desempefia un papel importante en la precipitacion de
metales.

Se han trabajado muchos pardmetros de esta etapa clave, la cantidad de cal éptima ha sido
determinada entre un 0,2% y un 0,5%, la dosis sera regulada entre estos dos valores en
funcién de los controles periddicos y de la cantidad en exceso del fondo, puesto que se ha
demostrado que un exceso de cal puede ser reutilizado en el ciclo siguiente, el Unico
inconveniente es un aumento del volumen de lodos generados.

Tras la precipitacion y extraccion de los lodos metdlicos, se obtiene una disolucién donde
todavia esta presente la mayor parte de EDTA de partida (~90%).Esta solucidn se reutiliza en
bucle cerrado para el riego y la reextracciéon de metales presentes en el suelo contaminado. El
principal punto a corregir es que, después de la etapa de tratamiento de los lixiviados con cal,
se obtiene una solucién a pH muy basico ~12,5 que no es utilizable para riego.

Se ha elaborado una técnica que permite reducir el pH por carbonatacién, con un ajuste final
con HCL. La técnica de carbonatacidon permite hacer descender el pH hasta un valor cercano a
9, gracias a la acidificaciéon con el CO, del aire, por una simple ventilacién. En el plano
industrial, hemos probado un aparato de inyeccién de aire y rampas perforadas, para generar
una importante formacion de burbujas que incrementen la superficie de contacto aire/agua.
La duracidn real de la carbonatacién adn debe ser validada en las condiciones industriales para
determinar la duracion del tiempo de tratamiento por ciclo.

En una ultima etapa el pH es ajustado a 8, con una aportacién de HCI, regulada por una sonda
de medicién del pH. Después de esta Ultima etapa se obtiene una solucién que es apta para
reutilizarse para el riego y volver a iniciar el ciclo en bucle cerrado de tratamiento.
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Los ensayos con el procedimiento elaborado en el laboratorio, han demostrado que el 90% de
EDTA (~) permanece en los lixiviados. Para realizar la valoracién del EDTA y los andlisis
periddicos que nos permitan saber si es necesario realizar una aportacion de EDTA, hemos
adaptado una técnica de determinacién colorimétrica con FeCl; y acido sulfosalicilico como
indicador. Los ensayos de laboratorio han permitido elegir las etapas y pardmetros dptimos
para el disefio de nuestro proceso de tratamiento de los lixiviados al nivel industrial. A la hora
de la redacciéon de esta memoria la instalacidon de la filial de tratamiento en la instalacién
industrial piloto, que incluye un Phytotertre® experimental de 100 m” estd en curso de
construcciéon, permitira la validacidn industrial de los fendmenos testados y validados en el
laboratorio.
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6. PERSPECTIVAS

Durante la realizacion de los ensayos de laboratorio y la redaccion de esta memoria, se instald
el Phytotertre® y se realizé la plantacion de 1006 'Pelargonium capitatum 'attar of rosas y la
construcciéon de las dos cabaiias. En la primera, la instalacion del proceso de tratamiento de los
lixiviados estd en curso de validacién técnica, el segundo contendra la oficina y el laboratorio
donde se realizardn los analisis periédicamente. El principal tema que queda por profundizar,
para optimizar la creacion de la cadena de tratamiento y reciclado de lixiviados, es la
realizacion de los ensayos experimentales sobre una larga duracién y en condiciones reales. La
validacién y el seguimiento a un nivel industrial de los fenédmenos reflejados en el laboratorio
permitiran realizar la validacién y proceder a la realizacién de las modificaciones o mejoras
posibles.

A nivel general, se debe todavia mejorar la industrializacién del proceso, por ejemplo,
mediante la creacién de un mecanismo de plantacién automatizado. Este punto mejorard la
rentabilidad industrial del proceso.

Una vez el suelo haya sido tratado, la biomasa de Pelargoniums se utilizara para la extracciéon
de aceites esenciales y se realizard un estudio de mercado para este producto. El socio LCA
debera validar el método de extraccién sobre la materia vegetal bruta y caracterizar el
producto obtenido.

A nivel de la solucién de riego, es necesario fijar un equilibrio entre el EDTA y acido fulvico a
utilizar. El primer favorece la extraccidn de metales como lixiviados y el segundo refuerza la
produccién de biomasa vegetal por los Pelargoniums.

La extraccion de arsénico en la lixiviacion es un punto a mejorar, ya que se ha comprobado que
la cantidad extraida de este metaloide es muy baja en relacion con los otros ETM. La
implantaciéon de otra especie vegetal con una mejor capacidad de extraccidon de arsénico,
como complemento del Pelargonium podra ser estudiada.

A nivel de la normativa, el Phytotertre® deberia estar sujeto a autorizacidn, segun la rubrica
2790.2 de la nueva Nomenclatura del ICPE. Para la creacién del Phytotertre® de dimension
industrial, serd necesario realizar un dossier de solicitud de autorizacién con un estudio del
impacto, del peligro y de la seguridad.

La ciudad de Graulhet tiene como perspectivas la mejora de la comunicacién del proyecto.
Algunas participaciones en programas de radio han sido realizadas y también la instalacién de
carteles informativos.
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Figura 23: Carteles informativos en Graulhet

Como complemento del método de determinacion del EDTA, un balance de Ia
biodisponibilidad, cantidad fijada en el suelo y duracién de vida debera realizarse para saber
como se comportara en el suelo. Un balance de materia serd también realizado para conocer
finamente la cantidad de metales que se acumulan en las tierras, en las partes aéreas de la
planta y la cantidad extraida en los lixiviados. Por ultimo, el analisis del ciclo de vida permitira
realizar una evaluacion medioambiental del proceso, cuantificable y comparable.
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ANEXO 1: AMPLIACION TECNICAS DE FITORREMEDIACION

La planta puede considerarse como un sistema biolégico de bombeo y filtraciéon, accionado por
el sol, que tiene capacidades inherentes de absorcion, degradaciéon y almacenamiento. Las
raices pueden encontrar, alterar y mover, elementos y compuestos contra gradientes quimicos
importantes. Las superficies de las raices soportan bio-films bacterianos activos y extensiones
fungicas que aumentan significativamente la superficie de contacto con el suelo y las
capacidades metabdlicas de la planta. En el transcurso de la evolucidn las plantas han
desarrollado mecanismos para adaptarse y multiplicarse en condiciones hostiles. Algunas
plantas han adoptado mecanismos en sus raices que permiten inmovilizar los metales en las
raices y disminuir su transferencia a las hojas donde los metales serian tdxicos. Otras plantas
han desarrollado mecanismos complejos para tolerar, absorber y acumular en sus tejidos
cantidades significativas de metales [27].

A1.1.TIPOS DE FITORREMEDIACION
Las diversas estrategias de fitorremediacion son las siguientes:

> La fitoestabilizacion es una técnica in situ de estabilizacion, basada en la utilizacion de
plantas. No es una técnica de descontaminacidn, pero es una forma de gestionar los
suelos contaminados mediante la estabilizacion de los elementos metalicos del suelo.
Esta técnica consiste en implementar una cubierta vegetal que reduzca la movilidad
de los contaminantes y por lo tanto el riesgo de dispersion.

> La fitoextraccion consiste en la utilizacidn in situ de plantas que son capaces de
acumular elementos traza metdlicos en sus partes aéreas recolectables, permitiendo
reducir la concentracién de los contaminantes en el suelo, ademas de contribuir a su
descontaminacion.

» La fito/rizodegradacion es una técnica in situ que utiliza las plantas vy

microorganismos para degradar los
Bp— . "
ISovolutilizach contaminantes organicos por

Fitoextraccion

—— mineralizacién [1]. La
) @Y | . fitodegradacidn se estudia contra los
" 3 P Fitodegradacion contaminantes  organicos que
/.‘ Y her - 1] . .7

: resisten la degradaciéon natural,
: /.._“ o ra—— . notablemente los hidrocarburos

s = = % Fitoestimulacién L L i .
s/ <l " aromaticos policiclicos. Esta técnica
“‘{ it N Fi"’"‘“”g»“‘“’" es también utilizada contra los

& /o) e disolventes clorados.
5 - “&‘

Figura A1.1: Principales técnicas de fitoremediacion [33].
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>

Al.2.V

La fitovolatilizacidn consiste en la utilizacidn de plantes para absorber los compuestos
indeseables, que son ademds “transpirados” a través de la planta. Sean minerales,
como el Selenio, o sean compuestos organicos de baja masa molecular, como el
tricloroetileno y el pentacloroetileno. Estas substancias pasan a la savia de la planta a
través de la cual son transportadas hasta las hojas, donde por diversos mecanismos, se
evacuan hasta la atmosfera [32].

La fitoestimulacion consiste en una estimulacién de la actividad de biodegradacién de

los contaminantes orgdnicos a nivel de las raices: normalmente se produce gracias al
aumento de la infiltracién de las aguas de aireacion a través del sistema de raices.

ENTAJAS DE LAS FITOTECNOLOGIAS

Las principales ventajas de estas técnicas son:

>

Ademas

Su adecuacién con los principios del desarrollo sostenible. Su aplicacién se ve
beneficiada de un eco favorable de la opinidon publica.

La posibilidad de una valorizacion agraria.

La posibilidad de una gestion in situ de las tierras en comparacidn con las técnicas que
requieren excavacion y transporte.

, el aporte de una cobertura vegetal, cualquiera que sea el método utilizado, es

fundamental para limitar la erosién del suelo, la lixiviacion de los elementos tdxicos y

mantener o restablecer una microflora y una microfauna adaptada, que guarden la
funcionalidad de los suelos [1].
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ANEXO 2: FOCUS SOBRE LA FITOEXTRACCION DE METALES

En el caso concreto de los metales pesados, los fuertes vinculos con la matriz sélida de los
suelos hacen dificil su extraccion, las vias quimicas y fisico-quimicas conducen siempre a una
modificacion drastica de las propiedades del suelo. En estas condiciones, la reutilizacién de los
suelos como soporte de vegetacién para fines paisajisticos o de produccidn agricola se ve a
menudo comprometida.

La extraccién de metales depende de su disponibilidad para las plantas. Los elementos traza
metadlicos son mas o menos disponibles en funcién de su especiacidon quimica, es decir de la
forma en que se encuentren. Algunos metales estan mas disponibles (Cd, Ni, Zn, As, Se, Cu)
que otros (Pb, Cr, U) [3]. La disponibilidad de los metales depende de las caracteristicas del
suelo (pH, granulometria, contenido de materia orgdnica) y de la capacidad de la planta para
movilizar los metales en las raices o por la adiciéon de un quelante [7].La biodisponibilidad de
los metales es mas baja en los suelos arcillosos, seguido de los suelos arcillosos-limosos, luego
limosos y por ultimo arenoso [46].

A2.1. MECANISMO

La fitoextraccion es una técnica in situ de descontaminacién basada en la utilizacion de las
plantas capaces de acumular contaminantes en sus partes aéreas. Las plantas, mediante sus
raices, absorben los contaminantes del suelo y los transfieren a sus partes aéreas (tallos, hojas)
donde se almacenan.

Tratamiento biologico o fisico- ==+ Recolecta —
quimico. Reciclado de metales » i

Tranporte

de los
metales
hasta las
partes
aereas
e (TR A (% | (Xilema)
| P n e adot on | g | M P e L \Lea ™ g
Metales pesados en Cd &4 | Y Iy a (G da I
l}

Absorcion a traves de 1as raices ===’

Figura A2.1: Representacion esquemdtica del proceso de fitoextraccion de metales pesados.

Esta técnica utiliza la capacidad de las plantas acumuladoras para extraer los metales del suelo
y de los sedimentos. Se basa en el cultivo de plantas con alta tolerancia a los metales y que
poseen la capacidad de acumular y concentrar los metales en sus partes aéreas [1].

Después de recolectar las partes aéreas, y concentrar los metales mediante tratamientos
térmicos, quimicos o microbioldgicos estos pueden ser recuperados y reutilizados con finalidad
econdmica [35].

La eficacia de la fitoextraccion reside en la capacidad de las plantas para concentrar los
contaminantes en sus partes aéreas y producir una fuerte biomasa. El producto de Ia
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concentracién de contaminantes por la biomasa producida por unidad de superficie
corresponde al rendimiento de la extraccidn.

A2.2.ELECCION DE LAS ESPECIES VEGETALES

Las plantas son seleccionadas por su capacidad para transferir y almacenar los contaminantes
en sus partes aéreas (tallos y hojas). La biomasa aérea producida debe ser cosechada para
retirar definitivamente del emplazamiento los contaminantes extraidos. El tratamiento de la
biomasa enriquecida de contaminantes es objeto de investigaciones.

Idealmente, las especies vegetales utilizadas para la fitoextraction deben poseer las
caracteristicas siguientes:

Transferencia significativa de contaminantes hacia las partes aéreas.
Crecimiento rapido y produccién de biomasa elevada.
Resistencia a los agentes contaminantes.

YV V V V

Facilmente recolectables.

A2.3. LA HIPERACUMULACION EN LAS PLANTAS

Las hiperacumuladoras son plantas capaces de almacenar en sus partes aéreas
concentraciones de contaminantes al menos diez veces mas elevadas a las que normalmente
se encuentran en las plantas que se desarrollan en el mismo suelo. En relacién con los
conocimientos actuales, dichas plantas son poco frecuentes en el reino vegetal.

Dado que las especies hiperacumuladoras solo almacenan, en general, un Unico elemento
metalico, en el caso de la multicontaminacion metalica, puede considerarse la posibilidad de
seleccionar varias especies con capacidad de almacenamiento complementarias. A excepcion
de algunas especies, las hiperacumuladoras son plantas de lento crecimiento y mas baja
biomasa que las especies no hiperacumuladoras [1].

La planta ideal para la fitoextraction debe ser capaz de absorber altos contenidos en metalesy
acumularlos en las partes recolectables [12]. Las plantas deberdn ser preferentemente:

» De ciclo corto o perenne para permitir varias cosechas de las partes aéreas,
enriquecidas con contaminantes, durante el afio.

» De especies locales adaptadas a las condiciones climaticas del sitio.

> No apetentes (atractivas) para no ser comidas por los animales herbivoros, para asi
impedir la transferencia de contaminantes en la cadena alimentaria [1].

Actualmente, los mecanismos de hiper-acumulacién son aun poco conocidos debido a la falta
de herramientas gendmica y moleculares. Sélo unas pocas plantas como “Arabidopsis Halleri”
(acumuladora de Zn y de Cd) y “Thalspi Caerulescens” (acumulador de Pb, Zn y Cd) han
constituido modelos de estudio moleculares. Los genes implicados en la regulacién de la
absorcién, de la translocacion y de la neutralizacién de metales han sido identificados en estos
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modelos. El Pelargonium es reconocido como hiper-acumulador, pero los mecanismos
celulares y moleculares implicados en este proceso no son conocidos [7].

A2.4. ELECCION DEL PELARGONIUM

El Pelargonium ha sido reconocido por su capacidad de extraccién de metales, capacidad de
crecer sobre un suelo contaminado por metales y el aumento de la biodisponibilidad de
metales gracias a la acidificaciéon vinculada al sistema de sus raices, fue elegido para el
proyecto “DePldss metaux”.

Desde 2001, Ecolab realiza trabajos de fitoextraction, sobre dos variedades de Pelargonium (P.
attar of rosas y P clorinda), estos dos variedades pusieron de manifiesto las buenas facultades
extractoras del plomo, en el laboratorio y sobre sitios contaminados. Los trabajos, in situ, han
sido realizados entre 2004 y 2006 sobre dos poligonos industriales, uno en Toulouse, y el otro
en Bazoches y ocho variedades de Pelargonium (Los que ofrecieron mejores resultados fueron:

P. cultivar var. Lady Plymouth, P. capitatum var. Atdmica Snowflake, P. capitatum var. Attar of
Roses) [6] [15].

3 A;(-.-»(:'/-“t" 3 W,

—

Pelargonium Lady Plymouth

Hin

Pelargonium attar of rose Pelargonium Atomic Snowflake

Figura A2.2: Diferentes especies de Pelargonium

El Pelargonium presenta las caracteristicas siguientes: cultivo simple, facil reproduccion, coste
reducido de produccion, presenta un rapido crecimiento, produce mucha biomasa, es facil de
recolectar, tolera y acumula el contaminante a extraer en su parte aérea, es poco comestible
por la fauna, es resistentes a las enfermedades y a las variaciones climaticas [14].

El Pelargonium presenta casi todas estas cualidades, su Unica debilidad es la sensibilidad a las
heladas, pero debidamente protegido durante el invierno, el sistema de raices resiste bieny en
la primavera la planta crece de nuevo. La posible valorizacién de sus aceites esenciales de
reconocida calidad es una ventaja econdmica [36].Clasificado entre los 20 primeros aceites
esenciales en el mundo. Este abarca una amplia gama de aplicaciones ya sea en la perfumeria,
los cosméticos o la industria de los sabores [36] [23] [30]. Se ha demostrado que el aceite
esencial del Pelargonium tiene diferentes propiedades farmacéuticas, terapéuticas y quimicas,
en particular las propiedades antiinflamatorias, anti-tumorales [47], anti-microbianos e
insecticidas [34] que siempre son ventajas para su valorizacién. La acumulacién de metales
pesados en el aceite esencial del Pelargonium no ha sido descrita en la literatura [39].
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A2.5. PRINCIPALES LIMITACIONES DE LA FITOEXTRACCION

Las principales limitaciones de la fitoextraction que pueden citarse son los siguientes:

» Las plantas solo tienen acceso a los contaminantes que se encuentran en el suelo
colonizado por sus raices (en promedio hasta 50 cm de profundidad). En funcion de
las especies vegetales, esta zona puede extenderse hasta 1,5 m de profundidad.

> Las plantas solo tienen acceso a una parte de la fraccion total de los elementos traza.
Esta limitacién hace que la fitoextraction sea una técnica de descontaminacidn
parcial.

> En relacidon con los conocimientos actuales sobre las fitotecnologias, los sitios donde
se aplican dichas técnicas solo pueden acoger proyectos de larga duracién, y esta
dependera de los usos presentes y futuros del sitio.

La duracién, que es una de las principales limitaciones, podria ser compensada por la
valorizacidn de la tierra mediante valorizacién econémica de la biomasa producida en un sitio
contaminado o la valorizacion ecoldgica.

El objetivo de las fitotecnologias no es sdélo el de limpiar o controlar los riesgos sino aportar un
valor afadido al lugar y generar una actividad que pueda ser rentable [1]. La mejora de estas
limitaciones, y el aumento del rendimiento de la fitoextraccion pueden llevarse a cabo
mediante la incorporacién de enmiendas quimicas o bioldgicas.
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ANEXO 3: CRITERIOS PARA LA ELACCION DEL QUELANTE

Las enmiendas quimicas permiten aumentar el rendimiento de la fitoextraccion haciendo mas
movil los metales y metaloides en el suelo. Para aumentar la fraccion de elementos traza
facilmente asimilable por las plantas (elementos en forma idnica solubles o intercambiables),
es posible aplicar agentes quelantes o abonos acidificantes de los suelos.

A3.1. ELECCION DEL QUELANTE

La formacién de complejos de los metales con los ligandos inorganicos (fosfatos, carbonatos,
sulfatos, cloruros, etc.) modifica la carga del ion, y por lo tanto su adsorcidn sobre los
componentes del suelo. En determinadas condiciones, estos complejos también pueden
precipitar. En los suelos alcalinos, los hidréxidos y los carbonatos son susceptibles de formar
complejos con iones metalicos, incluso si la actividad de estos metales en disolucion sigue
siendo baja en esas condiciones [4].

Los ligandos organicos solubles pueden afectar al poder de retencién de los iones metalicos
por las superficies minerales a través de la formacién de complejos metal-ligando estables
[26].Este principio es la base de la extraccién de elementos metdlicos por un agente
complejante. Si este agente presenta ligandos con una mayor afinidad por los elementos
metalicos que las por la matriz del suelo y si forma complejos mas estables que los presentes
en el suelo, los elementos metalicos seran extraidos del suelo en forma de complejos solubles
con el agente complejante.

La eleccién del quelante utiliza diferentes criterios. En primer lugar, debera ser especifico del o
de los metales a tratar. El pH éptimo para formar el complejo debe ser compatible con las
condiciones de vida de la planta y su pH de liberacién no debe ser demasiado elevado. Su
costo y su toxicidad también se deben tenerse en cuenta. Los acidos aminopolicarboxilicos
(APCA) quelantes de los cationes metadlicos son los mas estudiados [40].

Entre éstos, se encuentra los acidos Etilendiaminotetraacético (EDTA), Nitrilotriacético (NTA),
la hidroxietileno diamina tetracético (HEDTA) o dietileno pentacetico o (DTPA).

El EDTA, historicamente utilizado como enmienda para aportar elementos nutritivos a las
plantas, ha sido reconocido como acelerador de la extraccidon del plomo por “Brassica Juncea”
[6] y el Pelargonium. El EDTA es un ligando que forma complejos metdlicos muy estables. Su
afinidad por los metales varia con el pH, la formacién de quelatos metal-EDTA vy la influencia
del pH se explica mas profundamente en el Anexo 8.
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Figura A3.1: Molécula de EDTA

Desde hace mas de 50 afios, el impacto de la utilizacion de quelatantes sobre el medio
ambiente ha sido un tema polémico, incluida la utilizacién del EDTA ya que es poco
biodegradable. La lixiviacidn de los metales hacia las aguas subterrdneas debido a una
disolucién mayor de los metales es una de las causas. Estos problemas pueden evitarse gracias
al aislamiento de los suelos tratados del medio ambiente circundante mediante la instalacion
de un Phytotertre® .

Tabla A3.1: Constantes de estabilidad de diferentes complejos

Pb* |Ca® |Na* |cu® cd*  |zn*
DTPA 18,66 |10,75 21,4 |19 18,29
EGTA 14,54 |10,86 17,57 |16,5 [12,6
EDTA 18,1 |10,65 |18 |18,78 (165 |16,5
HEDTA 15,6 |8,2 17,4  [142 |14,6
EEDTA 14,8 199 |09 |18 16,1 |15,2
NTA 11,4 [881 |1, 17,5 |14,39 |14,24
CDTA 20,24 |13,15 21,92 19,84 (19,35
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» Bibliografia : comparacién de la eficacia de diferentes quelantes

Accumulation de Pb dans les racines

Reéactifs utilisés Métaux étudiés | Plantes utilisées Ob=ervations Références bibliographiques
EDTA. HEDTA, DTPA, - ”;’,‘jv”m*fr*;;f:‘r;’ Ordre d'efficacité : EDTA > HEDTA » DTPA > EGTA > EDDHA. Husneet al. 1007
EGTA, EDDHA ’ “_"J.m Amélioration de la translocation vers les fevilles getan, B
Augmeniation des concentrationsen métal dans les feuilles.
EDTA Ph, Zn, Cd . EDTA permet I absorption et amélicre la translocation & travers la Gréman et al., 2001
Brassica rapa
(chou chinois) plantc - - - —
EDDS. EDTA Accumulation de Pb dans les feuilles, mais capacités insuffisanies Kos et Lettan, 2003
pour une réelle application
. Brassica juncea | Augmentation de la concentration de Pb dans les feuilles, cependant .
EDTA {moutarde diminution de la biomasse Epscinctal, 1999
EDTA Cu, Zn, Po, Cd indienne ) Faibk: sccumulation des métan Wuetal, 2004
Augmentation des concentrations dans les tissus (Ni et Cd dans les
ENTA, HEDTA Cr, Cd, Ni feuilles, Cr dans ks racines), cependant diminution de 1a biomasse, Chen et Cutright, 2001
L'EDTA est plus efficace
EDTA Cd Cr Ni Helianthus fzrmu.u A!Lg;mn_iau?n.k llab:.u!'punn et du transport des racines sux feuilles
{tournesol) Diminution de la biomasse
Stimulation du transport jusqu’ aux feuilles dans le cas de Cr Turgut et al, 2004
Acide citrigue Cd, Cr, Ni Possible diminution de la biomasse due 4 une fore mmobilisation des
Mt
Sinapis alba
E:ﬁ:}:m'r]iﬂ::l}. Absorption plus importanie des métaux par Sinapis alba, qui estun
Acide citrique Cd, Cu, Pb, Zn fgmnlr;r;cj * | hyperaccumulateur Rimkens et al., 2002
Lupinus harrwegii Faible absorption par Loliym perenne et Lupings har wepii
(lupin)
Diminution de la toxicité de Phet de Cd
Acide citngue P, Cd Radis Stimulation du transport jusqu’ sux feuilles dans le cas de Cd Chenetal, 2003

HEDTA : acide hydroxyethy e ety enedaminenacstique ; EODS - aci

dthylene (dihydroxyphényl) acétique.

b [5, 8] - éthykene diaminedisuccinique ; EGTA : acide éthylne glycol €traacé tique ; EDDHA : acide
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Tabla A3.2: Caracteristicas de diferentes quelantes [28]

Poco biodegradable,
puede transportar los
metales pesados en el
medio ambientey es
soluble en agua
=>perturbacion de la
especiacién natural y
modificacién de la
biodisponibilidad de
metales

Poco biodegradable,

puede transportar los

metales pesados en

el medio ambiente y

es soluble en agua

=>perturbacién de la
especiacién natural y

modificacion de la
biodisponibilidad de
metales

Poco biodegradable,
puede transportar los
metales pesados en
el medio ambiente y
es soluble en agua
=>perturbacién de la
especiacién natural y
modificacién de la
biodisponibilidad de
metales

Baja
T1/26e=120-130dias

Baja

Baja

Fuerte poder quelante

Fuerte poder

Fuerte poder

lente

65,40 €

Acros

quelante quelante
100,66 € 131,20 €
Acros Acros

Allsciences

55 |



Anexo 4 | Caracterizacidon del suelo de referencia

ANEXO 4: CARACTERIZACION DEL SUELO DE REFERENCIA

El suelo utilizado ha sido tomado de Graulhet. Varios montones de tierra que han sido
registrados y localizados:

Plan de Graulhet:

40.0m

26,5m

22,0m

13,2m

Riviere le Dadou

Cinéma en
construction

Déchets de
démolition

27,2m

o

& pets de

rfolition

Q.
(D

Parking

®  Altitude par rapport au point TNO \Q/
£ Pointsde préléevement P

risedevue 1

Vista 1:
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Vista 2:

Una muestra de suelo de cada monticulo fue enviado al laboratorio de andlisis para analizar su

contenido en elementos metalicos.

La eleccion de las tierras se efectud segln el contenido de elementos metalicos y el panel de
metales presentes en concentraciones superior al ruido de fondo geoquimico local. El ruido de
fondo geoquimico es el contenido « natural u original » en elementos metalicos en ausencia de
todo proceso de aportacion o de exportacién hacia o fuera de un emplazamiento considerado
[10] [11].En ausencia de datos locales, la gama de concentracion utilizada para la comparacion
es la de los suelos naturales llamados ordinarios (sin anomalias geoquimica) por el INRA.

Se elabord un sistema de evaluacidn, con el fin de seleccionar las mejores muestras en relacién
a su contenido en elementos metdlicos y el nimero de metales con un contenido superior al
ruido de fondo. Algunos se eliminaron directamente por andlisis visual. Es el caso de la tierra
B1 se considerd muy arcillosa al tacto y la tierra B2 con una cantidad de desechos demasiado
importante. Las otras tierras son calificadas segun la escala presentada en la tabla A4.1

Tabla A4.1: Notacion de las tierras de Graulhet

Criterios de notacion Puntos
atribuidos
Concentracion en >1xruido de fondo 1
ETM >2xruido de fondo 2
Numero de ETM por encima del ruido de 1 por
fondo elemento
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La cantidad de elementos traza metalicos (ETM) en los diferentes monticulos de tierra se

presenta a continuacion en la tabla siguiente:

Tabla A4.2: Cantidad de ETM en los diferentes monticulos de tierra analizados de Graulhet

Leyenda :

> Ruido de

fondo

Ruido de
METALES A B1 B2 B3 B4 C El E2 F fondo
ordinario
mg/kg
As MS 25
mg/kg
Cd MS 0,45
mg/kg
Cr MS 90
mg/kg
Cu MS 20
mg/kg
Hg MS 0,2
mg/kg
Pb MS 50
mg/kg
Ni MS 60
mg/kg
Zn MS 100

Tras analizar la cantidad de ETM medios y los criterios de notacidn elegidos, los resultados

obtenidos son los siguientes:

Tabla A4.3: Resultados de los monticulos de tierra de Graulhet segun la cantidad de ETM

Criterios A B3 B4 C El E2 F
Num_ero de ETM con una cantidad superior 2 4 3 3 4 4 >
al ruido de fondo

Concentracién en ETM 3 4 3 5 5 5 2
TOTAL 5 8 6 8 9 9 4

Los montones C, E1 y E2 son por lo tanto mas interesantes segun los criterios seleccionados. El
monton B2 no se utilizard ya que presenta un tipo de desechos demasiado importante. Se ha
realizado el cdlculo de las concentraciones medias de ETM para una mezcla a partes iguales de
Cy E2. Segun las concentraciones medias calculadas, esta mezcla obtiene la nota mas elevada,
con un total de 12 (5 puntos para el numero de ETM con un contenido superior al ruido de
fondo; 7 puntos para la concentracidon de ETM). Se tomara en consideracion para la cultura de
los Pelargoniums en vista de su riqueza en ETM tanto en concentracién, como en diversidad.
Las principales caracteristicas de este suelo han sido medidas y estan agrupadas en la tabla

Ad.4
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El suelo muestra valores superiores al ruido de fondo para el cadmio, cobre, plomo y zinc. Asi

Tabla A4.4: Cantidad de ETM en la mezcla

gue son estos cuatro ETM que se estudian.

Concentracion R;g(:l](()jge
ETM (mg/kg de P
MS) geoquimico
(mg/kg de MS)
Ar 21 25
Cd 0.47 0.45
Cr 38 90
Cu 31 20
Pb 98 50
_ zn O 100
< Ruido de
fondo
Leyenda >Ruido de
fondo
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ANEXO 5: INFLUENCIA DE LA CONCENTRACION DE EDTA Y EL TIEMPO DE
CONTACTO CON EL SUELO

Se cuantificé la influencia del tiempo de contacto del EDTA con el suelo y de la concentracién
de EDTA en la solucidn de lixiviacidn sobre el porcentaje de plomo lixiviado. Para ello, se
realizaron una serie de lixiviaciones de las tierras C y E1 con diferentes contenidos de plomo
(respectivamente 180 y 420 mg de plomo/kg de suelo seco) haciendo variar el tiempo de
lixiviacién y la concentracién de EDTA. Los factores de variaciones son presentados en la tabla
A5.1. Las lixiviaciones se realizaron con 200 g de suelo seco por botella de lixiviacién y un
coeficiente liquido/sdlido de 3 I/kg segin el método descrito en el procedimiento
experimental. Los lixiviados obtenidos mediante ensayos abiéticos representan los percolados
del cultivo.

Tabla A5.1: Factores de variacion entre los lixiviados

Concentracion
de Pb (mg/kg 180 420
de tierra seca)

Concentracion
en EDTA 0 1 5 10 0 1 5
(mmol/L)

10

Tiempo de
lixiviacion 12/ 3|4/ 1] 23141 23[4|1 2 3412 341 2 3/4 12 341
(horas)

Por razones econdmicas y temporales, se realizé un ensayo por lixiviacidn, pero se realizaron
los analisis de lixiviados considerados mas pertinentes. No se pudieron realizar andlisis
estadisticos sobre estos resultados, por lo tanto se consideraron los érdenes de magnitud y las
tendencias. Los ETM analizados son aquellos cuya concentracién en el suelo es superior a la
del ruido de fondo geoldgico. El conjunto de los resultados del analisis es detallado en el la
tabla Tabla A5.2.

Tabla A5.2 : Concentracion de ETM en ug/L en los lixiviados del suelo C y E1 lixiviados con diferentes
concentraciones de EDTA y diferentes tiempos

suelo C suelo E1

ETM [Tiempo |0 1 5 10 0 1 5 10
anali |de mmol/ | mmol/ | mmol/ | mmol/ | mmol/ | mmol/ | mmol/ | mmol/
zados | lixiviacion | L L L L L L L L

1h 230 3000 [8500 |12000|170 26000
Pb 2h 200 3100 |10000 | 14000 | 160 27000

4 h 390 2200 [8900 |11000 | 260 16000 | 20000 | 31000
Cd 4 h 0,87 |13 19 24
Zn 4 h 280 990 2000 |[2500 |63 1800 |[2000 |2400
Cu 4 h 76 790 1300

Para comparar la eficacia de cada lixiviacion se evalua la cantidad de elementos metalicos en
los lixiviados sobre la cantidad de elementos metalicos inicial en los suelos.
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A5.1.INFLUENCIA DE LA CONCENTRACION DE EDTA SOBRE EL PORCENTAJE DE
METALES LIXIVIADOS

La Figura A5.1 muestra el porcentaje de elementos metalicos lixiviados después de 4 horas de
lixiviacidn con distintas concentraciones de EDTA para los suelos Cy E1.
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Figura A5.1: Influencia de la concentracion de EDTA sobre el porcentaje de ETM lixiviados después
de 4 h de lixiviacion de los suelos Cy E1

El porcentaje de ETM lixiviados aumenta con la concentracion de EDTA para todos los metales
analizados. Para las lixiviaciones se conserva el maximo valor estudiado (10 mmol/l), ya que es
el valor 6ptimo que respeta el compromiso entre la cantidad maxima de EDTA que pueden
soportar las plantas sin ser dafiadas y el maximo rendimiento de extraccion de metales en los
lixiviados.

En los dos suelos y para todas las concentraciones de EDTA, el plomo es el elemento traza
metdlico mas lixiviado. Por consiguiente, es el utilizado como marcador para supervisar el
comportamiento de los metales.

A5.2. INFLUENCIA DEL TIEMPO DE CONTACTO DEL SUELO CON EL EDTA SOBRE EL
PORCENTAIJE DE PLOMO LIXIVIADO

La figura A5.2 muestra la evolucién del porcentaje de plomo lixiviado con distintas
concentraciones de EDTA en funcidn del tiempo de lixiviacidn. Para todas las concentraciones
de EDTA probadas, la lixiviacion es rdpida. Al cabo de una hora con una concentracion de EDTA
de 10 mmol/l, el 33% del plomo es lixiviado y el 38% al cabo de dos horas. La cantidad de
plomo lixiviado durante la segunda hora es insignificante comparada a la cantidad de plomo
lixiviado durante la primera hora.
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Figura A5.2: Evolucidn del porcentaje de plomo lixiviado en el suelo C en funcion del tiempo de contacto
del suelo con el EDTA para diferentes concentraciones de EDTA.

Por razones de optimizacién de eficacia y de tiempo, un tiempo de lixiviacién de una hora se
aplica a los experimentos de lixiviacién descritos en apartado de procedimiento experimental.
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ANEXO 6: FITOLIXIVIACION DEL PLOMO POR DIFERENTES TIPOS DE
PELARGONIUM

A6.1. PLANTAS: CRECIMIENTO Y BIOMASA

La comparacién del crecimiento medio de los cultivos de Pelargonium regados con EDTA y sin
EDTA se presenta en los graficos de la figura A6.1. Se observa que el crecimiento de las plantas
es globalmente mas importante para las plantas tratadas con EDTA, salvo en el caso del cultivo
de Pelargonium var. Attar of rosas.

Clorinda Attar of roses
12,0 9,0
100 ]'/l 8,0 T
g o /_[ 70 - A
S g + \
) T 3
2 80 7 5 6,0 /__
g /- T 2 50
£ ¥ 2 s £
g 60 £ F 74 ]
& _ T —p £ 40 // A .
S
4,0 - i, & 30
/- 2,0
2,0 T /z
- 1,0
0,0 0,0
0 10 20 30 40 50 60 0 20 40 60
Tiempo (dias) Tiempo (dias)
~——@—— avec EDTA ——{ll— sans EDTA ~——&—— avec EDTA ——ll— sans EDTA
Lady Plymouth Cola Bottles
6,0 20,0
- 18,0 —
5,0 | € 160
- 2 14,0
§ 40 = 2 _ b
s J/ F10 E
T T £
¢ 3,0 S 10,0 ES
: - N 3
£ 204 60 J_V __—t
4,0 — =
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0,0 0,0 "X!V
0 10 20 30 40 50 60 0 10 20 30 40 50 60
Tiempo (dias) Tiempo (dias)
~——@—— avec EDTA ——{ll— sans EDTA «——&—— avecEDTA  ——fll— sans EDTA

Figura 6.1: Crecimiento de los cultivos de Pelargonium tratados con EDTA (avec EDTA) y sin tratar
(Sans EDTA).

En este suelo industrial pobre en el sentido agrondmico, cabe suponer que el EDTA ha
contribuido a mejorar la extraccion de nutrientes utiles para el crecimiento de plantas.

La biomasa seca producida por los distintos cultivos de Pelargonium en tres meses y medio de
cultivo se presenta en la figura A6.2.
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Figura A6.2: Biomasa seca producida por diferentes tipos de Pelargonium en tres meses y medio de
cultivo y riego con EDTA.
Leyenda: Raices (racines); Parte aérea (PA)

La causa de la elevada variabilidad en algunos tipos de plantas puede deberse al escaso
numero de repeticiones.

La eficacia de una planta en fitoremediacién depende principalmente de su capacidad para
acumular los metales y de la cantidad de biomasa producida. Los cultivos de Pelargonium var.
Clorinda, Citronella, Sweet Mimosa y Panduriforme son especialmente interesantes por la

cantidad de biomasa que producen

A6.2. ANALISIS DEL PLOMO EN LOS PERCOLADOS

El plomo es utilizado como marcador para supervisar la evolucién de las cantidades de metales
lixiviados. La acumulacion de las cantidades de plomo medias lixiviadas por los distintos

cultivos de Pelargonium se presenta en la figura A6.3
T I I I
1 == = I = I I
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60

w
<)

IS
S

Cantidad de Pb en los percolados (mg)
N w
o o

=
o

=)

avec EDTA
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Figura A6.3: Efecto del tipo de Pelargonium sobre la cantidad media de Pb extraida del suelo por
percolacion en tres meses y medio de cultivo.
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En los resultados se ve claramente reflejada la influencia del EDTA sobre la extraccion del
plomo del suelo a través de los percolados.

A6.3. ANALISIS DEL PLOMO EN LA BIOMASA

Los andlisis de Pb en la biomasa han sido realizados prioritariamente sobre los cultivos
tratados con EDTA y segun la cantidad total de Pb lixiviado. Asi, los cultivos seleccionados son
aquellos en los que la acumulacién de la cantidad de plomo en la lixiviacidn es la mas elevada
(Pelargonium var. Attar of rosas, Citronella, Sweet Mimosa) y la mas baja (Pelargonium var.
Panduriforme).

0,300
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0,200

0,150
M Racines

0,100
M Parties aériennes
- :i I .

sans EDTA avec EDTA avec EDTA sans EDTA avec EDTA avec EDTA | avec EDTA

Cantidad de Plomo en la biiomasa(mg)

Sweet Panduriforme

Mimosa

Lady Cola Bottles | Citronella

Plymouth

Attar of roses

Cultivos de Pelargoniums

Figura A6.4: Efecto del tipo de Pelargonium sobre la cantidad de Plomo
medio acumulado en la biomasa.
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A6.4. PLOMO TOTAL EXTRAIDO DEL SUELO
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0,00
avec EDTA

sans EDTA avec EDTA avec EDTA avec EDTA

Cantidad de Pb (mg)

Attar of roses Citronella Sweet Mimosa Panduriforme

Figura A6.5: Cantidad de Pb medio extraido del suelo por percolacion y por acumulacion en la biomasa
por distintos tipo de Pelargonium.

La cantidad de plomo extraida por las plantas representada en la figura A6.5 es insignificante
en comparacion con la cantidad de plomo percolada. Por lo tanto, para realizar las
estimaciones del tiempo de tratamiento para cada uno de los cultivos, se utilizaran solo los
datos en relacion a los lixiviados.

A6.5. CURVAS DE PREVISION DEL TIEMPO DE TRATAMIENTO

Para cada cultivo tratado con EDTA, se puede constatar en la figura A6.6 una pérdida de
pendiente sobre las curvas que representan la evolucién del porcentaje de plomo extraido del
suelo por percolacién durante tres meses y medio de cultivo. Sin embargo, la solubilidad y la
movilidad del plomo dependen de su especiacidn quimica

El plomo mas disponible (plomo libre) se extrae en primer lugar y mas rdpidamente, y
corresponde con la pendiente de la curva mas importante. En un segundo tiempo, la fraccion
de plomo menos disponible (plomo asociado a las moléculas organicas e inorganicas del suelo)
es extraida, la pendiente de la curva es constante y menos importante. Se considera que la
evolucidn del porcentaje de plomo extraido del suelo en relacidon con el contenido en plomo
inicial se hara siguiendo la pendiente de la segunda curva para cada una de las variedades.
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Figura A6.6: Evolucion del porcentaje de Pb percolado en relacion a la cantidad inicial de Pb en el suelo
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en el transcurso de tres meses y medio de cultivo de diferentes tipos de Pelargonium tratados al EDTA.

Se realiza una regresién lineal para los dos tramos de la curva de cada uno de los cultivos. Los
detalles de las regresiones lineales son visibles en la figura A6.7. La pendiente, la ordenada en
el origen y el coeficiente de determinacién R de la segunda parte de la curva se presentan en la
tabla A6.1.Puesto que los valores obtenidos para el coeficiente R’ son bastante cercanos a 1,

se determina que estas ecuaciones son validas.
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Figura A6.7: Regresion lineal de las curvas de evolucion del porcentaje de Pb extraido del suelo a lo largo
de tres meses y medio de cultivo para cada uno de los tipos de Pelargonium tratados con EDTA.

Tabla A6.1: Coeficientes de regresion linial de la sequnda parte de la curva de evolucion del porcentaje
de Pb extraido del suelo para cada uno de los tipos de Pelargonium tratados con EDTA.

Pendiente Ordenaf:la R?
en el origen

P. Clorinda 0,0491 11,090 0,9995
P. Attar of
roses 0,0723 11,934 0,9976
P. Lady
Plymouth 0,0363 12,119 0,9906
P. Cola Bottles |0,0262 11,808 0,9912
P. Citronella 0,0378 13,974 0,9310
P. Sweet
Mimosa 0,0281 14,264 0,9995
P. Frensham 0,0560 8,4215 0,9987
P.
Panduriforme |0,0586 6,3670 0,9997

Los datos obtenidos en la tabla A6.1.permiten obtener las ecuaciones de las segundas partes
de las curvas de la figura A6.7 sobre el modelo y=pendiente x x+ ordenada en el origen. Se
calcula el tiempo x después del cual el suelo se podria considerar descontaminado, es decir el
tiempo después del cual la concentracién de plomo alcanzaria la del ruido de fondo
geoquimica (50 mg/kg de tierra seca). Esta concentracidén corresponde a y=51% de plomo
extraido del suelo en relacién con el contenido en plomo inicial del suelo.
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FiguraA6.8: Tiempo estimado para descontaminar el suelo (meses) C-E2 para diferentes cultivos de
Pelargonium tratados al EDTA.

El tiempo de descontaminacién estimado para el cultivo del Pelargonium var. Attar of rosas es
significativamente inferior al estimado para los demas cultivos. Entre los cultivos de ensayo, el
Pelargonium var. Attar of rosas es el mas eficaz en lo que se refiere al tiempo de
descontaminacién por tratamiento de EDTA sobre el suelo C-E2 del sitio de Graulhet.

69 |



Anexo 7 | Ensayos previos a los tratamientos de lixiviados

ANEXO 7: ENSAYOS PREVIOS A LOS TRATAMIENTOS DE LIXIVIADOS

A7.1.PRECIPITACION DEL PLOMO EN CONTACTO CON CaHPO, Y Na,HPO,. ENSAYO EN
MICROCOLUMNAS

La precipitacién quimica permite recuperar los metales de una disolucién mediante métodos
fisicos (decantacion, filtracion). El método mas frecuente consiste en hacer precipitar los
metales en forma de hidréxidos actuando sobre el pH .

Los fosfatos tienen la capacidad de precipitar algunos metales. En particular, son utilizados en
tratamiento de aguas para controlar el contenido en plomo en el agua de distribucién [13].

A partir de esta informacidn se procedio a realizar los primeros ensayos de precipitacion.
Se utilizé una solucién de PbCl, a 10 mg de plomo por litro. Esta concentracidn fue elegida
porque es del orden de magnitud de las concentraciones de plomo medidas en los lixiviados de

Pelargonium tratados con EDTA.

Como se muestra en figura A7.1, el porcentaje de plomo que precipita es mas importante en
contacto con el fosfato dicalcico que con el fosfato de disodio.
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Figura A7.1: Porcentaje de plomo precipitado por percolacion en micro-columnas de fosfato dicdlcico y
fosfato de disodio

El paso de 100 ml de disolucidon metalica a través de las columnas requiere aproximadamente
4 horas. Existe un riesgo de obstruccién ya que el paso a través de la columna no es posible sin
adicion de lana de vidrio para crear las vias de circulacidn. Por lo tanto no se retiene este
sistema para el tratamiento de los percolados a gran escala.

En lecho fluido, la fase sdlida se mantiene en suspension por el liquido que pasa de abajo a
arriba, lo que evita el riesgo de obstruccidn. Por lo que se llevan a cabo los ensayos sobre este
tipo de sistema.
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A7.2.PRECIPITACION DEL PLOMO EN CONTACTO CON CaHPO,: ENSAYOS SOBRE
LECHO FLUIDIZADO.

31,4 L de solucién de PbCl, a 10 mg de Pb/L y a un pH neutro y posteriormente 13,9 L de esa
solucién a pH 12 se inyectan en continuo en un lecho fluidizado segln el montaje descrito en
el capitulo procedimiento experimental. El caudal varia entre 0,3 y 2 ml/min. A cada litro
recogido, la botella situada a la salida de la columna se sustituye por una botella vacia y se
realizan analisis sobre el litro recogido. Se mide el pH, el contenido en fosfatos y el contenido
en plomo. La determinacién del plomo se realiz6 de manera puntual en el espectrofotémetro
de absorcion atémica de llama.

pH neutro

Porcentaje de fosfato gastado desde el inicio
delensayo
BN
w o
o 9o
o o

0,00 10,00 20,00 30,00 40,00 50,00
Volumen de disolucién de PbCI2 4 10 mg /I inyectado (L)

Figure A7.2: Porcentaje de fosfato gastado desde el inicio del ensayo en funcion del volumen de
disolucion de Pb inyectado y de su pH

El desgaste de la columna, procede mas bien de la disolucién de las particulas de fosfato
dicdlcico que por agotamiento del reactivo. Las diferencias de pH entre la entrada y salida de la
columna visibles en la figura A7.3 son muy escasas y se considera que el fosfato dicalcico no
influye en el pH de la solucion de PbCl,.

pH a la entrada y a la salida del lecho fluidizado del fosfato dicalci

14

12 -

w \/
W —=—pH en sortie de
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4 v ,
—a—pH en entrée de
colonne
2
0
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Cantidad de liquido inyectado (L)

Figura A7.3: Medidas del pH a la entrada y salida del lecho fluidizado de CaHPO,
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Con el aumento del pH, se observa un pronunciado aumento del porcentaje de fosfato
dicdlcico erosionado, por lo que la causa puede ser una mayor solubilizacién a un pH elevado.
Este efecto de arrastre podria ser limitado por la adicion de un filtro a la salida de la columna.

A7.3.PRECIPITACION DE DIFERENTES ETM PRESENTES EN LOS PERCOLADOS DE LOS
CULTIVOS DE PELARGONIUM EN CONTACTO CON EL CaHPO,4: ENSAYOS EN MICRO-
COLUMNAS

Se pasaron 100 ml de cada una de estas disoluciones a través de las micro-columnas de fosfato
dicélcico

- CdSO, a 10 mg de Cd/L

- CuSO,4 a 10 mg de Cu por litro

-ZnCl, a 10 mg de Zn/L

- Pb-EDTA a 10 mg de Pb/L, 5 mmol de EDTA/L, pH 7

- Pb-EDTA a 10 mg de Pb/L, 5 mmol de EDTA/L, pH 12

- Percolados de Pelargonium tratados con EDTA a pH neutro

- Percolados de Pelargonium tratados con EDTA a pH 12

Los contenidos en ETM se determinaron en el laboratorio de analisis Eurofins. Los resultados
de los ensayos en micro-columna de fosfato dicdlcico se enumeran en la tabla A7.1

Tabla A7.1: Precipitacion de elementos traza metdlicos en contacto con el fosfato dicdlcico

Disolucion despues del
Disolucion antes del tratamiento tratamiento
. Porcentaje

Disolucién ETM (;oncentram Concentraciéon Concentracion de ETM

. analiza |6n en ETM pH pH -
metalica en EDTA en ETM (ug/L) precipitad

dos (Mg/L) oS

Cdso4 Cd 10 000 0 582 |20 6,60 99,8
CuS0O4 Cu 10 000 0 5,52 |260 6,72 97,4
ZnCI2 Zn 10 000 0 6,28 [<20 6,54 >09.8
PbCI2 Pb 10 000 0 7,00 |19 7,11 99,8
PbCI2 5
PbCI2 5
Lixiviados 5
Lixiviados 5

El cadmio, el cobre, plomo y zinc precipitan en contacto con el fosfato dicalcico cuando han

sido introducidos en forma de soluciones metalicos sin EDTA. El plomo libre (inyectado en
forma de solucién metalica PbCl,) es retenido mientras que el plomo asociado al EDTA no lo es.
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A7.4.PRECIPITACION DE LOS METALES POR AUMENTO DEL pH Y POSTERIOR TRATAMIENTO
EN EL LECHO FLUIDIZADO DE CaHPO,

La solucion metdlica utilizada es una mezcla de percolados de Pelargonium tratados con EDTA.
Una muestra de 100 ml de estos percolados es enviado al Laboratorio de andlisis. Los analisis
efectuados sobre los elementos metdlicos presentan concentraciones superiores al ruido de
fondo geoquimico en el suelo de cultivo de los Pelargonium.

Se aumenta el pH de 1,8 L de percolados por adicidon de sosa hasta observar una precipitacion.
Después de la decantacion vy filtracidon, los percolados son inyectados en el lecho fluido de
fosfato dicdlcico con ayuda de una bomba HPLC. Los elementos metalicos de la disolucion se
determinan en las distintas etapas. La etapa 1 corresponde al aumento de pH y la etapa 2 al
paso en el lecho fluido de fosfato dicalcico. Las concentraciones en elementos metalicos en las
diferentes etapas del tratamiento de lixiviados se presentan en la figura A7.4. Los porcentajes
de elementos traza metalica eliminados en cada etapa son visibles en la tabla A7.2

Tabla A7.2: Porcentaje de ETM precipitados a lo largo
de las diferentes etapas de tratamiento de lixiviados

25000
Etapa 1
3 20000 Etapal Etapa2 |+
5 —— Etapa 2
= 15000
——c Cd 89,3 76,7 97,5
v i Cu 97,4 0,0 95,3
g n
8 000 Pb 41,3 0,0 0,0
Y B —— - Zn 94,5 53,3 97,5
Avant traitement Etape 1 Etape 2
Etapeas de tratamiento < 25 %
Figura A7.4. : Evolucion de la concentracion de 25 3 75
elementos traza metdlicos a lo largo de las diferentes %
etapas de tratamiento de los lixiviados >75 %

El aumento de pH es el paso mas eficaz para el Cd, el Cu, el Pb y el Zn. El porcentaje de
elementos metalicos precipitados durante la etapa 2 es insignificante en comparacién con el
paso 1. Ademas, se observa un aumento de la concentracion de plomo de la disolucién tras el
paso en el lecho fluido de fosfato dicalcico. El lecho fluidizado se ha utilizado en el trascurso de
los ensayos anteriores, por lo tanto se puede suponer que proceden de los fosfatos de plomo
formados en el transcurso de experiencias previas
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ANEXO 8: FORMACION DE QUELATOS METAL-EDTA

El EDTA, HeY?, es un sistema hexaprético. Presenta seis hidrégenos que pierde en la formacién
de complejos metal-EDTA. Los cuatro primeros valores de pK conciernen a los protones
carboxilicos y los dos ultimos a los protones amonio.

Los valores de pK son los siguientes:

Sistema hexaprotico : H6Y2+ COOH 4_' H"+ HsY" pK;=0,0
COOH  HsY* <«— H +H)Y pK;=1,5
Sistema tetraprotico: H,Y COOH H.Y <« H +HY pKs=2,0
COOH H;Y < : H" + H,Y* pK,=2,69
Comunmente utilizado: Na,H,Y. H,0 NH* H,Y* «— H+ HY*> pKs=6,13
NH  HY* «— Hev* pKe=10,37

Nota: Los valores de pKa a 25° Cy u=0,1 M salvo pK; aplicado a u=1,0 M

El pH de una disolucidn de EDTA afecta al valor de las constantes de formacién metal-EDTA
La figura siguiente nos muestra la cantidad de EDTA de cada especie en funcidn del pH:
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Figura A8.1: Composicion fraccional de cada especie en funciéon del pH [22]
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Se define a como la fraccién de EDTA en la forme Y*:

a_ [Y*7]
" [EDTA]

Oy

[EDTA] es la concentracion total de todas las especies de EDTA ‘libres’ (no complejadas)
presentes en la disolucion:

[EDTA]= [HeY*'] + [HsY'] + [HaY] + [HaY] + [HoY?] + [HY?] + [Y*]

ot = K1 K> K3K4K5Ke
Y {[HY]0+[HF15K +[H¥*K 1 Ko +[H 3K, Ky K3+[HY1?2K Ky K3Ky+[H]K1 K, K3KyKs+K1Kp K3KyKsKg
[22]
Reaccion con un ion metalico:
., _ _ My™—4
Constante de formacién M™ + Y* Myt Kf = W

Kf se define solamente para Y*, pero se puede constatar que la mayor parte del EDTA no se
encuentra en esta forma para un pH inferior a 10.

Tabla A8.1: Valores de ay4' para el EDTA a 20°C et u=0,1 M; [22]

pH aY4' pH ay4"

1 1,4x 10" 8 4,2x10°
2 2,6x10™ 9 0,041

3 2,1x10™ 10 0,30

4 3x10° 11 0,81

5 2,9x10”7 12 0,98

6 1,8x107° 13 1,00

7 3,8x10™ 14 1,00
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Constante de formacion condicional:

_ ]
T|EDTA]’

Conocida la definicion de ay* se puede expresar la concentracion de Y* como:

[Y*]=a,* [EDTA]
Se puede sustituir esta expresion en la ecuacidn del equilibrio deformacidn y se obtiene:

_ Imy™t o [MY™TY]
Kf = [M+] [y4"] ~ [M"+]a*~[EDTA]

[MY"™*]

Constante de formacién condicional Kf' = Kf a*™ = ————
f f f [M™*] [EDTA]

Esta expresién se denomina constante de formacidn condicional o constante de formacion

efectiva. Describe la formacién de MY"™ para todos los valores de pH.

76 |



77|



