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Resumen

Abstract

El estudio evalua el proceso de remediacién en suelo de plaguicidas organoclorados,
con elevadas concentraciones del contaminante Toxafeno. El disefio experimental
constd de un bloque aleatorio, el que contemplaba seis unidades experimentales.
Para su desarrollo se empled la técnica de oxidacién quimica ex — situ, utilizando
peroxido de hidrégeno (H202) y permanganato de potasio (KMnO4), una unidad de
bioremediacién con biosélidos y una de control. Cuatro unidades experimentales
fueron evaluadas con oxidante a dos concentraciones distintas: H202 al 10%, H202
al 20%, KMnO4 al 10% y KMnO4 al 20%. Mientras la celda de biorremediacion
se emple6 una relacion de biosélido de 1:1. El periodo de tratamiento total fue
de tres meses, considerando la cantidad tedrica de oxidante necesaria para la
mineralizacién completa de los contaminantes. El muestreo de suelo fue realizado
a un mes de culminada la fase de remediacion, el que indica reduccion de 92,6%
y 95,3% en el tratamiento con Perdxido al 10 y 20%, mientras el permanganato
reporté eficiencia de 95,7% y 99,6% respectivamente. El resultado para la muestra
con biosélido presentd el mayor descenso con 99,7%; respecto a la concentracion
de Toxafeno en el control. Demuestra la efectividad que tiene el tratamiento
bioldgico en la remediacion de sitios contaminados con organoclorados, seguido
muy de cerca por el uso de permanganato en este proceso.

The study evaluate the remediation process in soil contaminated with organochlorine
pesticides, which has high concentration of toxaphene. The experimental design
was made with an aleatory set, composed of six independents units. For the
remediation an ex — situ chemical oxidation was employed, with hydrogen peroxide
(H202) and potassium permanganate (KMnO4), one unit with bioremediation
using bio-solid and one was for control. Four of this units were evaluated with
each oxidant at two different concentrations, as follow: H202 10%, H202 20%,
KMnO4 10% and KMnO4 20%. Meanwhile the bioremediation unit used a relation
1:1 with bio-solid. The treatment period was for three months, time which has been
estimated for the completely mineralization of the contaminant from the theoretical
oxidant demand. Soil samples were taken after a month of the last application,
results show a reduction of the 92,6% and 95,3% with peroxide at 10 and 20%
treatment, while the unit treated with permanganate reported a decrease of
95,7% y 99,6% respectively. A mayor reduction was obtained at bio-solid unit with
99,7% in comparison to the toxaphene concentration in the control. The biological
treatment method showed more efficacy in the remediation of sites contaminated
with organochlorine pesticides, followed very close for the permanganate in this
process.

Palabras clave: oxidaciéon quimica, peréxido de hidrégeno, parganmanato de
potasio, biosdlido, plaguicidas, toxafeno.

Keywords: Chemical oxidation, Hidrogen Peroxide, Potassium Permanganate,
Bio-solid, Plaguicides, Toxaphene.

1. INTRODUCCION

El auge del desarrollo humano ha dejado una fuerte presién sobre los
recursos naturales, de los que extrae insumos para el abastecimiento
de una poblacion en aumento exponencial sin mitigar los impactos que
esto conlleva. En particular, la demanda de alimentos para cubrir esta
necesidad ha ocasionado severos dafios ambientales en los recursos
agua y suelo, desde la revolucion verde con el uso intensivo de quimicos
en este rubro.

En Nicaragua el uso de plaguicidas a base de cloro como el Toxafeno y el
DDT fueron ampliamente empleados en cultivos de algoddn en la region
del pacifico, estos forman parte del grupo de Compuestos Organicos
Persistentes (COP) vetados en muchos paises (Duran y Ladera 2010;
Palma 2004; Calva y Torres 1998; ATSDR 1996). El resultado fue la
contaminacion de estos plaguicidas en diversos cuerpos de agua y
en areas agricolas esparcidas en la region, pero aun desconocidas a
cabalidad (Lacayo 2005; Calva y Torres 1998).

Los COP son moléculas muy estables, esencialmente no reactivas,
que pueden ser utilizadas como herbicidas, pesticidas, fungicidas y
como materia prima en la produccién quimica (Lacayo 2005; PNUMA
1999; Calva y Torres 1998). En un inicio se identificaron 12 COP que
son prioritarios para el Programa de las Naciones Unidas para el
Medio Ambiente (PNUMA 1999), pero esta lista es mas extensa en la
actualidad. En el caso de las dioxinas y furanos no se producen de forma
intencional, sino que son producto de procesos de incineraciéon, o0 como
sub-productos durante reacciones quimicas (Lacayo 2005).

Los COP Se caracterizan por ser hidrofébicos y lipofilicos, entre
las propiedades fisico-quimicas que determinan el mecanismo de
transporte y distribucién en el medio ambiente (Lacayo, 2005 Lacayo,
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2005; LaGrega et al 1996). Debido a su caracter lipofilico, los COP
tienden a disolverse en lipidos y grasas, y lo hacen en menor proporcién
en agua. Esta cualidad los hace susceptibles a la biomagnificacion en
la cadena alimenticia, considerando ademas la resistencia de estos
compuestos a la biodegradacion (Lacayo 2005; Calva y Torres 1998).
En general se desconoce sobre el destino de estos compuestos y de sus
especies intermedias transformadas por la actividad biologica (Duran y
Ladera, 2010, ATSDR 1996). El grado de mineralizacion que alcancen
dependera de los procesos bidticos y abidticos que ocurran en el suelo,
como la hidrdlisis, fotolisis y transformaciones por efecto de las raices
de las plantas y microorganismos (Duran y Ladera, 2010; Alvarez y
Guevara 2003).

Algunos estudios han demostrado que la exposicion continua al toxafeno
puede causar toxicidad aguda a la vida acuatica y terrestre, presentar
riesgo carcinégeno y mutagénico al ser humano (Hooper et al., 1979;
Reuber, 1979; Calciu et al., 1997; citado por Lacayo, 2005). No obstante,
poca informacion esta disponible sobre la cinética del toxafeno, sobre
la mezcla quimica compleja que rige a los congéneres del toxafeno y la
dificultad para cuantificar sus concentraciones en el ambiente (Lacayo
2005; ATSDR 1996); los efectos incluyen cancerigenos, toxicidad
al sistema reproductivo, sistema nervioso e inmunolégico, y efectos
adversos al desarrollo.

En el ser humano la exposicion a los COP es principalmente por el
consumo de alimentos, aunque algunos de estos compuestos también
pueden encontrarse en el agua (Duran y Ladera 2010; Lacayo 2005;
ATSDR 1996). Entre estos compuestos, el toxafeno ha sido identificado
en diversas fuentes de agua y suelos de Nicaragua (Lacayo 2005; Palma
2004). Desde estas fuentes pueden acumularse en la cadena tréfica, ya
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que son solubles en grasas, las mayores concentraciones se encuentran
en la carne de pescado e incluso en ciertos granos basicos (Lacayo 2005;
Palma 2004).

1.1. Técnicas de Remediacion

En este contexto es relevante proponer alternativas de solucion a esta
problematica dada la repercusion hacia el medio ambiente e implicacio-
nes en la salud humana, al considerar la movilidad y persistencia de estos
compuestos (Lacayo 2005). La propuesta de experimentacion de este
estudio persigue ofrecer alternativas de remediacion asequibles y cos-
to-efectivas en el mediano plazo (USEPA 2006). Con el objeto de alcan-
zar la restauracién de zonas afectadas a mayor escala.

1.1.1. Oxidaciéon Quimica

El objetivo de la oxidacion quimica, cuando es posible, es la transforma-
cion de especies contaminantes en especies que no son nocivas, o bien
en especies intermedias inertes. Estas especies intermedias son menos
peligrosas, y son susceptibles a procesos de atenuacion microbiana
(USEPA 2006).

Diversas técnicas de remediacion se han desarrollado para dar respuesta
a problemas de esta indole (Petri et al. 2011; Siegrist 2011; Duran y Lade-
ra 2010; Regenesis 2007; USEPA 2006; Lacayo 2005; Alvarez y Guevara
2003; LaGrega et al. 1996; Brown y Norris 1994). En este estudio se
discute la eficiencia de la oxidacion quimica y la biorremediacion para
alcanzar la mineralizacién o la transformacion en compuestos menos t6-
xicos de estos COP, asi disminuir su disponibilidad y su impacto potencial
en los suelos afectados.

La oxidacion quimica comprende el aumento en el estado de oxidacién
de un compuesto mediante la transferencia de electrones. En los com-
puestos organicos ocurre por la reaccion quimica con una sustancia oxi-
dante, el mecanismo puede llevarse por la adicion de oxigeno, remocion
de hidrégeno y/o por la extraccion de electrones con o sin extraccion de
protones. Este proceso se emplea para transformar a los contaminantes
en sustancias que no son nocivas, o bien en especies intermedias inertes
(Petri et al. 2011; Siegrist 2011; Regenesis 2007; USEPA 2006).

Para alcanzar este propdsito existen diferentes especies quimicas que
pueden emplearse; sin embargo, en este estudio han sido objeto de
comparacion las mas comunes: Permanganato (MnO4-) y Peroxido de
Hidrégeno (H202). La persistencia de cada oxidante en el medio es muy
importante ya que determinara el tiempo de contacto y el transporte tanto
advectivo como difusivo del oxidante (Regenesis 2007; USEPA 2006). En
este caso, el permanganato persiste por mayor tiempo; mientras el H202
persiste por un menor tiempo (desde minutos a horas), lo que limita la
distancia a la que puede ser transportado (USEPA, 2006). La cantidad de
contaminantes que pueden ser tratados por la via de oxidacion es exten-
sa, depende principalmente de la tasa de oxidacién con cada oxidante.
Es por ello que una gran cantidad de contaminantes son susceptibles
a este proceso, entre ellos: hidrocarburos de petréleo, compuestos aro-
maticos volatiles, fenoles, hidrocarburos aromaticos policiclicos, etenos
y etanos clorados, explosivos, plaguicidas, entre otros (USEPA, 2006).

1.1.2. Biorremediacion

Se efectud, a su vez, un ensayo con biosolidos procedentes de una
planta de tratamiento de aguas residuales, para valorar el potencial que
ofrece la biorremediacién de los compuestos organicos persistentes (Al-
varez y Guevara 2003; Duran y Ladera 2010). La biorremediacion es un
proceso en donde se utilizan microorganismos o las enzimas derivadas
de ellos para retornar a un medio ambiente alterado por contaminantes a
su condicion natural (Duran y Ladera 2010). La restauracion es lograda
por el metabolismo, el que usa el contaminante como fuente de energia
en procesos de oxidacion y reduccion bacterianos (Duran y Ladera 2010;
Lacayo 2005).

Esta técnica consiste en el proceso quimico y microbioldgico para la de-
gradacion de compuestos organicos persistentes, incluyendo entre ellos
a los compuestos clorados. Destacan los mecanismos de reaccion que
conducen a la deshalogenacion de los contaminantes en compuestos
menos téxicos: “la estimulacion de secuencias metabolicas mediante la
introduccion de combinaciones de donadores y aceptadores de electro-

nes, adicion de nutrientes para la estimulacion de los microorganismos,
posible uso de microorganismos modificados, y el uso de sistemas de
enzimas” (Lacayo 2005).

El oxigeno es el aceptor final de electrones en los procesos de respiracion
microbianos bajo condiciones aerobias (Lacayo 2005; LaGrega 1996).
Un amplio rango de microorganismos como el género Pseudomona,
las cuales son el grupo mas estudiado por su capacidad de degradar
contaminantes (Lacayo 2005) son capaces de llevar a cabo la degradacion
de Compuestos Organicos Persistentes. Sin embargo, en muchos de los
sitios de interés pueden encontrarse bajo condiciones andxicas, como
los acuiferos, estratos profundos del suelo y el sedimento acuatico; los
cuales representarian una desventaja para organismos aerobios (Alvarez
y Guevara 2003).

Para el tratamiento de suelos contaminados, Duran y Ladera (2010)
refieren que la “concentracion minima de organismos heterétrofos
totales de 105 a 106 UFC/g”. En los casos que esta condicion no sea
cumplida, sera necesario alcanzarla por vias alternativas como la adicion
de microorganismos inoculados (conocido como bioaumentacion) o
incrementar las poblaciones microbianas mediante la estimulacion con
nutrientes (o bioestimulacién) (Duran y Ladera 2010).

En este sentido, los biosodlidos poseen una gran capacidad para el
desarrollo agricola y forestal, en la recuperacion de suelos degradados o
como fuente de nutrientes, ya que poseen un alto porcentaje de materiales
organicos (Duran y Ladera 2010; LaGrega 1996). Los biosélidos
son producto de la estabilizacion de lodos organicos procedentes
del tratamiento de aguas residuales, en la que se reduce su nivel de
patogenicidad, poder de fermentacion, y su atraccion de vectores.

El uso de lodos biolégicos posee multiples ventajas, entre las que se
cuenta el aporte de nutrientes esenciales como nitrégeno y fésforo, y
micronutrientes como niquel, zinc y cobre (Duran y Ladera, 2010). Sin
embargo, también deberia considerarse el aporte de microorganismos
especializados en procesos de depuraciéon que se encuentren presentes
en los biosolidos, siempre que los mismos no sean patégenos, ya que
representarian un riesgo para la salud humana y del medio ambiente.

2. METODO

Se determiné la cantidad de oxidante necesaria parala completa oxidaciéon
de compuestos organicos organoclorados, con base al Oxigeno Activo de
dos oxidantes (peroxido de hidrogeno y permanganato de potasio) y una
cantidad tedrica de oxigeno necesario para este cometido (Regenesis
2007; USEPA 2006). ElI Oxigeno Activo (Tabla 1) determina el peso
relativo de la fraccién de oxigeno en cada oxidante que puede contribuir
a la oxidacién quimica, en caso de que la reaccién resulte por esta via
(Regenesis, 2007).

Tabla1. Porcentaje de oxigeno activo de ciertos oxidantes. Adaptado de Regenesis
(2007).

Oxidante Oxigeno Activo (%)
Peroxido de Hidrégeno 47.0
Permanganato de Potasio 15.2
Persulfato de Sodio 6.7

Los oxidantes fueron aplicados a dos concentraciones diferentes y asi
establecer la de mayor eficiencia en la degradacién de los contaminantes
segun la estimacion planteada (Tabla 2). En condiciones experimentales
este calculo tedrico puede servir para dosificar la demanda de oxidante
necesaria en el tratamiento de los compuestos organoclorados. Asimismo,
para evaluar la factibilidad de llevar a cabo la remediacién mediante la
técnica de oxidacién quimica con estos oxidantes (permanganato de
potasio y peréxido de hidrégeno) (Petri et al., 2011; USEPA, 2006).

El estudio se desarrolldé en unidades experimentales que permitieron
valorar la eficiencia de la oxidacion quimica en la depuracion de suelo
impactado con organoclorados, ademas de compararlo con una unidad
tratada con biosdlidos. Se aplicé un disefio experimental en bloque
aleatorizado, se pretendié que el bloque mostrara todos los tratamientos
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Tabla 2. Estequiometria de Oxidacién de Compuestos Organicos. Tomado de
EPA (2004).

PEROIE® Oxidation Reaction Reg:i):-gemlm
Hydrocarbon
(g O, per

g Contaminant)
MTBE CeH,0 + 7.50, —* 5CO, +6H-0 27
Benzene CHs + 7.50, = CO, +3H,0 <%
Toluene CgHsCH3 + 9 O, —* 7CO; + 4H,0 3.1
Ethylbenzene  C,HsCgHs + 10.5 O,—* 8CO, + 5H,0 32
Xylenes CgH4(CH;), + 10.5 0, —* 8CO, + 5H,0 3.2
Cumene CeHeC3H; + 120, = 9 CO, + 6H,0 <10,
Naphthalene CyHg + 120, —*10CO; + 4H,0 3.0
Fluorene Cy3Hyo + 15.50, = 13CO, + 5H,0 30
Phenanthrene  CyHyp + 16.50, = 14CO, + 5H,0O 3.0
Hexane CeHy+ 950, = 6CO, + TH,0 3.5

sujetos a valoracién (Duran y Ladera, 2010). Debido a las caracteristicas
y limitaciones de la fase experimental, el arreglo del bloque fue efectuado
en una sola unidad.

Se aplicd el proceso de remediacion empleando seis unidades
experimentales, en cada una se distribuy6 un tipo de tratamiento. Las
unidades experimentales se construyeron en pilas de concreto de 1m? y
30cm de profundidad, colocadas a la intemperie en las inmediaciones de
la planta de tratamiento de suelos de la empresa Environmental Protection
& Control (EPC) ubicada en San Benito en el km 33.5 de la carretera
Panamericana Norte, en Managua, Nicaragua. Estas unidades trataban
de simular las condiciones ambientales a las que estarian sometidas las
muestras de suelo para los efectos de tratamiento.

El bloque experimental contaba con las siguientes unidades por
tratamiento: una unidad de control, tratamiento con H202 al 10%
de concentracion, tratamiento con H202 al 20% de concentracion,
tratamiento con KMnO4 al 10% de concentracion, tratamiento con
KMnO4 al 20% de concentracién, una unidad en relaciéon porcentual 1:1
con biosélido.

2.1. Muestra

La muestra de suelo para las unidades experimentales fue extraida de un
lote de suelo sujeto a remediacion por parte de la empresa Environmental
Protection & Control (EPC) en enero de 2014. El suelo proviene del
Aerédromo Agricola El Picacho del Departamento de Chinandega,
municipio El Viejo; lugar de cargas, descargas y pruebas de bombeo de
avionetas para la fumigacion de cultivos décadas atras.

El suelo dispuesto en las seis unidades experimentales para la aplicacion
de los tratamientos fue extraido de dicho lote, realizando en primer lugar
la homogenizacion del mismo, para ser dispuestos en cada celda de
concreto.

Se tomo6 una muestra de los biosdlidos obtenidos de la planta de
tratamiento de aguas, la cual fue enviada al Laboratorio de Microbiologia
de la Universidad Nacional Agraria, para recuento de Bacterias y Hongos.
Las muestras de suelo tomadas para los analisis de compuestos
organoclorados de linea base y de final del proceso fueron captadas
usando el método de cuarteo por montén. En este método se toman
muestras en los cuatro puntos limites de la superficie a muestrear mas
una muestra del centro, luego estas cinco muestras son homogenizadas
obteniendo una muestra compuesta para los andlisis a efectuar.

Las muestras fueron analizadas por el método de la US EPA 8081A para
plaguicidas, también se efectuo el analisis US EPA 814 1B para plaguicidas
organofosforados en caso de que se detectaran concentraciones de los
mismos. Las muestras fueron analizadas por el Laboratorio ACCUTEST
Laboratories ubicado en Houston, Texas, en los Estados Unidos.

2.2. Célculo de dosis de Oxidante
Se elaboré en una matriz para estimar la cantidad de oxidante necesaria
para la degradacion completa de los contaminantes presentes,
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considerando la concentracion inicial de contaminantes. En su disefio
incorpora la siguiente informacion:

» Concentracion de los oxidantes.

* \Volumen de suelo a tratar.

» Densidad del suelo: para el presente estudio se tomd el valor de la
densidad promedio del suelo, segun los rangos mas aceptados (LaGrega
1996).

* Demanda de oxigeno por gramo de contaminante: a partir de la
Tabla 2 del presente estudio, se utilizé un valor de 4 para el objeto de
experimentacion. Se empled este valor porque es superior a cualquier
valor proporcionado por la EPA (2004), con lo cual se pretendia
complementar la Demanda Natural de Oxidante del suelo y de esta forma
garantizar la eficiencia del tratamiento.

» Dosis tedrica de oxidante: se obtiene un volumen estimado de cada
oxidante a una concentracién determinada para la mineralizacién de los
contaminantes.

El resumen de la Tabla 3 empleada para el disefio del experimento se
muestra a continuacion:

Tabla 3. Matriz empleada para el disefio del experimento.

Concentracion total contaminante (ug/kg) 331746
Volumen total a remediar (m®) 0.14
Densidad promedio del suelo (Kg/m®) 1950
Masa de contaminante a remediar (gr) 88.56
Demanda de Oz / 1gr de contaminante 4
grO2/gr2H,02 0.47
grO2/gr2KMnOs4 0.2025
Cantidad de H202 necesaria (grH202) 753.69
Cantidad de KMnOa4 necesaria (grkMnOa) 1749.30

A partir de estos resultados se prepararon las soluciones de peroxido
de hidrégeno y permanganato de potasio al 10 y 20%, cada una
respectivamente. El volumen total obtenido se dividié en aplicaciones
semanales por un periodo total de tres meses.

Para las unidades 1y 2 (control y con biosdlido) sélo se aplicara aireacion
por volteo del suelo. Para las unidades con tratamiento de oxidante se
aplicara igualmente la aireacion por volteo mas aplicacion del oxidante,
tratando de lograr el mayor contacto entre el suelo y el oxidante.
Culminada la etapa de experimentaciéon con oxidante, se dio un periodo
de 90 dias para la toma de muestra y analisis de laboratorio. Las muestras
fueron colectadas por cada unidad experimental usando la técnica de
cuarteo por montén. Las muestras se tomaron en recipientes de vidrio
de 8 onz y preservados a una temperatura <4°C segun lo estipula el
laboratorio.

2.3. Instrumentos de Medicién y Técnicas

Una vez establecido el experimento se llevé a cabo el monitoreo diario de
los parametros fisico—quimicos de campo correspondientes a humedad y
temperatura; los cuales fueron tomados dos veces por dia, por la mafiana
y por la tarde. Estos parametros fueron tomados con equipo de campo:
termémetro y humidimetro. Para la medicion de estos parametros, se hizo
la mesura en los cuatro extremos de la unidad experimental mas una
medicion en el centro de la misma; las mediciones por parametro eran
promediadas y el resultado se consideraba el valor general para la celda
de experimentacion.

Para verificar los resultados del tratamiento, se colectaron muestras de
suelo de cada unidad experimental a los 90 dias de haber culminado
la fase de aplicacion de oxidante, a 180 dias de haber iniciado el

Tabla 4. Resultados de analisis bacteriolégico en muestra de biosélido.

Bacterias Hongos
Muestra . . UFC/grsuelo " UFC/gr suelo
identificadas identificados
Pseudomonas sp 2x10°
LA-PTCN Sarcina flava 2x10° Negativo
Bacillus sp 5x10°
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experimento. Las muestras se tomaron en este periodo para asegurarse
de que el oxidante no continuara reaccionando en el medio, ya que en
particular el permanganato tiene un tiempo de reaccion prolongado. Las
muestras fueron colectadas usando la técnica de cuarteo por montén,
se homogenizaron y se enviaron al laboratorio para los analisis de
plaguicidas organoclorados.

3. RESULTADOS

3.1. Analisis Microbiolégico

Se realiz6 el analisis del contenido de hongos y bacterias a una muestra
de biosdlidos usados en el experimento. La muestra fue codificada
como LA — PTCN, procedente de una planta de tratamiento de aguas
residuales. El objetivo fue estimar la presencia de estos organismos en
los biosolidos, y asi evaluar su posible influencia durante el experimento.

Los resultados se ilustran en la Tabla 4.
No se identifico la presencia de Hongos, pero si reporto la presencia de

tres especies de bacterias en el orden de 105 Unidades Formadoras de
Colonia por cada gramo de suelo, correspondientes a: Pseudomonas sp,
Sarcina flava, y Bacillus sp. La cantidad de UFC en la muestra utilizada
para el tratamiento cumple con la concentracion minima expuesta por
Duran y Ladera (2010).

3.2.ConcentracionesIniciales de Plaguicidas Organoclorados
Los resultados iniciales para la muestra compuesta del lote de suelo
contaminado con plaguicidas, en conjunto a los resultados finales por
cada tratamiento, se presentan en la Tabla 6. La muestra fue tomada
el 28 de agosto de 2013 por la empresa EPC y enviada a los Estados
Unidos para los analisis. Estos resultados fueron tomados como
representativos del lote de suelo bajo remediacion, y fueron considerados
para el experimento efectuado.

3.3. Parametros Fisicos

Los parametros fisicos monitoreados durante la etapa de experimentacion
fueron Temperatura y Humedad de cada unidad experimental. En la Tabla
3 se presenta el valor promedio obtenido durante la fase remediacion del

suelo.
La unidad con biosolido fue la Unica en presentar una media mas cercana

a la media de temperatura del control, puede estar asociado con la
naturaleza del mismo y de su capacidad para retener humedad. Por otro
lado, las unidades tratadas con oxidante en sus distintas concentraciones,
no presentaron diferencias notables entre sus valores promedios (= 1°C).
Pero si fueron menores al valor promedio de la unidad de control (> 1°C),
el cual puede deberse a la reaccion del oxidante.

A pesar de que la mayoria de los tratamientos con oxidantes presentaron
un valor promedio de humedad superior al de la unidad de control,
excepto por los tratamientos cuya concentracion era del 20%, ninguno
supero al promedio obtenido por la unidad con biésolidos. Una vez mas,
este hecho parece estar asociado con la naturaleza y composiciéon de
los biosélidos, coadyuvando a su vez los procesos bioldgicos, mientras
los tratamientos con oxidantes son independientes de los mismos. Sin
embargo, en todas las unidades experimentales, estos parametros fisicos
monitoreados presentaron una tendencia similar durante el periodo de
tratamiento.

3.4. Concentraciones Finales de Plaguicidas Organoclora-
dos

Los resultados finales para las muestras compuestas obtenidas de cada
unidad experimental objeto de estudio se presentan en la Tabla 6. Las
muestras fueron tomadas el 07 de julio de 2014 por la empresa EPC y
enviada a los Estados Unidos para los analisis.

Los resultados obtenidos en todas las unidades experimentales,
muestran la no deteccion de los siguientes compuestos: Alfa clordano,
gama clordano, dieldrin, Endrin aldehido, endosulfan Il y etil paration.
Todos estos compuestos desaparecieron en un 100% respecto de las
concentraciones iniciales para todas las unidades experimentales.

Tabla 5. Valores promedios de los parametros fisicos monitoreados en cada unidad
experimental.

Parametro Control  Biosdlido H;0,10%  H,0,20%  KMnOs 10%  KMnOs 20%
Temperatura (°C) 28.50 28.38 26.68 2719 26.89 26.42
Humedad (%) 6.55 8.07 7.38 6.40 6.88 5.82

Tabla 6. Resultados finales de las muestras de suelo por cada unidad experimental.

compuest CO"?:";::C‘ on Control Bios6lido 2'3(,,3: :'3(;: Kg"o'lf“ K%‘l}:“
ug/Kg

Alfa-Clordano 833 ND* ND ND ND ND ND
Gama—Clordano 648 ND ND ND ND ND ND
Dieldrin 2,360 ND ND ND ND ND ND
4,4-DDD 4,050 ND 5,680 ND ND ND ND
4,4-DDE 9,440 ND ND 12300 14,300 11,300 11,500
4,4-DDT 61,100 ND 26,900 28,100 32,900 22400 37,200
Endrin aldehido 5,160 ND ND ND ND ND ND
Endosulfan II 3,970 ND ND ND ND ND ND
Toxafeno 244,000 4,300,000 12200 202,000 318,000 17,300 184,000
Etil Paration 185 ND ND ND ND ND ND

*ND: No detectado

La “No Deteccion” de estos compuestos implica que los mismos pueden
encontrarse en una concentracion que es menor al MDL (Limite de
Deteccion del Método, por sus siglas en inglés). El método empleado
corresponde al EPA SW846 8081 A, y los limites de deteccion del método
pueden variar desde 440ug/Kg para el alfa — clordano y 21,000 ug/Kg
para el toxafeno.

La celda de control sélo reporté concentracién de toxafeno, aunque
este superaba el valor del muestreo inicial. La no deteccion de los otros
compuestos registrados en el muestreo inicial puede deberse a factores
como la atenuacioén natural y/o su volatilizacion por efecto de la aireacién
por volteo durante el periodo del experimento.

En el tratamiento efectuado con biosélidos se detectaron concentraciones
de tres compuestos: 4,4°- DDD, 4,4'- DDT y toxafeno. El valor del 4,4'-
DDT segun los resultados de laboratorio disminuyeron en un 56%
respecto a la linea base, empero la concentracion de 4,4’- DDD se
incremento en un 40%. Este incremento en el 4,4’- DDD esta asociado
a la transformacion del 4,4" — DDT del cual es un metabolito (Lacayo
2005). Sin embargo, no se reporto la presencia del 4,4’- DDE, el cual es
otro metabolito de este compuesto organoclorado. La concentracion de
toxafeno experimentd una considerable reducciéon de hasta el 95% en
esta unidad experimental.

Las unidades experimentales tratadas con peréxido de hidrogeno solo
reportaron concentraciones en tres compuestos durante el muestreo
de control: 4,4’- DDE, 4,4"- DDT y Toxafeno. La concentracion de 4,4'-
DDE se incrementé en 51,5% y 30,3% para los tratamientos con H202
al 10% y 20%, respectivamente. En cambio el 4,4’- DDT disminuye su
concentracion en 46,2% y 54,0% para los mismos tratamientos. Sin
embargo, los resultados en las concentraciones de toxafeno exhibieron
un comportamiento contrario para ambos tratamientos, reportando un
incremento del 30,3% para el tratamiento con H202 al 10%, mientras
que la unidad con H202 al 20% disminuy6 la concentracion de este
compuesto en un 17,2% respecto de las concentraciones iniciales.

Los resultados de laboratorio para las muestras tomadas de las unidades
tratadas con permanganato de potasio reportaron valores para tres
compuestos: 4,4°- DDE, 4,4’- DDT y Toxafeno. Al igual que en el caso
del peroxido, los valores de 4,4’- DDE se incrementaron respecto de la
linea base, en 21,8% para el tratamiento con KMnO4 al 10% y en 19,7%
para el tratamiento con KMnO4 al 20%. Mientras la concentracién de
4,4°- DDT disminuy6 en 39,1% y 63,3% para los mismos tratamientos. La
concentracion de toxafeno fue menor que la inicial en ambos tratamientos
de KMnO4 con 24,6% de reduccién en la celda con KMnO4 al 10%, y
con mayor eficiencia en la celda tratada con KMnO4 al 20%, la que
experimento una reduccion del 92,9%.

Para ninguna de las unidades experimentales se report6 la presencia de
compuestos organofosforados, igual que en el muestreo inicial.

El porcentaje de reduccién o aumento de los compuestos detectados
durante el muestreo de control respecto de la concentracion inicial de
cada uno se ilustra en la Figura 1. Se ha obviado el resultado de la unidad
de Control debido al comportamiento atipico presentado, los valores
positivos se refieren al porcentaje de incremento y los valores negativos
indican el grado de reduccion respecto de la concentracion inicial para los
compuestos detectados.

Los resultados generales obtenidos indican que la unidad experimental
que mayor eficiencia logré en la reduccién de estos contaminantes fue
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el tratamiento con biosodlidos en proporcion 1:1, seguido por la unidad
tratada con Permanganato de Potasio al 20% de solucién; ambas son
capaces de lograr mas del 80% de reduccidén por separado.

Las unidades tratadas con KMnO4 al 10% y con H202 al 20% exhiben
un comportamiento bastante similar en los resultados obtenidos, siendo
mas eficaz la primera con 29.9% de remocioén, mientras la segunda sélo
logré el 26.9%.

Unicamente la unidad experimental tratada con Peréxido de Hidrégeno al
10% presenté un efecto rebote en los compuestos detectados, los cuales
superaron en casi todos los compuestos sus concentraciones iniciales.

4. DISCUSION

4.1. Influencia de los Resultados Microbiolégicos

Los resultados del andlisis microbiolégico muestran la presencia de
tres géneros de bacteria, la concentracion reportada para cada una en
UFC/gr, se corresponde con el rango minimo para esperar ocurra una
biorremediacion exitosa de 105, segun lo enunciado por Duran y Ladera
(2010). Las especies identificadas corresponden a Pseudomonas sp
(2x105), Sarcina flava (2x105) y Bacillus sp (5x105). De ellas, la especie
mas estudiada en procesos de remediaciéon es la Pseudomonas sp
(Lacayo, 2005), sin embargo, la presencia de los otros géneros pudo
coadyuvar en los resultados obtenidos. Con lo cual se puede inferir que
estas bacterias en conjunto presentan potencial para la remediacion de
suelos contaminados por compuestos organoclorados, logrando hasta un
95% de reduccion.

La concentracion de las bacterias también es un factor determinante,
pudiendo lograr mayor eficiencia en la degradacion de los compuestos
organoclorados si se incrementan las cantidades de estas bacterias.

No se identificaron especies de hongos en la muestra, cuya influencia en
la degradacion de los compuestos organoclorados estudiados en este
trabajo, deberia ser investigada.

Adicionalmente, es considerable la fuente de nutrientes que representan
los lodos para la estimulacion de estas bacterias, como una garantia para
la remediacion del suelo contaminado. Esta fuente pudo haber hecho
asequible y sostenible el metabolismo de los plaguicidas por parte de las
bacterias, tal como lo reportaron Duran y Ladera (2010).

4.2. Parametros Fisicos

Los valores promedios obtenidos de temperatura y humedad en la unidad
tratada con biosdlidos parecen respaldar el incremento de la actividad
bioldgica, superando a los valores de la celda control. Este hecho indica
que los resultados de depuracion alcanzados se deben efectivamente a
la actividad de los microorganismos identificados.

En el caso de las unidades tratadas con peroxido de hidrogeno, no hubo
el incremento de temperatura caracteristico de la reaccion exotérmica
de descomposicién de este quimico. Esta ausencia esta ligada a la
concentracion empleada, al ser diluida evita incrementos excesivos en
la temperatura. Asi mismo, se disminuye la cantidad de contaminante
que es volatilizada por grandes aumentos de temperatura. Aunque
este hecho podria coadyuvar a la reduccion de las concentraciones de
los compuestos organoclorados en el suelo, indica que los resultados
obtenidos se deben completamente a procesos de oxidacion quimica.

A pesar de que los resultados obtenidos en las unidades tratadas con

Figura 1. Porcentaje de variacion de los compuestos detectados en las unidades
experimentales segun los compuestos detectados.
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peroxido obtuvieron resultados generales dispares: incremento en las
concentraciones con H202 al 10%, disminucién con H202 al 20%, se
puede inducir que dicho comportamiento se debe a factores producto
de la oxidacién (p.e. efecto rebote, resistencia al oxidante) y no tanto a
cambios de estado (volatilizacion, desorcion) (USEPA, 2006).

Por otro lado, las unidades tratadas con permanganato de potasio en
soluciéon sobresaturada, mostraron mayores valores de temperatura y
humedad, la unidad tratada con una concentracién de 10% sobre la que
us6 20%. Este hecho puede deberse a que el volumen de la solucién
contribuye a mantener la humedad y a su vez difundirse de forma efectiva
en el suelo. El permanganato no presenta una reaccién exotérmica rapida
ni potente como el peréxido de hidrégeno, por lo que su reaccién es lenta
y constante en el tiempo.

Esta situacion podria ser explotada en futuros estudios utilizando
una menor concentracién de permanganato de potasio y mayores
aplicaciones. Esta variante tiene el propdsito de que las condiciones
fisicas no impidan el desarrollo de procesos biolégicos que puedan
favorecer la depuracion de los compuestos organoclorados, mientras se
lleva a cabo la degradacién por oxidacion quimica. De esta forma elevar
la eficiencia en la remediacion.

4.3 Concentraciones Finales de Plaguicidas Organoclorados
4.3.1 Unidad Control

Todos los compuestos detectados en el muestreo inicial desaparecieron
en el muestreo final en la unidad de control, excepto el toxafeno, el cual
sufrié un considerable incremento en su concentracion. Los compuestos
que se reportaron como No Detectados por el método de analisis son:
Alfa — clordano, gama clordano, dieldrin, 4,4°- DDD, 4,4°-DDE, 4,4'-DDT,
Endrin aldehido, endosulfan Il y etil paration. La posible causa referida
para que la concentracion de los mismos haya disminuido al nivel de no
ser detectados es la degradacion por atenuacion natural y su volatilizacion
por efecto de la aireacion por volteo.

Debido a que no se cuenta con un analisis microbiolodgico inicial del suelo
bajo experimentacion, se desconocen las especies de bacterias u hongos
que pudieran estar presentes, asi mismo, si éstas presentan potencial
para la biorremediacion. Ademas, considerando el tiempo que tiene el
suelo de estar contaminado por plaguicidas organoclorados, es posible
asumir que el efecto de la atenuacion natural por si sola es minimo en el
tiempo que durd la experimentacion (180 dias hasta su muestreo final).
La volatilizacién por volteo, junto con la incorporacién de oxigeno durante
este proceso, puede ser la responsable en su mayoria por la reduccion
de los compuestos no detectados al final del experimento. La volatilidad
pudo ser inducida por la accién mecanica del movimiento del suelo,
misma que es una de sus caracteristicas fisicas mas notables.

Por otro lado, el incremento en las concentraciones de toxafeno en esta
unidad respecto de la linea base puede tener un efecto multicausal,
tanto por su deteccion en el método de andlisis, concentracion de
los compuestos utilizados o la variaciéon en la concentracion de sus
congéneres (Lacayo, 2005). El toxafeno es el compuesto que mayor
concentracién presenta en el muestreo inicial, y a su vez es uno de los
COP mas recalcitrante.

Estos resultados unicos de la celda control en comparacion con las otras
unidades experimentales, comparten algunos similes que brindan una
posible explicacion al proceso. Por ejemplo, en todas las unidades no
se reporté concentraciones de Alfa — clordano, gama clordano, dieldrin,
Endrin aldehido, endosulfan Il y etil paration; lo que indica que el 4,4"-DDT
y sus metabolitos (4,4’ -DDE y 4,4°-DDD) experimentaron otro mecanismo
de reaccion diferente al de la unidad control. EI aumento detectado en
la concentraciéon de toxafeno es un indicio de la perseverancia de este
compuesto, también de la posibilidad de que su concentracion total fuera
superior a la reportada en el muestreo inicial, lo que necesitaria mayores
medidas para su depuracion.

4.3.2 Biosoélidos

Los resultados obtenidos en la unidad tratada con biosdélidos mostraron
la eficiencia general mas alta en la degradacién de los contaminantes.
Puede deberse a la capacidad que presenta el biosélido para estabilizar
el suelo afectado y proporcionar los nutrientes necesarios para
autoestimular a los microorganismos y que estos puedan degradar a
los contaminantes. Es remarcable la presencia de las bacterias en una
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concentracion adecuada para llevar a cabo la biorremediacion, la cual
fue efectuada por los géneros identificados: Pseudomonas sp, Sarcina
flava y Bacillus sp.

Dentro de los contaminantes reportados en el muestreo final se encuentra
el 4,4°-DDT, el cual disminuyd en un 55.9% respecto de la concentracion
inicial. La biorremediacion de este contaminante es asequible y se ha
comprobado como efectiva con base a estos resultados. Sin embargo,
se reportd el incremento de uno de sus metabolitos, el 4,4°-DDD en un
40.3%, el cual es uno de los subproductos de la degradacion del DDT.
Empero, mayores disminuciones podrian alcanzarse aun por esta via, si
se crean las condiciones para mejorar la actividad microbiolégica.

Es posible que tanto el 4,4°-DDT como el 4,4-DDD no hayan podido
volatilizarse de esta unidad experimental, a como sucedi6 en el control,
por haber formado enlaces mas fuertes con los materiales que componen
al biosélido (mayor contenido de materia organica, nutrientes, iones, etc.).
La disminucion de la concentraciéon del toxafeno, en un 95%, muestra
la eficiencia en la mineralizacion por la biorremediacion aerébica.
La actividad de las bacterias identificadas en los biosodlidos y en la
concentracion obtenida es suficiente para alcanzar este resultado. Se
podria alcanzar mayor eficiencia en la degradacién de los contaminantes
si se optimizaran ciertas condiciones como la concentracién de estos
microorganismos o si se estimularan externamente mediante nutrientes
para incrementar la cantidad de contaminante metabolizado.

4.3.3. Peroxido de Hidréogeno (H202)

Las unidades tratadas con peroxido de hidrégeno presentaron
comportamiento dicotémico en sus eficiencias generales, positivo para el
H202 al 20% y negativo para el H202 al 10%. Sin embargo, en ambas
celdas tratadas con este oxidante se logré la degradacion del 4,4°-DDT,
con una eficiencia bastante similar, lo que parece indicar la tratabilidad
con este oxidante.

De igual forma se encontré el incremento de uno de los metabolitos del
DDT, el 4,4°-DDE, lo que era un efecto a esperar como subproducto de la
oxidacién. Aunque este incremento fue mas acentuado en el tratamiento
con peroxido al 10%, asociado a la disminuciéon de la reaccién con el
oxidante debido a su concentracion.

La misma unidad experimental reporté incremento en la concentracion
de Toxafeno, efecto que puede deberse a la desorcidon del contaminante
y producto de su baja reactividad con el peréxido, fenémeno que deberia
estudiarse. En el caso de la unidad tratada con mayor concentracion
de perdxido, se produjo una leve disminucion en la concentracion de
toxafeno (17.2%), la que puede deberse a la concentraciéon empleada, en
la que pudo romper los enlaces y reaccionar lo suficiente para alcanzar
esta leve degradacion.

La reactividad del peréxido de hidrogeno con los compuestos
organoclorados no ha sido evaluada a plenitud. Empero, segun la EPA
(2006) incluso el uso de reactivo Fenton con sus diferentes radicales de
mayor potencial RedOx que el H202 por si solo, tiene una eficiencia baja
a media en la degradacion de plaguicidas.

Adicionalmente, es posible que la composicion del suelo bajo
experimentacion hubiera interferido en la eficiencia de la oxidacién con
peroxido. El contenido de materia organica y de otras especies inorganicas
puede consumir cantidades importantes de oxidante, restando cantidad
del mismo disponible para reaccionar con el contaminante de interés.
Aunque es posible lograr resultados limitados con el uso de este oxidante,
o elevar su eficiencia en la degradacion optimizando su uso.

4.3.4. Permanganato de Potasio (KMnO4)

Las unidades que fueron tratadas con permanganato de potasio
presentaron las mayores reducciones entre los oxidantes a valorar. La
eficiencia se incrementé al emplear mayor concentracion de oxidante en
mas del doble; la eficiencia general con permanganato al 10% fue del
29.9% y se increment6 hasta el 84.6% en la unidad tratada al 20% de
solucién de permanganato.

En ambas unidades experimentales se logré la degradacion del 4,4°-DDT,
con mayor eficiencia en el tratamiento concentrado (KMnO4 al 20%),
esto sugiere la susceptibilidad del contaminante a ser degradado por
este oxidante. Al igual que en otras celdas experimentales se registro el
incremento de uno de los metabolitos del DDT, el 4,4’ -DDE, lo que era
un efecto a esperar como subproducto de la oxidacién. El incremento fue

mas acentuado en el tratamiento con permanganato al 10%, sin embargo,
el rebote en las concentraciones fueron las menores registradas en todas
las unidades experimentales, incluso en la de biosélidos comparando
metabolitos del DDT.

La unidad tratada con permanganato al 20% fue la que reporté el menor
rebote de metabolitos del DDT. Este resultado indica que el oxidante tuvo
alta persistencia y reactividad, ya que actu6 incluso sobre el subproducto,
induciendo a una menor concentracion residual. Cabe destacar que
segun la EPA (2006) el uso de permanganato tiene “buena” posibilidad
de oxidar a los plaguicidas, lo que explica la alta eficiencia registrada en
los resultados.

Este hecho también es notable en los resultados de toxafeno al final del
periodo de experimentacién, en el que se obtuvo hasta un 92.9% de
reduccion en la unidad tratada con permanganato al 20%. A pesar de la
dificultad en la degradacién del contaminante, el resultado obtenido es
satisfactorio, pudiendo incrementar su eficiencia si se ajusta el proceso.
Al igual que con el peroxido de hidrégeno, es posible que la composicion
del suelo bajo experimentacién hubiera interferido en la eficiencia de la
oxidacién con permanganato. El permanganato es uno de los oxidantes
que mayor demanda natural posee (EPA 2004), razén por la cual el
valor tedrico de 4gr de O2/gr contaminante pudo ser insuficiente para
satisfacer dicha demanda. En este caso, la limitante se debe enteramente
al consumo del oxidante por especies presentes en el suelo de forma
natural, y no tanto a la reactividad del oxidante con los contaminantes
de interés, como ocurrié con las unidades tratadas con peréxido de
hidrégeno.

5. CONCLUSIONES

Los resultados de la unidad Control indican la posibilidad de eliminar los
compuestos organoclorados: Alfa — clordano, gama clordano, dieldrin,
4,4’- DDD, 4,4'-DDE, 4,4'-DDT, Endrin aldehido, endosulfan Il y etil
paration; mediante la aireacién por volteo mecanico del suelo.

Las caracteristicas microbioldgicas de la muestra de biosdlidos empleada
para la experimentacion como el contenido y géneros de las bacterias
identificadas (Pseudomonas sp., Sarcina flava, Bacillus sp.) hacen
posible la biorremediacion del suelo contaminado por plaguicidas
organoclorados con alta eficiencia. Esta unidad tratada presenté la
mayor eficiencia general en la degradacién de los organoclorados con
un 86.5%, caracteristica de los procesos aerdbicos. Sin embargo, esta
eficiencia aun podria elevarse si se estimulan condiciones adecuadas
para el desarrollo de los microorganismos.

El Peroxido de Hidrégeno (H202) a pesar de su comportamiento
dicotdmico en las concentraciones empleadas para la experimentacion,
aun es posible emplearlo para el tratamiento de los plaguicidas en
una etapa primaria. El bajo costo y persistencia de este oxidante hace
factible aplicarlo de forma continua, en mayor volumen y en mayores
concentraciones, considerando que la mas alta eficiencia se alcanzé a
una concentracion del 20%. Para compensar la baja reactividad de este
oxidante con este tipo de contaminantes, es necesario conocer los tipos
y concentraciones de especies organicas e inorganicas que pueden
consumirlo. También seria conveniente valorar el uso de Hierro Ferroso
como catalizador del Peroxido de Hidrégeno para producir la reaccion
Fenton, el cual ofrece una gama de radicales con mayor potencial tanto
para la oxidacion como para la reduccién de los contaminantes.

El permanganato de potasio (KMnO4) fue el oxidante que mayor eficiencia
general presenté con 84.6%, superado levemente por el biosélido. Es
posible que la mineralizaciéon completa de los contaminantes no se haya
alcanzado debido a la interferencia de la demanda natural de oxidante.
Entre los oxidantes valorados en este estudio, el Perdxido de Hidrogeno
(aun en la mayor concentracién) presenté baja eficiencia en el tratamiento
de los contaminantes organoclorados. Mientras el Permanganato de
Potasio presenté alta eficiencia en la degradacién de estos compuestos.
La eficiencia de los oxidantes podria incrementarse si se consideran
aspectos como la demanda natural de oxidante, contenido de materia
organica y concentraciones de especies reducidas que consumen
oxidante. Estos datos podrian ser incluidos en el calculo tedrico realizado
en este estudio para elevar la tasa de degradacion de los contaminantes
organoclorados mediante la oxidacion quimica.

El uso de biosélidos mostro ser ligeramente superior que la oxidacion con
permanganto en el tratamiento de plaguicidas. A pesar de que ambas
técnicas pueden mejorar sus eficiencias, otras variables tendrian que ser
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consideradas, como la manipulacion del periodo de tratamiento.
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