C161Q/CI71M
PRINCIPIOS DE REMEDIACION Y
RESTAURACION

PROCESOS DE INTERACCION
SUELO - AGUA - AIRE - CONTAMINANTE

SEMESTRE PRIMAVERA 2005

oy
’:‘J UNIVERSIDAD DE CHILE w

FACULTAD DE CIENCIAS FISICAS Y MATEMATICAS
DEPARTAMENTO DE INGENIERIA CIVIL

INTRODUCCION

ADSORCION Y DESORCION
PROCESOS ABIOTICOS
VOLATILIZACION
DISOLUCION
BIODEGRADACION
PROCESOS MAS COMPLEJOS
EVALUACION DE PROCESOS




La distribucion y concentracion de contaminantes en el agua
subterranea estad fuertemente influenciada por procesos de
interaccién entre el contaminante y las componentes fisicas,

quimicas y bioldgicas del suelo.
Algunos procesos de interés para nuestro analisis son:
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El concepto de SORCION se define como la asociaciéon de una
sustancia disuelta con un material sélido. El término SORCION
incluye dos fendmenos complementarios: adsorcion (superficie)
y absorcion (particula). Generalmente es muy dificil diferenciar
ambos efectos.

El proceso contrario a la SORCION es la DESORCION, un
término que describe la disociacién de una molécula adsorbida
y su retorno a la fase acuosa o gaseosa.

En el proceso de SORCION elementos hidrofébicos (que no
gustan del agua) tienden a asociarse con materia organica
(NAM) presente en el medio poroso, la que también es de
naturaleza hidrofébica.

Contaminantes comunes del agua subterrdnea son
hidrofébicos: TCE, PCE, Hidrocarburos, por ejemplo.
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ISOTERMA DE ADSORCION

Relacién funcional entre la cantidad de soluto adsorbida o
absorbida en el suelo y aquella fraccion presente en la fase

liquida. M

Cobalt or t = 0 C = CO

@nc ian
solution

Cohelt ar t=¥% c=C

ine ion
anlution

ISOTERMA DE ADSORCION LINEAL

Si existe una relacion directa entre la cantidad de soluto
adsorbido en el sélido, C*, y la concentracién de soluto en la
fase liquida, C, la isoterma de adsorcion queda definida por una
linea recta. -
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ISOTERMA DE ADSORCION LINEAL
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ISOTERMA DE ADSORCION FREUNDLICH

Si existe una relacion no lineal entre la cantidad de soluto
adsorbido en el sélido, C*, y la concentracién de soluto en la
fase liquida, C, la isoterma de adsorcién queda definida por la
siguiente expresion.

n = |"

R=1

Tl<

S04, Cd, Cu, Zn, Mo, Pesticidas




ISOTERMA DE ADSORCION FREUNDLICH
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ISOTERMA DE ADSORCION LANGMUIR

Si existe un numero finito de sitios de adsorcibn sobre la
superficie de un sedimento se tiene un limite maximo o
capacidad de adsorcién, mas alla del cual la superficie no sera
capaz de tomar mas soluto desde la fase liquida.
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a: constante de adsorcion, relacionada con la energia de
adsorcion (L/mg).

b: méaxima cantidad de soluto que puede ser adsorbida por una
particula sélida (mg/kg)
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ISOTERMA DE ADSORCION LANGMUIR

Si existe un numero finito de sitios de adsorcién sobre la
superficie de un sedimento se tiene un limite mé&ximo o
capacidad de adsorcion, més alla del cual la superficie no sera
capaz de tomar més soluto desde la fase liquida.

ISOTERMA DE ADSORCION LANGMUIR
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ISOTERMA DE ADSORCION LANGMUIR (DOS SITIOS)

En este caso se ha identificado la presencia de dos tipos de
sitios de adsorcion, los que poseen distintas energia de enlace.

>d:'1 + a2>¢)2
a, C 1l+a,C

CA gl fegigi
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ADSORCION DE COMPUESTOS ORGANICOS

Muchos compuestos organicos disueltos en agua subterranea
pueden ser absorbidos sobre la superficie de los sedimentos, lo
que se denomina “efecto hidrofobico”.

La solubilidad de los compuestos organicos dependera de la
polaridad de la molécula organica.

Asociar capacidad de adsorcion de compuestos organicos con
el K, de la isoterma lineal.

PARTICION OCTANOL - AGUA (ko)

Para evaluar cuan hidrofébico es un compuesto contaminante
se utiliza la prueba de PARTICION OCTANOL - AGUA. En esta
prueba se agrega una cantidad conocida del compuesto
contaminante a un tubo que contiene OCTANOL y AGUA. El
OCTANOL es un compuesto que “suplanta” a la materia
organica.

k = Coctanal
ow

CAGUA

Si k,, €s menor que 1 el compuesto prefiere la fase acuosa. Si
el k,, es mayor que 1 el compuesto se asociard en forma
importante con la materia organica.

10



PARTICION OCTANOL - AGUA (ko)

Compuestos comunes en agua subterrdnea son altamente
hidrofébicos con valores de k., muy superiores a 1.

Compuesto Kow log(Kow)
Dicloroetano 62 1.79
Benceno 135 2.13
Tricloroetileno 195 2.29
Percloroetileno 760 2.88
Naftaleno 2350 3.37
Pireno 209000 5.32

PARTICION OCTANOL - AGUA (ko)

Estudios han demostrado que existe una correlacion entre el
comportamiento del k,, y la solubilidad del compuesto en agua.
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PARTICION EN CARBONO ORGANICO DEL SUELO (,.)

El valor de K, para el caso de compuestos organicos puede ser
obtenido a partir experiencias de laboratorio. En este caso se
tiene que K, se relaciona directamente con la cantidad de
materia organica natural en el suelo y cuan hidrofébico es el
compuesto mismo.

El coeficiente de particion o distribucién, K, se puede

determinar como:

donde f,, fraccion de carbono orgénico, es una medida de la
cantidad de materia organica en un suelo y k,. es el coeficiente
de particibn del contaminante entre el agua y la materia
organica natural.

PARTICION EN CARBONO ORGANICO DEL SUELO ()

Estudios han demostrado que existe una correlacion entre el
comportamiento del k. y del k.

Ademas se utiliza un coeficiente de adsorcion basado en el
contenido de materia organica en el suelo K-

k,,=1.724%,,
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PARTICION EN CARBONO ORGANICO DEL SUELO (,.)
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MOVILIDAD DE UN COMPUESTO ORGANICO (M)

A menudo es importante estimar la movilidad de un
compuesto organico en el suelo. Esto puede ser utilizado
para estimar la posible pérdida de un compuesto por
volatilizacion y lavado del suelo. Una manera simple de medir
esta tendencia es a través de un Indice de Movilidad (MI):

Ml :Iogéskw

'oC

donde S es la solubilidad del compuesto en agua (mg/L), V es
la presion de vapor a temperatura ambiente (mm) y k.. es el
coeficiente de particion en materia organica.
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MOVILIDAD DE UN COMPUESTO ORGANICO (M)

Mobility index Description
>5.00 Extremely mobile
5.00 t0 0.00 Very mobile
0.00 to -5.00 Slightly mobile
-5.00 to -10.00 Immobile
<-10.00 Very immobile

FRACCION DE CONTAMINANTE (f,,)

Mas alla de utilizar K4 para evaluar la concentracion de un
compuesto en el suelo o en el agua, este valor sirve ademas
para evaluar la fraccién de contaminante que se encuentra en
cada fase.

Por ejemplo, la fraccion de contaminante en la fase liquida se
expresa matematicamente como:

%/

f = CAGUA AGUA
w

CAGUA )\/AGUA + CSUELO */SJELO

Esta dltima expresion puede ser descrita en forma mas simple
como:
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LAVADO DE SUELO (R)

En muchas situaciones un compuesto quimico puede ser
removido por lavado de suelo (soil leaching). En este proceso,
el agua en los poros es removida por el movimiento del agua y
a su vez el compuesto es removido del suelo.

Una medida simple de la capacidad de lavado de un
compuesto contaminante desde un suelo, R, se puede escribir
como:

1

R=
K, o{L- n?3)x

donde n es la porosidad del suelo y rg es la densidad de las
particulas sélidas del suelo.
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Una serie de reacciones quimicas han sido seleccionadas
debido a su impacto sobre compuestos orgéanicos en aguas
subterraneas.

Entre otros mecanismos que afectan a compuestos organicos
en el agua subterranea se encuentran:

HIDROLISIS

REACCIONES OXIDO REDUCCION

ELIMINACION

HIDROLISIS

Esta reaccion corresponde a la interaccion quimica entre una
molécula contaminante y el agua. Un ejemplo de este tipo de
reaccion es la siguiente, donde 1 mol de bromopropano
reacciona con agua para formar 1 mol de propanol y 1 mol de
i6n bromuro:

CH,CH,CH,Br + H,0 ® CH,CH,CH,OH + H" +Br-

La tasa a la cual ocurre esta reaccion esta influenciada por el
pH y la temperatura. Un modelo tipico para hidrélisis es el
siguiente:

dC

F - kHIDROLISS C
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REACCIONES OXIDO REDUCCION

Estas reacciones se relacionan con la transferencia de
electrones entre una molécula y otra especie quimica. Si el
compuesto pierde electrones se dice que se oxida. Si al
contrario, este gana electrones, se reduce.

Generalmente el mecanismo de reaccion oxido-reduccién de
tipo abiético es menos importante que aquel de origen
biolégico, por lo que generalmente no se considera o utiliza en
problemas tipicos.

En aquellos casos en los cuales este tipo de reaccion es
importante se modela con una cinética de primer orden:

dc
E =- kOXIDO» REDUCCION C

REACCIONES OXIDO REDUCCION

Dos casos de reacciones oxido reduccién se muestran en esta
seccion:

NO), NH,

O

nitrobenzene analine

CH,CH,Cl %%:® CH,CH, +ClI"

Cloroetano etano + cloruro

18



ELIMINACION

Estas reacciones son caracteristicas de un grupo de
contaminantes en agua subterranea, etanos halogenados y
propanos. En esta reaccidon se produce la liberacién de un
grupo halogenado y un proton.

Un ejemplo tipico es la de cloruro y un protbn en la
transformacion de 1,1,1-tricloroetano en 1,1 dicloroeteno:

(I)l I|l Cl /ll
C—C—C—1 —> C—GC
[ AN

Cct H Cl H

INTRODUCCION

ADSORCION Y DESORCION
PROCESOS ABIOTICOS
VOLATILIZACION
DISOLUCION
BIODEGRADACION
PROCESOS MAS COMPLEJOS
EVALUACION DE PROCESOS

19



La transferencia o traspaso de un contaminante desde la fase
disuelta o acuosa, la fase no acuosa (NAPL) o aquella
adsorbida, directamente a la fase gaseosa se conoce como
volatilizacién.

Source

— Land surface
e

1 1atmor 76 mm Hg T

—

Vapor Unsaturated Zone

Contaminant "
at residual

Part + Pres = [Benzene]

saturation 5.5x 107
. - Volatilization of
S - contaminants
T Capillary
/ f—  fringe
Water table Cor? —_— :“";?Z_\
) ~‘\“\‘\ Minant in dissolved form T o Ty
Mobile, liquid S 7
Flow — contaminant T — e
= -

En una forma muy simple es posible ilustrar el proceso de
volatilizacion en una forma analoga al coeficiente de particién
octanol-agua. Si un contaminante es introducido a un recipiente
cerrado, conteniendo agua y aire, al cabo de un tiempo en el
cual se alcance equilibrio, el compuesto se distribuira entre el
aire y el agua (en forma mas general entre el gas y el liquido).

La distribucion de equilibrio para un compuesto quimico entre
estas dos fases se describe mediante la Ley de Henry:

H —[—]PQ
9 Caq
donde Hy es la constante de Henry, Py es la presion parcial del

compuesto y [C,,] es la concentracion del compuesto en la fase
liquida.
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Table 12.3 Vapor Pressure Data for a Selected Group of Organic Contaminants

Henry's
Law”
Compound Formula V.P." Constant
Halogenated hydrocarbons
Dichloromethanc CH,Cl, 349 3 X107
“Trichloromethane CHCl, 160 4.8 X 107
Tetrachloromethane CcCly 90 23 X 107
Bromoform 5.6 (25°C) 58 X107 ¢
1,1-Dichlorocthane 180 43 X 10%c¢
1,2-Dichloroethanc 61 9.1 X 107" ¢
1,1-Dichloroethene 500 ==
Trans-1,2-dichloroethene 200 (14°C) 42X 10%¢
1,1,1-Trichloroethane 100 1.8 X 107
‘Trichloroethene 60 X102
1,1,2-Trichloroethane 19 74X 107 ¢
Tetrachloroethanc 14 83 X107
Aromatic hydrocarbons
Benzene CH, 76 5.5 %107
Phenol CHLOH 02 3.0 X 107 ¢
Chlorobenzene CH,ClL 8.8 26 X107 ¢
Ethylenebenzene CeHsC,Hs 7 8.7 X 107
Toluene CH,CH, 22 57 % 107
o-Xylene CH(CHY, 5 53 X 107
Other organic solvents
Acetone CH,—CO—CH, 89 (5°C) S
Dicthyl ether CH,0C,H, 442 5.1 X 107 ¢
Tetrahydrofuran CHO =
1,4-Dioxane Q(CH,—CH,0 30 -
Biocides
Pentachlorophenol CCLOH 11X 00 3.4 X 10°
DDT (CICH,),CHICCI, 1% 107 3.8 X 10°
Lindane CsHClg 9.4 X 107 4.8 X 107

“Vapor pressure in mm Hg at 20°C; 1 atm = 760 mm Hg.

# atmem?/mole; ¢ indicates values calculated from vapor pressure and solubility data
Modified from Jackson and others, 1985, Contaminant Hydrogeology of Toxic Organic Chemicals at a
Disposal Site, Gloucester, Ontario. 1. Chemical Concepts and Site Assessment, IWD Scientific Series 141,

Canada, 114 p with the permission of £

Canada.
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Producto puro en contacto con el agua se disolvera hasta que
sea limitado por la solubilidad del compuesto. La tasa de
disolucién se modela de acuerdo a dos situaciones:

—la tasa depende de la diferencia entre la solubilidad del
compuesto y la concentracién del mismo.

— Latasa es proporcional al &rea interfacial.

De acuerdo a estos dos criterios se obtiene el siguiente

modelo:

donde Cg es la solubilidad del compuesto en agua (mg/L), C es
la concentracion medida (mg/L), K_ es el coeficiente de
transferencia, y a es el area interfacial.
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La biodegradacién de un contaminante se refiere a la
conversion de éste en compuestos finales mineralizados (por
ejemplo CO,, H,O y sales) a través del metabolismo de
organismos Vivos.

En sistemas de agua subterranea este proceso se lleva a cabo
por bacterias indigenas, propias del acuifero.

En algunos casos, los procesos metabdlicos cambian la forma
quimica del compuesto pero no se termina en mineralizacion
del mismo. En estos casos se habla de biotransformacion.

Este proceso es muy importante en aguas subterraneas debido
al potencial de tratamiento y remediacion de compuestos
peligrosos, los que en algunos casos se transforman mediante
este proceso en compuestos no peligrosos.

La tasa a la cual ocurren procesoso de biodegradacion son
estimadas mediante modelos tipo Monod.

Este modelo estd basado en el concepto que la tasa de
degradacién de debe exceder un cierto limite.

X

=k xCx—"—
Ky + X

En algunos casos se incluye la idea de factores limitantes a la
reaccion inicial, lo que se modela mediante un esquema
multiplicativo en el cual se pueden agregar limitaciones a la
tasa de crecimiento original.

r:kl)CxLé
K +X K,+0
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BIODEGRADACION AEROBICA DE HIDROCARBUROS

aH _ 0, 2 H o6& O

dt ' KH+H§>§KO+O

do & H O0& O ¢
——=-M,%,>G 3

dt L §KH+H,zj KO+OJ

LI VIPARNVES L X LS B VS VIR V)
dt K,+HgeKy,+O0g

BIODEGRADACION DE COMPUESTOS ORGANICOS

Los procesos de bioremediacién mas interesantes incluyen la
biooxidacibn (O, como aceptador de electrones) de
compuestos organicos.

En este tipo de reacciones un compuesto es adherido mediante
enzimas extracelulares y transportado a través de la membrana
celular. Una serie de transformaciones permiten que los
electrones presentes en el compuestos sean traspasados a la
célula y los atomos de carbono son oxidados.

La energia liberada por estas reacciones es utilizada por los
microorganismos para sintetizar nuevo material celular, reparar
células dafiadas, transportar compuestos dentro de la célula, y
a veces para su movimiento.

24



BIODEGRADACION DE COMPUESTOS ORGANICOS

Procesos tales como Dehalogenacién Reductiva ocurren en
el suelo. En este caso, en un proceso anaerdbico, los
compuestos PCE, TCE, DCE y VC (Halogenados Aromaticos)
son secuencialmente reducidos por procesos bioldgicos.

CCl, = CCl, PCE
CHCI = CCl, TCE
CHCI = CHCI

l DCE
CH, = CHCI vC

BIODEGRADACION DE COMPUESTOS ORGANICOS

Biodegradacién de hidrocarburos en el agua subterranea
(Borden, Canada).

Day 108

Day 53
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BIODEGRADACION DE COMPUESTOS INORGANICOS

Las reacciones mas comunes en este caso incluyen la
transformacién de nitrégeno. De particular importancia son la
Nitrificacién y Denitrificacion.
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En la naturaleza existen compuestos cuyo proceso de
degradacibn es mas complejo dado que incluye
transformaciones biéticas y abidticas. Un ejemplo de éstos es

el TCA (1,1,1-Tricloroetano).
CH4CCly
/ TCA

CH,CCl, CH;CHCI,
A: Procesos bioticos 1,1-0CE 11.0cA
B B A
B: Procesos abioticos CH,CHCI CHACHCI
A
5 CH,CH,0H CH;COOH
Ethanol Acetic
acid
B
B
€0, 0, o,

INTRODUCCION

ADSORCION Y DESORCION
PROCESOS ABIOTICOS
VOLATILIZACION

DISOLUCION
BIODEGRADACION
PROCESOS MAS COMPLEJOS
EVALUACION DE PROCESOS
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El trasladar los procesos que ocurren a nivel molecular hasta
una escala de sitio es una tarea dificil pero importante.

Algunas herramientas han sido desarrolladas para asistir en
estas evaluaciones.

CARACTERIZACION DE SITIO
ESTUDIOS DE MICROCOSMOS

MODELACION

EVALUACION DE MICROCOSMOS

Microcosm Sampling
apparatus

Dilution-water

Sampling and () Teffon-lined
fifling valve > screw cap
q Teflon
stopeack

© 4

i

S

Delivery valve

]
il
o

of)
[}
I
1 Effluent port
=

25-mm 1D,

50-mL test tube

[ Feed solution =

{a) Flow through Microcosm {from Bengtsson, 1985) () Static Microcosm (c) Laboratory Batch Microcosm
(from Witson and others, 1985) (from Nielsen and Christensen, 1994)
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