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RESUMEN

TITULO: COMPARACION DE METODOS UTILIZADOS PARA LA ELIMINACION DE
PESTICIDAS ORGANOCLORADOS DE SUELOS CONTAMINADOS*

AUTOR: ANGELY JULIANA PORRAS DUARTE**

PALABRAS CLAVE: Pesticidas organoclorados, DDT, remediacion, degradacion, eficiencia.

DESCRIPCION:

Los pesticidas organoclorados (PO) son compuestos organicos clorados, que tienen estructura
estable y caracter xenobidtico. Se caracterizan por ser resistentes a la biodegradacion y tendencia
a bioacumularse, permaneciendo por mucho tiempo en los ecosistemas. Estos compuestos estan
relacionados con enfermedades de ser humanos, como: cancer, cefalea, vértigo, entre otras. El
pesticida organoclorado que ha sido mas utilizado es el DDT, el cual estd relacionado con
desarrollo de cancer hepético en seres humanos. Debido a la problematica que los POs traen en
el ambiente y en la salud de los humanos, asi como la dificultad que presentan para la
degradacion se han buscado métodos para tal fin. La literatura reporta maltiples métodos para la
eliminacién de estos compuestos del agua y de los suelos aplicando diferentes condiciones y
tecnologias.

Los métodos de eliminacion pueden ser fisicoquimicos y biologicos, dentro de los fisiquimicos
se destacan la remediacion electrocinética, con nanoparticulas de hierro, el lavado de suelos y la
decloracion reductiva. En los métodos bioldgicos se encuentran la fitorremediaciéon y la
biorremediacion, la cual se divide en atenuacion natural, bioestimulacion y bioaumentacion.

Al comparar los métodos de degradacidon se destacan los métodos de eliminacion bioldgicos
como la bioaumentacion y fitorremediacion, ya que presentan mayor rentabilidad en un proceso
de remocidn de POs, conservando las caracteristicas del suelo, presentan bajos costos, tienen alta
eficiencia de remocion y no requieren tratamientos posteriores del suelo. EI método de
eliminacién bioldgico que tiene mayor porcentaje de remocion es la bioaumentacion, en el cual
dependiendo del PO remueve entre 8.5 y 100% de la concentracién de contaminante. Aunque
este proceso toma tiempo, no es invasivo, se puede aplicar “in situ” y es asequible desde el punto
de vista econdmico; evitando problemas de postratamiento que implica el uso de lavado de
suelos.

*Trabajo de Grado
** Facultad de Ciencias, Escuela de Quimica, Especializacion en Quimica Ambiental. Ph. D
Maria Irena Kopytko
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ABSTRACT

TITLE: COMPARISON OF METHODS USED FOR THE ELIMINATION OF
ORGANOCLORINE PESTICIDES FORM CONTAMINATED SOILS*

AUTOR: ANGELY JULIANA PORRAS DUARTE**

KEYWORDS: Organochlorine Pesticides, DDT, Remediation, Degradation, Efficiency.

DESCRIPTION:

Organochlorine Pesticides (OP) are chlorinated organic compounds, which have stable structure
and xenobiotic character. They are characterized by being resistant to biodegradation and
tendency to bioaccumulate, remaining for a long time in ecosystems. These compounds are
related to diseases of human beings, such as: cancer, headache, vertigo, among others. The
organochlorine pesticide that has been most used is DDT, which is related to the development of
hepatic cancer in human beings. Due to the problems that OPs bring to the environment and
human health, as well as the difficulty they present for degradation, methods have been sought
for this purpose. The literature reports multiple methods for the elimination of these compounds
from water and soil by applying different conditions and technologies.

The methods of elimination can be physicochemical and biological, within
thephysicochemicalones the electrokinetic remediation stand out, with iron nanoparticles, the
washing of grounds and the reductive dechlorination. The biological methods are
phytoremediation and bioremediation, which is divided into natural attenuation, biostimulation
and bioaugmentation.

When comparing degradation methods, biological elimination methods such as bioaugmentation
and phytoremediation stand out, since they present higher profitability in a OP removal process,
conserving soil characteristics, have low costs, have high removal efficiency and do not require
subsequent treatments of the soil. The biological elimination method that has the highest
percentage of removal is bioaugmentation, in which, depending on the OP, it removes between
8.5 and 100% of the pollutant concentration. Although this process takes time, it is not invasive,
it can be applied "in situ™ and it is affordable from the economic point of view; avoiding post-
treatment problems that involve the use of soil washing.

*Degree work
** Facultad de Ciencias, Escuela de Quimica, Especializacién en Quimica Ambiental. Ph. D
Maria Irena Kopytko
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Introduccion

Segln la Organizacion de las Naciones Unidas para la Alimentacion y la Agricultura: los
pesticidas son “cualquier sustancia o mezclas de sustancias utilizados para prevenir, destruir o
controlar plagas, incluyendo los vectores causantes de enfermedades humanas o animales, y las
especies no deseadas de plantas o animales que causan perjuicio” (FAO 2002). Por lo tanto, se
puede decir que el objetivo de los pesticidas o plaguicidas es destruir seres vivos que directa o

indirectamente afecten al ser humano.

Dentro de los pesticidas se destacan los organoclorados (POs). Los POs tienen estructura
estable y caracter xenobiotico. Estas caracteristicas los hacen dificiles de degradar por lo cual
son bioacumulados en ecosistemas. Adicionalmente presentan alta toxicidad sobre los

microorganismos (Arbeli, 2009; Kopytko et al., 2017).

Los pesticidas organoclorados son ampliamente utilizados para el control o destruccion de las
malezas o plagas que afectan los cultivos, en las industrias y en campafias de salud para
contrarrestar enfermedades como la malaria. Sin embargo, el uso de estos pesticidas trae
consecuencias, afectando los suelos empleados para cultivos y al ecosistema (Calva y Torres

1998).

Los problemas originados por estos POs son: la presencia de residuos toxicos en alimentos, en
tejido humano y animal y el alto riesgo de inducir enfermedades cancerigenas y mutagénicas

(Ferrer 2003).La exposicion del ser humano a estos pesticidas produce alteraciones en el ADN o



REMEDIACION DE PESTICIDAS ORGANOCLORADOS EN SUELOS 12

de los cromosomas, malformaciones en el embrién y alteraciones de funciones metabolicas y

reproductivas (Calva y Torres 1998).

Algunos de los POs como DDT, dieldrin, endrin y clordano han estado implicados en la
mortalidad de aves como resultado de una exposicién cronica. De la misma manera el DDT es
considerado de alto riesgo para los seres humanos debido a sus efectos subletales a largo plazo,
tales como alteraciones reproductivas, disturbios en el desarrollo, problemas inmunoldgicos y ser
agentes cancerigenos. También se han comprobado alteraciones enddcrinas tanto en animales
como el hombre (Badii y Landeros, 2007). Ademas, la exposicion prolongada al DDT causa en
el ser humano temblores, los cuales van desde efectos leves progresando continuamente hasta las

convulsiones (Ferrer 2003).

Otros sintomas que produce la exposicidon prolongada a PO son: dermatitis, alteraciones
digestivas (nduseas y vomitos), astenia (fatiga), irritacion de las mucosas respiratorias y
conjuntivales, sintomas neuroldgicos como cefaleas, vértigo y/o perdida de equilibrio (Ferrer

2003).

La problematica de compuestos organoclorados en Colombia esta ligada al uso intensivo de
pesticidas. El manejo inadecuado se debe a la falta de divulgacion sobre su toxicidad, carencia de
normas Yy controles, llevando como consecuencia que sean abandonados o enterrados,

ocasionando asi problemas de contaminacion en el ecosistema (Arbeli 2009).
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Debido a la toxicidad que trae el uso de pesticidas organoclorados, se han ensayado distintos
métodos de eliminacion con mayor o menor eficacia. Estos métodos de eliminacion pueden ser
fisicoquimicos y biologicos en condiciones anaerobias y aerobias. Es importante sefialar los
métodos y organizar la informacion para ver las ventajas y desventajas de cada uno y comparar

la eficiencia de eliminacidn de pesticidas organoclorados de suelos.

En el presente documento se comparan los métodos aplicados para la eliminacion de
pesticidas organoclorados de suelos contaminados. Para esto se describen los POs y los efectos
que causan en la salud humana y el ambiente. Posteriormente se analizan los métodos de
tratamiento fisicoquimicos y bioldgicos aplicados para la eliminacion de pesticidas
organoclorados de suelos contaminados y se compara la eficiencia de los métodos de

tratamientos fisicoquimicos y bioldgicos.

1. Pesticidas Organoclorados

1.1 Generalidades de pesticidas organoclorados.

Los pesticidas se pueden clasificar dependiendo de diferentes pardmetros como son: la

estructura quimica, el grado de toxicidad y la vida media de efectividad.

Segun su estructura quimica los pesticidas se clasifican en diversas familias sefialados en la

Tabla 1.
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Tabla 1.
Clasificacion de pesticidas segun su familia quimica.
Familia quimica Ejemplos
rganoclor Hidrocarbur . . .
Organoclorados (Hidrocarburos DDT, aldrin, endosulfan, endrin
clorados)
Organofosforados (Esteres, amidas o
tioles derivados de los acidos fosforico, Bromophos, diclorvos, malation
fosfonico y fosfortoico)
Carbamatos Carbaryl, methomyl, propoxur
Tiocarbamatos Ditiocarbamato, mancozeb, maneb
Piretroides Cypermetrin, fenvalerato, permetrin
Derivados bipiridilos Clormequat, diquat, paraquat
Derivados del &cido fenoxiacético Dicloroprop, piclram, silvex
Derivados cloronitrofendlicos DNOC, dinoterb, dinocap
: .. Atrazine, ametryn, desmetryn,
Derivados de triazinas : y. y
simazine
Compuestos organicos del estafio Cyhexatin, dowco, plictran

Arsénico pentoxido, obpa, fosfito de
magnesio, cloruro de mercurio,
Compuestos inorganicos arsenato de plomo, bromuro de metilo,
antimonio, mercurio, selenio, talio y
fésforo blanco
Compuestos de origen botanico Rotenona, nicotina, aceite de canola
Nota: Editada de Ramirez y Lacasafia (2001).

En la Tabla 2 se especifican los pesticidas segun su grado de toxicidad, es decir la capacidad

que tiene el pesticida de causar dafio a una determinada poblacién en determinado tiempo.

Tabla 2.
Clasificacion de pesticidas segln su grado de toxicidad.
Clase Toxicidad Ejemplos
Clase IA Extremadamente peligrosos Paration, dieldrin
Clase IB Altamente peligrosos Endrin, diclorvos
Clase 1l Moderadamente peligrosos DDT, clordano
Clase Il Ligeramente peligrosos Malatién

Nota: Editada de Ramirez y Lacasafia (2001).
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Seguln su vida media de efectividad, el tiempo necesario para degradar la mitad del compuesto
0 mezcla de compuestos, se clasifican en: no persistentes, moderadamente persistentes,

persistentes y permanentes. (Ver Tabla 3)

Tabla 3
Clasificacion de pesticidas segun su vida media de efectividad.

Persistencia Vida media Ejemplos
Malation, diazinon,

No persistentes De dias hasta 12 semanas . . ,
carbarilo, diametrin
M r men .,
ode ?da ente De 1 a 18 meses Paratién, lannate
persistentes
Persistentes De varios meses a 20 afios DDT, aldrin, dieldrin
.. A partir de mercurio,
Permanentes Indefinidamente P

plomo, arsénico.

Nota: Editada Ramirez y Lacasafia (2001).

Dentro de las clases de pesticidas se debe destacar los pesticidas organoclorados, debido al
alto grado de toxicidad y vida media efectiva. Un ejemplo es el DDT; el cual tiene grado de
toxicidad clase Il (Moderadamente peligroso) y vida media efectiva persistente, de 30 afos

(Ramirez y Lacasafia, 2001).

Los pesticidas o plaguicidas organoclorados (PO) se encuentran distribuidos en el ambiente
terrestre, esto se da como consecuencia de su utilizacion excesiva en las Ultimas décadas. Se han
utilizado para combatir plagas en la industria, en la agricultura y en campafias de salud para

contrarrestar enfermedades (Calva y Torres, 1998).

Los PO son compuestos organicos sintéticos, a los cuales se le sustituyen uno o mas atomos

de hidrogeno por atomos de cloro. Su estructura quimica es de hidrocarburos clorados, donde los
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cloros les otorgan estabilidad fisica y quimica, haciéndolos no volatiles. Ademas, presentan poca
solubilidad en agua pero se disuelven bien en solventes organicos. Estas caracteristicas
fortalecen su persistencia y lenta biodegradabilidad (Ramirez y Lacasafia, 2001; Badii y
Landeros, 2007). La estructura estable de los plaguicidas organoclorados los hace
peligrosamente toxicos y resistentes, requiriendo desde meses hasta 25 afios para su degradacion
en formas menos toxicas. Igualmente son bioacumulables y facilmente transportados por aire,
agua y animales migratorios; por lo que se pueden acumular en las fuentes hidricas, suelo y en

las cadenas troficas (Leal Soto et al., 2014; Arbeli, 2009).

Los pesticidas organoclorados se clasifican en cuatro grupos, los cuales se especifican a

continuacion (Ferrer 2003):

e Derivados del clorobenzeno, ejemplo: DDT (Ver Figura 1) y metoxicloro.

Cl
cl I

T

N

I I

Figura 1. Estructura quimica del DDT
Adaptado de Ferrer (2003).

e Derivados de ciclohexano (CeHsCls), ejemplo: HCH (Ver Figura 2) y lindano.
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l |

Clo- el

1 [

Figura 2. Estructura quimica del HCH
Adaptado de Ferrer (2003).

e Ciclodienos o derivados del lindano, ejemplo: aldrin (Ver Figura 3), dieldrin,

clordano y heptacloro.

Figura 3. Estructura quimica del Aldrin.
Adaptado de Ferrer (2003).

e Canfenos clorados, ejemplo: clordecona y toxafén (Ver Figura 4).

cl
" CH4

CH,

Figura 4. Estructura quimica del Toxafén.
Adaptado de CNRCOP (2004).
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Cada una de estas sustancias tiene vida media Unica y caracteristica. Si se generaliza se puede
decir que en promedio la vida media de los pesticidas organoclorados es de 5 afios, pero esto
varia dependiendo del compuesto. Por ejemplo, el beta hexaclorociclohexano tiene vida media de

3 afios, para el aldrin de 6 afios y para el DDT es de 30 afios (Ramirez y Lacasafia, 2001).

Los organoclorados fueron los primeros pesticidas quimicos organicos aplicados en
agricultura por su bajo precio y alta eficiencia. El uso excesivo de los POs en grandes areas de
cultivo combinado con la baja biodegradabilidad y alta persistencia ha conducido a la
acumulacion de estos pesticidas mediante la cadena alimenticia en tejidos humanos y animales

(Ferrer, 2003; Castro, 2008).

Los POs mas frecuentemente encontrados en suelos contaminados en Colombia son: DDT,
aldrin, endrin, endosulfan, taxofeno, dieldrin, clordano, heptacloro, hexaclorobenceno y mirex
(Sanchez et al., 2006; Garcia Ubaque et al., 2015). Entre los cultivos que mas utilizan este tipo
de pesticidas fueron: cultivos de algodén, maiz, arroz y papa. Se tiene un estimado que en
Colombia en el afio 2006 se encontraban 159,812 kg de DDT en las ciudades de Bogota,
Cartagena, Honda y Puerto Inirida, contaminando aproximadamente 88,629 m® de suelos; este

PO era utilizado para el control de la malaria (Garcia Ubaque et al., 2015; Betancur et al., 2013).

1.2. Efectos de los pesticidas organoclorados en la salud humana y el medio ambiente.

Por su caracteristica bioacumulable, toxicidad y persistencia en al ambiente, los pesticidas

organoclorados han traido grandes consecuencias en salud de los humanos y el ambiente.



REMEDIACION DE PESTICIDAS ORGANOCLORADOS EN SUELOS 19

Los POs ocasionan problemas reproductivos en los seres humanos y los animales. En la
revision de datos toxicoldgicos sobre los efectos de los pesticidas organoclorados realizada por
Tiemann en el 2008, se comprob6 que los pesticidas organoclorados, como: DDT, TCPM,
metoxicloro y lindano tienen efectos en el sistema reproductivo de mamiferos, por lo cual se
realizaron pruebas “in vivo” e “in vitro”. En las pruebas “in vivo” realizadas en diferentes
mamiferos como ratas, ratones, mono Rhesus, conejillos de indias y conejos se pudo comprobar
una disminucion en la tasa de ovulacion, en la tasa de fertilizacion y en el desarrollo de
embriones. En las pruebas “in vitro” realizadas en células de rata, raton, bovinas, porcinas y
humanas, se comprobd un aumento en las células apoptoticas, en la proliferacion y en la muerte
de células. En algunos casos se comprobd una disminucién de la proliferacién de células

(Tiemann 2008).

Al realizar pruebas de POs en muestras de suero de pacientes con cancer y residentes sanos en
Karachi, Pakistan, se detectaron POs en 97,59% de los pacientes con cancer y 93,75% de los
residentes sanos. Se encontré que las concentraciones medias son mayores en el grupo con
cancer (0,606 mg/kg) en comparacion a los residentes sanos (0,322 mg/kg). El endosulfan fue el
que presentd la mayor concentracién, seguido del DDE. Debido a que las concentraciones de
pesticidas organoclorados son mayores en pacientes con cancer que en residentes sanos, se
podria decir que los POs estan asociados al riesgo de padecer cancer en humanos (Attaullah et al.

2018).
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Se ha comprobado que la exposicién a pesticidas organoclorados ha conducido a deficiencias
cognitivas en nifios y adolescentes, lo cual se refleja en pruebas de 1Q donde se observa que el
40% de los nifios expuestos a POs presentan una inteligencia inferior a la media (Campos et al.

2015).

Trabajadores expuestos a la utilizacion de PO en programas de vectores, presentaron sintomas
neurologicos como: cefalea, mareo, disminucion de fuerza en miembros superiores y
fasciculaciones; neuropsiquiatricos como ansiedad y depresion; y gastrointestinales como
estrefiimiento, diarrea y vomito. Los pesticidas que se encontraron en los cuerpos de estas
personas fueron: hexaclorbenceno, hexaclorocicloexano, heptacloro, heptacloro epoxi, clordano,
DDT, DDE, endosulfan, endolsulfan sulfato y mirex (Malagon-Rojas, Garrote-Wilches y Varona

2014).

En el ambiente se pueden encontrar muchos POs acumulados. En la laguna El Hito en Espafia,
se realizé un analisis de POs en los sedimentos, obteniendo 24 POs, entre los cuales se
encontraron: HCH, endrin, aldrin y heptacloro epdéxido. Algunos de estos pesticidas superaron
los limites establecidos en los niveles genéricos de referencia (NGR) para la salud humana y el

ecosistema (Sanchez-Palencia et al. 2017).

En los sedimentos marinos de &reas costeras de Semarang en Indonesia, zonas utilizadas para
la pesca de bivalvia (moluscos), se hallaron cinco pesticidas organoclorados, los cuales fueron:

heptacloro, aldrin, endosulfan, endrin y DDT (Suryono et al. 2018).
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En suelos agricolas del estado de Sonora en México, se encontraron 17 POs en muestras de
suelos analizadas. Debido a esto, los suelos agricolas examinados deben ser clasificados como
sitios contaminados, a los cuales se debe realizar procesos de descontaminacién para que estos
residuos no lleguen a los consumidores ocasionandoles problemas de salud (Leal Soto et al.

2014).

Se ha encontrado presencia de estos compuestos en alimentos, los cuales representan la
principal ruta de exposicién de la poblacién humana a los pesticidas organoclorados (Badii y
Landeros, 2007). En Sinaloa, México, se reportd la presencia de Epoxido de heptacloro, DDE y
DDT en huevos de gallina; y dieldrin y DDE en quesos obtenido a partir de leche de vaca (Albert

y Renddn-von, 1988).

En San Pedro, Colombia, se encontré endrin, DDT y aldrin en leche cruda producida por
bovinos alimentados con residuos de algodon. Cabe destacar que las pruebas se llevaron a cabo
en fincas, donde se realiza 0 no la practica de alimentar a los bovinos con este residuo. Al
comparar los resultados de las concentraciones obtenidas, se encontré mayor concentracion de
POs en la leche de bovinos en fincas donde realizaban la practica de alimentar al ganado con

residuos de algodon (Herndndez, Vidal y Marrugo 2010).

En Tecpatan, México, se desarrollé un estudio en forraje, utilizado para la alimentacion de
vacas productoras de leche organica, y a la leche producida por estas vacas. Entre los resultados
se encontro altos niveles de POs en todas las muestras de forraje y leche organica recolectadas.

Entre los compuestos organoclorados encontrados se registraron alfa y beta-HCH, lindano,
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heptacloro, aldrin, epoxido de heptacloro, endosulfanes | y Il, endosulfato y DDT (Murga Juarez

etal. 2017)

1.3. Caracteristicas del Dicloro Difenil Tricloroetano.

Debido a su bajo costo y alta toxicidad, el pesticida organoclorado Dicloro Difenil
Tricloroetano (DDT) fue ampliamente utilizado para eliminar diferentes tipos de plagas, como
por ejemplo en la segunda guerra mundial que se utilizé para combatir los mosquitos que
trasmiten la malaria y el tifus. Su uso indiscriminado ha causado su acumulacién en agua y suelo,
por lo cual se hace necesario realizar procesos de degradacion de este del ecosistema (Purnomo

et al. 2011).

La molécula de DDT es rigida y liposoluble, con baja tension de vapor, volatilidad escasa y

poca sensibilidad a la luz ultravioleta, lo que la hace persistente en el ambiente (Castro 2008).

El DDT genera metabolitos, los cuales son: Dicloro Difenil Dicloroetileno (DDE) y Dicloro
Difenil Dicloroetano (DDD). Esto se debe a la accion de microorganismos, reacciones quimicas
o reacciones fotoquimicas (Fang et al. 2010). EI DDT vy sus metabolitos son altamente txicos y
persistentes. Han sido clasificados por la Agencia de Proteccion Ambiental de Estados Unidos

(EPA) como contaminantes prioritarios (Fang et al. 2010; Purnomo et al. 2011).

Diferentes estudios sefialan que la exposicion a DDT puede inducir cancer hepatico en

hombres y mujeres. También estan asociados con una disminucion en la distancia ano-genital,
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malformacion urogenitales y efectos en la espermatogénesis. En mujeres se han encontrado
alteraciones en la funcion reproductiva, aborto espontaneo, parto prematuro y menopausia

temprana (Malagon-Rojas, Garrote-wilches y Varona 2014).

El DDT es altamente resistente a la degradacion por medios bioldgicos, quimicos y
fotolipidos, debido a que contienen estructuras aromaéticas y alifaticas cloradas que le generan
gran estabilidad quimica, dandole caracteristicas de toxico, persistente y contaminante (Betancur
et al. 2013). Debido a la problemética de degradacion, se realizan multiples estudios donde se ha

comprobado que puede ser degradado por medio de bacterias.

2. Métodos de Eliminacion o Degradacion de Pesticidas Organoclorados de Suelos

Contaminados.

La alta toxicidad y la permanencia de estos compuestos en los ecosistemas han conllevado a
la implementacion de diferentes métodos para su eliminacion, entre los cuales se encuentran los

métodos fisicoquimicos y bioldgicos en condiciones anaerobias y/o aerobias.

Otra manera de clasificar los tratamientos implementados para la eliminacién o
transformacion de los POs es de acuerdo al lugar donde se lleve a cabo, pueden ser: “in situ”,
este tratamiento se realiza en el mismo sitio donde se encuentra el contaminante, sin la necesidad
de transportar el suelo contaminado a otro lugar, y “ex situ”, este tratamiento se realiza
transportando el material contaminado a otro lugar, es decir, se remueve el suelo y se transporta a

donde se llevara a cabo el tratamiento.
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Dependiendo del método de eliminacion los contaminantes se transforman en metabolitos
menos toxicos y/o inertes; o se mineralizan produciendo COz, H-O, sales inorgénicas y 6xidos,

los cuales son utilizados como nutrientes por microorganismos y plantas.

La eficiencia de estos procesos se evalla por medio de la disminucion de la concentracion del
contaminante de interés en el suelo o a través del anélisis de la concentracion remanente con
respecto a la cantidad inicial. En cualquier caso se debe tener en cuenta la toxicidad de los
productos intermedios, ya que pueden ser mas toxicos que el contaminante inicial (Betancur et

al. 2013).

2.1 Métodos de eliminacion fisicoquimicos de pesticidas organoclorados de suelos

contaminados.

Los métodos fisicoquimicos utilizados para la eliminacion de pesticidas organoclorados de
suelos consisten en transformar los contaminantes en compuestos con menor toxicidad y/o
inertes mediante técnicas fisicas y/o quimicas, como electrocinética, nanoparticulas, lavado de

suelos y decloracién reductiva.
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2.1.1 Remediacion Electrocinética de suelos contaminados con pesticidas organoclorados.
La remediacion electrocinética es una técnica de remocion “in situ” utilizada para la eliminacion
de metales pesados y compuestos organicos. Consiste en la migracion o eliminacion de los
contaminantes mediante la implementacion de un campo eléctrico, que genera la
electromigracion, electrodsmosis y electroforesis (Ni et al. 2018). Se debe aplicar una corriente
directa, para la cual se emplean electrodos, los cuales se colocan en el suelo en pozos,
humectandolos con electrolitos para mejorar la accion del campo eléctrico y permitir el

transporte del contaminante hacia los electrodos (De la Rosa-Pérez et al., 2007).

Los procesos que ocurren en el momento de un tratamiento electrocinético son:

e Calentamiento eléctrico: es el aumento de la temperatura del suelo (mayor en la
proximidad de los electrodos). Se produce debido a las caidas 6hmicas generadas por

las resistencias ionicas del suelo (Lopez-Vizcaino 2013)

e Electrolisis: incluye los procesos reactivos que ocurren en la superficie de los anodos
y cétodos que han sido posicionados en el suelo. La electrélisis conlleva a la
oxidacion del agua en la superficie del &nodo y la reduccion del agua en la superficie

del catodo (Lépez-Vizcaino 2013).

e Electromigracion: consiste en el movimiento de los iones contenidos en el suelo,
atraidos por electrodos de carga opuesta. Se debe a la accion del campo eléctrico

generado entre los anodos y catodos (Lépez-Vizcaino 2013).
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e Electroforesis: movimiento de las particulas cargadas presentes en el suelo por la

accion del campo magnético (Lopez-Vizcaino 2013).

e Electrodsmosis: movimiento del agua contenida en el suelo, esta puede ser agua
subterranea 0 una disolucion acuosa afiadida para favorecer el movimiento del
contaminante contenido. La electrodsmosis depende de la naturaleza del suelo

(Lopez-Vizcaino 2013).

Los procesos nombrados anteriormente estan involucrados en la remediacion electrocinética

(Lopez-Vizcaino 2013). La velocidad de degradacion del contaminante del suelo depende de:

e La naturaleza, concentracién y uniformidad en distribucion de los contaminantes en el

suelo.

e La velocidad de transporte de los contaminantes por los procesos, esta en funcién de la

interaccion de las especies contaminantes y el suelo.

e Efectos sinérgicos derivados de la combinacién del tratamiento electrocinético y otro tipo

de tratamiento de eliminacién de un contaminante concreto.
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La efectividad de una remediacion electrocinética depende del material, nmero y disposicién
de los electrodos empleados; la inyeccion de fluidos de mejora que aumenten el rendimiento de

eliminacién de contaminantes, la temperatura y el pH del suelo (Lépez-Vizcaino 2013).

En el tratamiento electrocinético a suelos contaminados de una planta de pesticidas
abandonada al suroeste de China realizado en 2018 por Ni y sus colaboradores, se realizaron
experimentos en una celda con 4000 gr de suelo contaminado con POs vy electrodos de grafito
conectados a una fuente de alimentacion para el &nodo y el catodo. Las condiciones
experimentales fueron: un gradiente de voltaje de 3 V cm™, pH inicial de 6.28, 0.02 M de fluido
de lavado de NaCl y 35% de humedad, por 15 dias. Los autores reportaron mayor eficiencia de
remocion para los Hexaclorociclohexanos (HCHs) que para los Dicloro Difenil Tricloroetano
(DDTs), 30,5% y 25.9% respectivamente. Al obtener mayor porcentaje de remocion de HCH
respecto al DDT, se observa que para el método de eliminacion electrocinético es mas dificil
degradar las moléculas de cadena larga y grupos clorobenceno (DDT) que la molécula de cadena

corta (HCH) (Ni et al. 2018).

Debido a que el tratamiento electrocinético (EK) no es muy eficiente, se han investigado
mejoras como la remediacion electrocinética-Fenton (EK-Fenton). Esto se debe a que los
procesos de oxidacion avanzada se han considerado como técnicas exitosas en la eliminacion de
contaminantes orgéanicos (Ni et al. 2018). La EK-Fenton consiste en un tratamiento
electrocinético con oxidacion quimica, agregando el reactivo de Fenton (peroxido de hidrogeno y

hierro) al suelo contaminado (Gomes, Dias-Ferreira y Ribeiro. 2012).
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El tratamiento EK-Fenton también fue estudiado por Ni et al., en 2018, en el suelo
contaminado de una planta de pesticidas en china. Los autores aplicaron el tratamiento durante
15 dias a escala de laboratorio con un gradiente de voltaje de 3 V cm™, pH inicial de 6.28, 0.02
M de fluido de lavado de NaCl y aplicacion de barras de FeSOs-7H20 como catalizador del
tratamiento EK-Fenton. Al finalizar se reportd una eficiencia media de eliminacion de 58.9%

para HCH y 47.6% para el DDT (Ni et al., 2018).

Debido a que los pesticidas organoclorados son altamente hidrofébicos se presenta baja
eficiencia de remocidn de estos de los suelos. Se han realizado investigaciones para aumentar la
eficiencia de remocion, con la adicion de soluciones de mejora y controlando el pH del suelo.
Por esto se han utilizado agentes solubilizantes (surfactantes) como Tween 80, SDBS, Igepal
CA-720 y B-ciclodestrina en los ultimos estudios de remediacion electrocinética (Ni et al., 2018;

Gomes, Dias-Ferreira y Ribeiro. 2012).

El proposito de uso de los surfactantes fue aumentar la desorcion y la solubilidad, a través de
la reduccion de la tension superficial. El uso de surfactantes en el suelo altera sus propiedades
superficiales favoreciendo la desorcién de compuestos orgéanicos hidrofébicos, como los POs. El
éxito en la adicion de surfactantes para favorecer la eliminacién de POs, depende del tipo de
surfactante utilizado, las propiedades del suelo (pH), la presencia de otros cationes, entre otros

(Gomes, Dias-Ferreira y Ribeiro. 2012).

Durante un proceso de remediacion electrocinética se debe controlar el pH para mejorar la

efectividad de remocion de los contaminantes, esto se puede implementar utilizando estrategias
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de control como el acondicionamiento de electrodos, la circulacion de electrolitos o la
electrocinética mejorada por circulacion, electrocinética no uniforme, membranas o barreras de
intercambio i6nico, técnica de intercambio de polaridad y la aproximacion de anodos (Gomes,

Dias-Ferreira y Ribeiro. 2012).

Por estas consideraciones Ni y sus colaboradores realizaron pruebas en el afio 2018 con el uso
del surfactante B-ciclodestrina por medio de la técnica EK-Fenton en los suelos contaminados de
una planta de pesticidas en China, por ello se llevaron a cabo tres pruebas: ensayo E1 con barras
de FeSOs-7H20, 1% de B-ciclodestrina, 0.02 M NaCl como fluido de lavado, pH del suelo de
6.28 y gradiente de voltaje de 3V cm™; ensayo E-2 con barras de FeSOs-7H20, 1% de p-
ciclodestrina, 0.2 M NaCl como fluido de lavado, pH del suelo de 6.28 y gradiente de voltaje de
3V cm?; y ensayo E-3 con barras de FeSO4-7H20, 1% de B-ciclodestrina, 0.2 M NaCl como
fluido de lavado, pH del suelo de 2.03 y gradiente de voltaje de 3V cm™. En E-1 se removi0 en
promedio 69.91% de HCH y 54.02% de DDT. En E-2 se report6 una eficiencia de eliminacién
de 73.6-75.6% de HCH y 63.6-67.6% de DDT. En E-3 se obtuvo remocion promedio de 81.35%
de HCH y de 72.75% de DDT. Al comparar las tres experimentaciones de EK-Fenton con [-
ciclodestrina se observé que al tener un pH bajo se degrada mayor porcentaje de pesticidas
organoclorados, debido que al tener un pH bajo en el suelo se favorece la eficiencia en la

oxidacion de Fenton, por la disponibilidad de hierro (Ni et al. 2018).

En investigaciones realizadas por Karagunduz et al, en 2007, se realiz6 remediacion

electrocinética en suelos contaminado con DDT, utilizando surfactantes como Tween 80 y



REMEDIACION DE PESTICIDAS ORGANOCLORADOS EN SUELOS 30

SDBS; obteniendo resultados de remocion del 13% del DDT inicial (Gomes, Dias-Ferreira y

Ribeiro. 2012).

Segun Ni y sus colaboradores, la remediacion electrocinética no es muy efectiva al momento
de eliminar pesticidas organoclorados de suelos contaminados, pero al realizar mejoras en sus
procesos como la adiccion de la reaccion de Fenton y de surfactantes, se obtiene un mayor indice

de eliminacion de los suelos.

2.1.2 Remediacion con Nanoparticulas de Hierro de suelos contaminados con pesticidas
organoclorados. La nanotecnologia es un campo que implica la manipulacién de &tomos y
moléculas para la fabricacion de materiales con dimensiones en el rango de los nandmetros. En
los ultimos afios los investigadores se han enfocado en la deteccion, degradacion y eliminacion
de pesticidas peligrosos, han investigado diferentes tipos de nanomateriales como las
nanoparticulas, nanotubos y nanocompuestos, debido a su pequefio tamarfio, alta relacion
superficie-volumen, propiedades fisicoquimicas y alta especificidad para la eliminacion de

pesticidas peligrosos (Rawtani et al. 2018).

La remediacion ambiental esta enfocada en el poder del hierro metélico de valencia cero
(Nano zero valent Iron nZVI- por sus siglas en inglés), debido que las particulas de hierro
pueden degradar compuestos organicos. Los hidrocarburos halogenados son inestables en
presencia de algunos materiales metélicos y la degradacion se debe a la deshalogenacion de los

atomos de cloro de los POs (Carvalho 2009).
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Se han logran mejorar las nanoparticulas con el uso de polimeros o surfactantes, debido que
las transformaciones quimicas del nanomaterial en el medio ambiente son complicadas, como la
reduccién, oxidacién, disolucion, sulfuracion, biodegradacién, adsorcion de macromoléculas,
entre otras. Sin embargo se debe tener en cuenta que la interaccion del nZV1 con agua y oxigeno
produce envejecimiento en el nanomaterial. Este envejecimiento puede alterar el grosor del
caparazén y composicion del nZVI, afectando su reactividad y efectos ecoldgicos. La reactividad
del nZVI1 en suelos contaminados se ve afectada por las especies de contaminantes, las
propiedades del nZV1, las condiciones geoquimicas del suelo: como pH, temperatura, humedad,

oxigeno disuelto, tiempo de contaminacion del suelo, entre otros (Jiang et al. 2018).

Adicionalmente se debe tener en cuenta la dosis apropiada de nZV1 para la aplicacion, ya que
un aumento de dosis puede mejorar el proceso de degradaciéon del contaminante, pero también

puede tener efectos adversos en los microorganismos del suelo (Jiang et al. 2018).

En 2013, El-Temsah y Joner, estudiaron “in situ” la remediacion con nZVI de suelos
contaminados con DDT vy los efectos caudados por las particulas nZVI en los microorganismos.
Para esto usaron dos suelos: un suelo arenoso enriquecido con 20 mg DDT/kg y un suelo
envejecido contaminado (suelo contaminado histéricamente>45 afios) con DDT (24 mg
DDT/kg). ElI nzVI se prepard utilizando el método de borohidruro (precipitacion con
borohidruro). La incubacion se hizo por 7 y 30 dias con 1 o 10 gr nZVI/kg y se obtuvo una
remocion del DDT en suelo enriquecido de aproximadamente el 50% y del 24% en el suelo

envejecido.
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En los examenes ecotoxicoldgicos se utilizaron colémbolos u ostracodos, los cuales
presentaron efectos negativos después de 7 dias de incubacion. Al realizar una incubacion
prolongada de 30 dias se presentd la oxidacién del nZV1 reduciendo los efectos toxicos en los
organismos afectados. En el estudio realizado por EI-Temsah y Joner se concluy6 que en suelos
envejecidos es necesaria una adiccion mayor de nZVI. También que los efectos en los
organismos evaluados parecen temporales y disminuyen despues de la oxidaciéon (EI-Temsah y

Joner, 2013).

Se han realizado otros estudios para comparar la eficiencia de dos tipos de nZVI y la
ecotoxicidad en suelos histéricamente contaminados con DDT (24 mg DDT/kg). Los tipos de
nZV1 que se emplearon fueron: el tipo B (producido por precipitacién con borohidruro) y el tipo
T (producido por reduccion en fase gaseosa de Oxidos de hierro bajo H). La degradacion del
DDT se realizd en dos condiciones: lodo de suelo y suelo en columnas, por 48 horas. En el
proceso de degradacion en lodo de suelo se obtuvo remocion con nZVI-B de 22.4% y nZVI-T de
9.2% del DDT inicial comparados con el control. En el proceso de degradacion del suelo en
columnas con nZVI-T no se obtuvo remocion significativa y con nZVI-B se degrado el 25.4%
del DDT inicial. Al realizar pruebas de ecotoxicidad en lombrices de tierra (Eisenia fétida),
ostracodos (Heterocypris incongruens) y bacterias (Escherichia coli) se obtuvo que ambos tipos
de nzZVI tuvieron un efecto negativo en los organismos, aunque el nZVI-T produjo menos
efectos adversos. Estos efectos negativos se deben a la oxidacion del nzZVI, dando como

resultado el consumo del O, y exceso de Fe en el suelo (EI-Temsah et al. 2016).



REMEDIACION DE PESTICIDAS ORGANOCLORADOS EN SUELOS 33

2.1.3 Remediacion con lavado de suelos contaminados con pesticidas organoclorados. El
lavado es una técnica de remediacion “ex situ” que utiliza un liquido de extraccion. Consiste en
emplear soluciones acuosas de diferentes tipos de extractantes, para eliminar los contaminantes
quimicos del suelo, en este caso de estudio, los pesticidas organoclorados. Los compuestos
extractantes pueden ser compuestos orgéanicos, &cidos, tensoactivos, entre otros (Morillo y

Villaverde, 2017).

Esta técnica consiste en remover o excavar el suelo contaminado llevandolo a una unidad de
tratamiento, donde se mezcla con una solucion acuosa de extractantes, la cual adsorbe el PO
presente en el suelo. Luego se dejan sedimentar las particulas del suelo y la solucion resultante se
puede separar y regenerar o realizar disposicion final (Morillo y Villaverde, 2017). Una de las
desventajas de este método es que los compuestos contaminantes quedan desorbidos en el agua
junto con los solventes y es necesario realizar un tratamiento secundario a las aguas de desecho
después del lavado, ya que se encuentran contaminadas con el pesticida organoclorado presente

en el suelo lavado y los solventes utilizados (Ramos 2010).

Los solventes utilizados dependen de la naturaleza del contaminante a extraer. Se debe tener
en cuenta factores como la concentracion del solvente, el tiempo de contacto, la temperatura y la
velocidad de mezcla solucion-suelo. Este método de remediaciéon se ve limitado por factores
como la extraccion de metales unidos organicamente con los plaguicidas, el peso molecular del
pesticida y la toxicidad del solvente en la poblacion microbiana presente en el suelo (Morillo y

Villaverde, 2017).
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Para incrementar la eficiencia de esta técnica se pueden utilizar surfactantes o tensoactivos,
con el fin de liberar los compuestos adheridos en la matriz solida, ya que estos tienen la
propiedad de atrapar los compuestos hidrofébicos como los pesticidas organoclorados (Ramos
2010). En la Tabla 4 se puede observar una seleccion de reportes de remediacion de suelos
contaminados con pesticidas organoclorados, utilizando lavado de suelos. De acuerdo con el

contaminante y el reactivo utilizado se pueden obtener resultados entre el 18.5% — 99% de

eliminacion del contaminante del suelo.

Tabla 4

Reportes de remediacion de suelos contaminados con pesticidas organoclorados utilizando

lavado de suelos.

- Reactivo usado / Resultados / Eliminacion de
Pesticida .. . .
Condiciones de operacion pesticidas
Desorcion térmica (225-

500°) y lavado con Etanol a 1:20 suelo, solvente

BHC, DDT solventes (n-alcoholes y 87% de POs removidos

surfactantes)

. —90% liminacion

DDTs, cis- Etanol, 1-propanol, 80 - 90% de eliminacion de

clordano, trans-

clordano, mirex.

DDT y DDE

DDT

DDT, DDE y
DDD

POs. Mejor: éter de petréleo.

fracciones de éter de > .
Proporcion suelo: disolvente

petroleo 1:10, 50°c.
66% de DDT y 80% de DDE
eliminado por tres lavados
Triton X-100 secuenciales. 99 y 95% de

degradacién de DDT y DDE en
aguas residuales utilizando un
proceso de foto-Fenton
Mejores resultados: batch,
18,5% con 2% Brij 35 + 0.5%
SDBS + 0.5% EtOH.
Columnas, 99.7% con 2% Brij
35 + 1% SBDS a una tasa de
lixiviacion baja.
Tween 80 + bioestimulacion ~ 94% DDT reduccion solo con
con nutrientes bioestimulacion y 79% con

Tween 80, Brij 35, SDBS;
en batch y columna de
suelos
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Pesticida

Reactivo usado /
Condiciones de operacién

Resultados / Eliminacion de
pesticidas

Lindano y sus
isdmeros HCH

Lindano

DDTs,
endosulfan,
1,2,3,4,5,6-
hexaclorohexano
s, heptacloro y
clordanos

Mirex,
endosulfans y
clordanos

DDTs, dieldrin,
clordanos,
endosulfans

DDTs

Hexaclorobence
no (HCB)

Tween 80 + bioestimulacion
debido a un incremente de la
toxicidad 99%

30-50% de degradacion
mejorada de lindano y HCH
isdbmeros. Soforolipido ofrece la
mayor degradacion
85.4% de desorcion de lindano
del suelo con 1% de
ramnolipidos +0.1 mol de &cido
citrico L-1
Después de cuatro ciclos
sucesivos de lavado, la eficacia
de eliminacion para OCP totales
fue aproximadamente 99%
usando 25 g de MCD L-1y 100
ml de aceite de girasol L-1, 50 °
C.

94.7%, 87.2% y 98.5% de
extraccion para Mirex,
endosulfanos y clordanos,
respectivamente. Cd y Pb
también fueron extraidos.
Extraccion optimizada en
HPCD: proporcion de masa de
suelo de 5.8. Aproximadamente
30-40% de cada OCP extraido.
Las cantidades de p, p'-DDT y
0, p-DDT extraibles con HPCD
fueron similares a las cantidades
biodegradadas: 45-80%,
dependiendo del suelo y el
tiempo de envejecimiento (20 o
100 dias).

La combinaciéon MCD / etanol
(30%) dio los mejores
resultados

Ramnolipidos, soforolipido
y lipido con trehalose

Ramnolipidos + acido
citrico

Metil-B-ciclodextrina (0-
150% w/w) + ultrasonido

Carboximetil-p-
ciclodextrina + ultrasonidos
a60°C

HP-B-ciclodextrina

HP-B-ciclodextrina

Metil-B-ciclodextrina
(MCD) + etanol

Adaptado de Morillo y Villaverde (2017).
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Los reactivos utilizados para el lavado de suelos contaminados con pesticidas organoclorados,
maés utilizados en investigaciones son: Tween 80, ramnolipidos y B-ciclodextrina, ya que se
caracterizan por ser sustancias surfactantes, las cuales tiene la capacidad de encapsular y

transportar compuestos hidrofobicos, como los pesticidas organoclorados.

Debido a la toxicidad de los solventes y/o surfactantes utilizados, se han propuesto técnicas de
lavado de suelos “ex situ” con aditivos ecoldgicos, como ciclodextrinas y aceites vegetales, que
son ambientalmente aceptables y efectivos para extraer POs con fines de remediacion (Ye et al.

2014).

Una alternativa es el uso de hidroxipropil-B-ciclodextrina (HPCD) y aceite de mani para
mejorar el lavado “ex situ” del suelo para extraer POs, seguido de la adicién de nutrientes
suplementarios al suelo. Mao y sus colaboradores realizaron en 2013 un ensayo en el cual
aplicaron tres lavados consecutivos a un suelo contaminado con POs utilizando una temperatura
de 50°C en combinacion con ultrasonidos (35 kHz, 30 minutos) con 50 g L HPCD y 10% de
aceite de mani, obteniendo remocion del 93% de los POs presentes, entre los cuales se removio
98% de DDT, 93% de clordano y 85% de Mirex (1,1a,2,2,3,3a,4,5,5a,5b,6-dodecacloroacta —
hidro-1,3,4 — meteno-1H ciclobutapentaleno). Al adicionar los nutrientes al suelo contaminado
durante 12 semanas se logré restaurar parcialmente el funcionamiento microbiano de este suelo

contaminado, siendo una tecnologia amigable con el medio ambiente (Mao et al. 2013).

Tambien se ha reportado un estudio utilizando metil- B-ciclodextrina y aceite de girasol como

aditivos, obteniendo después de 4 ciclos de lavado una eficiencia de eliminacion de POs de
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aproximadamente 99%. Luego se realizd un cultivo de Portulaca oleracea L. por 3 meses
implicando una restauracion parcial del funcionamiento microbiologico del suelo (Ye et al.
2014). Considerando que el uso de los reactivos quimicos invasivos degenera el ambiente
microbiano del suelo y sumado a esto los elevados costos que tiene estos productos en el
mercado, se estd buscando cada vez més alternativas de tratamiento empleando productos

naturales.

El lavado de suelos se mejora utilizando otros tratamientos complementarios, uno de estos, es
la adsorcion de carbon activado de la solucion. Wan y sus colaboradores, en 2017 estudiaron dos
suelos contaminados, el primero fue de textura arcilla limosa contaminada con cloro y DDT, y el
segundo un suelo franco arenoso que contenia clordano y Mirex. Ambos suelos se lavaron con
tres agentes solubilizantes diferentes, Triton X-100 (TX-100) al 5% m/v, SDBS al 5% m/v y
etanol al 50% v/v. Se report6 mayor remocion de pesticidas organoclorados con TX-100 (80.7%)

que con los otros reactivos utilizados (Wan et al. 2017).

Wan y sus colegas, también realizaron lavados con distintas concentraciones de TX-100 de 1-
10% obteniendo un aumento en la eliminacion de POs, respecto a lavados sin este aditivo. En los
lavados realizados fueron afectadas las caracteristicas del suelo y las concentraciones del
contaminante. Para recuperar las soluciones extractoras utilizaron carb6n activado en polvo
como absorbente, el cual disminuyo las concentraciones de POs en la solucidn, asi esta puede ser

reutilizada en otros procesos de lavado de suelos (Wan et al. 2017).
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La remediacién con lavado de suelos es una técnica eficiente en el momento de extraer
pesticidas organoclorados, pero al tener que remediar grandes extensiones de tierra no es viable,
debido alto costo de realizar un tratamiento “ex situ” y la necesidad de tratamientos posteriores a

las soluciones con los POs extraidos.

2.1.4 Decloracion reductiva de suelos contaminados con pesticidas organoclorados. La
decloracion reductiva para degradar el DDT en condiciones anaerobias es importante porque los
atomos de cloro electrofilo en la molécula dificultan la degradacidén oxidativa aerdbica. La
decloracion reductiva es una forma de respiracion anaerobia en la que el compuesto clorado es
utilizado como aceptor de electrones mediante la decloracion realizada por microorganismos. Se
requiere la adicion de sustancias donadoras de electrones, ya que se deben incluir dos electrones

por cada molécula de cloro que se quiere eliminar (Liu, Xu, y Fan 2015).

Como sustancias donadoras de electrones se utilizan acidos organicos, alcoholes, glucosa,
hidrégeno y materiales organicos complejos. Se ha demostrado que el humus como materia
organica desempefia un papel importante en el transporte de electrones por su concentracion de
quinona. Debido a esto en ultimas investigaciones se ha implementado el antraquinona-2,6-

disulfonato (AQDS) como sustancia donadora de electrones (Liu, Xu, y Fan 2015).

Liu, Xi y Fan investigaron la decloracion de DDT en suelos utilizando incubacion anaerobica
por lotes. Para ello adicionaron 80.08 pmol/L de DDT en una suspension de acrisoles hidragricos
(tipo de suelo presente en cultivos de arroz) los cuales fueron incubadas a 25°c en la oscuridad

por 20 dias. Se realizaron cuatro tratamientos de (1) control, (2) acido citrico, (3) AQDS y (4)
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acido citrico + AQDS. Los resultados mostraron que los residuos de DDT disminuyeron entre un
78.9 - 92.11% y el metabolito DDD era dominante. La adicion de &cido citrico aceler6 la
decloracion de DDT en los primeros dias, debido que gener6 competencia por electrones en la
metanogénesis, y el efecto mejoro en los ultimos dias de incubacion mientras la metanogénesis
disminuia. La adicion combinada de &cido citrico y AQDS presentd el mejor efecto de
decloracion de DDT, demostrando que la aplicacion de una sustancia donadora de electrones y

una transportadora de electrones acelera la decloracion de DDT (Liu, Xu y Fan 2015).

En suelos contaminados por una planta de pesticidas en China, con presencia de DDT y HCH,
se realizaron pruebas de decloracion reductiva utilizando polvo de hierro cerovalente (ZVI)
como agente reductor. Los resultados mostraron que el ZVI tiene capacidad para facilitar la
decloracion reductiva para el HCH y el DDT. Al comparar la concentracién de HCH y DDT en
las pruebas de control sin el agente reductor no se observaron cambios significantes en las
concentraciones iniciales de los POs. En el mismo trabajo se desarrollé un modelo de relacion de
energia libre lineal poliparamétrica (LFER) para estudiar la relacion entre la tasa de decloracion
reductiva y la estructura molecular de los contaminantes, indicando que la decloracién reductiva
de los contaminantes esta limitada por la velocidad de disolucién en la fase acuosa, es decir esta

limitada por el caracter hidrofébico de los pesticidas organoclorados (Cong et al. 2010).

Hay que tener en cuenta que al utilizar la decloraciéon reductiva para la degradacion de
pesticidas organoclorados en suelos se generan los metabolitos, los cuales como en el caso de los
metabolitos del DDT, siguen siendo productos toxicos para la salud humana y el medio

ambiente. También se presenta la emision de metano al ambiente contribuyendo al calentamiento
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global. Por estas razones no es recomendable la aplicacion de este método como una alternativa

de remediacion de suelos contaminados con pesticidas organoclorados.

2.2 Métodos de eliminacion biolégicos de suelos contaminados con pesticidas

organoclorados.

Los métodos bioldgicos de eliminacion de pesticidas organoclorados de suelos consisten en la
transformacion de estos compuestos utilizando plantas, hongos y microorganismos para dicho
propdsito, los cuales pueden desarrollarse en medios aerobios y/o anaerobios (Tomansini-
Campocosio 2016).

2.2.1 Biorremediacion de suelos contaminados con pesticidas organoclorados. La
biorremediacion o biorrecuperacion es la técnica que utiliza organismos vivos para reducir o
eliminar riesgos ambientales resultantes de la acumulacion de compuestos quimicos toxicos y
otros residuos peligrosos (Gonzalez Rojas, 2011). Esto ocurre debido a la capacidad metabolica
que tienen algunos organismos para degradar los pesticidas organoclorados y disminuir sus

concentraciones en el ambiente (Jiménez, 2014).

Los suelos estan habitados por diversidad de microorganismos, que interactian entre ellos
mediante relaciones directas, como cadenas tréficas, mutualistas, parasitarias y predadoras, e
indirectas como la metabiosis. Estas interacciones se comprueban en algunos estudios con
microorganismos anaerobios capaces de degradar contaminantes clorados, por medio de
decloraciéon reductiva y los productos resultantes siguen degradados por microorganismos

aerobios (Betancur et al. 2013).
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Dentro de la biorremediacion se encuentran tres conceptos importantes que son la atenuacion

natural, la bioestimulacién y el bioaumentacion.

2.2.1.1 Atenuacion natural de suelos contaminados con pesticidas organoclorados. La
atenuacion natural se lleva a cabo por los microorganismos autdctonos del medio afectado y
representa la habilidad natural del suelo de auto recuperacién (Betancur et al. 2013). Los
microorganismos utilizan enzimas para mineralizar los compuestos organicos o degradarlos a
productos intermedios, este proceso se puede presentar en ambiente aerobio o anaerobio

(Gonzélez Rojas 2011).

Se puede implementar atenuacion natural monitoreada, la cual solo implica el costo del
monitoreo. Este procedimiento es un proceso lento y se ve limitado por la baja biodisponibilidad
del contaminante, toxicidad de sus metabolitos, carencia de nutrientes esenciales para los
microorganismos (carbono, nitrégeno, fdsforo), aceptores de electrones, condiciones
medioambientales apropiadas y poblaciones microbianas con potencial de degradacion de

contaminantes (Gonzélez Rojas, 2011; Betancur et al., 2013).

En relacién con el oxigeno, el proceso se puede definir de dos formas:

e En presencia de oxigeno (Aerobio) los microorganismos convierten los
contaminantes en diéxido de carbono, agua y masa celular microbiana (Gonzalez

Rojas 2011).
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e En escasez de oxigeno (Anaerobio) los microorganismos producen otros compuestos,
estos dependen de los aceptores de electrones disponibles en el entorno como

nitratos, sulfatos, entre otros (Gonzalez Rojas 2011).

En la Tabla 5, se puede observar distintos microorganismos reportados en mudltiples
investigaciones de atenuacion natural de suelos contaminados con pesticidas organoclorados. Al
descubrir los microorganismos que estdn presentes en una zona de suelos contaminados se
pueden establecer cuéles son méas adecuados para una bioestimulacion o bioaumentacion. Entre
los microorganismos encontrados en los suelos contaminados con POs se reportan: Pseudomona

spp, Aeromonas, Burkholderia, Bacillus, Entrerobacter, Rhodococcus, Serratia, Citrobacter,

Sphingobacterium, Streptomyces, Chyseobacterium, Raoultella, Actinomicetos, entre otras.

Tabla b

Microorganismos degradadores de pesticidas organoclorados por atenuacion natural en suelos

contaminados.

Pesticidas Microorganismos Referencia
4,4-DDT, 4,4°- » ) _
DD, . 0DE, VLTI 5T e s g oyt .
Endrin y trans- PP, ’ 2017

clordano
Endosulfan I,
heptacloro y
endrin aldehido
Endosulfan 1y
endosulfan 11

DDT’s
DDT’s

Lindano

Aldrin

Burkholderia, Bacillus y Enterobacter.

Enterobacter cloacae, Enterobacter
amnigenus.

Rhodococcus ssp, Pseudomonas putida.

Serratia marcescens, Serratia fonticola,
Citrobacter koseri
Sphingobacterium sp

Streptomyces sp

Bacillus licheniformis

Jimenez, 2014

Singh et al., 2017

Castro, 2008

Fang et al., 2010
Fuentes et al.,
2017
Sanchez et al.,
2012
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Pesticidas Microorganismos Referencia
HCH Pseudomonas spp Nawab et al., 2003
Clord Citrobact Chaussonnerie et
ordecona itrobacter al., 2016
HCHy DDT Chryseobacterium sp Quetal., 2015
o . Nurhayati et al.,
Heptacloro Raoultella ornithinolytica
2014
Qlordano, Actinomicetos de genero Streptomyces y Fuentes et al.,
lindanoy .
. Micromonospora 2010
metoxicloro
Difocol Serratia marcescens, serrtia liquefaciens, Castro, 2008

serratia fonticola y Citrobacter koseri

Los procesos de atenuacion natural también pueden llevarse a cabo por bacterias que viven en
animales presentes en una zona contaminada. Ozdal y sus colegas aislaron en 2016 cinco
bacterias diferentes presentes en cucarachas (Blatta orientalis) que habitan en ambientes
contaminados con pesticidas. Las bacterias aisladas de Blatta orientalis se identificaron como
Pseudomonas aeroginosa, Stenotrophomonas maltophilia, Bacillus atrophaeus, Citrobacter
amolonaticus y Acinetobacter Iwoffii, capaces de degradar a-endosulfan en un 88.5%, 85.5%,

64.4%, 56.7% y 80.2% respectivamente (Ozdal, Ozdal, y Algur 2016).

La atenuacion natural sirve como base o pretratamiento para procesos de bioestimulacion o
bioaumentacion. Este procedimiento es adecuado para zonas retiradas o de dificil acceso donde

no se requiera una descontaminacion inmediata (Gonzalez Rojas 2011).
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2.2.1.2 Bioestimulacion de suelos contaminados con pesticidas organoclorados. La
bioestimulacion se implementa consecutivamente a un proceso de atenuacion natural. Consiste
en mejorar los nutrientes en el suelo con el fin de proporcionales a los microorganismos nativos
adecuadas condiciones para su desarrollo. Para ello se complementa el medio con nutrientes
como nitratos, fosfatos, aceptadores de electrones (oxigeno) y/o ajuste del pH, maximizando el
crecimiento de la poblacion de microorganismos degradadores. Esta técnica se puede realizar “in

situ” y/o “ex situ” (Gonzalez Rojas, 2011; Sanchez y Rodriguez, 2003).

Estudios han demostrado que la baja biodisponibilidad y la adsorcion por la materia organica
de pesticidas organoclorados como el DDT, afectan negativamente la biodegradacién de éstos en
el suelo. Lo anterior indica que a mayor cantidad de carbono organico en el suelo, se puede
presentar mayor persistencia del compuesto organoclorado. Las fuentes de carbono adicionales
como glucosa, extracto de levadura, sucrosa y fructosa, pueden o no favorecer la degradacion de
los POs, especificamente del DDT (Fang et al., 2010). Al adicionar fuentes de carbono se logran
tiempos de degradacion del DDT y sus metabolitos mas cortos con Sphingobacterium sp

(Betancur et al., 2013).

En mineralizacion de DDT por Phanerochaete chrysosporium se utiliza carbohidratos de bajo
peso molecular, material celulésicos o lignoceluldsicos como sustrato de crecimiento
microbiano. Se ha demostrado que la adicion de nitrégeno y fésforo al suelo contaminado de
pesticidas organoclorados favorece la biodegradacion e incrementa el crecimiento microbiano

(Betancur et al., 2013).
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Otro aditivo para mejorar la degradacion de pesticidas organoclorados son los surfactantes,
los cuales tienen la capacidad de mejorar la movilidad de los contaminantes hidrofébicos como
los POs. Las desventajas que traen el uso de surfactantes es que pueden generar toxicidad al estar

presentes en altas concentraciones (Alamri, 2009).

En Tabla 6 se encuentran resultados de porcentajes de remocion de pesticidas organoclorados
en un proceso de bioestimulacion realizados por investigadores en suelos contaminados con
pesticidas organoclorados. De acuerdo a los valores reportados en procesos anaerobios se obtiene

una mayor remocién de contaminante del suelo que en procesos aerobios.

Tabla 6
Bioestimulacion en suelos contaminados con pesticidas organoclorados.

Pesticidas Microorganismos Estimulacion Remocion Referencia

4,4’-DDT,
4,4’-DDD, Burcolderia cepasia, Fésforo
4,4-DDE, Pseudomona putida, Fase Anaen.)bio 9.45% de 4-  Kopytko et
Endriny Enterobacteria 'y 4’-DDT. al., 2017
. de 8 semanas
trans- Bascillus sp
clordano
4,4’-DDT, Fosforo y
4,4’-DDD, Aireacién. Fase  39.11% de
4,4°-DDE, Bacillus sp y Aerobia 44-DDTy  Kopytko et
Endriny  Pseudomona putida. consecutiva a la 4.3% de al., 2017
trans- fase Anaerobia, 4,4’-DDE.
clordano de 20 semanas
82.1% de
HCHs,
HCHS, KNOs y metil-p-  68.3% de
Endosul- . . Sunetal.,
ciclodextrina. endosul-
fanos, . 2014
Clordanos Anaerobio fanos y
55.6% de

clordanos
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Sun y sus colegas, en 2014, estudiaron la adicion de un cosustrato adecuado de nitrato
(KNO3) y el surfactante metil-p-ciclodextrina (MCD) en biodegradacion anaerobia de suelos
contaminados con pesticidas organoclorados. La adicion de las cantidades adecuadas de KNOsz y
MCD presentan aumento en la degradacion y bioaccesibilidad de los POs, sin afectar las
actividades microbianas del suelo. Sin embargo, una sobredosis de KNO3z puede impedir la
biodegradacion anaerdbica debido a la competencia electrénica entre los NOs™y los pesticidas

organoclorados (Sun et al. 2014).

2.2.1.3 Bioaumentacion. La bioaumentacion consiste en la adicion de microorganismos
especializados y exdgenos con el fin de optimizar la remediacion con los nutrientes necesarios
para llevar a cabo la degradacion. Esta técnica puede ser realizada “in situ” o “ex situ”. En el
proceso “in situ” queda la incertidumbre de si las bacterias permanecen o0 no en el suelo
contaminado y con la capacidad degradadora igual a lo largo del tiempo (Gonzélez Rojas 2011).

Al realizar una bioaumentacion “in situ” debemos tener en cuenta lo siguiente:

e El tamafio de la poblacion de microorganismos degradadores crece rapidamente como
consecuencia de la presencia del contaminante (sustrato) en el suelo (Gonzalez Rojas

2011).

e La capacidad de degradacién que viene determinada por la presencia de microorganismos
depredadores, la superficie libre del contaminante y la presencia de abundante materia

organica (Gonzalez Rojas 2011).
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e La competencia de los microorganismos afiadidos con la poblacion autoctona antes de
ocupar los nichos potenciales. Se recomienda la utilizacion de poblacién indigena para
realizar el proceso de bioaumentacién y mejorar la eficiencia del proceso (Gonzélez

Rojas, 2011).

En el mercado existen variedad de cepas que relnen microorganismos con potencial
degradador, con riesgo en la biodiversidad nativa al proliferar una cepa exética. Sin embargo, la
reinsercion de microorganismos indigenas aislados del sitio contaminado y cultivados
posteriormente, es mas efectiva cuando se complementa con los nutrientes necesarios y/u

oxigeno (Sanchez y Rodriguez, 2003).

Se ha encontrado que para la degradacion del pesticida organoclorado lindano se aislan
bacterias presentes en la rizosfera de plantas que crecen en suelos contaminados por este
pesticida, estas bacterias son: Kocuria rhizophila, Microbacterium resistens, Staphylococcus
equorum y Staphylococcus cohnii spp urealyticus. De las cepas evaluadas la mas efectiva en la
eliminacion de lindano fue S. cohnii spp urealyticus con niveles bajos y medios. En suelos
contaminados con 5 y 50 mg lindano/ kg de suelo, e inoculacion con estas bacterias, los
porcentajes de remocion fueron 100% y 70% de las dosis iniciales, respectivamente (Cycon et

al., 2017).

La aplicacidn de consorcios bacterianos es mas recomendable en la eliminacion de pesticidas

organoclorados de suelos, ya que presentan un mayor porcentaje de remocién del contaminante.
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También se debe tener en cuenta la forma en que se almacenan las células bacterianas, asi como

el procedimiento que se usa para preparar el indculo (Cycon et al., 2017).

Otro factor que interfiere en la degradacion es la presencia de diferentes tipos de pesticidas en
los suelos. Para ello se han manipulado genéticamente cepas bacterianas capaces de degradar
combinaciones de pesticidas organofosforados y pesticidas organoclorados simultaneamente,
como: la cepa Sphingobium japonicum UT26 modificada por exhibicion en la superficie celular
de organofdsforo hidrolasa, la cual logré eliminar una mezcla de Y-HCH (10mg/kg) y de

metilparation (100 mg/kg) en suelo estéril y no estéril, en 15 dias (Cao et al., 2013).

En la Tabla 7 se reportan resultados de procesos de bioaumentacion de bacterias en suelo
contaminados con pesticidas organoclorados que presentan remocién entre 5% y 80.3%
dependiendo del tipo de bacteria utilizado y el PO contaminante. En estas investigaciones se han
utilizado bacterias de géneros: Chryseobacterium, Streptomyces, Sphigobacterium, Burkholderia,
Pseudomonas, Aeromona Yy Bacillus, debido que se caracterizan por ser resistentes y tener la

capacidad de utilizar pesticidas organoclorados como fuente de carbono.

Tabla 7
Bioaumentacion con bacterias en suelos contaminados con pesticidas organoclorados.
Pesticida Bioaumentacion Remocion Referencia
Chryseabacterium sp. “ex
DDT this FIUM Sp- =X 80,394 Quetal., 2015
situ” por 45 dias
Lindano Consorcio nativo 11%
Fuentes et al.,
Clordano Streptomyces, en suelo 5%

2017

Metoxicloro arcillo limoso no estéril 20%
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Pesticida Bioaumentacion Remocion Referencia
20.0% de p,p’-
. DDT, 50.0%
p,p’-DDT, 0,p’>- Condiciones de pH 7.0 y s . 50.0% de
o . o,p’-DDT, Fang et al.,
DDT, p,p’- 30°C. 90 dias, ,
DDD >-DDE  Sphingobacterium s 46.2% dep,p’- 2010
' PP phing P- DDD y 15.9%
de p,p’-DDE
Burkholderia cepacia, 56.48% 4.,4’-
4,4’-DDT, 4,4-  Pseudomonas fluorescens, DDT, 44.54%
. . , Kopytko et al.,
DDE y 4,4’- Aeromona caviae y Bacillus  4,4’-DDE y 2017
DDD sp. 17.08% 4.,4°-
Fase anaerobia de 8 semanas DDD.
Burkholderia cepacia,
0 o
4.4-DDT, 4.4"- Pseudomonas fluorescerjs, 46.5% 4,4
DDE v 4.4° Aeromona caviae y Bacillus  DDT, 17.8% Kopytko et al.,
DDD ¥ sp. Fase aerobia consecutiva 4,4’-DDE y 2017
a la fase anaerobia, de 20 8.5% 4,4’-DDD
semanas.
. Alvarez et al.,
Lindano Cepas de Streptomyces 37.8+5.6% 2015

Otra alternativa de eliminacion de POs de suelos es la bioaumentacion con microorganismos
productores de biosurfactantes. Un consorcio de tres cepas: Bordetella petrii I, Bordetella petrii
I1'y Achromobacter xylosoxidans, genero la eliminacién total de alpha y beta endosulfan que se
encontraban en la superficie y capas de suelo superficiales en un trascurso de 25 dias. Dentro de
los siguientes 30 dias se degradd el residuo endosulfato, producto de la bioaumentacion

nombrada anteriormente (Cycon et al., 2017).

Tambien los hongos son capaces de degradar pesticidas organoclorados del suelo. Se ha
comprobado la utilizacion de hongos de podredumbre para la eliminacion del DDT:
Gloeophyllum trabeum, Daedalae dickinsii y Fomitopsis pinicola en suelos estériles y no

estériles. En suelo estéril contaminado artificialmente con DDT, se removio un 41% con G.
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trabeum, 15% con D. dickinsii y 9% con F. pinicola; y en suelo no estéril contaminado
artificialmente con DDT, se removié un 43% con G. trabeum, 32% con D. dickinsii y 29% F.

pinicola en comparacién con el control (Cycon et al., 2017).

Los hongos de podredumbre blanca de la madera u hongos ligninoliticos, poseen un
mecanismo enzimatico oxidativo extracelular que emplean para degradar la lignina de la madera.
Las enzimas ligninoliticas mas importantes implicadas en la degradacion de contaminantes
organicos son manganeso peroxidasa (MnP), lignino peroxidasa (LiP) y lacasa. Estas enzimas se
producen en condiciones de limitacion de sustratos y no son inducidas por la presencia del

contaminante (Quintero et al., 2008).

Uno de los hongos mas estudiado para la degradacion de Y-HCH es el Phanerochaete
chrysosporium. Con este hongo se han reportado porcentajes de degradacion en medio liquido
que oscilan entre 10.6% y 90.5%, y valores de mineralizacién entre 3.9% y 90%. En ensayos de
biorremediacion de suelos contaminados, se han observado valores de eliminacion menores que
en medio liquido, debido a la reduccion de biodisponibilidad o limitacién en la transferencia de
masa. En el suelo, la inoculacién de los hongos se ha realizado mediante la combinacién junto a
residuos lignocelulésicos como virutas de madera, paja de trigo, carozo de maiz, entre otros, para
brindar nutrientes que favorezcan el crecimiento y produccion de enzimas ligninoliticas por los
hongos. También se puede realizar un tratamiento de suelos en fase de suspension permitiendo

reducir los efectos de baja disponibilidad y transferencia de materia (Quintero et al., 2008).
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Quintero y sus colaboradores, en 2008, realizaron pruebas de bioaumentacion para eliminar
isbmeros de HCH en suelos contaminados, utilizando dos tipos de inoculacién: libre e
inmovilizada con carozo de maiz y virutas de madera, con Phanerochaete chrysosporium y
Bjerkandera adusta. Por medio de inoculacion libre no se observo degradacion de isomeros de
HCH después de 5 semanas. En procesos con inoculacion inmovilizada no se obtuvieron
resultados con P. chrysosporium, pero si actividad de la enzima LiP; y con B. adusta se logré la
degradacion de isobmeros de HCH, con viruta de madera entre 8 y 17%, y con carozo de maiz

entre 13y 17%, en 5 semanas (Quintero et al., 2008).

En la Tabla 8 se especifican los hongos de la pudricién blanca de la madera que degradan
pesticidas organoclorados, dependiendo del contaminante que se desea eliminar. Entre ellos

sobresale el hongo P. chysosporiumes.

Tabla 8
Hongos degradadores y mineralizadores de pesticidas organoclorados.

Pesticida Hongo Degradacion (%)  Mineralizacion (%)
P. chysosporium

P. sajor-caju

P. florida 66 — 92 53-30
P. erynggi

T. versicolor
P.
P.
B.
P.
l.

DDT

chysosporium
sordida
adusta
ostreatus
lacteus

T. versicolor

P. chysosporium

P. sordia

P. sajor-caju

P. florida

P. erynggi

C. bulleri

Aldrin P. chysosporium 31.7 0.6

Pentaclorofenol 78 -90 3.2-29

Lindano 10.6 — 96 45-234
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Pesticida Hongo Degradacion (%)  Mineralizacion (%)
Dieldrin P Gl BT 6.1 13 0.5-15
T. versicolor
Clordano P. chysosporium 28.3 94-122
P. chysosporium
Pleurotusforida
Heptacloro P. sajor-caju 27 - 97 0.5
P. eryngii
Mirex P. chysosporium 3.6 2.0
Endosulfan P. chysosporium 90 -95

Adaptada de Quintero (2011).

En 2015, Li y sus colegas, bioaumentaron lombrices (Amynthas robustus perrier y Eisenia
foetida savigny) para la degradacion de pentaclorofenol (PCP). La inoculacion de estas especies
de lombrices mejoro la eliminacion de PCP del suelo y la respiracion basal. Adicionalmente se
revel6 que las bacterias Klebsiella, Cupriavidus, Aeromonas y Burkholderia spp., se encontraban
presentes en el microcosmos del suelo contaminado con PCP indicando que estas bacterias
fueron las responsables de su asimilacion; las bacterias Cupriavidus y Aeromonas sp se
detectaron en el intestino de las lombrices utilizadas antes de la inoculacion en el suelo
contaminado, esto demuestra que las lombrices de tierra pueden introducir bacterias funcionales
en los suelos y aumentar la poblacién de bacterias degradadoras de PCP, acelerando su

degradacion del suelo (Li et al., 2015).

Antes de realizar un proceso de bioaumentacion es importante tener en cuenta las
caracteristicas de los organismos autoctonos, los POs presentes, las caracteristicas del suelo e

investigar los microorganismos que degradan el contaminante.
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2.2.2 Fitorremediacion. La Fitorremediacion de suelos contaminados consiste en el uso
conjunto de plantas, enmiendas del suelo y técnicas agronémicas para eliminar, retener o
disminuir la toxicidad de los contaminantes en el suelo. Este procedimiento tiene varias ventajas:
es econdmico, la ausencia de reactivos quimicos peligrosos, no afecta negativamente la
estructura del suelo y se realiza in situ evitando costos de transporte (Carpena y Bernal, 2007).

La fitorremediacion se puede clasificar en:

e Fitoextraccion: uso de plantas acumuladoras de elementos tdxicos o compuestos
organicos para retirarlos de los suelos por medio de absorcidon y concentracion en las

partes cosechables (Carpena y Bernal, 2007).

e Fitoestabilizacién: uso de plantas para reducir la biodisponibilidad de los contaminantes
en el entorno, mejorando las propiedades fisicas y quimicas del medio. Técnica de

contencion (Carpena y Bernal, 2007).

e Fitoinmovilizacién: uso de las raices de las plantas para la fijacién o inmovilizacion de

los contaminantes en el suelo. Técnica de contencion (Carpena y Bernal, 2007).

e Fitovolatilizacion: uso de plantas para eliminar los contaminantes del medio mediante su

volatilizacion (Carpena y Bernal, 2007).

e Fitodegradacion: uso de plantas y microorganismos asociados para degradar

contaminantes organicos (Carpena y Bernal, 2007).
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e Rizofiltracion: uso de raices para absorber y adsorber contaminantes del agua y otros

efluentes acuosos (Carpena y Bernal, 2007).

La fitorremediacion se ve limitada por factores como la localizacion del contaminante (debe
estar cercano a la rizosfera), caracteristicas fisicas y quimicas del suelo (pH, salinidad,
nutrientes), concentracion del contaminante (limites tolerables), riesgos de lixiviacion y
accesibilidad a la zona contaminada. Es util para la aplicacién a grandes superficies, con

contaminantes relativamente inmdviles o de concentracion baja (Carpena y Bernal, 2007).

La fitoextraccion es una tecnologia de largo plazo, que puede requerir varios ciclos de cultivo
para reducir los niveles de contaminantes. El tiempo de remediacion es entre 1 y 20 afios,
dependiendo de la concentracion y tipo de contaminante, duracion del periodo de crecimiento y

la eficiencia de remocion de la planta utilizada (Mejia y Herrera Ramirez, 2009).

Las plantas fitoconcentradoras captan las especies toxicas a través de sus raices y con la
cooperacion de los microorganismos del suelo proceden a ser metabolizados, siendo

transportados a depositos en las plantas como tallo y hojas (Mejia y Herrera Ramirez, 2009).

Los microorganismos que habitan en la rizosfera estan encargados de la degradacion de la
materia organica. Los metabolitos generados por la degradacion son absorbidos por las plantas
junto con el nitrégeno, fésforo y otros minerales (Delgadillo Lépez y Gonzélez Ramirez, 2011).

El medio ambiente de la rizosfera es la interaccion entre la planta, los microorganismos y el
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suelo. Los microorganismos rizosfeéricos tienen efecto sobre el crecimiento de la planta

incrementando el reciclado y la solubilidad de nutrientes minerales (Islas et al. 2009).

Después de realizar un proceso de fitorremediacion se debe hacer una disposicién final de los
residuos de las plantas, para ello suelen usarse: la combustion, el reciclado y en el caso de
metales pesados, la recuperacion de los contaminantes. En el caso de plaguicidas organoclorados
se utiliza la incineracion con el objetivo de que los contaminantes se transformen en CO. (Mejia

y Herrera Ramirez, 2009).

Mejia y Herrera Ramirez, en 2009, realizaron un proceso de fitorremediacion utilizando
plantas de amaranto de 3 especies: Amarathus cruentus mexicano, Amaranthus caudatus
peruano Yy Amaranthus cruentus don ledn, en suelos contaminados con pesticidas
organoclorados: HCH, lindano, heptacloro epoxido, aldrin, dieldrin, DDT, DDE, DDD,
endosulfan y toxafeno. Se obtuvo absorcién en la planta de la especia A. cruentus mexicano y A.
caudatus peruano de: o-HCH, B-HCH, Y-HCH (lindano), aldrin, dieldrin, heptacloro epoxido y
parlar 39/40. La especie A. cruentus don ledn presentd absorcion de: o-HCH, B-HCH, aldrin,
heptacloro epéxido y parlar 39/40. La mayor absorcién se present6 en el tallo, seguido de las

semilla, luego raiz y por altimo hojas (Mejia y Herrera Ramirez, 2009).

En la Tabla 9, se encuentran los diferentes porcentajes de remocion de pesticidas
organoclorados de suelos utilizando plantas, las cuales fueron: Ricinus communis L., calabaza,

Orychophragmus violaceus, maiz, mostaza y Jatropha curcas L., obteniendo porcentajes de
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remocion entre 12.9 — 89% dependiendo del contaminante y la concentracion de pesticidas

presente en el suelo.

Tabla 9
Fitorremediacion de suelos contaminados con pesticidas organoclorados.

Pesticida Fitorremediacion Remoci6n Referencia

a-HCH, p-HCH, Y-
HCH, trans-clordano,
clorpirifos, o,p’-DDE,
0-p’-DDT, p,p>DDT, ¢ 1116 e Ricinus communis Rissato et al.,
dligler gl L. por 66 dias. S 2015
aldrin, dieldrin,
endrin, heptacloro,
heptacloro epdxido,
4,4’-metoxicloro

12.9% p,p’-
Condicionesde pH 7.0 y DDT, 78.1%
p,p’-DDT, o,p’-DDT, 30°C. 90 dias, cultivo de o,p’-DDT, Fang et al.,
p,p’-DDD y p,p’-DDE calabaza (Cucurbita 83.3% p.p’- 2010
maxima). DDD y 29.5%
p,p’-DDE )
Lindano Cultivo de maiz (Zea mays) 545+1.3% AIvazrgzlgt il
Cultivo de Orychophragmus  81.18% HCH 'y Sunetal.,
HCH Y DDT violaceus con nutrientes 85.4% DDT 2014
Cultivo de mostaza (Brassica 47.2% con maiz Mukherjee y
N . )
Endosulfan campestris Linn) y maiz (Zea vy 34.5% con Kumar, 2012
mays) mostaza
Concentracion
) de 5 mg/kg,
. Cultivo de Jatropha} curcas 89%; 10 mg/kg, Abhilash et al.
Lindano L. con concentracién de '
lindano (5.10,15 y 20 mg/kg) o2 2: 15 ma/kg, 2013

mg/kg, 72%

Para obtener un mayor rendimiento en un proceso de fitorremediacion, se pueden incorporar
cepas de microorganismos degradadores de los contaminantes presentes en el suelo. Fang y sus

colaboradores realiz6 en 2010, tres pruebas en suelos contaminados con pesticidas
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organoclorados de: bioaumentacion con Sphingobacterium sp, fitorremediacion con cultivo de
calabaza (Cucurbita maxima), y una mezcla de los dos procesos, obteniendo una mayor
remocion del contaminante cuando fusionaba los procesos. En la Tabla 10 se reportan procesos
de fitorremediacion con la adicion de microorganismos con potencial de degradar pesticidas

organoclorados de suelos contaminados.

Tabla 10

Fitorremediacion con adicion de microorganismos en suelos contaminados con pesticidas
organoclorados.

Pesticida Flt_orremedlgcmn/ Remocion Referencia
Microorganismos

Condiciones de pH 7.0

p,p>-DDT, o,p’-  y 30°C. 90 dias. Cultivo
DDT, p,p>-DDDy de calabaza (Cucurbita
p.p’-DDE maxima) y adicion de
Sphingobacterium sp

Cepas de Streptomyces

Lindano y plantas de maiz (Zea 61.6+1.7%

mays).

27.8% p,p’-DDT,

82.9% o,p’-DDT, Fang et al.,
81.8% p,p’-DDD y 2010
31.7% p,p’-DDE

Alvarez et al.,
2015

3. Comparacioén de los métodos de eliminacion de pesticidas organoclorados de suelos

contaminados.

En la Tabla 11 se encuentran las caracteristicas principales de los métodos de eliminacion de
pesticidas organoclorados de suelos, los cuales estan estrictamente relacionados con el tipo de
PO vy las caracteristicas del suelo. En ella se presenta que la mayoria de técnicas se pueden

realizar in situ, exceptuando el lavado de suelos. Se evidencia que los métodos de eliminacion



REMEDIACION DE PESTICIDAS ORGANOCLORADOS EN SUELOS 58

fisicoquimicos se demoran menos tiempo en remediar, pero tiene un alto costo de operacion. Por
el contrario los métodos de eliminacién bioldgicos son mas rentables en términos econémicos,
sin embargo, su desventaja es que son métodos de eliminacion a largo plazo, para los que se debe

disponer de tiempo para su realizacion.

Dentro los métodos de eliminacion de pesticidas organoclorados de suelos contaminados, se
destaca la bioaumentacion porque presenta altos niveles de eficiencia de remocion, bajo costo, se

puede realizar “in situ” y no presenta produccion de residuos.

Tabla 11
Comparativo de los métodos de eliminacion de pesticidas organoclorados de suelos.
<) ©
8 3 é) S ‘g c \g
Métodode &= & S S & S S 35
R 2 S o O S .2 <€ i 3] ©
Eliminacién: .= L2 c o TE > S S
o = ~ O - 9 5 = = poxd
o [ _—— o 3D .=
s ‘® = 8 ST 8 = @ S
g 5 &8 2&£s g E ¢
- _— > o —
Caracteristicas: w 3 & & &© 8§ S
Z " — " —
< m i
In situ X X X X X X X
Ex situ X
Fisicoquimico X X X X
Bioldgico X X
Depende del contaminante X X X X X X X X
Depende de la caracteristicas del X X X X X X X
suelo
Alto costo X X X X
Bajo costo X X X X
Afecta las caracteristicas del X X X X
suelo
Produccion de residuos X X X X
Tratamiento posterior al suelo X X X X
Corto plazo X X X
Largo plazo X X X X X
Eficiencia alta X X X X

Eficiencia baja X X X X
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Para comparar la eficiencia en la remocion de POs, se debe tener en cuenta el tipo de
contaminantes, ya que todos tienen diferentes caracteristicas. De acuerdo con la informacion
descrita sobre los métodos de eliminacién de pesticidas organoclorados, en la Tabla 12 se
encuentran los porcentajes de remocion de POs con los distintos métodos de eliminacion

recopilados.
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Tabla 12
Porcentajes de remocién de pesticidas organoclorados con métodos de eliminacion fisicoquimicos y bioldgicos.

.. ., (2] n !
Meétodos de eliminacion g lg 'c% é c S S g S _~§ % S
. @ D c S o ? 82 § §£ EU’ 2 -QL%

Pesticida = £ S 2 = ® s = c S c S S S E

S g5 Ego S S 3 £ g2 €5 = EE

5 S 8 c S S 9 - 5 8 S o DS

s 3 2 s ale S S5 S S 5.8

L L s S o) = m i T o
HCHs 30.5% 58.9-81.35% 82.1% 66-92% 81.18%
DDT 13-25.9% 47.6-72.75%  22.4-50% 45-99.7% 78.9-92.11% 9.45-39.11% 20-80.3% 12.9-85.4%  27.8-82.9%
DDD 8.5-46.2% 83.3% 81.8%
DDE 80% 4.3% 15.9-44.54% 29.5% 31.7%
DDTs, cis-clordano, 80-90%
trans-clordano, mirex
BHC, DDT 87%
Lindano e isdmeros de 30-50%
HCH
Lindano 85.4% 70-100% 10.6-90% 54.5-89% 61.6%
Mirex 85-94.7% 3.6%
Endosulfanos 87.2% 68.3% 90-95% 34.5-47.2%
Clordanos 93-98.5% 55.6% 28.3%
HCB 30%
Pentaclorofenol 78-90%
Aldrin 31.7%
Dieldrin 6.1-13%

Heptacloro 27-97%
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De acuerdo con la Tabla 12 se observa que tanto los metodos de eliminacion fisicogquimicos y
bioldgicos tienen diferentes niveles de remocion, que dependen de los contaminantes a eliminar y los
aditivos que se pueden implementar en la eliminacion. Entre los métodos de eliminacion quien presenta
un mayor nivel de remocion para la mayoria de pesticida organoclorados es el lavado de suelos,
utilizando los surfactantes adecuados para poder capturar los pesticidas organoclorados por ser
hidrofobicos. Sin embargo el lavado de suelos, al ser un método de eliminacion fisicoquimico, trae
altas consecuencias a las caracteristicas de los suelos, es “ex situ” y costoso. Para una mayor remocion
es necesaria la implementacion de varios lavados, lo cual genera gran cantidad de agua implementada
en este proceso y un tratamiento posterior de este residuo. Por estas razones no es un método

recomendable para la remocion de los pesticidas organoclorados de los suelos.

Entre los métodos de eliminacién bioldgicos, la bioaumentacion y fitorremediacion presentan altos
niveles de remocion de contaminantes. Lo importante es escoger los microorganismos y plantas mas
pertinentes para cada contaminante. Lo recomendable para obtener un proceso de remocion eficiente es
utilizar secuencialmente varios métodos de eliminacién. Primero, cuando la concentracion del
contaminante es elevada, utilizar un proceso de bioaumentacién con microorganismos autéctonos del
sitio a remediar o que se reportan en la literatura por tener poder de remocidn de pesticidas
organoclorados. Segundo, cuando ya las concentraciones en el sitio no sean elevadas utilizar un
proceso de fitorremediacién, ya que se caracteriza por ser mas eficiente en la remocion de suelos con
bajas concentraciones de contaminante, con plantas que sea autoctonas de la region o sean
especializadas en remover pesticidas organoclorados y con periodo de crecimiento bajo. Los procesos

de remediacion bioldgicos son lentos, pero conservan las caracteristicas del suelo y son de bajo costo,
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por lo cual son mas pertinentes. Cabe destacar que se debe realizar una adecuada disposicion de la

biomasa generada.

4. Conclusiones

Los pesticidas organoclorados son hidrocarburos clorados utilizados para el control de plagas en la
industria, la agricultura y en campafias de salud. La mayoria de estos contaminantes han sido
catalogados como peligrosos por la EPA y tienen uso restringido en varios paises, por ser persistentes y

bioacumulables.

Debido al uso indiscriminado de pesticidas organoclorados, que ha traido grandes consecuencias

para la salud humana y el medio ambiente, es necesario realizar procesos de eliminacién de POs.

Al comparar los métodos de eliminacion se destacan los métodos de eliminacién biolégicos como,
bioaumentacion y fitorremediacion, ya que presentan mayor efectividad en un proceso de remocién de
POs conservando las caracteristicas del suelo, bajos costos, alta eficiencia en la remociéon y no

requieren tratamientos posteriores del suelo, pero son métodos a largo plazo.

El método de eliminacion biologico que tiene mayor porcentaje de remocion es la bioaumentacion,
con el cual dependiendo del PO se puede remover entre 8.5 y 100% de la concentracion de
contaminante. Aunque este proceso toma tiempo, no es invasivo, se puede aplicar “in situ” y evita el

problema del postratamiento de los residuos.
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Dentro de los métodos de eliminacion fisicoquimicos de POs de suelos analizados, el que presenta
mayor porcentaje de remocion es el lavado de suelos, con el cual dependiendo del PO remueve entre 30
y 99.7% de la concentracion de contaminante, pero altera las propiedades del suelo, tiene altos costos y

requiere tratamientos posteriores.

5. Recomendaciones

Para lograr la mayor eficiencia en la remocion de pesticidas organoclorados de suelos contaminados,
es recomendable la utilizacion de dos métodos de eliminacion secuencial: la bioaumentacién y la
fitorremediacion, aunque este tipo de procesos pueden ser largo, son los métodos que tiene un menor

impacto en las caracteristicas del suelo y alto nivel de remocion de los pesticidas organoclorados.

Antes de realizar cualquier proceso de remedicion es importante evaluar los costos y tiempos de

remediacién, y de acuerdo a estos valores elegir el método que tenga mayor conveniencia.

Al realizar un proceso de eliminacion biol6gico es importante caracterizar primero los
microorganismos y plantas que habiten en la zona, para asi evitar la incorporacion al habitat de

especies no nativas. Lo recomendables es utilizar especies autdctonas.
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Cuando las especies autoctonas no tienen la capacidad de remocion es recomendable escoger los
microorganismos de acuerdo al contaminante que tengan la mayor capacidad de remocion y puedan

habitar en las condiciones del medio.
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