Evaluacion a escala laboratorio de procesos de eliminacion de hidrocarburos aromaticos
policiclicos (PAHS) en suelos y aguaas subterrdneas: Integracidén de procesos de adsorcidon

SUMARIO DE LOS ANEXOS

ANEXO A: PROPIEDADES FISICO-QUIMICAS

ANEXO B: MODELOS DE AGUAS SUBTERRANEAS

ANEXO C: PROCESOS DE AUMENTO DE LA MOVILIDAD

ANEXO D: CARACTERIZACION GEOQUIMICA Y
CONSIDERACIONES HIDRAULICAS

ANEXO E: CONSIDERACIONES HIDRAULICAS PARA

LA MEJORA DEL DISENO DE LA BARRERA

ANEXO F: OPERATIVA'Y MONITOREO

ANEXO G: ALGUNAS TIPOLOGIAS DE CONSTRUCCION

ANEXO H: LOS PROCESOS DE OXIDACION

ANEXO I: EJEMPLO COMPARATIVO DEL COSTE PARA
SISTEMAS DE BOMBEO Y TRATAMIENTO Y PRBs

ANEXO J: ESTUDIOS REALIZADOS DE LA PARTE EXPERIMENTAL

ANEXO K: FOTOGRAFIAS

BIBLIOGRAFIA

pg. 2

pg. 13

pg. 17

pg. 18

pg. 25

pg. 27

pg. 33

pg. 35

pg. 46

pg. 52

pg. 65

pg. 68




9 Anexos

ANEXO A: PROPIEDADES FISICO-QUIMICAS

Solubilidad: La solubilidad es el grado en que una sustancia, la solucion, se disuelve en
otra, el solvente. La solubilidad depende de la temperatura y del tipo de sustancia

quimica.

Presion de vapor: La presion de vapor de un liquido es la presion ejercida por el vapor
sobre el liquido en situacion de equilibrio, esta en funcion de la temperatura del liquido

y se mide generalmente en atmosferas.

La constante de Henry: La ley de Henry [17] se emplea para describir el grado de
solubilidad de un gas en un liquido. Al disolver una sustancia quimica en agua existe
una pequeia porcion de esta sustancia en estado gaseoso en el inmediatamente superior
a la superficie del agua. En una situacion de equilibrio a medida que las moléculas del
gas son incorporadas al agua, un numero equivalente de moléculas de la sustancia

quimica abandonan el estado liquido para tansformarse en vapor.

La ley de Henry afirma que en condiciones de equilibrio la presion del gas
inmediatamente superior a un liquido es proporcional a la concentraciéon de esa

sustancia quimica en el liquido.(Ec. A.1)

P,=H-CL (A.1)
En donde:

P, = Presion de gas

H = Constante de Henry

Cy = Concentracion en el liquido

El coeficiente de reparticion agua-octanol(K,,): Es una constante no dimensional

definida como (Ec. A.2):

Kow = Co/C (A.2)
Co = Concentracion en octanol

C = Concentracion en agua
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Con este coeficiente se mide el grado de reparticion de un compuesto organico
entre la fase organica y el agua. Este coeficiente es de gran utilidad a la hora de calcular
el destino y traslado de sustancias quimicas, y estd en relacion con los coeficientes de

adsorcion del suelo, el factor de bioconcentracion (FBC) y la solubilidad en agua.

El coeficiente de reparticion de carbono organico(K,.): [17] Es una constante definida
como (Ec.A.3):
En donde: Koc = C/C (A.3)

C. = concentracion adsorbida

Esta constante sirve para medir la capacidad de una sustancia quimica para ser

adsorbida por el carbono orgéanico existente en el suelo.

El factor de bioconcentracion (FBC): Muestra cuanta sustancia quimica es susceptible

de acumularse en los organismos acudticos.

En las paginas siguientes se muestran las propiedades fisicas y quimicas mas
importantes para los PAHs, una breve descripcion de su origen, usos y riesgos

medioambientales y sanitarios.
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HIDROCARBUROS POLIAROMATICOS

Los hidrocarburos aromaticos policiclos (HAP) son compuestos
organicos formados por tres o mas anillos aromaticos conden-
sados, en donde algunos atomoes de carbono son comunes a dos o
tres anillos, Esta estructura se denomina tambien sistema de
anillos fusionados. Los anillos pueden estar en linea recta, angu-
lados o racimados. Ademas, el término hidrocarburo indica que
la molécula contiene solo carbono e hidrogeno. La estructura
condensada mas sencilla, formada por solo dos anillos aromaticos
condensados, es el naftaleno. A los anillos aromaticos pueden
unirse otros tipos de anillos, como los de cinco atomos de
carbono o los que contienen otros atomaos (oxigenao, nitrageno o
azufre) en lugar del carbono. Estos dltimos compuestos se
conocen como compuestos heteroaromaticos o heterociclicos y
no se consideraran aqul. En la literatura sobre los HAPs se
pueden encontrar muchas otras denominaciones, como APN
{aromaticos polinucleares), CAP (compuestos aromaticos policl-
clicos) o MOP {materias organicas policiclicas). Esta ultima deno-
minacion suele englobar a los compuestos heteroaromaticos.
Entre los HAPs se encuentran cientos de compuestos que han
sido objeto de gran atencion por ser muches de ellos cancerl-
genos, especialmente los HAPs que contienen entre cuatro y seis
anillos aromaticos.

La ausencia de una nomenclatura uniforme en la literatura
puede confundir al lector de trabajos procedentes de distintos
palses y publicados en ¢pocas distintas. La [JPAC (Union Inter-
nacional de Guimica Pura y Aplicada) ha adoptado una nomen-
clatura que es la mas utilizada en la actualidad. A continuacion se
ofrece un breve resumen de la misma:

Se han seleccionado algunos de los principales HAP y se han
mantenido sus nombres vulgares. Se dibujan tantos anillos como
sea posible en una linea horizontal y el mayor numero de los
anillos sobrantes se colocan en el cuadrante superior derecho. La
numeracion comienza por el primer atomo de carbono que no
sea comun a dos anillos, en el anillo situado a la derecha de
la primera linea. Los siguientes atomos de carbono unidos a un
hidrogeno se numeran en el sentido de las agujas del reloj. A los
lados mas externos de los anillos se les asignan letras en orden
alfabetico, empezando por el lado situado entre C 1y C 2.

Como ejemplo de 1a nomenclatura de los HAPs hemos tomado
el benzofa)pireno. Benzo(a)— indica que hay un anillo aromatico
unido al pireno en la posicion a. Un anillo puede unirse tambien
alas posiciones b, e, etc. Mo obstante, las posiciones a, b, he ison
equivalentes, ¥ lo mismo ocurre con e y 1. En consecuencia,
solo hay dos isomeros, benzofa)pireno y benzole)pireno. Solo se
utiliza la primera letra y las formulas se escriben aplicando
las anteriores reglas. En las posiciones cd, fg, etc. del pireno
tambien puede unirse un anillo. Sin embargo, esta sustancia,
el 2H-benzo(cd)pirenc, esta saturada en la posicion 2, lo que se
indica con una H.

Propiadaces fsicoquiimicas de fos HAPs. Los sistemas conjugados
Il-electran de los HAPs son los responsables de su estabilidad
quimica. Son solidos a termperatura ambiente y su volatibilidad es
muy pequena. Dependiendo de su caracter aromatico, los HAPs
absorben luz ultravioleta y producen un espectro fluorescente
caracteristico. Son solubles en muchos disolventes organicos,
pero muy poco solubles en agua, tanto menos cuanto mayor sea
s peso molecular. Sin embargo, los detergentes y compuestos
que forman emulsiones en agua, o los HAPs adsorbidos en parti-
culas en suspension, pueden aumentar el contenido de HAPs en

aguas residuales o naturales. Desde el punto de vista quimico, los
HAPs reaccionan por sustitucion del hidrogeno o por adicion
cuando se produce su saturacion. Generalmente se conserva el
sistema de anillos. La mayoria de los HAPs se fotooxidan, una
reaccion importante para eliminarlos de la atmosfera. La reac-
cion de fotooxidacion mas frecuente es la formacion de endope-
roxidos. que pueden convertise a quinonas. Por razones
estéricas, un endopercxido no puede formarse por fotooxidacion
del benzo(a)pireno; en este caso se forman 1.6-diona, 3.6-diona y
6,12-diona. Se ha observado que la fotooxidacion de los HAPS
adsorbidos es mayor que la de los HAPs en disolucion. Este
hecho debe tenerse en cuenta al analizar los HAPs mediante
cromatografia en capa fina, especialmente si se utilizan capas
de gel de silice, donde muchos HAPs se fotooxidan rapidamente
cuando se iluminan con Uz ultravioleta. Para la eliminacion de
los HAPs existentes en los lugares de trabajo, las reacciones de
oxidacion no tienen interés. Los HAPs reaccionan rapidamente
con oxidos de nitrogeno o HNOG,. Por ejemplo, el antraceno
puede oxidarse a antraquinona por accion del HNO; o dar un
derivado nitrogenado mediante una reaccion de sustitucion con
MNO;. Los HAPs pueden reaccionar con SO, SOy y H,50, para
formar acidos sulfinico y sulfanico. El hecho de que los HAPs
cancerigenos reaccionen con otras sustancias no significa necesa-
riamente que se inactiven como tales; por el contrario, muchos
HAPs que contienan sustituyentes son carcinogenos mas potentes
gue el correspondiente compuesto progenitor, Agui se describen
algunos de los HAPs mas importantes.

Formacin. Los HAPs se forman por pirolisis o combustion
incompleta de materia organica que contiene carbono e hidro-
geno. A elevadas temperatuas, la pirolisis de compuestos orga-
nicos produce fragmentos de moléculas y radicales que se
combinan para formar HAPs. La composicion de los productos
resultantes de la pirosintesis depende del combustible, la tempe-
ratura y el tiempo de estancia en la zona de caldeo. Los combus-
tibles que forman HAPs son metano, otros hidrocarburos,
hidratos de carbono, ligninas, peptidos, etc. Sin embargo, los
compuestos que contienen cadenas laterales, los compuestos insa-
turados vy las estructuras ciclicas suelen favorecer la formacion
de HAPs. Evidentemente, los HAPs se liberan de la zona de
combustion en forma de vapores. Debido a sus bajas presiones
de vapor, la mayoria de los HAPs se condensan en el acto sobre
particulas de hollin o forman ellos mismos particulas muy
pequenas. Los HAPs liberados a la atmosfera en forma de vapor
son adsorbidos por las particulas presentes en ella. Por ello, se
producira una diseminacion de aerosoles que contienen HAPs,
que pueden ser transportados a grandes distancias por los vientos.

Produccion y usos

IWuchos HAPs pueden obtenerse a partir de alquitran de hulla.
Las sustancias puras no tienen aplicaciones técnicas importantes,
salvo el naftaleno y el antraceno. Mo obstante, se utilizan indirec-
tamente en el algquitran de hulla y el petrolec, que contienen
mezclas de distintos HAPs.

Los HAPs pueden encontrarse casi en todas partes, en el aire,
en la tierra y en el agua, procedentes de fuentes naturales o
antropogenicas. La contribucion de las fuentes naturales, como
los incendios forestales vy los volcanes, es minima si la compa-
ramos con las emisiones causadas por el ser humano. La combus-
tion de combustibles fosiles es la principal fuente de emisiones de
HAPs. Otras emisiones proceden de la combustion de residuos y
madera, asl como de los vertidos de petroleo crudo o refinado
que en s mismo contiene HAPs. Los HAPs estan tambien
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presentes en el humo del tabaco y en los alimentos a la parrilla,
ahumacos y fritos.

La principal fuente de HAP en el aire de las atmosferas de
trabajo es el alquitran de hulla, que se forma por pirolisis de la
hulla en fabricas de gas y cogue, donde se producen emisiones
de humos procedentes de |a brea calentada. Los trabajadores que
permanecen cerca de los hornos estan altamente expuestos a
estos HAPs. La mayoria de las investigaciones de HAPs en los
lugares de trabajo se han llevado a cabo en fabricas de gas y
cogue, En la mayoria de los casos solo se ha analizado el
benzofa)pireno, aungue tambien se han realizado algunas investi-
gaciones sobre otros HAPs. Generalmente, el contenido de

benzofajpirenc es maximo en el aire situado en la parte superior

de los hornos. EI aire situado en la parte superior de los canales
de humos y del precipitador de alquitran es extremadamente rico
en benzofa) pireno, habiendose medido concentraciones de hasta
500 mg/m?. Mediante tecnicas de muestreo personal, se ha
podido comprobar gue la mayor exposicion la sufren los conduc-
tores de camiones, los trabajadores encargados de asegurar y
zafar las amarras de los buques, los trabajadores que realizan
operaciones de deshollinado y los trabajadores del alquitran. El
naftaleno, el fenantreno, el flucranteno, el pireno y el antraceno
predominan entre los HAPs aislados de las muestras de aire
tomadas. Es evidente que algunos de los trabajadores de la indus-
tria del gas y del coque estan expuestos a altos niveles de HAPs,
incluso en las instalaciones modernas. En estas industrias no es
raro gue muchos trabajadores hayan estado expuestos a estas
sustancias durante anos. Las investigaciones clinicas han demos-

trado que estos trabajadores tienen un alto riesgo de desarrollar

cancer de pulmon. El alquitran de hulla se utiliza en otros
procesos industriales, donde se calienta y libera HAPs al aire
ambiente.

Los hidrocarburos poliarilos se utilizan principalmente en la
fabricacion de colorantes y en sintesis quimicas. El antraceno se
utiliza en la produccion de antraquinona, una importante
materia prima para la fabricacion de colorantes rapidos. Se
emplea tambien como diluyente para conservantes de la madera
y en la produccion de fibras sintéticas, plasticos y monocristales.
El fenantreno se emplea en la fabricacion de colorantes y explo-
sivos, en la investigacion clinica y en la sintesis de farmacos.

El benzofurano se utiliza en la fabricacion de resinas de cuma-
rona-indeno. El fluoranteno es un componente del asfalto deri-
vado del alquitran y del petroleo que se utiliza como material de
revestimiento para proteger el interior de las tuberias de agua
potable de acero y hierro ductil y los tangues de almacenamiento.

El aluminio se produce mediante un proceso electrolitico a
temperaturas de unos 970 °C. Existen dos tipos de anodos: el
anodo de Soderberg y el de grafito ("precocido”). EI primero de
ellos, gue es el mas utilizado, es la principal causa de exposicion
a HAP en la industria del aluminio, Este anodo esta formado por
una mezcla de coque y alquitran de hulla. Durante la electrolisis
se grafita ("cuece”) en su parte inferior, mas caliente, y finalmente
se consume por oxidacion electrolitica para formar oxidos
de carbono. Desde arriba se va anadiendo pasta fresca de anodo,
a modo de electrodo continuo. Los HAPS se liberan del alguitran
cuando este alcanza temperaturas elevadas, escapando a la
atmosfera de trabajo a pesar de los mecanismos de ventilacion.
En muchos trabajos diferentes de las fundiciones de aluminio,
tales como el desembornado, el izado de rejillas, y la adicion de
pasta de anodo, las exposiciones pueden ser considerables.
Tambien el apisonado de los catodos es causa de exposicion a
HAPs, puesto que se utiliza alquitran en el apisonado con varilla
y enlas ranuras.

Los electrodos de grafito se utilizan en las plantas de reduccion
de aluminio, en los hornos eléctricos de acero y en otros procesos

metalirgicos. La materia prima para la fabricacion de estos elec-
trodos suele ser coque de petroleo mezclado con alquitran como
ligante. EI cocido de los mismos se realiza calentando esta mezcla
en hornos, a temperaturas superiores a 1.000 °C. En una segunda
fase de calentamiento en la que se alcanzan hasta 2.700 °C se
produce el grafitado. Durante el proceso de cocido se liberan
grandes cantidades de HAPs de la masa de los electrodos. La
segunda fase conlleva una liberacion de HAPs mas bien baja,
puesto que los componentes volatiles ya se han liberado durante
el primer calentamiento.

En los trabajos siderometalurgicos y en las fundiciones se
produce exposicion a HAPs liberados por los productos de alqui-
tran al entrar en contacto con el metal fundido. Los preparados
de brea se utilizan en hornos, canales de colada y lingoteras.

El asfalto que se utiliza para pavimentar las calles y las carre-
teras procede principalmente de los residucs de destilacion del
petralec crudo. El asfalto de petroleo contiene pocos HAPS supe-
riores. Mo obstante, en algunos casos este asfalto se mezcla con
alquitran de hulla, 1o que aumenta el riesgo de exposicion a
HAPs cuando se trabaja con el asfalto caliente. En otros trabajos
en los que se utiliza alquitran derretido y se rocla sobre una gran
superficie, 1os trabajadores puaden sufrir una intensa exposicion
a HAPs. Tales operaciones incluyen los trabajos de recubri-
miento de oleoductos, el aislamiento de paredes y el calafateado
de tejados.

Riesgos

En 1775, un medico inglés, Sir Percival Pott, describio por
primera vez un cancer de origen profesional. Asocio el cancer de
escroto de los deshollinadores con su prolongada exposicion a
alguitran y hallin, en condiciones deficientes de higiene personal.
Cien anos mas tarde se describio el cancer de piel en los trabaja-
dores expuestos a alquitran o aceites bituminosos. En el decenio
de 1930 se describio el cancer de pulmon en los trabajadores
de la industria del aceroy en la del coque. A finales del decenio
de 1910 se describio el desarrollo experimental de cancer
de pulmon en animales de laboratorio tras la aplicacion repetida
de alquitran de hulla. En 1933 se demostro que un hidrocarburo
aromatico ciclico aislado del alquitran da hulla era cancerigeno.
El compuesto aislado resulta ser benzofajpireno. Desde entonces
se han descrito cientos de HAPS cancer(gencs. Los estudios epide-
mioclogicos indican una mayor frecuencia de cancer de pulmon
en los trabajadores de las industrias de coque, aluminio y acero.
Aproximadamente un siglo despues se han regulado algunos de
los HAPs como cancerigencs laborales.

El largo periodo de latencia entre la primera exposicion y la
aparicion de los sintomas, junto con muchos otros factores, han
hecho que el establecimiento de valores limite umbral para los
HAPs en la atmasfera del lugar de trabajo sea una tarea ardia y
dificil. Tambien existe un largo periodo de latencia para la
formulacion de normas. Hasta 1967, practicamente no existian
Valores Limite Umbral (TLYs) para los HAPs, ano en el que
la Conferencia Americana de Higienistas Industriales del
Gobierno (ACGIH) adopto un TLY de 0.2 mag/m? para los
alguitranes de hulla volatiles, definiendose como el peso de una
fraccion soluble en benceno de las particulas recogidas en un
filtro. En el decenio de 1970, la URSS establecio una concentra-
cion maxima admisible (MAC) para el benzofa)pireno basandose
en estudios de laboratorio realizados con animales. En 1978 se
establecio en Suecia un TLY de 10 g/m? para el BaP. En 1997,
la Occupational Safety and Health Administration (OSHA) de
Estados Unidos establecio un limite de exposicion permisible
{PEL) para el BaP de 0,2 mg/m?®. La ACGIH no ha establecido
una concentracion media ponderada en el tiempo (TWA), puesto
que el BaP es un carcinageno humano sospechado. El limite de
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exposicion recomendado (REL) por el MNational Institute for
Occupational Safety and Health (NIOSH) de Estados Unidos es
de 0.1 mg/m? (fraccion extraible en ciclohexano).

Las fuentes de HAPs en el trabajo. ademas del alquitran de
hulla y el asfalto, son el negro de humo, la creosota, los aceites
minerales, los humos y hollines procedentes de diversas combus-
tiones y los gases de escape de los vehiculos. Los aceites minerales
contienen cantidades muy pequenas de HAPs, pero muchos de
sus usos aumentan considerablemente su contenido de HAPs.
Algunos ejemplos son los aceites |ubricantes para motores, 1os
aceites de corte y los aceites que se utilizan en maquinas de
descarga eléctrica. No obstante, puesto que los HAPs perma-
necen en los aceites, el riesgo de exposicion se limita al contacto
con la piel. Los gases de escape de los vehiculos contienen
proporciones muy bajas de HAPs en comparacion con los humos
de alquitran mineral y asfalto. En la siguiente lista se han utili-
zado las mediciones de benzof@lpirenc en distintos tipos de
lugares de trabajo para clasificarlos segun el grado de exposicion:

e cxposicion muy alta a benzofajpireno (mas de 10 mg/m’)—
trabajos en fabricas de gas y coque plantas de aluminio;
fabricas de electrodos de grafito; manipulacion de alquitranes y
breas calentados

exposicion moderada (0,1 a 10 g/m?*—trabajos en fabricas de
gas y coque; acerlas, fabricas de electrodos de grafito; plantas
de aluminio; fundiciones

exposicion baja (menos de 0,1 g/m*—Ffundiciones; produccion
de asfaltos; plantas de produccion de aluminio con electrodos
precocidos; talleres de reparacion de automoviles y garajes;
minas de hierro y construccion de toneles.

Riesgos asociados a algunos HAPs

El anfracens es un hidrocarburo aromatico polinuclear con anillos
condensados que forma  antraguinona cuando se oxida y
9,10-dihidroantraceno cuando se reduce, Los efectos toxicos del
antraceno son similares a los del alquitran de hulla y sus
productos de destilacion, y dependen de la proporcion de frac-
ciones pesadas que contenga. El antraceno es fotosensibilizante.
Produce dermatitis aguda y cronica con sintomas de quemazan,
picar y edema, que son mas pronunciados en las regiones de la
piel expuesta. Las lesiones cutaneas se asocian a irritacion de
la conjuntiva y de las vias asreas superiores. Otros sintomas son
lagrimeo, fotofobia, edema de los parpados e hiperemia conjun-
tival. Los sintomas agudos desaparecen varios dias despues de
cesar el contacto. La exposicion prolongada causa pigmentacion
de las zonas de piel expuesta, con cornificacion de las capas
superficiales y telangioectasis. EI efecto fotodinamico del antra-
ceno industrial es mas pronunciado que el del antraceno puro, o
que evidentemente se debe al uso de mezclas de acridina,
carbazol, fenantreno y otros hidrocarburos pesados. Los efectos
sistemicos se manifiestan en cefalea, nauseas, inapetencia, reac-
ciones lentas y adinamia. Las exposiciones prolongadas pueden
causar inflamacion del tracto gastrointestinal.

Mo se ha demostrado que el antraceno puro sea cancerigena,
pero algunos de sus derivados y el antraceno industrial (que
contiene impurezas) si 1o son. EI 7, 2-benzaniraceng y algunos de sus
derivados monometilados y dimetilados son tambien cancerl-
genos. Los derivados dimatilagss y irimelilados del 1.2-benzantra-
ceno son cancerigencs mas potentes que los monometilados,
especialmente el & 70-dimatil-7.2-banzaniracens, que produce cancer
de piel en ratones en menos de 43 dias. Los derivados 5.9-y 5 70-
dimetilados son tambien muy cancerigenos. La carcinogenicidad de
los derivados 5.9 70- y 6.9 T0-trimaiiades es menos pronunciada.
El 20-metifcofantrens, que tiene una estructura similar a la del
5,6,10-trimetil-1,2-benzantraceno, s un  cancerigeno  muy

potente. Minguno de los derivados dimetilados con grupos
metilos sustituidos en el anillo adicional de benceno (en las posi-
ciones 1. 2, 3, 4) lo son. Se ha observado que la carcinogenicidad
de algunos grupos de derivados alquilados de 1,2-benzantraceno
disminuye a medida que aumenta la longitud de sus cadenas de
carbonos.

El fenzfa)amraceno esta presente en el alguitran de hulla en
una concentracion de hasta 12,5 g/kg; en la madera y el humo
del tabaco en una concentracion de entre 12 y 140 ng en el
humea de un cigarrillo; en aceites minerales; en el aire exterior, en
una concentracion de 0.6 a 361 ng/m?® y en las fabricas de gas
en una concentracion de 0.7 a 14 mg/m?. EI benz(a)antraceno es
un cancerigenc debil, pero algunos de sus derivados 1o son
mucho mas. como los & 7~ & vy TZ2-maitbenzialamracens y
algunos de sus derivados dimetilados, como el 7,12-dimetil-
benz{ajantraceno. La introduccion de un anillo de cinco miem-
bros entre las posiciones 7 y 8 del benz(alantraceno forma
colantreno ((benz(jlaceantrilenc), que conjuntamente con su deri-
vado 3-metilado, es un cancerigeno extremadamente potente. El
diberz(a, fjantracene fue e primer HAP puro cuya actividad carci-
nogenica quedo demostrada.

El criserio aparece en el alquitran de hulla en concentraciones
de hasta 10 g/kg. Se han medido concentraciones de entre 1.8
361 ng/m? en al aire y de entre 3 y 17 mg/m? en los gases de
escape de los motores diesel. El humo de un cigarillo puede
contener hasta 60 ng de criseno. El dibenzo(b,d,efj-criseno y el
dibenzo(d.e.f,pj-criseno son cancerigenos. EI criseno exhibe una
debil actividad carcinogénica.

Difgniis. Se dispone de poca informacion sobre los efectos
toxicos del difenilo y sus derivados, con la excepcion de los bife-
nilos policlorados (PCBs). Debido a su baja presion de vapor y a
su olor, la exposicion por inhalacion a temperatura ambiente no
suele entranar un riesgo grave. Sin embargo, en un estudio de
observacion de trabajadores que realizaban la impregnacion
de papel de envolver con un palvo fungicida fabricado con dife-
nilo, se detectaron brotes de tos, nauseas y vomitos, La exposi-
cion repetida a una solucion de difenilo en aceite de parafina a
90 "C y concentraciones ambiente muy superiores a 1 mg/m?,
provoco la muerte de un trabajador por atrofia aguda del higado
y ocho trabajadores sufrieron lesiones de los sisternas nerviosos
central y periférico y lesiones hepaticas. Estos trabajacores se
quejaron de cefalea, trastornos gastrointestinales, sintomas poli-
neuriticos y fatiga general.

El difenilo fundido puede causar quemaduras graves. La absor-
cion a traves de 1a piel conlleva también un riesgo moderado. El
contacto con los ojos produce irritacion leve o moderada.
El procesamiento y manipulacion del éter de difenilo representa
un pequens riesgo para la salud. Su olor es desagradable v la
exposicion excesiva produce irritacion de los ojosy la garganta.

El contacto con esta sustancia puede causar dermatitis.

La mezcla de éter de difenilo y difenilo a concentraciones de
entre 7y 10 ppm no afecta seriamente a los animales de experi-
mentacion sometidos a exposicion repetida. Sin embargo, en el
ser humano puede causar irritacion de los ojos ¥ la vias acreas, asl
como nauseas. La ingestion accidental de este compuesto
produce graves lesiones en el higado y 10s rinones.

El fugramene esta presente en el alquitran de hulla, el humo del
tabaco y los HAPS atmosfericos. No es una sustancia cancerigena,
pero sus isomeros benzo(b)-, benzofj)- y benzo(k)- someros si 1o
50N,

El nafiacene esta presente en el humo del tabaco y el alquitran
de hulla. Pigmenta algunas sustancias incoloras aisladas del alqui-
tran de hulla, como el antraceno.

El mafialeno arde facilmente y, bien en particulas o vapores,
forma mezclas explosivas con el aire. Su accion toxica se
ha observado  principalmente en  casos  de  intoxicacion
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gastrointestinal en ninos que confundieron las bolas de naftalina
con caramelos y se manifiesta por anemia hemolitica aguda con
lesiones hepaticas y renales y congestion vesical.

Se han publicado informes sobre casos de intoxicacion grave
en trabajadores que hablan inhalado vapores de naftaleno; los
sintomas mas comunes fueron anemia hemolitica con cuerpos de
Heinz, trastornos hepaticos y renales y nedritis optica, La absor-
cion prolongada de naftaleno puede ocasionar tambien pequenas
opacidades puntiformes en la periferia del cristalino, sin deterioro
funcional. EI contacto de los ojos con vapores y microcristales
condensados puede causar gueratitis  puntiforme e incluso
coriorretinitis.

Se ha observado gue el contacto con la piel produce dermatitis
eritematosa exudativa, si bien estos casos se han atribuido al
contacto con naftaleno crudo que todavia contenia fenol, siendo
éste el agente causal de la dermatitis en los pies observada en los
trabajadores que descargaban bandejas de naftaleno cristalizado.

El fenaniene se obtiene a partir del alquitran de hulla y puede
sintetizarse haciendo pasar difeniletileno a traves de un tubo
calentado al rojo. Esta presente en el humo del tabaco y se
encuentra entre los HAPs presentes en el aire. Mo parece exhibir
actividad cancerigena, al contrario que algunos de los derivados
alquilados del benzo(c)fenantreno. El fenantreno es una excep-
cion recomendada al sisterna de numeracion; 1y 2 se indican en
la formula.

El pienw esta presente en el alquitran mineral, el humo del
tabaco y los HAPs atmosféricos. También esta presente en los
productos derivados del petraleo en una concentracion de 0.1 a
12 mg/ml. El pireno no tiene actividad cancerigena, pero sus
derivados benzofa) y dibenzo son cancerigenos muy potentes, En
el aire exterior se han medido concentraciones de fwizofa)ofan
{BaP) de 0.1 ng/m?* o menores en Zonas no contaminadas y
valores hasta wvarios miles de wveces superiores en atmosferas
urbanas contaminadas. EI BaP se encuentra en asfaltos, alquitran
de hulla, alquitran de madera, gases de escape de los automeo-
viles, humo del tabaco, aceites minerales, aceites de motor usados
y aceites usados de equipos eléctricos. EI BaP y muchos de sus
derivados alquilados son carcinogenos muy potentes.

LLos vapores de fafande producen irritacion de la conjuntiva y
algunos efectos sistemicos. En animales de experimentacion, el
pterfenilo se absorbe mal por via oral y parece tener solo un
ligero efecto toxico; los maa- y especialmente los adfe-terfenilos son

peligrosos para los rinones y este Gltimo puede tambien dete-
riorar las funciones hepaticas. Se han descrito alteraciones morfo-
logicas de las mitocondrias (pequenas estructuras celulares que
realizan funciones respiratorias y otras funciones enzimaticas
esenciales para la sintssis biologica) en ratas expuestas a
50 mg/md. Los agentes de intercambio de calor fabricados con
terfenilos hidrogenados, mezclas de terfenilo e isopropil-maa-terf-
enilo, producen cambios funcionales del sistema nervioso, los
rinones y la sangre en los animales de experimentacion, con
algunas lesiones organicas. Se ha demostrado la existencia de
riesgo carcinogenico en ratones expuestos al refrigerante irra-
diado, sibien la mezcla no irradiada parece ser segura.

Medidas de salud y seguridad
Los HAPs se encuentran principalmente como contaminantes
atmosféricos en una gran diversidad de lugares de trabajo. Los
analisis demuestran siempre el mayor contenido de HAPs en las
muestras de aire tomadas en lugares donde existen humos o
vapores visibles. Un metodo general para evitar la exposicion es
reducir dichas emisiones. En la industria del coque. esto se logra
evitando las fugas mediante sistemas hermeéticos, aumentando la
ventilacion o utilizando cabinas con filtros de aire. Enla industria
del aluminio se tienen que adoptar medidas similares. En algunos
casos tienen que instalarse sistemas de evacuacion de humos y
vapores. El uso de electrodos precocidos elimina casi por
completo las emisiones de HAPs. En las fundiciones y acerias, las
emisiones de HAPs pueden reducirse evitando los preparados
que contienen alquitran. No es necesario adoptar medidas espe-
ciales para eliminar los HAPs de garajes, minas, etc. donde se
emiten gases de escape de los automaoviles; los sistemas de ventila-
cion necesarios para eliminar otras sustancias mas toxicas
reducen al mismo tiempo la exposicion a HAPs. El contacto de la
piel con aceites usados que contienen HAPs puede evitarse utili-
zando guantes y cambiandose de ropa cuando ésta se contamine.
DCeben aplicarse las mismas medidas relativas a controles
teécnicos, equipos de proteccion individual, formacion e
instalaciones sanitarias que se describen en otros articulos de esta
Encicippedia. Puesto gue muchos miembros de esta familia son
cancerigenos demostrados o sospechados, debe  tenerse un
cuidado  especial en adoptar todas las  precauciones
recomendadas para una manipulacion segura de las sustancias
cancerigenas.
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TABLAS DE LOS HIDROCARBUROS

Tabla 104,113 = Identificacion quimica.

Producto quimico

Sinonimos/Codigo UN

Mumero CAS  Formula estructural

ANTRACENO Antracing; compuestes volatiles de brea de alquitran: antraceno; aceite 120127
verde; paranaftaleno; Tetra olive N2 6
BENZO{a) ANTRACEND Benzantraceno; 1,2-benzantraceno; 1,2-benz (a)antraceno; benzantienn; 56553
1.2-benzantrenn; benzoantraceno; benzo(a)fenantreno;
2,3benzofenantreno; 2,3-benzfenantreno; naftantraceno
BENZO{b) FLUORANTEND Benz(e) acefenantrilena; 3, 4-benz (2 Jacetenantrilenn; 2,3 benzfloorantenn; 205992
3, 4benzfluoranteno; benz(b) fluoranteno; beneo (&) fhioranteno;
2,3benzofluoranteno; 3.4-benzofluoranteno
BENZO(g. b, i FLLORANT ENO 2,13 Benzatharantenn; 7,10-henzafluoranteno 203123 %
BENZ0 (k) FLUGRANTENG 8 8Benzofluorantena; 11,12-benzafluoranteno; 207089
11,12 benzof k) fuorantena; 2,3,1" 8 binaftileno; dibenzo b, jk)iorena
BENIO{a) PIREND Benzo(de ferisenc; 3,4 benzopirens; 6,7 benzopirens; benziajpirens,  50-328
3, 4-benzpireno; 3,4-benz(a)pireno
BENZO(g, b, PERILENG 1,12-Benzoperileno; 1,12 benzperileno 191242 E i
CRISEND 1,2-Benzofenantreno; benzo(a)fenantreno; 1,2-benzfenantreno; 218019
benz (a)fenantrenc; 1,2,5,6-dibenzonaftaleno
[IBENZ @, h)ACRICINA T-hradibenz (a h)antraceno; dibenz{a,dyacriding; 1,2,5,6-dibenzacriding; 226368
1,2,5,6-dibenzoacriding; 1,2,5,6-dinaftacridina
DIBENE (a, ) ACRIDIN Tzadibenz (a,jjantracenc; 0b(a j)ac; ditenz{a,f acridin; 224420
1,2,7 8dibenzacriding; 3,4.5,6-dibenzacriding; dibenza(a j)acridina;
3,4,6,T-dinaftacridina
[IBENT (3, H)ANTRACENG 1.2,5,6-Benzantraceno; DBA; 1,2,5,6-0BA; 1,2.5, 6-dibenzantraceno; 53703
1,2,5,6-dibenz( ) antraceno; dibenza(a,h)antracenn;
1.2,5,6-dibenzoantraceno
[IBENZCFURAND (Oxido de 2,2"bifenileno; axido de 2,2"bitenilileno; dibenzo(b,d)furano; — 132:64-9
oxido de difenileno
[IBENZO(a, &) PIRENG [Biaelp; 1.2.4 Sdibenzopieno; nafto(1,2,3,4-defcriseng 192654 E ]
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Tabla 104113 e« Identificacian quimica.
Producto quimico Sinonimos/Codigo UM Muomero CAS  Farmula estructural

DIBENZC (2 h)PIREND [B{a.h)p; dibenzo(b.d.e.fcriseno; 1,2,6, 7-dibenzopireno; 189640
3.4.8,5-dibenzopireno

DIBENZO (a,i)PIRENC Benza(rstjpentatena; dibenzo(b,hpirena; 1,2,7,8-dibenzopirena; 189559
3.4,9,10dbenzopirens; dibenz{a,ijpirens; 1,2,7,8dibenzpireno;
3.4.9.10dbenzpirena

FENANTREND Compuestos volatiles de brea de alquitran: fenantrenc; fenantrino 85-01-8 gi%
FLUCIRANT ENO 1.2 Benzacenafteno; bencena, 1,2-(18naftileno)-; benzofjk)uorenn; 206440 %

1.2-(1,8naftalenodil)benzena; 1,2-(1,8-naktileno) benceno

NAFTACENC Aeenaftilena, 1,2-dihidro-1,8-etilenenaftalenc; nattilenetileno; 83329
periztilenonaftaleno

FERILEND Dibenz(de, Kjantraceno; peridinaftaleno; perileno 195550

FIRENC Benza(defifenantrena; compuestes volatiles de brea de alquitran: pireno 129000

Tabla 104.114 » Riesgos para la salud.

Tarjetas Internacionales sobre la Seguridad de los Productos CQuimicos MICSH (EE. UL
Denominacion Ferrodo Pertodo Vias de Sintomas Organos Sintomas
qurmica corto de largo de exposicion afectados
Mumero CAS exposicion  exposicion Vias de
entrada
ANTRACEND ajos; piel; piel Inhalacian  Tos, dificultad respiratoria, dolor de garganta
120127 tract resp; tract Gl Piel - Puede absorherse, enrojecimiento

Ojos Enrojecimiento, dalar
Ingestion ~ Dolor abdominal

BENZO(a) ANTRACENO Piel  Puade atsorberse
56553

BENZO(b)FLUORANTEND Fiel  Puede absorberse
205-95-2

BENZO(q,hi)FLUORANTENG Fiel  Puede atsorberse
203123

BENZO(k)FLUDRANTENO Fiel  Puede absorberse
207-08-9

BENZO(g.hiJPERILEND Piel - Puede absorherse

191-24-2
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Tabla 104.174 » Riesgos para la salud.

Tarjetas Internacionales sobre la Seguridad de los Productos Qurmicos

Denominacion Perfodo Periodo Vras de
quimica corto de largo de exposicion
Momero CAS exposicion  exposicion

MIOSH (EE.UU)

Organos Sintomas
afectados
Vias de

entrada

BENFO(a)FIREND
50328

defectos gendtices y
tong nites

DIBENZO (a2, h) ANTRACEND
53-70-3

ojos; piel; tract resp il Piel Fotosensibiizacion

(Ojos  Enrojecimiento, dalor

Tabla 104.115 = Riesgos fisicos y quimicos.

Denominacion guimica

Mumero CAS

Fisicos

Quimicos

Clase o division
UM /Riesgos
subsidiarios

ANTRACEND Posibilidad de ignicion a Se descompone al calentarse, por contacto con la luz solar y por influencia de oxidantes 3
120027 distancia cuandn s2 fuertes, produciendo humos texices acres, con peligro de incendio y explosian
eniuentra en forma de
polvo o granular y se
mezcla con el aire
BENZO(b) FLUDRANTEND M calentarse, se forman humas toxicos
205-99-2
BENZO{g,h, i) FLUORANTEND M calentarse, se forman humas toxicos
203123
BENEDCK) FLUDRANTEND M calentarse, se forman humos texices  Reacciona con axidantes fuertes
200-0849
BENEO{g.h.i) PERILEND M calentarse, s forman humos tewices — Reacciona con NO -y NO para formar derivados
191-24-2 nitrosos
DIBENZC (a, W) ANTRACENC Reacciona con oxidantes fuertes 4.1

53703
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Tabla 104.116 « Propiedades fisicas y quimicas.

Denominacion quimica
Numero CAS

ANTRACEND
120027

Color/Forma p.e.
{*C)

placas moneclinicas 342
por recristalizacion
en aleohal; en estada
puro es incolara, con
fluarescencia violeta;
cuando se orstaliza
en henceno, se
forman places
incoloras brillantes
con fluorescencia
azul; tristales
amarillos con
fluorescencia amarilla

p.f.
°C)

214

p.m.

fa/
mal)

17822

Densidad
relativa
del vapor
(aire=1)

Solubilidad Densidad
en agua relativa
(agua=1)

insol 1,283 @ 25 °0 6,15

Limnit.
inflam.

Puap/
{kPa)

TmmHg  0&li
@ 145 °C 7l

p.ig. p.aut
("C) ig.
")

121w 540

BENZ(a)ANTRACENO
56553

placas incaloras 400
Tecristalizadas en

dcio acetica glacial
oakchol

162

2283

0,014 my/1
@ 35°0

5x10°7 torr

BENZ () FLLIORANT ENO
205932

agujas
(recristalizadas en
bencena), agujas
incoloras
(recristalizadas en
toluena o cido
acetico glacial)

168

2523

insal

<10Pa

BENZO{g,h i)FLLIORANTEND
203123

aistales

143

insol

<10Pa

BENZ (k) FLUORANT ENO
207-08-9

agujas de color 480
amarillo claro en
benceno

217

2523

insol

9,5a010™M
Lo

BENZO(g, hi)PERILEND
191-24-2

placas grandes de 550
calor amarillo

verduzeo claro
(recristalizadas en

wileno)

21

2763

insol

10001
mm Hy
@ 250

BENZO(a) PIREND
50328

aqujas moncclinicas > 360
de color amarilla

claro en bencena y

metanal; los cristales

[ueden ser

monoclinio y

wriorrombicos; placas
amarillentas (en

benceno y ligroina)

79—

179.3

252,30

insol 1,351 8.7

= 1mm Hy

CRISENG
218018

placas rombicas rojas 448
con fuorescencia roja
oazul en beceno y

dcilo acelico; placas
bipiramidal es
rtorrombicas en

benceno; laminas
incoloras con

fluorescencia azl

205-206 228,28

insol 1,214

630107
mm Hy

DIBENZ(a.h) ACRIDINA
226:36-8

wristales amarilles

224

279,35




12 Anexos
Tabla 104.116 = Propiedades fisicas y quimicas.
Denominacion quimica  Color/Forma p.e. p.f p.m./ Solubilidad Densidad  Densidad Pvap/  Limit. p.ig. p.aut
Mumero CAS (°C) (°C) g/ &n agua relativa relativa  (kPa) inflam.  (°C} ig.
maol) (agua=1) del vapor (°C)
(aire=1)
[HBENE (2, ]JACRIDINA agujas o prismas de 216 279,35
224420 color amarilla
DIBENZ (@, ) ANTRACENG placas o laminils 524 266 27833 insal 1,282 o1
53-70-3 incoloras mm Hg
recristal zadas en
drido acetico; la
saluien en acido
sulfirion concentrado
e5 [oja; los enstales
pueden ser
mancelinicos u
ortomambices
[IBENZOFLURANG laminas o agujas en 287 16819 10 ppm 1.0886 58 0,0044
132649 alcohal; cristales @ 25°C @ 59 °0/4°C mm Hg
blancos; solida @ 25 °[
cristaling
[IBENZO (a,2) PIRENO aujas de calor 234 3024
197-55-4 amarillo claro en
Fileno; de color
amarillo-rojo en
solucicn de acido
sulfuricy concentrado
[NRENZ( (2, h)PIREND placas amarillas 308 302,38
185-64-0 doradas en xilena o
triclorotencens; en
solugien de HyS0,
tiene calor rojo,
cambiando despues a
violeta o azul
DIBENZO (a,i)P IRENO aquias, prismasa 275 281 302.4 2.3m0™M
189559 lamelas de color @ 0,05 mm mm Hg
amarillo verduzeco  Hy
FEMANTRERD placas monoclinicas 340 101 17822 insal 0,9800 @ 4 °C 6,15 1 mm Hy 17¢a
85-01-8 en alcohol; eristales @
brillantes incoloros; 1na.z°C
laminillas
FLUORANTEND aqujas coloreadas; 375 1 2022 insol 1,252 0.0
206-44-0 aujas o placas e @ 0°L/a et mm Hg
color amarilla clarn
en alcohol
NAFTACENO aujas blancas; 279 95 154,21 insol 1.0242a 532 10 mm Hg
83-32-9 aujas bipiramidales LW R aliz-
ortorrombicas en
alcohal
Tabla 104.116 = Propiedades fisicas y quimicas.
Denominacion quimica  Color/Forma p.e. p.f. p.m./ Solubilidad Densidad  Densidad Pvaps  Limit. p.ig. p.aut
Mumero CAS (=) (°C) AP en agua relativa relativa  (kPa) inflam.  ("C) ig.
mal) (agua=1) delvapor (")
(aire=1)
FIREND wristales tabulares 393 156 2022 insal 1,271 @ 23°C f,850107
125000 [rEmaticos torr
monoelinkes en @ 2000
akohal o por

aublimacion; &l
pirena puro es
incoloro; placas de
color amarillo claro
(cuando se
recristalizan en
tohsena); salido
inceloro (las
impurezas de
tetraceno dan color
amarill)
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ANEXO B: MODELOS DE AGUAS SUBTERRANEAS

Existen procesos mecanicos y condiciones especiales que afectan a los procesos
normales como son: los medios con fisuras, la heterogeneidad y los flujos liquidos en

fase no acuosa [17].

Flujo en medios con fisuras: El flujo y traslado consecuente de sustancias
contaminantes se producirdn, sobre todo, a lo largo de grietas y fracturas, y no a través
del cuerpo rocoso, ya que el flujo tiende mas a ser canalizado que a ser filtrado por

medios porosos.

Heterogeneidad: La heterogeneidad del medio poroso también altera los procesos
ideales ya que provocan una variacion espacial de las propiedades hidraulicas debidas al
tipo de caracteristicas geologicas. El flujo de Darcy es superior en la zona de mayor
conductividad hidraulica que en los adyacentes del mismo gradiente. De modo similar,
la velocidad lineal de filtracion, la tasa de traslado advectivo es superior en depdsitos

sedimentarios de mayor permeabilidad.

Liquidos en fase no acuosa (LFFNA): Muchos compuestos organicos, como es el caso de
los PAHs, se caracterizan por su inmiscibilidad en agua, compuestos organicos casi
insolubles se dan frecuentemente en el subsuelo en fases liquidas independientes,
normalmente con distinta densidad y viscosidad a la del agua. Un LFNA de mayor
densidad que el agua se denomina sumergidor (liquido denso en fase no acuosa
(LDFNA)). Los de menor densidad, sin embargo, se llaman flotante (liquidos ligeros en
fase no acuosa (LLFNA)). El traslado de LLFNA depende en gran medida de la
pendiente de la capa freatica, mientras que el del LDFNA depende de la geografia del
subsuelo, en particular de la distribucion por zonas de escasa permeabilidad que actian

como barreras.

Muchos hidrocarburos y disolventes organicos forman fases separadas e
inmiscibles con el agua si la concentracion es suficientemente elevada, como sucede en
el caso de fugas o vertidos de conductos y depositos. Una parte significativa queda

retenida capilarmente en el medio no saturado, y la parte que pueda llegar al nivel
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freatico forma una capa flotante si es menos densa que el agua (caso de los
hidrocarburos), mientras que si es mas densa se acumula en el fondo del acuifero (caso

de muchos disolventes organicos halogenados).

wessamants o fuites

dens leuger

Av4

'\l/’ rotomcid capil-lar
base impermeable @) laze separads
[:;::{:, aigua contaminada
Fig. 2.1 Penetracion en el terreno de un liquido inmiscible con agua [17].

La fig. 2.1 muestra dos casos: liquido mas denso que el agua (disolventes
organoclorados) y liquido menos denso que el agua (hidrocarburos). En este tltimo
caso, las oscilaciones del nivel freatico propagan la parte contaminada retenida

capilarmente.

La recuperacion de terrenos con vertidos toxicos contaminados hace necesaria la
recuperacion de aguas subterrdneas contaminadas a través de diversas alternativas como
puede ser el bombeo y tratamiento, la biorecuperacion y el confinamiento. Por estas

razones son necesarios los modelos de aguas subterraneas.

Un modelo es una réplica de un sistema real. El modelo debe simular las
condiciones reales de las aguas, tal como se dan en el subsuelo. Esta simulacion se da a
través de una representacion que permite la visualizacion de las condiciones reales. Pero
puede ser también un modelo digital tridimensional cuya solucién debe ser hallada

solamente gracias a la aplicacion de métodos numéricos. En la gran mayoria de los
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casos los modelos de aguas subterraneas recurren a pautas matematicas que tratan de
reflejar la conducta real del sistema a través de ecuaciones matematicas. Un modelo
numérico de aguas subterraneas, en concreto, consigue determinar las condiciones de

carga hidraulica a lo largo de un régimen de flujo por medio de técnicas numéricas.

Tras la seleccion de un modelo numérico se deben cifrar los datos concretos de
las condiciones de subsuelo y sus caracteristicas fisicas. En esta fase, parametros fisicos
tales como la conductividad hidraulica, la porosidad, el espesor del acuifero y la
extension deben ser tranformados en cantidades numéricas. La posicion y elevacion por
ejemplo de las aguas subterraneas son representadas por las coordenadas x, y, y z. La
fase posterior se conoce como la fase de calibracion y consiste en adecuar dichas

cantidades hasta que las predicciones resultantes se ajusten a los resultados observados.

Una vez verificado el modelo, éste puede ser aplicado a la gestién de residuos

toxicos del modo siguiente:

-Como herramienta para una mejor comprension de los procesos de flujo de
aguas subterraneas del traslado de sustancias contaminantes en el terreno.

-Para la asesoria sobre pautas de flujo de aguas subterrdneas y de traslado de
sustancias contaminantes respecto a acciones propuestas de recuperacion.

-Como instrumento para establecer la adecuacion de los datos de campo y de
laboratorio observados e identificar los errores existentes en la base de datos.
-Para la prediccion de pautas futuras de flujo de aguas subterrdneas y del
traslado de sustancias contaminantes.

-Como medio para determinar los parametros de flujo y de traslado.

En relacion a las investigaciones sobre recuperaciéon y a los estudios de

viabilidad, los modelos de aguas subterraneas podrian resultar utiles para:

-Orientar la ubicacion de los pozos de prueba.

-Predecir la concentracion de sustancias contaminantes residuales tras la
aplicacion de acciones recuperadoras concretas.

-Predecir las concentraciones de sustancias contaminantes en las aguas
subterraneas en la asesoria de riesgos eventuales, tanto actuales como futuros.

-Informar sobre la factibilidad y eficacia de las alternativas de recuperacion.

:‘:?ﬁ'é:?%
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Los modelos de aguas subterraneas son una oportunidad tinica de obtener datos,
parametros, formular modelos, establecer métodos numéricos, asi como la velocidad y
capacidad de informatizacion. La creacién de modelos es un arte que combina técnicas
de la informatica cientifica, la matematica, la geologia, la hidrologia de aguas

subterraneas, la geoguimica y la ingenieria.
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ANEXO C: PROCESOS DE AUMENTO DE LA MOVILIDAD

Cosolvatacion: La cosolvatacion es el resultado de la introduccion en el subsuelo de
cantidades brutas de solventes organicos, cuyas propiedades difieren de las del agua, de
modo tal que la mezcla de ambas provoca un comportamiento distinto al habitual del
agua. Una gran cantidad de solventes produce una interaccion entre la sustancia sorbida

y el solvente mayor que la que se daria en el agua.

Las consecuencias de la cosolvatacion sobre la solubilidad pueden ser también
importantes, ya que la introduccion de solventes en el agua (en cantidades equivalentes
o superiores al 20 por 100 del volumen) podria contribuir a un aumento de la

solubilidad de los componentes hidrofobos [17].

Ionizacion: Los écidos organicos poseen la capacidad de donar protones cuando se
encuentran en soluciones acuosas. En el proceso de ionizacion el proton que pierde el

acido provoca su conversion en un anién de mayor solubilidad en agua.

Disolucion: Proceso que consiste en la disolucion de sustancias quimicas del producto
libre o de los cuerpos solidos del residuo téxico en sustancias disueltas en aguas

subterraneas, tanto cationes como aniones, o sustancias organicas polares o no polares.

Complejacion: La complejacion o quelacion es la formacion de un enlace coordinado
entre un ion de metal y un anion ligante que llega habitualmente a formar un complejo
en el cual los ligantes llegan a rodear al ion. La complejacion provoca el aumento de
movilidad del metal debido a que el metal complejado es mas soluble y el complejo
sirve como enlace para lo que de otra forma serian iones metalicos libres, disminuyendo

asi sus posibilidades de adsorcion o precipitacion.
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ANEXO D: CARACTERIZACION GEOQUIMICA Y
CONSIDERACIONES HIDRAULICAS

D.1  Caracterizacion geoquimica

Este tipo de caracterizacion es necesario para el correcto disefio e
implementacion de una PRB. Por ejemplo, cuando el agua atraviesa una zona reactiva
de Fe(0), tienen lugar una serie de cambios geoquimicos, como son un incremento del
pH de 9 a 10, eliminacién de oxigeno con reduccion del potencial Eh, y una reduccion
de la alcalinidad en carbonato. Muchas veces, el sulfato se reduce a sulfuro, y aparecen
iones de hierro disuelto. Otros cambios que se pueden observar dependen del
contaminante que reacciona, y algunas veces puede resultar en una precipitacion en las
superficies del reactivo, reduciendo potencialmente su reactividad y permeabilidad con
el tiempo. Asi, las aguas con alto contenido en carbonato muestran un incremento
significativo de calcita (CaCOs) o siderita (FeCOs). También se puede esperar la
precipitacion de hidroxidos. Es particularmente importante la precipitacion de hidroxido
de hierro Fe(OH); en la parte anterior de la zona reactiva debido a la reaccion del

oxigeno disuelto con el hierro[12].

Para ilustrar estos posibles efectos, la parte superior de la figura D.1 muestra el
flujo de agua contaminada por TCE a través de una porcion de PRB de Fe(0) poco
después de su instalacion. Inicialmente la velocidad y el tiempo de residencia eran 1, tal
como fue disefiada la barrera. La zona media del grafico muestra como han aparecido
precipitaciones que cubren las particulas de hierro, limitando el acceso del TCE a la
superficie del hierro para que tengan lugar las reacciones de descloracion. La velocidad
sigue siendo de aproximadamente 1, asi como el tiempo de residencia; sin embargo, con
este sistema, un tiempo de residencia de 1 ya no permite un contacto suficiente con las
superficies reactivas a causa de los precipitados. Esto provoca una descloracion
incompleta y la aparicion de intermedios de reaccion a la salida de la PRB. La parte
inferior del grafico muestra como, si la precipitacion continua, se bloquea el espacio
entre las particulas de hierro. Como resultado, el flujo de agua subterranea ha de pasar a
través de los canales que quedan abiertos, haciendo que la velocidad sea mayor que 1,y

el tiempo de residencia menor que 1, por lo que la descloracion es incompleta. Por lo
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tanto, este taponamiento hace que el flujo pase mayoritariamente alrededor de la

barrera en lugar de a través de ésta.
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Fig. D.1 Efectos potenciales de la precipitacion de hidroxido [3].

D.2 Medida del nivel de agua

El disefio del monitoreo ha de ser adecuado para obtener una informacion ttil
sobre los niveles de agua. La regla general consiste en espaciar los pozos de monitoreo a
distancias equivalentes de al menos la precision de la medida dividida por el gradiente.
Por ejemplo, los pozos para un acuifero con un gradiente de 0.001 requeriran un
espaciado de al menos 3 metros para conseguir medir una diferencia minima de 0.003 m
en los niveles de agua. En la practica, las dimensiones de la PRB a lo largo de la
direccion de flujo del agua subterranea son menores (generalmente menos de 3 m) al
espaciado entre los pozos de monitoreo requerido para obtener una resolucion suficiente

en la medida de los niveles de agua.

Una manera de mejorar la precision de estas medidas para evaluar los gradientes
horizontales es asegurarse que los intervalos entre los pozos de monitoreo se encuentran
a profundidades uniformes. Esto mejora la medicién de los niveles de agua en sitios con

gradientes hidraulicos muy bajos.
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Los cambios estacionales en el gradiente también se han de tener en cuenta. En
algunos casos, la direccion del flujo presenta variaciones de hasta 30°. Esto tiene un
efecto considerable para la determinacién Optima del disefio y orientacion de la PRB,
que ha de ser perpendicular durante el mayor tiempo posible al afio. Antes de disefiar
una PRB, se han de tomar datos sobre el nivel del agua cada tres meses para detectar las

fluctuaciones estacionales en la velocidad del agua y su direccion.

Las zonas de captura de la PRB se determinan midiendo los niveles de agua con
pozos alrededor de la PRB. Los mapas que se obtienen no son siempre concluyentes,
debido al limitado numero de puntos, limitaciones en la obtencion de diferencias en el
nivel de agua en cortas distancias y la baja magnitud del gradiente. Ademas, una
variabilidad moderada en la conductividad hidraulica estimada en el acuifero crea una

incertidumbre en estas estimaciones [3].

D.3 Mediciéon de la velocidad con sensores HydroTechnics'" y Borescope

coloidal

La velocidad del agua subterranea en los acuiferos en la PRB se puede medir
directamente usando sensores in-situ como los sensores HidroTechnics™ o probetas
como el borescope coloidal. Este tultimo instrumento se basa en una camara
especializada situada al final de un orificio para la observacion del movimiento de
particulas coloidales a través del pozo. En este caso, estd limitado a las zonas de flujo
preferente, de manera que los resultados son parciales respecto a las zonas del acuifero

que fluye a mayor velocidad.

Con este instrumento, no se pueden hacer medidas en el interior de la celda
reactiva ya que el diametro de los pozos de monitoreo en la celda es demasiado
pequeio. Ademads, el borescope esta limitado a la medida de velocidad en zonas con

grandes flujos, de manera que no es adecuado para acuiferos estrechos.

Globalmente, el borescope tiene limitada su aplicabilidad en zonas de bajo flujo,

donde existen pocos caminos preferentes. En cambio, en sitos con velocidades de flujo
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razonablemente elevadas o en que existen zonas de flujo preferentes, este instrumento

puede ser utilizado a un coste razonable.

D.4  Modelizacion del comportamiento del agua subterrianea

Una opcidn para rectificar una PRB ya existente consiste en llevar a cabo una serie de
modificaciones ingenieriles. Para investigar el efecto de diferentes modificaciones en
una barrera que no intercepta la parte deseada de la pluma, se han modelizado varios

escenarios (Tabla D.1)

Escenario Figura | Captura de la pluma Comentarios
Inicial D.2 40% La pluma fluye con un angulo respecto la
PRB.
Zanja anterior D.3 100% Parte de la pluma fluye alrededor de la
PRB.

Zanja de elevada D.4 95% El flujo de agua se concentra en una
conductividad porcién pequeiia de la PRB.
Barrera reactiva adicional D.5 100% Nueva PRB perpendicular a la direccion

del flujo.
Tabla D.1 Resumen de los modelos para incrementar la captura del agua

subterranea [3].

En el modelo, se asigna una conductividad de 4.57 m/d al acuifero, y 304.8 m/d para
una barrera de 2.44 m por 0.61 m, con un gradiente de 0.01 en un angulo de 30° con la
barrera. En la figura D.2 parte de la pluma es interceptada por la barrera debido al
contraste entre las conductividades, pero mas de la mitad de la pluma fluye alrededor de

la barrera.
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Fig. D.2 Escenario base

Para resolver esta situacion, se han considerado varias soluciones. La primera consiste
en instalar una barrera en la parte anterior de la barrera ya existente (figura D.3). De esta
manera, se redirecciona la pluma a través de la barrera, pero el flujo queda concentrado
en una pequefia porcion de la barrera. Sin embargo, esta solucion es aceptable
econdmicamente, ya que el coste de instalacion es menor comparado con otras técnicas,

como modificar las dimensiones de la celda reactiva.

Fig. D.3. Zanja anterior
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Otra solucion consistiria en afiadir una zanja de elevada conductividad

que incrementaria la zona de captura, distribuyendo el agua a través de la propia

barrera (figura D.4).

ag
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7

Fig. D.4. Zanja de elevada conductividad

Por ultimo, también se podria instalar otra barrera reactiva perpendicular a la
direccion del flujo del agua (figura D.5). Si bien esta solucion captura con efectividad la

pluma, el coste de remediacion dobla su valor.
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Fig. D.5. Barrera reactiva adicional

En conclusion, instalando una zanja antes de la PRB, o una barrera de elevada
conductividad posterior a la PRB, se consiguen unos resultados optimos y a menor

coste. De estas dos opciones, la zanja resulta en un mejor flujo a través de la barrera.
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En resumen, el reto en la validacion de la mejora hidraulica de una PRB no
consiste en un monitoreo que indique que la PRB no funciona como se desea, sino el
demostrar cémo los objetivos hidraulicos de la PRB, zona de captura y tiempo de

residencia, se consiguen.
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ANEXO E: CONSIDERACIONES HIDRAULICAS PARA LA
MEJORA DEL DISENO DE LA BARRERA

El objetivo de las investigaciones hidroldgicas es el de encontrar las mejores
condiciones para la zona de captura y el tiempo de residencia. La ayuda de simulaciones
por ordenador para evaluar los efectos de las variaciones hidraulicas ha demostrado ser

de gran valor.

La amplia variabilidad de las caracteristicas locales del acuifero es de gran
importancia para el disefio y monitoreo de las PRBs. El gradiente hidraulico del agua
subterranea afecta al tiempo de residencia en la celda reactiva. Algunos estudios
demostraron también que aparecen variaciones estacionales en el gradiente debido a

tendencias estacionales y/o a precipitaciones.

E.1 Medida del nivel de agua

El nivel de agua aporta informacion sobre los gradientes hidraulicos y las zonas
de captura para las PRBs de manera que el agua subterranea atraviese correctamente la
barrera, y que se asegure la destruccion adecuada de la contaminacion. Los niveles de
agua son un punto importante del monitoreo para confirmar gradientes hidraulicos en la
zona. Basandose en el gradiente hidraulico y la conductividad hidrédulica, se estima la
velocidad del agua y el tiempo de residencia. El tiempo de residencia se deduce de los
resultados del test de trazador. Cuando se obtiene una amplia variabilidad en la
conductividad hidréaulica, y caminos preferentes en el medio reactivo, la incertidumbre

en la estimacion de la velocidad del agua y del tiempo de residencia es mayor.

E.2 Modelizacion del comportamiento del agua subterranea

La modelizacion del comportamiento del agua subterranea se ha llevado a cabo

en muchos sitios con PRBs para evaluar la captura de la pluma de contaminacion.
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El diseno hidraulico de la PRB se basa en varias variables, como las
dimensiones de la barrera, las propiedades hidraulicas del medio reactivo, y variaciones
en las condiciones del acuifero. Algunos factores como la velocidad de flujo del agua
subterranea, los tiempos de residencia en la PRB, las zonas de captura, y los gradientes

se evaluan como indicadores de la efectividad del sistema PRB[3].

En general, la modelizacion consta de dos partes: modelizacion del flujo del
agua subterranea, y modelizacion del transporte. La modelizacion del flujo del agua
implica la simulacion del volumen de flujo y velocidades dentro y alrededor de la
barrera. El programa MODFLOW (McDonald y Harbaugh, 1988) es ampliamente
aceptado por la industria para este fin, y es capaz de simular diferentes escenarios para
las PRB. Dependiendo del lugar, la modelizacién de las condiciones de flujo antes y
después de la instalacion de la PRB se pueden llevar a cabo para valorar el impacto

global de la PRB en el sistema.

Los resultados que se obtienen pueden ser comparados con un modelo de
transporte que simula los movimientos de particulas o plumas en el flujo. Los modelos
de transporte tipicos son MODPATH (Pollack, 1989), MT3D (Zheng, 1990) y
RWALK3D (Battelle, 1995). En el campo, es dificil medir las diferencias de nivel de
agua en un area pequefia de la PRB, debido a que los gradientes en un medio altamente
permeable como la PRB son pequefios. El modelo de transporte es util para simular el
movimiento del agua para determinar el rango potencial de tiempos de residencia en los

que los métodos de monitoreo tradicionales estan limitados.

El gradiente del acuifero puede variar su direccion a causa de posibles
precipitaciones, bombeos u otros procesos varios. Una estrategia para asegurarse que la
PRB captura la pluma de contaminacion deseada consiste en incorporar un factor de
seguridad (Ec. E.1) en el disefio de la PRB para tener en cuenta las variaciones

estacionales en la direccion del gradiente:

f, = (TAN (45° + 0/2)) (E.1)

donde: a: fluctuacion en la direccion del gradiente (°).
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ANEXO F: OPERATIVA 'Y MONITOREO

Una de las principales ventajas del tratamiento con barreras permeables
instaladas bajo tierra a una cierta profundidad es el de poder mantener las propiedades
del agua subterranea que se esta tratando. Para conseguir este proposito, se han de tener

en cuenta una serie de consideraciones para el disefio y monitoreo del sistema[12]:

- Tener suficiente informacion sobre la geologia, hidrologia y distribucion del
contaminante: Velocidad del agua subterrdnea, y niveles de presion,
parametros de calidad del agua (pH, potencial redox, alcalinidad), y
concentracion de gases disueltos (oxigeno, hidrogeno, dioxido de carbono);
Y posibles impactos en la salud humana y el medio ambiente: la exposicion
de los trabajadores a sustancias peligrosas durante la instalacion y la
operacion de la barrera son inferiores a otros tratamientos convencionales,
debido a la ausencia de contacto con los materiales contaminados, y el

impacto medioambiental también es menor al ser el tratamiento bajo tierra.

- Habilidad del disefio propuesto para capturar adecuadamente los

contaminantes que se extienden tanto vertical como horizontalmente.

- Control continuo de presencia y concentracion de subproductos e
intermediarios de reaccion en aguas subterrdneas producidos por las
reacciones de tratamiento; generacion de subproductos gaseosos; formacion

de precipitados que pueden limitar la efectividad del método.

Los pozos de monitoreo han de instalarse a ambos lados (antes y después de la
barrera) de la zona de tratamiento, con el objetivo de obtener informacién a largo plazo.
Para este fin se han desarrollado varios métodos de control (trazadores, métodos
nucleares y electromagnéticos) para evaluar la existencia, tamafio, y localizacion de

brechas en la barrera, asi como controlar la duracion de la efectividad de la misma.

Las PRB pueden ser estrategias rentables a largo término para contener

contaminantes de las aguas subterraneas. Sin embargo, la efectividad de las PRB se basa
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en varios criterios: el medio seleccionado para una PRB tiene que reaccionar con los
contaminantes, pero los productos de la reaccion no pueden ser efluentes toxicos. El
medio reactivo, ademads, tiene que ser econdmico, y tan persistente como el
contaminante de las aguas subterraneas, y mantener su reactividad durante afios (varias

décadas)[1].

A veces, las PRB no son practicas o bien no son rentables por la velocidad
excesiva de las aguas subterraneas. Sin embargo, las nuevas técnicas innovadoras en los
métodos de construccion estan haciendo que las PRB sean viables en amplios rangos de

trabajo.

Otras veces, se observan variaciones temporales en la magnitud y direccioén del
gradiente hidraulico. En este caso, serd necesario un estudio de la respuesta de la PRB a

cambios estacionales.

F.1 Control continuo del sistema

Todos los procedimientos y técnicas usadas para la caracterizacion del lugar, la
instalacion de los pozos para monitoreo, muestreo, preservacion de muestras y
procedimientos analiticos han de ser especificados en el plan de aseguramiento de

calidad (QAPP)[13]:

- Objetivos de muestreo

- Actividades previas al muestreo

- Toma de muestras

- Analisis in-situ, y calibraciéon del equipo

- Conservacion de muestras y manipulacion

- Descontaminacion del equipo

- Procedimientos analiticos y limites de cuantificacion
- Control de calidad

- Seguridad y salud

El control de calidad general del agua incluye generalmente determinaciones de

cationes y aniones mayoritarios, alcalinidad y otros factores de calidad del agua como el

:‘:?ﬁ'é:?%
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pH, la conductancia especifica, etc. También se puede requerir el control de los
productos de degradacion de la reaccion de deshalogenacion u otras transformaciones

del contaminante.

F.1.1 Diseiio del sistema de monitoreo

El emplazamiento del pozo y su disefio son importantes para asegurar el correcto
funcionamiento del sistema. Los pozos han de asegurar que el agua contaminada no
fluya por encima, o por debajo de la barrera. El numero de pozos necesarios depende

del disefio del sistema y de su tamafio.

Los pozos colocados cerca de la zona de reaccion han de colocarse
suficientemente lejos para evitar que se mezclen aguas de zonas geoquimicas distintas
durante el bombeo y muestreo a través de los pozos. Sin embargo, los pozos no han de
colocarse demasiado lejos de la barrera de manera que se tarde mas tiempo del

necesario para determinar la efectividad de la PRB.

Puede ocurrir una contaminacion posterior del agua subterranea tratada, a su
salida de la PRB, por contacto con agua contaminada que fluye por debajo de la barrera,
o de la zona mas baja del acuifero. Los pozos de monitoreo situados a continuacién de
la barrera en la direccion del flujo de agua, a una profundidad cercana a la base de la

PRB, permiten indicar si se filtra agua por debajo de ésta.

F.1.2 Meétodos de muestreo

Se recomiendan métodos de muestreo a bajo flujo (velocidad a la que el agua se
extrae del acuifero), normalmente de 0.1 a 0.5 I/min, dependiendo de las condiciones
hidrogeologicas del sitio. El objetivo es el de bombear sin afectar demasiado al sistema

hidrogeolégico.

En algunos lugares en que las heterogeneidades geologicas son suficientemente
diferentes en el intervalo de estudio, las zonas de mayor conductividad son preferibles

para tomar las muestras. Se recomienda determinar algunos parametros indicadores de
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la calidad del agua antes de tomar las muestras, como el pH, la conductancia especifica,

el oxigeno disuelto, potencial de oxidacion reduccidn, temperatura y turbidez.

Generalmente, el tiempo y volumen requerido para la estabilizacién de estos
parametros son independientes de la profundidad del pozo, y de su volumen para bajos
caudales de muestreo. Las variables mas importantes son el didmetro del pozo, el
aparato de muestreo, la hidrogeoquimica, la velocidad de bombeo, y si los instrumentos

son portatiles o especificos.

El muestreo siempre ha de hacerse desde el pozo en el que se espera que haya
menos contaminacion al que se espera que contenga mayor contaminacion, para
minimizar la posible contaminacion cruzada de las muestras que podria ocurrir como
resultado de una descontaminacion inadecuada del equipo de muestreo. Las muestras se

han de tomar y almacenar de acuerdo a la volatilidad de los analitos.

F.1.3 Frecuencia de muestreo

La frecuencia en la toma de muestras se basa en las caracteristicas
hidrogeoldgicas del acuifero, la proximidad de receptores como pozos de
abastecimiento de agua, y el riesgo supuesto por los contaminantes. En general, si la
velocidad del agua subterranea es baja las muestras pueden ser recogidas con menor
frecuencia que cuando las velocidades son mayores. Normalmente, un control cada 4-6
meses es apropiado, al menos inicialmente, para muchos casos, con algunas variaciones

para situaciones en que el agua fluye a velocidades muy altas o muy bajas.

F.1.4 Bypassy formacion de productos no deseados

El principal objetivo del programa de monitoreo es determinar si la barrera de
tratamiento cumple con los objetivos propuestos de remediacion del agua subterranea.
Algunos cambios en el comportamiento del agua pueden provocar un cortocircuito de
¢ésta a través de la PRB: la pluma puede atravesar por encima o por debajo de la barrera

debido a cambios en la hidraulica.
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F.2 Métodos avanzados de monitoreo

Estos métodos incluyen la evaluacion de parametros fisicos, quimicos y
mineralogicos en funcion del tiempo. Se verifica que el emplazamiento del pozo es
adecuado para detectar la pérdida de reactividad, la disminucidon de permeabilidad, el
decrecimiento del tiempo de residencia del contaminante en la zona de reaccion, y el
cortocircuito o la filtracion en el embudo de la barrera. Ademas, en cuanto al monitoreo
de los contaminantes y de los pardmetros generales de calidad del agua, se recomienda
la determinacion de los productos de degradacion de los contaminantes, precipitados,

parametros hidrologicos y geoquimicos.

F.2.1 Meétodos de muestreo

Los pozos de monitoreo pueden ser insertados en la zona reactiva de la barrera
facilmente y con precision en un diseio de “Pantalla y puerta”. En algunas instalaciones
de este tipo se ha conseguido suspendiendo los pozos en una estructura de metal, que se

retira durante el relleno del material de tratamiento.

Los mismos puntos de monitoreo pueden ser usados por trazadores para evaluar
los cambios en la permeabilidad. La colocacion de estos puntos de monitoreo requiere
una caracterizacion detallada del lugar para determinar la direccion del flujo, la

velocidad y las heterogeneidades del sistema.

F.2.2 Frecuencia de muestreo

La frecuencia del monitoreo avanzado esta supeditada a las condiciones
hidrogeoquimicas especificas del sitio, el disefio del sistema y los objetivos de

muestreo, que han de ser especificados antes de la instalacion del sistema.
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F.2.3 Degradacion y transformacion del contaminante

Es importante evaluar o confirmar que las transformaciones o degradaciones
deseadas para las especies contaminantes ocurre cuando la pluma atraviesa la zona
reactiva. Ademads, estos productos de degradacion pueden ser también contaminantes.
Los resultados demuestran que la mayor parte del tratamiento tiene lugar en la primera

mitad de la celda o del material reactivo.
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ANEXO G: ALGUNAS TIPOLOGIAS DE CONSTRUCCION

G.1  Construccion de paredes de contencion

Cominmente los métodos de construccion usan una de las siguientes

alternativas[16]:

- Excavar zanjas usando fluidos capaces de solidificar y formar una barrera o
bien fluidos que después de excavar la zanja son sustituidas por otro material
capaz de solidificar (lechada).

- Formar una ranura delgada para conducir una viga hacia la tierra, después
consecutivamente retroceder la viga y rellenar el espacio formado con una
pasta gruesa.

- Introducir elementos fuertes dentro de la tierra (pilas de laminas de acero).

G.2 Tipologia de construccion mediante chorro a alta presion.

Esta tecnologia propone usar chorros a alta presiéon y bombas de chorro. El
elemento cortante en la excavacion de la zanja acostumbra a unirse al tubo de
perforacién por un conector de bisagras y un tubo flexible. El tubo perforador esta
colgando de lado a lado dentro de la zanja mediante un mecanismo hidraulico por tal de
poder conseguir la longitud apropiada de la excavacion. La excavacion de suelos de
estrato de poca fuerza se puede llevar a cabo mediante unos chorros de pasta y para
suelos de estrato de mucha fuerza la excavacion se lleva a cabo mediante tubos de

perforacién movidos por un motor hidraulico[13].

Dependiendo del proceso de construccion y los requerimientos finales de la
barrera, la pasta puede quedar también en la zanja después que la excavacion sea
completa y quede la forma final de la barrera (técnica de la fase simple) o bien puede

ser reemplazada por el material final de la barrera (técnica de las dos fases).




34 Anexos

Las ventajas principales del método a chorro son:

-Alta flexibilidad para variar y mas grandes profundidades.

-Equipos de bajo peso.

-Método facilmente aplicable usando equipos perforadores de poca profundidad.
-Bajos costes de instalacion.

-Técnica de construccidon simple.

-Espesor de barreras que pueden ser llevadas a lo minimo.

- Facilidad para poder emplazar los materiales reactivos dentro de la zanja.
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ANEXO H: LOS PROCESOS DE OXIDACION

H.1 Fenton

En este proceso, los residuos contaminantes se tratan con una combinacion de
peréxido de hidrogeno y sulfato ferroso (reactivo Fenton), normalmente a presion
atmosférica y a temperatura entre 20°C y 40°C. En condiciones acidas, se consigue
alcanzar una significativa degradacion de los contaminantes orgéanicos, siguiendo un

apropiado programa de adicion de reactivo Fenton, comprendiendo[5]:

- Un cambio estructural de los compuestos organicos que posibilitan un eventual
tratamiento biologico posterior.

- Una oxidacion parcial que hace disminuir la toxicidad del efluente.

- Una oxidacion total de los compuestos organicos en sustancias inocuas que
posibilitan una descarga segura del efluente sin necesidad de otros tratamientos

posteriores.

En muchos casos, un substrato orgénico aparentemente refractario al tratamiento puede
ser oxidado alterando las condiciones de temperatura, pH o concentracion de

catalizador.

Reacciones implicadas:

Los estudios realizados han demostrado que las soluciones de perdxido de
hidrégeno y sales ferrosas eran capaces de oxidar la materia orgénica y que se formaba

HO por la reaccion(Ec.H.1):

Fe* + H,0, > Fe'™ + HO" + HO' k =76 I/mol.s (H.1)

Los radicales HO' pueden reaccionar luego por dos vias: la oxidacion de Fe(Il)

(Ec. H.2) (reaccion improductiva), y el ataque a la materia organica (Ec. H.3):

Fe(Il) + HO" > Fe(Ill) + HO (H.2)
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RH + HO + H,0 = ROH + H;O0" - productos oxidados (H.3)

Los radicales hidroxilo pueden atacar no selectivamente los enlaces C-H de
moléculas orgénicas y es capaz de degradar muchos solventes clorados (por ejemplo,
TCE, PCE), esteres, hidrocarburos poliaromaticos (por ejemplo, naftaleno), PCP,
productos del petrdleo (por ejemplo BTEX), y pesticidas. Todos estos productos son

muy dificiles de degradar, o permanecen un tiempo excesivo en el subsuelo[5].

Huang et al. (1993) resumieron las principales ventajas del uso del reactivo Fenton

respecto otros procesos de oxidacion:

- No se forman compuestos organicos clorados durante la oxidacion, como ocurre en
la cloracion. Los contaminantes tratados in-situ se convierten a compuestos inocuos
como H,0, CO,, 0 O,.

- Tanto el hierro como el peroxido de hidrogeno son baratos y no toxicos.

- No se requiere luz como catalizador, y por lo tanto el disefio es mucho mas simple
que en los sistemas fotoquimicos.

- El H;0, puede ser generado electroquimicamente in-situ, lo que incrementa la
efectividad y viabilidad econdmica de este proceso para el tratamiento de zonas

contaminadas.

Durante del tratamiento se pueden generar particulas de 6xidos o hidroxidos de
hierro, y por lo tanto el tamafio de poro y continuidad pueden verse modificados en un
medio finamente dividido. Como resultado, se podria reducir significativamente la

permeabilidad.

A pH adecuados (entre 2 y 4), el proceso es potencialmente util para destruir
contaminantes, ya que es muy efectivo para la generacion de HO', pero un exceso de
iones Fe**, puede atraparlos, al igual que los halégenos, el mismo H,O, o el radical

perhidroxilo.
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Otras reacciones que se pueden producir son (Ec. H.4, Ec. H.5, Ec. H.6, Ec. H.7, Ec.
H.8, Ec. H.9, Ec. H.10.):

Fe’” + H,0, < Fe-OOH*" + H' (H.4)
Fe-OOH*" > HO, + Fe*' (H.5)
Fe’* + H,0, > Fe*™ + HO” + HO' (H.6)
HO, + Fe*" > Fe’" + HO, (H.7)
HO, + Fe'* > Fe*" + 0, + H' (H.8)
HO + H,0, 2> H,0 + HOy (H.9)
HO' + HO, > 0, + H,0 (H.10)

Los radicales HO, producidos también han demostrado participar en la
oxidacioén de algunos compuestos organicos, aunque son mucho menos reactivos que

los OH'.

En presencia de un exceso de peroxido, la concentracion de Fe*™ es pequefia con
relacion a la de Fe’", ya que la reaccion es mas lenta. Ambos radicales, el HO' y el HOy
reaccionan indiscriminadamente con la materia orgénica, pero el segundo es menos
reactivo. La constante de velocidad para la reaccion de i6n ferroso con H,O; es alta, y el
Fe(Il) se oxida a Fe(IIl) en segundos o minutos en exceso de H,O,. Se cree por ello que
la destruccion de residuos por el reactivo de Fenton con exceso de H,O, es
esencialmente un proceso de Fe3+/H202. Por ello, estas reacciones ocurren también con
iones metalicos de transicion como el Fe(Ill) o el Cu(ll), y se las conoce como

reacciones tipo Fenton.

Teoricamente, la relacion estequiométrica molar H,O,/substrato debe oscilar
entre 2 y 10 cuando se usa el reactivo para la destruccion de compuestos solubles, Sin
embargo, en la practica esta relacion puede ser a veces de hasta 1000, ya que en
muestras ambientales el compuesto a destruir siempre viene acompanado de otros que
también pueden ser atacados por el HO'. La relacion perdxido/Fe/compuesto puede ser

mantenida por adicidn intermitente del oxidante o fijada al inicio de la reaccion.
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En laboratorio, el agregado del metal se realiza tradicionalmente en forma de
sales ferrosas puras, pero en escalas mayores el uso de éstas se vuelve prohibitivamente
caro, y normalmente se usa Fe,(NH4)2SO4, que contiene 20% de hierro activo. No se
logra en estos casos, por lo general, la mineralizacion completa, se forman
intermediarios resistentes al tratamiento (acidos carboxilicos), que reaccionan muy

lentamente con el HO', y predomina la reaccion improductiva.

H.1.1 Intensificacion del proceso

Se trata de satisfacer las particulares necesidades del efluente, dependiendo de la
cantidad, concentracion, composicion, variabilidad de la carga, etc. El disefio
intensificado tiene como objetivo operar en condiciones donde la probabilidad de ataque
al compuesto orgdnico es muy alta, tanto por la concentracion de radicales hidroxilos,
como por la eficacia de mezclado. Se elimina asi la limitacion impuesta por la velocidad

de generacion de los radicales libres responsables del tratamiento quimico.

Los principales motivos de preocupacion respecto esta tecnologia estan
relacionados con los efectos ecoldgicos y el control de subproductos. La introduccion de
soluciones 4cidas puede tener efectos potenciales sobre el ecosistema. Durante las
reacciones, se pueden producir tanto OH™ como H', sin embargo las cantidades son
relativamente pequefas comparando con la introduccion de la solucion acida, y por lo

tanto no deberia tener un efecto significativo en el pH del medio.

Por otra parte, se deben tomar medidas especiales durante el proceso ya que el
H,0O, puede descomponerse facilmente a H,O vapor y O,. Este podria provocar
emisiones de VOCs y un aumento de la presion. Una ventaja de la descomposicion de

H,0, es que el O, producido podria estimular la actividad bioldgica aerobica.

El agente oxidante también elimina la posibilidad de movimiento vertical del
contaminante, excepto la inyeccion vertical misma, lo que era inconveniente de otras

tecnologias de remediacion.
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H.1.2 Tratamiento con reactivo Fenton

La oxidacion directa de contaminantes organicos en suelos ha sido investigada
previamente (Watts et al., 1990; Kelly et al., 1991; Tyre et al., 1991; Watts et al., 1991;
Ravikumar and Gurol, 1994; Ho er al., 1995; Gates and Siegrist, 1995; Kakarla and
Watts, 1997). [5] La oxidacion involucra un gran nimero de intermedios y reacciones
elementales. Se ha podido comprobar que el agente responsable de la oxidacion es el
radical hidroxilo OH'. Este radical libre es en extremo reactivo y se forma, como se ha
visto, por la descomposicion catalitica del peroxido de hidrégeno en un medio 4cido. El

poder de oxidacién de este radical es inicamente superado por el fluor.

Tipicamente se requiere un exceso de H,O, respecto los experimentos de
tratamiento de soluciones acuosas, porque los constituyentes organicos € inorganicos

del suelo retienen y consumen los radicales OH' presentes.

Algunos estudios sugieren que la disolucion (desorcion) de contaminantes
organicos en la fase acuosa es crucial para la oxidacion rapida de estos contaminantes
por el reactivo Fenton. La adsorcion de los compuestos organicos en las particulas del

suelo puede disminuir la velocidad de degradacion o incluso hacerla imposible.

Estudios mas recientes, muestran sin embargo, que las reacciones quimicas
agresivas inducidas por el reactivo Fenton son capaces de oxidar contaminantes
organicos adsorbidos. Las velocidades de las reacciones en este caso son relativamente

inferiores a las que ocurren en fase acuosa.

Numerosos pardmetros medioambientales afectan a la posibilidad de tratamiento
de contaminantes orgénicos. Ademas del pH (las condiciones 6ptimas de pH para iniciar
la oxidacion Fenton en suelos se ha encontrado entre 2 y 3), también es importante la
concentracion de perdxido requerido: por ejemplo, Watts et al. (1990) investigaron la
oxidacion de pentaclorofenol (PCP) en suelo con una soluciéon de H,O; al 6,5% y a pH
de 2-3. Después de las primeras 24 horas de tratamiento, mas del 99% del PCP presente

era degradado.
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Los contaminantes pueden ser oxidados con reactivo Fenton con o sin Fe(II). En
ausencia de Fe(Il), los radicales hidroxilo se generan a partir de la reaccion del H,O, y

el Fe(II) contenido en los minerales del suelo.

La cantidad de H,O, aplicada puede tener un efecto significativo en el
tratamiento. Kelly et al. (1991) estudiaron la posibilidad del tratamiento de
hidrocarburos poliaromaticos (PAHs) en suelo con reactivo Fenton. Se tomaron
muestras de 10 g de suelo virgen con *C-benzo(a)pireno (BaP), y se tratd con 2 mL de
H,0, al 33%. El 25% de PAH se convirtio a CO,, 50% se oxidé a compuestos no
polares, y un 12% a productos oxidados polares. El incremento del volumen de H,O, de
0 a 4 mL incremento linealmente la mineralizacion de PAH y disminuy6 la oxidacién a

compuestos “C polares y no polares.

La presencia de materia organica natural en el suelo y agua subterrdnea puede
tener también efectos significativos en el tratamiento de contaminantes organicos por el
reactivo Fenton. Los contaminantes organicos pueden repartirse en la materia organica
natural, lo que produciria una disminucién de la concentracion en fase acuosa. El
reactivo Fenton aplicado en aguas subterraneas y suelos puede también ser retenido por
la materia orgénica natural. En ambos casos, la presencia de materia organica natural

afecta negativamente a la posibilidad de tratamiento.

La velocidad de las reacciones Fenton depende ampliamente de la temperatura.
Watts et al. (1991) estudiaron la degradacion de octaclorodibenzo-p-dioxina (OCDD) en
cuatro subsuelos en un intervalo de temperaturas de 20, 40, 60, y 80°C. La materia
organica del suelo se clasifico entre 0,6 y 6,1%. La degradacion de OCCD resultd ser
menor para concentraciones mayores de materia orgdnica, a una concentracion de H,O,
dada. Después de 30 minutos de reaccion, quedaba remanente entre el 80 y el 90% del

OCDD tratado a 20°C, mientras que quedaba menos del 20% del OCDD tratado a 60°C.

La utilidad del reactivo Fenton puede verse limitado por la baja permeabilidad
del suelo, la incompleta delineacion de la zona a tratar, herogeneidades del subsuelo, y

suelos altamente alcalinos en que iones carbonato actiian como retenedores de radicales

libres (hidroxilo).
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H.1.3 Oxidacion con proceso de Fenton modificado:

La quimica Fenton en su forma clasica utiliza una solucion acidificada de hierro
(IT) junto con una solucion de perdxido de hidrogeno para promover la generacion de
radicales hidroxilo. La dificultad asociada al ajuste de pH en grandes volimenes de
subsuelo ha limitado la aplicacion del proceso Fenton en tratamientos in-situ. Ademas,
los efectos negativos de las bajas condiciones de pH en la biota producen impactos a

largo término impidiendo los procesos potenciales de atenuacion natural.

Los procesos Fenton modificado usan una combinacion de catalizador de hierro
quelado (sin adicién de écido) junto con peroxido de hidréogeno estabilizado para
promover la generacion de radicales hidroxilo bajo condiciones neutras de pH (pH=5-7)
Ademas, se ha demostrado que la introduccion de etanol en el suelo mejora la oxidacion

Fenton del antraceno hacia més metabolitos biodegradables.

El agente reactivo Fenton modificado retarda la formacién de radicales hidroxilo

reactivos, permitiendo al agente oxidante dispersarse primero a través del subsuelo.

El uso de procesos Fenton modificado es una alternativa viable
econdmicamente. La efectividad del proceso es ampliamente dependiente del tamafio
de la pluma, y la zona asociada de contaminacion. Las zonas que contienen mayor
contaminacion en la fase disuelta son mas efectivas econdmicamente que aquellas que
contienen productos en la fase libre residual, las cuales requieren eliminacion fisica del

producto previa a la aplicacion del agente reactivo para mejorar la efectividad del coste.

H.2  Oxidacion con permanganato

El permanganato potasico ha sido usado para el tratamiento de aguas
contaminadas desde décadas porque puede oxidar efectivamente muchas clases de
contaminantes. La reacciéon con KMnO,4 con los compuestos organicos produce didoxido

de manganeso y dioxido de carbono o compuestos organicos intermedios (Ec. H.11)

R + MnO4s = MnO, + CO, 0 bien Ry, +...




42 Anexos

Donde R se refiere a los compuestos organicos oxidados intermediarios.

Los compuestos que se pueden oxidar por permanganato incluyen alcanos,
aromaticos, fenoles, pesticidas, acidos organicos y PAHs, objeto de nuestro estudio. El

rango 6ptimo de pH se encuentra entre 7 y 8, pero es efectivo en un amplio intervalo.

Debido a que el Mn es un elemento abundante en la corteza terrestre, y que el MnO, se
encuentra naturalmente presente en los suelos, la introduccion de KMnQOy en el suelo,
asi como la produccion del subproducto MnO, por la oxidaciéon no deberia ser un
problema medioambiental. Comparado con el H,O,, el KMnOj es tanto o mas efectivo
en la oxidacion de compuestos organicos. Ademas, el permanganato potdsico es mas

estable y facil de controlar.

El problema que se podria presentar reside en la generacion de particulas de

MnO; y la posible pérdida de permeabilidad.

Aunque el tratamiento de aguas residuales con KMnO; ha sido bien
documentado, varios estudios han conducido a investigar la posibilidad de remediacion
de suelos y aguas subterrdneas usando KMnO,4. Gates et al. (1995) compararon la
tratabilidad de TCE, PCE, y TCA en suelos usando KMnO,, H,0,, 0 H,O, con hierro
(reactivo Fenton). Para concentraciones de contaminante de 130 mg/kg de TCE, 30
mg/kg de PCE, y 130 mgkg de TCA, ninguno de los tratamientos destruyd
significativamente el TCA (menos del 2%). Tanto el TCE como el PCE fueron
eliminados en mayor o menor proporcion dependiendo del agente oxidante utilizado. El
KMnOy4 mostro la eficiencia mayor en la oxidacion, seguido del reactivo Fenton, y por

ultimo el peréxido de hidrogeno sélo.

La alta eficiencia del tratamiento de TCE con KMnO4 fue observada por West et
al. (1997) en laboratorio y estudios en el campo. Observaron que con una solucion de
KMnOy al 1,5% se podia reducir la concentracion de TCE inicial de 1000 mg/l a 10

mg/l en 90 minutos.
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H.2.1 Mecanismo de la reaccion

El permanganato es un agente oxidante con una afinidad especifica para la
oxidacion de compuestos orgdnicos que contengan dobles enlaces carbono-carbono,
grupos aldehidos o grupos hidroxilo. El i6n permanganato, electréfilo, es fuertemente
atraido por los electrones en el doble enlace carbono-carbono presente en alquenos
clorados, tomando prestado densidad electronica de estos enlaces para formar unos
compuestos oxigenados e inestables conocidos por diésteres hipomanganatos. Este
producto intermediario puede reaccionar a continuacion mediante una serie de
mecanismos como hidroxilacion o hidrdlisis. Bajo condiciones de pH y temperatura
normales del subsuelo, el doble enlace de los alquenos se rompe espontineamente y los
compuestos intermedios inestables se convierten en didéxido de carbono través de

hidrolisis o oxidacién por el i6n permanganato.

Si la precipitacion del didoxido de manganeso en el suelo es excesiva, se puede
reducir la permeabilidad del suelo, limitando de esta forma la inyeccion del oxidante
acuoso. Aunque el dioxido de manganeso es soluble en las aguas subterraneas, el
manganato (Mn*") puede reducirse a manganeso divalente disuelto bajo condiciones

redox o valores bajos de pH.

El i6n CI producido en la reaccion de oxidacidn, puede convertirse a cloro gas
(Cly) debido a las condiciones redox. El cloro reacciona inmediatamente con el agua
subterranea y el agua del suelo para formar acido hipoclorhidrico (HOCI). Este 4cido
podria reaccionar con metano para formar concentraciones traza de clorometanos en el

agua subterranea inmediatamente después del tratamiento.

El permanganato puede ser también usado para tratar compuestos organicos que
contengan grupos funcionales hidroxilo como alcoholes primarios y secundarios, asi
como algunos 4cidos organicos como el fenol. Estas reacciones de oxidacion ocurren
preferentemente a pH altos, en que la pérdida del hidrogeno crea una carga negativa en
el atomo de oxigeno. El permanganato es atraido por la carga negativa, resultando una
reaccion que convierte el compuesto en un aldehido, cetona o acido carboxilico. Estos

aldehidos, metilcetonas y 4cidos carboxilicos alifaticos saturados pueden ser oxidados a

:‘:?ﬁ'é:?%
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continuacion por el permanganato, pero con hidrocarburos oxigenados mas complejos la

oxidacion es incompleta.

H.2.2 Viabilidad del sistema de tratamiento

La oxidacion quimica in-situ ha sido mas recientemente utilizada para remediar
zonas contaminadas en suelos y aguas subterraneas mediante permanganato soélido y
acuoso. Los procesos de adicion del permanganato incluyen: mezcla en suelo profundo,
fractura hidraulica, inyeccion vertical multi-punto, y recirculacion en pozo horizontal y

vertical.

La oxidacion quimica con permanganato es rapida y efectiva economicamente, y
mucho mas barata que las alternativas de descontaminacion ex—situ, ya que el tiempo de
remediacion se ve reducido significativamente. También es mas econdémico que otros
sistemas porque permite el tratamiento de grandes volumenes de suelo con dosis

multiples de oxidante.

Por otra parte, la recirculacion en el proceso permite un control mejor de la

oxidacion en el area tratada, comparado con la inyeccidon en pozo aislada.
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Ejemplo: Mecanismos de la reaccion de oxidacion de naftaleno con permanganato o

bien con los radicales hidroxilo generados por el reactivo de Fenton (Fig. H.1):

Fig. H.1

Permanganate Mechanism
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Esquema propuesto para la oxidacion de naftaleno con permanganato y

oxidacién ultrasonica que produce radicales hidroxilo [8].
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ANEXO I: EJEMPLO COMPARATIVO DEL COSTE PARA
SISTEMAS DE BOMBEQO Y TRATAMIENTO Y PRBs

Se han realizado diversos estudios[19] para la determinacién del coste para

sistemas de bombeo y tratamiento y de PRB, basados en el analisis de:

- Costes medios de operaciéon por afo (referenciando el coste total de
operacion al numero de afios de funcionamiento).

- Costes de capital para tratar 4 m’ de agua por afio. Se encontrd que estos
costes dependian de la complejidad del acuifero, el tipo de contaminante, y

los limites de contaminacion del agua requeridos.

Coste medio anual de operacion para tratar 4 m® de agua por afio.

I.1 Conclusiones del estudio

A las conclusiones que se han llegado con este estudio referente al disefio y

factores de operacion son las siguientes:

- Para los casos estudiados, el coste total de capital para PRBs era
generalmente inferior que para bombeo y tratamiento (680.000€ frente a
2.000.000€ de media). No obstante, la decisiéon de un sistema bombeo y
tratamiento y PRB ha de tener en cuenta el coste de ciclo de vida total para
cada sistema, y no solo los costes de capital. Por lo tanto, afectaran la
hidrologia, el tipo de contaminante, la extension de la contaminacion y los

objetivos de remediacion propuestos para tomar la decision.

- El coste anual de operacion en sistemas PRB incluyen los costes de
monitoreo, y mantenimiento del sistema (sustitucion del medio reactivo
agotado y otras reparaciones). En los casos estudiados resultaron una media
de 98.000€. No es posible comparar estos datos con el sistema bombeo y
tratamiento, ya que, como se ha mencionado, se ha de incluir un andlisis del

ciclo de vida total para cada tipo de sistema.
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- Se observan economias de escala cuando se tratan volumenes relativamente
grandes de agua anualmente mediante un sistema bombeo y tratamiento. En
lugares en que se tratd mas de 75.800 m’ de agua, el coste de capital y el
coste anual de operacion por volumen de agua resultaron ser inferiores a los
lugares en que se tratd menos cantidad de agua. El coste unitario para cada
metro cubico de agua tratada disminuye al aumentar el nimero de metros
cubicos totales tratados, es decir que a medida que se trata mas metros

cubicos de agua, cuesta menos tratar cada metro ctibico adicional.

1.2 Valoracion de los costes desglosados y comparacion entre PRB y bombeo y

tratamiento

A continuacion se describen los diferentes costes a escala de campo para una
PRB con material reactivo de Fe , y se comparan con un sistema equivalente de bombeo
y tratamiento, es decir que captura y trata la misma cantidad de agua que la que

atraviesa una PRB. Bésicamente, los costes se dividen en dos tipos[12]:

Costes de Capital

Este incluye:

- Coste del medio reactivo, que puede ser estimado como 440-500€ por
tonelada de hierro de valencia 0 Fe(0), siendo este el mas ampliamente
usado, considerando su densidad (2.83 kg/m”).

- Material y costes de construccion: representan un 15% del coste de capital

total.

Costes de Operacion y Mantenimiento (O&M):

Son debidos a la necesidad de eliminacion periddica de precipitados del medio
reactivo, y regeneracion de las secciones afectadas. Suponen un 1.3-5.2€ para cada 1000
litros de agua tratada. También han de tenerse en cuenta los costes de monitoreo y
sustitucion completa del medio reactivo: para un volumen de 12m x 3.6m x 1.2m de

hierro cada 10 afos, se tiene un promedio de 2.000.000€ para cada periodo de 30 afios.
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Usualmente, las PRB presentan unos costes anuales de O&M inferiores a los
sistemas de bombeo y tratamiento, debido a la naturaleza pasiva de muchas
instalaciones de PRB que se basan en el gradiente hidrdulico natural del agua
subterranea para mover los contaminantes hacia la zona reactiva. En cambio, los
sistemas de bombeo y tratamiento deben incluir una serie de componentes como
bombas, valvulas, trenes de tratamiento, etc., que conllevan costes de mantenimiento,

reparacion y sustitucion de partes y piezas.

Los diferentes costes que pueden incurrir en la instalacion de una barrera

reactiva pueden ser los siguientes[19]:

- Costes de caracterizacion del emplazamiento

- Costes de disefio: incluyen pruebas, andlisis estadistico y de datos, costes de
modelizacion, comparacion de alternativas y disefio de planos.

- Costes de construccion: incluyen los costes del medio reactivo, de la
pantalla, de la puerta, del excavado, de movilizaciéon, de equipamiento,
costes en seguridad y salud, costes de instalacion y mano de obra, y
disposicion de materiales.

- Licencia inicial y honorarios.

- Costes de equipamiento de monitoreo.

- Costes anuales de monitoreo.

- Costes anuales de informes.

- Costes de monitoreo de los pozos acoplados a las PRB.

- Otros costos de monitoreo y muestreo.

- Otros costos anuales de O&M.

La tabla siguiente (Tabla I.1) muestra a modo de ejemplo los costos de capital de
inversion y de operacion y monitoreo, O&M para una instalacion de PRB en NAS
Moffett (Batelle, 1998). La PRB consiste en una puerta tipo zanja de 183 m de ancho,
acoplada a una pantalla, colocados a una profundidad de 20 m. Se encontr6 que la
mayor inversion de capital (4.900.000€) resulto en costes de construccion de la barrera.
Los costes de O&M son de 72.000€, principalmente en monitoreo. Ademas, se asume
que el hierro de la PRB ha de reemplazarse periddicamente (cada 10 afios) a un coste de

267.000€ aproximadamente.
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Concepto \ Sub-total (€) | Coste total (€)
Inversion de capital
Test piloto 75.000
Caracterizacion del sitio
- Caracterizacion hidrogeologica y
quimica 100.000 117.820
- Otras pruebas 17.820
Ingenieria de disefio 100.000
Preparacion del emplazamiento 115.258
Construccion de la barrera
- Movilizacién 39.693
- Instalacion de la zanja 557.812
- Rellenado de la barrera (incluido
en hierro) 1.847.910 3.659.405
- Construccion de la pantalla
Desmovilizacion 1.156.164
- Restauracion de la superficie 39.693
18.133
Instalacion de los pozos de monitoreo 46.000
Retirada de escombros on-site (tierra de la 16.370
zanja)
Retirada de escombros off-site (asfalto) 387.989
Restauracion del suelo e informes posteriores
a la construccion
- Limpieza 6.032 122.053
- Retirada de instalaciones
temporales 81.021
- Otros costes 35.000
Costes administrativos, seguridad y salud 271.047
Capital invertido total 4.910.942
0&M
Operaciones anuales (coste de monitoreo 72.278
incluido)
Mantenimiento (cada 10 afios) 267.538
Valor Actual Neto al cabo de 30 afios con 14.382.000
una tasa real de retorno del 2.9%
Tabla 1.1 Costes estimados para una PRB en NAS Moffet [19]

Debido a que las PRB son unas tecnologias de aplicacion a largo plazo, la
inversion de capital y el coste anual de O&M no pueden ser sumadas simplemente para
obtener el coste total, si no que se calcula el Valor Actual Neto (VAN) para obtener el
coste del ciclo de vida total de la PRB. A modo de comparacion, la tabla 1.2 muestra
que el coste de un sistema equivalente de bombeo y tratamiento operando durante 30
afios es de unos 17.000.000€, por lo que resulta un ahorro de 3.000.000€ al cabo de 30

afios al instalar una PRB en lugar de un sistema de bombeo y tratamiento.
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Concepto \ Sub-total (€) | Coste total (€)
Inversion de capital
Caracterizacion del sitio 117.820
Disefio ingenieria y modelizacion 100.000
Preparacion del emplazamiento 219.080
Instalacion de los pozos de extraccion, y 783.150
bombas
Sistemas de tratamiento 85.771
Costes distributivos 107.085
Capital invertido total 1.412.086
0&M

Sistema de operacion y mantenimiento 460.000
Monitoreo 170.000

O&M total 694.746
Valor Actual Neto al cabo de 30 afios con 17.081.000
una tasa real de retorno del 2.9%
Tabla 1.2 Costes estimados para bombeo y tratamiento en NAS Moffet [19]

Conclusiones

Los costes de una PRB dependen de muchos factores, pero en general los mas

importantes son las dimensiones de la barrera y la profundidad del acuifero: cuanto

mayores sean, mayor sera el coste, ya que se necesitaran métodos de excavacion mas

sofisticados (como tecnologia de chorro de alta presion, fractura hidraulica, etc.) y por

lo tanto también mas caros.

El principal problema de una barrera reactiva es el de mantener su reactividad y

aplicabilidad durante el tiempo suficiente para recuperar la inversion. Por esta razon,

podria llegar a salir mas caro la PRB que un sistema de bombeo y tratamiento

equivalente. Si la barrera puede operar sin regeneracion y sustitucion durante 10 afios o

mas, el valor actual neto de la PRB resulta inferior a su equivalente de bombeo y

tratamiento. Este hecho se puede comprobar en los dos casos siguientes:
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Tipo de coste Dover AFB | NAS Moffet
(€) (€)
Sistema P&T
Inversion de capital 502.000 1.412.000
Coste anual O&M 214.000 695.000
VAN a los 30 afios de operacion (tasa de descuento 2.9%) 4.857.000 17.081.000
PRB

Inversion de capital 947.000 4.911.000
Coste anual O&M 148.000 72.000
VAN a los 30 afios, si la vida de la PRB es de 5 afios 5.463.000 23.653.000
VAN a los 30 afios, si la vida de la PRB es de 10 afios 4.618.000 14.382.000
VAN a los 30 afios, si la vida de la PRB es de 15 afios 4.338.000 11.313.000
VAN a los 30 afios, si la vida de la PRB es de 20 afios 4.123.000 9.119.000
VAN a los 30 afios, si la vida de la PRB es de 30 afios 4.064.000 8.429.000
Tabla 1.3 Estimacién del VAN comparando PRBs frente a bombeo y tratamiento

en Dover y NAS Moffet [19]

La reduccion de los costes de operacion resultantes de una PRB ha de ser
suficiente para compensar los costes totales de capital invertido en la PRB. Aunque el
afno en que el valor actual de una PRB resulta inferior al sistema bombeo y tratamiento
depende del sitio y caracteristicas de la barrera, este periodo suele encontrarse entre 7 y

15 afios.

Cuando la frecuencia de sustitucion del medio reactivo (por ejemplo hierro) es
menor, el valor actual de la PRB es menor, y el ahorro respecto un sistema bombeo y

tratamiento es mayor.
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ANEXO J: ESTUDIOS REALIZADOS DE LA PARTE
EXPERIMENTAL

J.1 Calculo de los limites de deteccion y de cuantificacion (LOD, LOQ)

El limite de deteccion (LOD) del método de analisis es el valor a partir del cual
es posible asegurar la presencia del compuesto. Para el andlisis con espectrofotometro
es la absorbancia minima a la cual el equipo es sensible. La expresion queda definida
como (Ec. J.1):

LOD = Xplanco + 3Splanco (J.1)
Donde Xpianco €s la media de las absorbancias medidas para agua (blanco), y Spianco €8 la
desviacion estandar de las mediciones realizadas para el mismo blanco(Xj). S se expresa
como (J.2):

S = (2(X;— X)*/ (N-1))*? J.2)
Donde N es el nimero de blancos analizados.

El limite de cuantificacion (LOQ) es la cantidad més pequeiia de analito presente
en una muestra que puede detectarse de forma exacta. La expresion queda definida
como (Ec. J.3):

LOQ = Xbianco + 6Sbianco J.3)

En nuestro estudio se han tomado seis lecturas de blanco, en la siguiente tabla se
muestran los valores de absorbancia medidos, la media, la desviacion estandar y los

LOQ y LOD resultantes (Tabla J.1).

Absorbancia(u.a) | 1,2016E-4 | 2,9564E-4 1,0777E-4 | -2,9564E-4 | 1,3256E-4 | 3,9101E-5
X 6,6599E-5
S 1,9665E-4
LOD 6,5650E-4
LOQ 1,2465E-3
Tabla J.1 Determinacion de los limites de deteccion y de cuantificacion.
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J.2  Representacion de los modelos matematicos para la cinética de adsorcion

Seguidamente se muestran en la tabla J.2 y J.3 los diferentes modelos
matematicos estudiados para cada PAH y cada material adsorbente (carbon activo F 400

y resina MN-200).

Modelos matematicos para carbén activo

Acenafteno + Carboén activo

20

:g‘ ¢ Experimental
% Lagergren
T pseudo 2 orden
3; Weber-Morris
£ Elovich
T Potencial

0 T ‘ i ‘ orden 0

0 100 200 300 400 500 orden 1
t (min)

Antraceno + Carbon activo

16
14 4
12 4
10 4

@ Experimental

lagergren
Pseudo 2 orden

Weber y Morris

Urano-Tachikawa

Elovich

Difusion parabdlica

Funcién potencial

Q (mg PAH/gr Cact)

vV o N B O ®
R

Cinetica orden 0

50 100 150 200 250 300 350

Cinetica orden 1
t (min) Cinetica orden 2

Fluoranteno + Carbén activo

12

@ Experimental
10

lagergren
Weber y Morris

Urano-Tachikawa

Elovich

Difusion parabdlica

Funcién potencial

50 100 150 200 250 300 350 Cinetica orden 0
Cinetica orden 1

Q (mg PAH/gr Cact)
AN o N~ O ®

t (min)

Tabla J.2 Representacion de los diferentes modelos matematicos estudiados para

cada PAH con carbon activo F 400.
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Modelos matematicos para carbén activo

Fluoreno + Carbdn activo

& Experimental

lagergren

Urano-Tachikawa

Elovich

Difusion parabdlica

Funcién potencial

cinetica orden 0

Q (mg PAH/gr Cact)

Cinetica orden 1

0e ‘ ‘ ‘ ‘
0 50 100 150 200 250 Pseudo 2 orden
Weber y Morris

t (min)

Naftaleno + Carbon activo

& Experimental
Lagergren
=
g pseudo 2 orden
(8] Weber-Morris
o
T Elovich
E Potencial
tED Parabolica
~ Urano-Tachikawa
-
c Orden 0
250 Orden 1
orden 2

t (min)

Pireno + Carboén activo

€ Experimental

Lagergren
pseudo 2 orden

Weber-Morris

Elovich

Potencial

Parabdlica

Urano-Tachikawa

gt (mgPAH/gCact)

1 Orden 0
0 Orden 1
0 50 100 150 200 250
Orden 2
t (min)
Tabla J.2 Representacion de los diferentes modelos matematicos estudiados para

cada PAH con carbon activo F 400.
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Modelos matematicos para resina

Acenafteno + Resina

€ Experimental
é Lagergren

v Pseudo 2 orden
Weber y Morris
Urano Tachikawa
Elovich
Difusién parabdlica
Funcion potencial
Cinetica orden 0
Cinetica orden 1

Q (mg PAH/gr res)

50 100 150 200

t (min)

Antraceno + Resina

€ Experimental

18
16
14
12
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lagergren
Pseudo 2 orden
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Urano-Tachikawa
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Q (mg PAH/gr Res)
[o2)

oN dMO

0 50 100 150 200 250 300 Difusion
parabdlica
Funcioén potencial

t (min)

Cinetica orden 0

Fluoranteno + Resina

€ Experimental

lagergren

Weber y Morris

Urano-Tachikawa
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Difusién parabdlica

Funcion potencial

0 T T T
100 200 300 400 Pseudo 2 orden
-5 Cinetica orden 0

Q (mg PAH/gr Res)

Cinetica orden 1

t (min)

Fluoreno +Resina

& Experimental

-
N

lagergren

=
o

Urano-Tachikawa

Elovich

Difusion parabdlica

Funcién potencial

cinetica orden 0

Q (mg PAH/gr Res)

(= N -]

' ' ' Cinetica orden 1
0 50 100 150 200

Pseudo 2 orden
t (mm) Weber y Morris

Tabla J.3 Representacion de los diferentes modelos matematicos estudiados para
cada PAH con resina MN-200.
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Modelos matematicos para resina

Cinética naftaleno + Resina

€ Experimental

14
m Lagergren
[7/]
12
2 / Pseudo 2 orden
o 10
E 8 weber-Morris
g, Elovich
D 4 Potencial
é 2 Parabdlica
o 0@ . . . Urano-Tachikawa
0 50 100 150 200 250 Orden 0
t (mln) Orden 1
Orden 2
Cinética pireno + Resina
€ Experimental
8 Lagergren
m = pseudo 2 orden
£ 61 Weber-Morris
2 .
I 4 Elovich
< Potenci
o o] otencial
CE” Parabolica
= 0 T T T Urano-Tachikawa
(=2
2 50 100 150 200 orden 0
) orden 1
t(mm) orden 2

Tabla J.3

cada PAH con resina MN-200.

Representacion de los diferentes modelos matematicos estudiados para
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J.3  Experimentos de adsorcion en columna

Seguidamente se muestran los graficos C/C0-V de adsorcion para fluoranteno de
6,15 ppm de concentracion con 0,2g de carbon activo (Fig. J.1), fluoranteno de 9,5 ppm

con 0,04 g de resina (Fig. J.2), antraceno de 16 ppm y 0,05 g de resina (Fig. J.3).

Fluoranteno + Carbén activo
1
0,9 - .00...0009
oo
08 -
X
07 1
§ PR 4
o 064 o 0.
05 -
04 e
03 ‘ :
0 50 100 150
V (ml)
Fig.J.1 Adsorcidn en continuo para fluoranteno de 6,15 ppm con 0,2 g de carbon

activo: C/CO versus V.

Fluoranteno + Resina

0,6
0’5 B & X 2R 4 *

0,4* ’QQ X 4
0,3
*
024y
0,1 {
0 Y T T T T

1085 3085 5085 7085 9085 11085
V (ml)

ci/co
.

Fig. J.2 Adsorcion en continuo para fluoranteno de 9,5 ppm con 0,04 g de

resina: C/C0 versus V.
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Antraceno + resina
1,2
1 . -
08 ¢ ’
Soclegt ¢
o | ®
041¢
o2
o8 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
0 200 400 600 800 1000 1200 1400
V (ml)
Fig. J.3 Adsorcion en continuo para antraceno de 16 ppm con 0,05 g de resina:
C/CO0 versus V.

En las paginas siguientes se muestran las fichas técnicas de los materiales
adsorbentes utlizados en este estudio: carbon activo F 400 y resina MN-200.
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J4 Criterios de calidad del suelo en Cataluiia. Gestion de suelos

contaminados

En Catalufia se establecen unos niveles de concentracion de contaminantes
permitidos en el suelo, seglin los objetivos y las condiciones de aplicacion establecidos
en el trabajo de elaboracion de los criterios provisionales de calidad del suelo en
Catalufia (CQS). En la tabla siguiente, las concentraciones estan expresadas en mg/kg

de muestra de tierra seca (ppm) (Tabla J.4):

PAH Uso no industrial Uso industrial
Naftaleno 5 15
Antraceno 100 1300
Fenantreno 5 10

Fluoranteno 15 1000
Benzo(a)antraceno 10 535
Criseno 1.5 55
Benzo(a)pireno 0.08 7.5
Benzo(ghi)perileno 100 535
Benzo(k)fluoranteno 50 535
Indeno(123-cd)pireno 50 535
Tabla J.4 Criterios provisionales de calidad del suelo en Catalufia: Concentraciones
permitidas de PAHs.

Para caracterizar un suelo potencialmente contaminado, se ha de evaluar la
gravedad de la contaminacioén y determinar las acciones correctivas necesarias. Este

procedimiento se muestra de manera esquematica en la figura siguiente (Fig. J.4):
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Fig. J.4 Gestion de suelos contaminados

La recuperacion de un suelo contaminado ha de seguir un proceso técnico y es necesario
realizar un andlisis de riesgo simplificado o detallado. En algunos casos, si el riesgo es
aceptable, aiin y cuando se han superado las concentraciones de los criterios de calidad
del suelo, no sera necesario llevar a cabo ninguna accién correctiva, aunque si se

realizara un control perioddico. La figura siguiente resume el proceso (Fig. J.5):
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ANEXO K: FOTOGRAFIAS

En este apartado se ilustran algunos de los equipos utilizados para la realizacion

experimental del proyecto, asi como los materiales adsorbentes y montajes realizados.

K.1  Materiales adsorbentes: Resina MN-200 y Carbon activo F 400

e R
T LCi A A

I

K.2  Agitador magnético calefactor

A
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K.3  Agitador rotativo de tubos

K.4 Bombas peristalticas
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K.5 Montaje del sistema de columnas en continuo
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