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Introduccion a IMPEL

La Red de la Unién Europea para la Implementaciéon y Cumplimiento de la Legislacién Ambiental
(IMPEL) es una asociacidn internacional sin animo de lucro en la que participan todos los paises de
la Unién, paises de la AEE (Area Econdmica Europea) y paises candidatos, asi como la Comisién
Europea (COM), es una red de autoridades medioambientales cuyo principal objetivo es el
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medioambiental europea.
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legislacion medioambiental de la UE.
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Resumen ejecutivo

Palabras clave

Oxidacién Quimica “in situ”, Remediacion sostenible, Suelo, Aguas subterraneas, Politica del suelo,
Remediacidon, Medio ambiente, No ocupacidon de terrenos naturales, Polucién, Contaminacion
Ambiental, Emplazamientos contaminados, Monitoreo, Pruebas de campo.

Publico objetivo

Autoridades competentes en materia de aprobacién/aplicacion/seguimiento de técnicas de
descontaminacién, operadores industriales, agencias de proteccion ambiental, organismos de
proteccion de la naturaleza, cuerpos de inspeccidn ambiental, instituciones de vigilancia e
investigacion ambiental, universidades técnicas, asociaciones ambientales, ONGs, compaiiias y
asociaciones de seguros, consultores ambientales.

Como parte de su programa de trabajo para 2020, la Red IMPEL ha puesto en marcha este proyecto
"Water and Land Remediation" (2020/09), relativo a los criterios de evaluacion de la aplicabilidad de
las tecnologias de remediacidn.

El proyecto “Water and Land Remediation” toma como punto de partida las definiciones y los pasos
clave de la aplicacién de las tecnologias de remediacidon y se centra en los procesos técnicos
relacionados con las tecnologias de remediacion. El objetivo final del proyecto es elaborar un
documento que proporcione criterios para la evaluacidn de la propuesta que se haga de la aplicacion
de la tecnologia de remediacidn, para entender la viabilidad, qué hacer en las pruebas de campo y en
la aplicacién a escala real. El anexo 1 recoge una serie de casos practicos que pueden ayudar al lector
a anticiparse a los problemas que pueda encontrar y ver si la solucién aportada es aplicable a su
emplazamiento, a sabiendas de que cada emplazamiento contaminado difiere de los demds y de que
siempre es necesario un enfoque especifico para cada emplazamiento.

El objetivo del proyecto Water and Land Remediation para 2020-2021 fue centrarse en dos
tecnologias de remediacién, la oxidacién quimica “in situ” y la extraccion de vapores del suelo.

Por ultimo, el proyecto Water and Land Remediation pretende fomentar la aplicaciéon de tecnologias
de recuperacion del suelo y las aguas subterraneas en el propio emplazamiento tanto "in situ", sin
excavar como "on site", excavando el suelo para tratarlo en el mismo lugar y, a desincentivar el uso
de técnicas que implican el traslado del suelo y las aguas contaminadas para su tratemiento en otros
lugares como son, Dig & Dump (excavar y eliminar en vertedero) y, Pump & Treat (bombear y tratar),
gue son técnicas ampliamente utilizadas en Europa pero que no son sostenibles a medio-largo plazo.




El suelo y el agua son recursos naturales y, cuando es técnicamente factible, deben ser recuperados y
no desechados.
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Glosario

TERMINO DEFINICION FUENTE PARRAFO
punto de Lugar (por ejemplo, suelo o agua subterranea) ISO EN 11074 3.4.5
cumplimiento donde se comprobara el cumplimiento de los
criterios de evaluacién y, que estos no excedan los
valores establecidos.
analisis de Investigacion o programa de inspeccion, pruebas o | ISO EN 11074 6.1.5
cumplimiento o seguimiento continuo para confirmar que se ha
control del aplicado correctamente una estrategia de
rendimiento rehabilitacion (por ejemplo, que se han eliminado
todos los contaminantes) y/o, cuando se ha
adoptado un enfoque de contencidn, que éste
continda funcionando al nivel previsto.
contaminante’ Sustancia(s) o elemento(s) presentes en el suelo | 1SO EN 11074 3.46
resultado de la actividad humana.
Emplazamiento Lugar en el que hay contaminantes que no ISO EN 11074 2.3.5
contaminado® deberian estar alli.
contaminacion Sustancia(s) o elemento(s) presentes en el medio |I1SO EN 11074 2.3.6
ambiente como resultado de la actividad humana
eficacia’® <método de rehabilitacion> Medida de la ISO EN 11074 6.1.6
capacidad de un método de rehabilitacién para
alcanzar el rendimiento requerido
emision Liberacidn directa o indirecta de sustancias, IED Articulo 3
vibraciones, calor o ruido desde fuentes (4)
individuales o difusas de la actividad en el aire, el
agua o el suelo
nivel de calidad Conjunto de requisitos que debe cumplir en un IED Articulo 3
ambiental momento dado un lugar determinado o una parte (6)
concreta del mismo, tal como se establece en la
legislacién de la Unidn
Coeficiente de Coeficiente de particién entre el aire y el agua del |ISO EN 11074 3.3.12
Henry suelo
método de Método de tratamiento aplicado directamente en |ISO EN 11074 6.2.3
tratamiento *“in el entorno tratado (por ejemplo, al suelo o las
situ™’ aguas subterraneas) sin extraer la matriz
contaminada del suelo
lixiviacion Disolucidon y movimiento de las sustancias ISO EN 11074 3.3.15
disueltas por el agua

1 L, ~ . . »
No se supone en esta definicion que el dafio resulte de la presencia de contaminacién.

2

No se supone en esta definicion que el dafio resulte de la presencia de contaminacion.]

3
4

En el caso de un método basado en procesos, la eficacia puede expresarse en términos de las concentraciones residuales de contaminante alcanzadas.

Nota: La norma ISO CD 241212 sugiere como sindnimo: "técnica (de remediacién) in situ" [Nota 1 del articulo: Dicha instalacion de remediacién se

establece sobre el propio terreno y la accidn de tratamiento del contaminante tiene como objetivo aplicarse directamente en el subsuelo]. 1




Poluto Sustancia(s) o elemento(s) dafiinos presente(s) en |ISO EN 11074 3.4.18
(Contaminante el suelo (o en las aguas subterraneas) que, debido
danifio para el a sus propiedades, cantidad o concentracion,
medio ambiente) causa(n) impactos adversos en las funciones del
suelo
polucién o La introduccién directa o indirecta, como IED Articulo 3
contaminacién resultado de la actividad humana, de sustancias, (2)
daiina para el vibraciones, calor o ruido en el aire, el agua o el
medio ambiente suelo que puedan ser perjudiciales para la salud
humana o la calidad del medio ambiente,
provocar danos en los bienes materiales o
deteriorar o interferir en los servicios y otros usos
legitimos del medio ambiente
objetivo de Término genérico para cualquier objetivo, ISO EN 11074 6.1.19
descontaminacién | incluidos los relacionados con requisitos técnicos
(por ejemplo, concentraciones de contaminacion
residual, rendimiento técnico), administrativos y
legales
estrategia de Combinacidn de métodos de saneamiento y ISO EN 11074 6.1.20
descontaminacién’ | trabajos relacionados con ellos para alcanzar
objetivos especificos relacionados con la
contaminacion (por ejemplo, concentraciones de
contaminantes residuales) y otros objetivos (por
ejemplo, relacionados con la ingenieria) y para
superar las dificultades especificas del
emplazamiento.
valor objetivo de Indicacion del rendimiento que debe alcanzarse ISO EN 11074 6.1.21
rehabilitacion con la recuperacion, normalmente definido como
objetivo relacionado con la contaminacion
expesado en términos de concentracion residual.
zona saturada Zona del suelo en la que el espacio poroso esta ISO EN 11074 3.2.6
completamente lleno de liquido en el momento
considerado
suelo Capa superior de la corteza terrestre, situada IED Articulo 3
entre la roca madre y la superficie. El suelo esta (21)
compuesto de particulas minerales, materia
organica, agua, aire y organismos vivos.
gas del suelo Gas y vapor contenido en los espacios porosos de |ISO EN 11074 2.1.13
los suelos
zona no saturada Zona del suelo en la que el espacio poroso no estd | I1SO EN 11074 3.2.8

completamente lleno de liquido en el momento
considerado

La eleccién de los métodos puede verse limitada por una variedad de factores especificos del lugar, como la topografia, la geologia, la hidrogeologia, la

propension a las inundaciones y el clima.
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1 INTRODUCCION

La tecnologia de remediacién de suelos, oxidacidon quimica “in situ” (ISCO de sus siglas en inglés), se aplica con
frecuencia en la descontaminacién de emplazamientos gracias a la amplia gama de contaminantes que pueden
ser tratados. Consiste en la inyeccién de oxidantes quimicos, como el permanganato, el persulfato y el peréxido
de hidrdgeno, en el subsuelo para transformar por oxidacién los contaminantes en compuestos inocuos.

La ISCO puede tratar con éxito contaminantes como los disolventes clorados, los TPH (Hidrocarburos Totales
del Petrdleo), los BTEX (Benceno, Tolueno, Etilbenceno y Xileno), el MTBE metil tert-butil éter, los Fenoles, los
PHA (Hidrocarburos Aromaticos Policiclicos) y los clorobencenos.

Ya sabemos que la oxidaciéon se produce entre estos contaminantes y los oxidantes, pero hay que ajustar
muchos parametros. La eleccidon de esta tecnologia de remediacidon requiere un conocimiento especifico del
emplazamiento y sus contaminantes, su distribucion en el subsuelo y las aguas subterraneas y la situacién
geoldgica e hidrogeolégica del lugar. Cada emplazamiento tendra su propia ISCO "a medida". No es raro ver
qgue la eleccion de una tecnologia se hace después de la caracterizacidon preliminar sin tener la informacion
detallada, con la idea de ahorrar tiempo y empezar rdpidamente con la remediacién. La experiencia de algunas
décadas de remediacion de emplazamientos contaminados muestra que es necesario realizar el estudio de
caracterizaciéon y disefio de la remediacion (investigacion detallada del emplazamiento) para decidir la
tecnologia correcta para cada situacion y que no se debe generalizar sobre la distribucion de contaminantes o
la geologia del subsuelo. En la figura 1.1 se muestran los costes conceptuales del ciclo de vida del proyecto con
y sin estudio del disefio de la remediacidon (RDC-Remedial Design Characterization)

Preliminary Site
Investigations |Characterization Remediation
(Phase I/11) and RDC

Ineffective Remedy,

Rework and longer timeframe Cost Savings
- ) —

Time Savings

COST
\
\
LY

”

,/, Effective Remedy,

Shorter Timeframe

7 -
’
without RDC
>
TIME

Figura 1.1- Costes conceptuales del ciclo de vida del proyecto con y sin RDC
En el esquema anterior se muestra el efecto positivo del RDC en la reduccién del tiempo y la limitacion de los

costes de todo el proceso de remediacidon, aunque el aumento del coste inicial debido a la caracterizacién para
el disefio es considerable.
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Por lo tanto, el reto es aprovechar toda la informacién util para conseguir que la oxidacidon funcione en el
emplazamiento; dividir el camino en etapas sucesivas, como se muestra en el esquema de la figura 1.2, puede
ser muy util.

Remedial Design

Characterization “ o
-
Bench Test
Phase
c
]
E
g. Pilot Test
Phase
L . @
o 't .
(" Implement |
Imlamantatim, Full-Scale ~
nitoring and Phase P iy
Interpretation (o nmar )
mmEE
(_optimize )__|

}

Figura 1.2- Esquema del Interstate Technology Regulatory Council, ITRC (https://ois-isrp-1.itrcweb.org/)

ISCO puede utilizarse también en combinacién con otras tecnologias con distintos niveles de intensidad y es
preferible planificar mas de un escenario con distintos comportamientos relacionados con los componentes
ambientales, sociales y econdmicos de la viabilidad del proyecto (Figura 1.3). Las alternativas de disefio se
plantean combinando técnicas de remediacién que pueden aplicarse con una ldgica espacial (diferentes
técnicas en distintas zonas del emplazamiento) o temporal (secuencia de tecnologias en la misma zona), véase
la figura 1.4. La complejidad de un escenario de tratamiento varia en funcién de las diferentes alternativas de
tratamiento activo y pasivo. Los tratamientos de remediacidn activos se caracterizan por el uso de mucha
energia y reactivos quimicos, mientras que los esfuerzos de remediacidn pasivos implican mecanismos
biolégicos.

Este enfoque integrado suele tener efectos sinérgicos en todo el proyecto de remediacion.
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Remedial Design Characterization
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nuova-linea-guida-siti-contaminati/

Figura 1.3- Esquema of sostenibilidad

Combined Remedies

High . .
Biological Chemical Physical

Efficiency

High

Concentration

Figura 1.4- Esquema del enfoque integrado del tratamiento (©ORegenesis 2016)

En los capitulos siguientes se describird la técnica y los pasos mas importantes que deben realizarse para
alcanzar los resultados previstos en la actuacion de descontaminacién. La informacién que se presenta es el
resultado de afios de observaciones experimentales y de puesta en prdctica sobre el terreno de los
conocimientos tedricos.
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2 DESCRIPCION DE LA TECNICA

Las técnicas de recuperacion del suelo “in situ” permiten tratar la contaminacién del suelo y de las aguas
subterrdneas sin necesidad de excavar o retirar las aguas subterraneas del emplazamiento. Al no ser necesaria
la excavacion, estas técnicas tienen un menor impacto en el uso del suelo y pueden aplicarse en varios lugares.
La composicidn y la estructura del suelo también se ven menos afectadas.

La técnica ISCO utiliza productos quimicos denominados oxidantes (por ejemplo, permanganato, persulfato,
perdxido de hidrégeno, ozono) para ayudar a la conversion de contaminantes nocivos en subproductos menos
toxicos. Se denomina "in situ" porque se lleva a cabo en el propio emplazamiento, sin tener que excavar el
suelo ni bombear aguas subterraneas para su tratamiento.

Para aplicar esta técnica, se inyecta un agente oxidante en el subsuelo, que atraviesa su estructura y provoca la
destruccién quimica (oxidacion) de los contaminantes, convirtiéndolos en compuestos mas sencillos y menos
toxicos. Los oxidantes se aplican en el subsuelo siguiendo el método seleccionado previamente (para la
descripcidén de los principales métodos de aplicacion, véase el apartado 4.1.6). De modo que la solucidn
oxidante llegue a la contaminacion. En este caso, la atencidn se centra en los contaminantes disueltos y no
disueltos. Una vez aplicado el oxidante, éste se difunde en el acuifero, donde se mezcla y reacciona con los
contaminantes. Para ello, la seccion de filtro de los piezdmetros y las vdlvulas deberan ser capaces de
garantizar el tratamiento eficaz de la contaminacidn detectada, abarcando la mayor parte posible de la zona
contaminada. En este caso, la atencidn se focaliza en los contaminantes disueltos y no disueltos. Una vez que el
oxidante se bombea en los pozos, se difunde en el suelo y en las aguas subterraneas circundantes, donde se
mezcla y reacciona con los contaminantes.

Water Treatment Plant

+~— Injection Well

£
Injection Well x A
» -
Extraction Well
Zona no saturada
= = —> -
DNAPL E ,.',‘ E » ‘,’ E <= Zona saturada

|| = R = —) =
<+ TN = — =" = =
— = =

< N = = ;\ =
E g Permanganate E
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e
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(2]
=
£
3
°

[

Figura 2.1- Esquema de la técnica ISCO
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Las principales caracteristicas de la técnica son:

e Las concentraciones de contaminantes se reducen significativamente de acuerdo con los objetivos
establecidos en la estrategia de remediacidn.

e Seintroduce un producto (agente oxidante) en el subsuelo, se distribuye a través de la estructura y de
las capas del suelo vy, se inicia la destruccién quimica (oxidacion) de los contaminantes en especies
guimicas menos dafiinas.

e Laestructura del suelo permanece intacta.

RECIRCULATION SYSTEM

SOUNDING
ZONE
EXTRACTION

ZONE

i-_BMF INJECTI;)E: l Sida"t p | A 1Ur.£—

. FLOW DIRECTION. ..,

= =

INJECTION
ZONE

f

Figura 2.2- Esquema Sistema Recirculacion Figura 2.3- 2D Esquema Sistema Recirculacion
http://en.lifediscovered.es/content/cats/44/iscours2.jp | LIFE DISCOVERED ISCO prueba piloto
g https://www.youtube.com/watch?v=3XjU98hi8K
M

2.1 Fases de ISCO

El comportamiento de un contaminante en el suelo y la eficacia de una tecnologia de rehabilitacién vienen
determinados por varios factores que interactian de forma compleja y dependen de las caracteristicas del
propio contaminante y del suelo. Para seleccionar una tecnologia con buenas perspectivas de éxito es crucial
tener en cuenta las caracteristicas de ambos, del contaminante y del lugar contaminado.

Las opciones de FASES que se pueden llevar a cabo para aplicar la técnica “in situ” son las siguientes:

1. SELECCION DE LA ZONA DE ACTUACION Y DE LAS INFRAESTRUCTURAS BASICAS: El éxito de la técnica
depende de la ubicacion éptima de los pozos. En caso de que no se conozcan las ubicaciones dptimas, se deben
realizar las perforaciones y los pozos para inyectar, extraer y supervisar la prueba, en la zona piloto
seleccionada.

2. INYECCIONES: Tras la perforacion, se inyecta en el pozo una solucién con un agente oxidante. Esa solucidn
rompe los enlaces C-C de los contaminantes. La oxidacién quimica de los contaminantes los convierte en
compuestos menos peligrosos y mas facilmente tratables.

3. RECIRCULACION: La oxidacién de los contaminantes depende del tiempo de permanencia del oxidante en el
subsuelo. Cuando el tiempo de contacto (oxidante-roca) se considera suficiente, la solucidn se bombea a través
de un pozo y se inyecta de nuevo, si es necesario. El proceso de recirculacion se llevard a cabo hasta que la
capacidad de oxidacién del agente disminuya (Figura 2.4).
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4. EXTRACCION: La actuacién se detendra cuando el oxidante deje de ser eficiente y la concentracién de
contaminantes muestre una tendencia decreciente. Entonces, la solucién se bombea y se trata en una planta
de tratamiento de agua adecuada.

5. MONITORIZACION: Para evaluar el progreso de la técnica ISCO (condiciones iniciales, intermedias y finales) y
el rendimiento global de la prueba, es crucial monitorizar parametros como el potencial de oxidacion-
reduccion, la conductividad, la temperatura, los oxidantes y subproductos y la concentracién de contaminantes
objetivo.

Estas etapas pueden realizarse o no de forma secuencial.

CLEOAT IO
TAMNK

Figura 2.5- Mezcla de reactivos antes de la inyeccion
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2.2 Caracteristicas de los DNAPL

El acrénimo DNAPL proviene de liquidos densos en fase no acuosa (en inglés, dense liquids in non-aqueous
phase). DNAPL es un liquido mas denso que el agua y es inmiscible o no se disuelve en el agua. El término es
utilizado por ingenieros, ecologistas e hidrogedlogos para describir un grupo de contaminantes presentes en
aguas superficiales, aguas subterraneas o suelos.

El término DNAPL incluye muchas sustancias quimicas. Algunas de las mas importantes son los disolventes
organoclorados, la creosota, los residuos de alquitran de hulla y los pesticidas. Los DNAPL que se encuentran
con mas frecuencia en los lugares contaminados son los disolventes organoclorados.

Por sus propiedades fisicas y quimicas, los DNAPL que son vertidos en cantidades significativas en el subsuelo,
tienen como consecuencia la contaminacién del suelo. Por lo general, el DNAPL se desplaza hacia abajo a
través de las capas de suelo hasta que finalmente se acumula en la parte superior de las capas mas
impermeables. La alta capacidad de penetracién y la complejidad del entorno natural (heterogeneidad) hacen
que la contaminacién por DNAPL sea dificil de localizar. En consecuencia, es dificil limpiar y restaurar el
subsuelo.

- | R
Figura 2.6- DNAPL Figura 2.7- Muestra de

Contaminantes: hexachlorobenzeno (HCB), alpha hexachlorocyclohexano (a- DNAPLy agua

HCH), beta hexachlorocyclohexano (B-HCH), Lindano and pentachlorobenzeno

https://www.youtube.com/watch?v=3XjU98hi8KM

Los riesgos asociados a la presencia de este tipo de contaminantes en el subsuelo son elevados.
Las consecuencias son faciles de observar a medio y largo plazo, debido a que:
e latoxicidad de los contaminantes presentes en el DNAPL es elevada,
e la solubilidad de cada uno de los contaminantes es baja, pero a menudo suficiente para superar los
umbrales permitidos en el agua potable,
e tienen un alto potencial migratorio tanto a través del subsuelo como de las aguas subterraneas.

La infiltracidn de estos DNAPL a través del subsuelo depende de la naturaleza del vertido, de las caracteristicas

del liquido, como la densidad, la tensién de la interfase, la viscosidad y la porosidad. Ademas, las presiones
hidraulicas influyen en la infiltracidn. La migracidn de DNAPL se produce preferentemente a través de las vias
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mdas permeables, como las fracturas en un entorno de roca o arcilla consolidada o, las capas altamente
permeables.

La detecciéon de DNAPL en muestras de suelo y agua subterrdnea es una tarea compleja, debido al color (a
veces el DNAPL es transparente), a las bajas concentraciones o a su aspecto heterogéneo en el subsuelo. Todos
estos factores complican la caracterizacién de la fuente de contaminacién, que suele verse agravada por la
presencia de mezclas de los compuestos.

Las DNAPL se clasifican en cuatro grandes grupos:
e compuestos organicos halogenados
e alquitrdn y creosotas
e bifenilos policlorados (PCB)
e mezclas y pesticidas.

La mayoria de los emplazamientos contaminados por DNAPL contienen compuestos orgdnicos halogenados,
principalmente organoclorados.

Su uso generalizado, sus propiedades quimicas y su elevada toxicidad son los principales factores que acenttan
el problema.

Las propiedades quimicas mas caracteristicas de las DNAPL son:
e alta densidad;
e baja viscosidad;
e alta volatilizacion;
e significativa solubilidad en relacion con su toxicidad.

2.2.1 Volatilidad

Las DNAPL también pueden clasificarse en funcién de su volatilidad.
Los compuestos organicos volatiles se denominan COV. Son compuestos organicos que tienen constantes de
Henry y presiones de vapor elevadas, una solubilidad moderada y un peso molecular pequefio.

La volatilidad de un compuesto suele ser menor a mayor temperatura de ebullicion (Tb), mayor constante de
Henry (KH) y mayor presién de vapor (P,,,). Por lo tanto, los COV tienen una composicién quimica favorable a la
evaporacién en condiciones ambientales normales de temperatura y presién. En general, estos compuestos
tienen una constante de Henry superior a 10 atm m*/mol y presiones de vapor superiores a 1 mm Hg (0,0013
atm).
En cuanto a la volatilidad, los compuestos organicos pueden clasificarse como:

e volatiles (COV);

e semi-volatiles (SCOV);

e de baja volatilidad.
En general, los compuestos organicos halogenados son volatiles o semivolatiles, los PCB y los pesticidas son
semivolatiles y los aceites lubricantes son poco volatiles.

Compuestos organicos | Temperatura de Ejemplo

ebullicién
volatil (COV) Tb Tb< 250°C Compuestos organicos halogenados, PCE y TCE
semi-volatiles (SCOV) | 250 C<Tbh<390 C PCB, pesticidas, pesticidas organoclorados y otros
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compuestos halogenados

de baja volatilidad

Th>390°C

Aceites lubricantes

2.3 Oxidacion de contaminantes

La oxidacién quimica “in situ” (ISCO) se basa en una reaccién redox en el suelo entre el oxidante inyectado y los
contaminantes presentes. El oxidante y las sustancias auxiliares necesarias se inyectan en el suelo, donde
reaccionan con los contaminantes presentes. Como resultado, el oxidante se reduce y los contaminantes se
oxidan y se descomponen en productos inocuos que estan presentes de forma natural en el suelo. Esta técnica
de remediacién sélo es adecuada para la remediacion de la contaminacion organica.

2.3.1 Agentes oxidantes

Hay diversos tipos de oxidantes que se han utilizado para la ISCO; sin embargo, los cuatro agentes oxidantes

mas utilizados son:

e permanganato (por ejemplo, KMnQ,);
e perodxido de hidrogeno (H,0,) y hierro (Fe)) (Proceso Fenton, u oxidacion derivada con H,0,);

e ozone (03);

e persulfato (por ejemplo, K,S,0z or Na,S,0s).

Oxidante Especies Reactivas Estado Persistencia ¥ Fase de Desarrollo ?
Permanganato |MnO," polvo/liquido | > 3 meses en desarrollo
Reactivo Fenton | OH, O, , 'HO,, HO,  |liquido minutos-horas experimental/emergente
Ozono 0Os, OH gas minutos-horas experimental/emergente
Persulfato Soly polvo/liquido | horas-semanas experimental/emergente

Oxidantes y reacciones

Potencial de Electrodo (E;)

Permanganato

Reactivo Fenton

Ozono

Persulfato

MnO, +4 H" +3e > MnO, +2 H,0

H,0,+2H " +2e > 2 H,0
2-OH+2H"+2e > 2H,0
‘HO,+ 2 H"+2 e > 2 H,0

‘0, +4H"+3e > 2H,0
‘HO, + H,0+2 e - 3 0H

O;+2H"+2e> 0,+H,0
203+3H2029402+2'OH+2H20

S,057+2e >250,%
S0, +e > S0, %

1.7 V (ion permanganato)

1.8 V (perdxido de hidrégeno)
2.8 V (radical hidroxilo)

1.7 V (radical hidroperoxilo)

(-) 2.4 V (radical superdxido)

(-) 0.88 V (anion hidroperoxido)

2.1V (ozono)
2.8 V (radical hidroxilo)

2.1V (persulfato)
2.6 V (radical sulfato)
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1 . . . ’ . . e S eae . o g ,
La persistencia del oxidante varia dependiendo de las condiciones especificas del sitio. Las duraciones especificadas aqui se basan en
observaciones generales

2 7 . . . . .. .
Entre paréntesis las especies reactivas; el potencial de reduccidn es negativo

2.3.1.1  Permanganato potdsico (KMnQ,)

El permanganato persiste durante largos periodos de tiempo, y es capaz de difundir a través de materiales de
baja permeabilidad y de recorrer grandes distancias a través de medios porosos.

La reaccidn directa es la semirreaccion de 3 electrones para la oxidacion del permanganato (MnO") la
oxidacion se lleva a cabo en la mayoria de las condiciones ambientales (pH 3.5 a 12). Uno de los subproductos
de la reaccion es el MnO,, y en el rango de pH de 3.5 a 12 es un precipitado sdlido.

MnO, +4 H" + 3e- > MnO, +2 H,0

A L . e
, =Y y ' .',-;'T\(: . t‘“ : 2 J i.‘.‘. ‘}‘"(\ :”"..h;_.“ '

Figura 2.8- Ejemplo de perfil de difusion de oxidantes en nicleos de suelo de limo 90 dias después de la

introduccion de una lechada oxidante de permanganato de potasio (foto cortesia de URS, archivo Bures)

En condiciones 4cidas (pH <3.5), el Mn en solucién o en forma coloidal puede estar presente en diferentes
estados oxidativos (Mn *>***7),

MnO, +8 H* + 5e- > Mn** + 4 H,0
Ademas, en condiciones fuertemente alcalinas, pH>12, el Mn puede estar presente como Mn'e.

MnO, +e- = Mn0O,
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Reacciones de oxidacion quimica de los contaminantes: percloroetileno (PCE), tricloroetileno (TCE),
dicloroetileno (DCE), y cloruro de vinilo (VC), respectivamente.

e Percloroethyleno (PCE)
4KMnO, + 3C,Cl;+ 8 H,0-> 6 CO,+ 4MnO, + 4KOH + 12HCI

e Tricloroethyleno (TCE)
2 KMnO, + C,HCl; - 2 CO, + 2 MnO, + 2 KCI + HCI

e Dicloroethyleno (DCE)
8 KMnO, + 3C,H,Cl,=>6 CO,+ 8 MnO,+ 2 KOH + 6 KCI + 2H,0

e Cloruro de vinilo (VC)
10 KMnOQ, + 3C,H;Cl->6 CO,+ 10 MnO,+ 7 KOH + 6 KCI + H,0

El diéxido de carbono (CO,) es un subproducto resultante de la oxidacidon y mineralizacion de los productos
quimicos organicos y de la materia organica natural. En los ensayos de columna, la reduccién de la
permeabilidad y la eficiencia de lavado disminuyeron como resultado de la precipitacion de MnO, (s) y de la
formacion de CO, (g).

La clasica reacciéon de Fenton consiste en la reaccion entre el H,0, el hierro ferroso (Fe(ll)) dando lugar al
radical hidroéxilo (-OH), iones férricos (Fe(lll)) e hidréxilo (OH-).
H,0,+ Fe (Il) >Fe (Il)+ OH + OH

Fe(lll) reacciona con H,0, o el radical superéxido (O,)
H,0,+ Fe (Il) >Fe (I)+ 0, +2H*

Fe(lll) reacciona con el radical superdxido (O,)
"0, +Fe (lll) >Fe (I)+ 0, (g)+ 2 H'

Esta secuencia general de reacciones continda hasta que el H,0, se consume por completo. Debido a que el
H,0, inyectada en el subsuelo reacciona con muchas especies quimicas distintas del Fe(ll), esta tecnologia
suele denominarse peréxido de hidrégeno con catalizador (CHP, catalysed hydrogen peroxide).

Se ha observado que el H,0, persiste en el suelo y en el acuifero durante minutos u horas, y las distancias de
transporte difusivo y advectivo son relativamente limitadas. Los radicales intermedios formados con algunos
oxidantes (H,0,, $,0z %, 03), gue son en gran parte responsables de varias transformaciones de contaminantes
reaccionan muy rapidamente y persisten durante periodos de tiempo muy cortos (<1 seg).

La oxidacidn “in-situ” con O; consiste en la inyeccidon de una mezcla de aire y gas O; gas directamente en las
zonas no saturadas y/o saturadas. La inyeccidn de aire es una tecnologia que ha sido investigada de forma
rigurosa y comparte muchas similitudes con la inyeccidn de Os; in situ, y proporciona conocimientos sobre los
mecanismos de transporte y transferencia de materia de la inyeccién de O3 que todavia no ha sido estudiada
en profundidad en los sistemas subsuperficiales. La inyeccidn de aire bajo el nivel fredtico promueve la
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volatilizacidn, suministra oxigeno para la degradacion aerdbica y puede estimular la mezcla del agua
subterrdnea (Johnson, 1998).

&

Ozone

Compressor Generator Compressor

Descharge <=
Ground Surface - a1 rL Lol :JL\
st Al
Treatment Pump Oa(QNAIr—
Unit Injection Et\{::gon_.
Unsaturated (Vadose) Zone
|

Ground-Water Table
h

Saturated Zone

Oa/Air 7 X
Channels

Ground-Waler FIow  seg

(After Reddy et al.. 1995)

Figura 2.9- Modelo conceptual general de ozonizacion in situ en la zona saturada con extraccidn al vacio del
suelo para capturar las emisiones volatiles y O;,

2.3.1.4  Persulfato de sodio o de calcio

El persulfato es el oxidante mas fuerte dentro de la familia del peroxigeno, con un potencial de oxidacién de
2,12 voltios. Como se ilustra a continuacidn, la semirreaccion de oxidacion directa del persulfato implica una
transferencia de dos electrones:

25,05 % +2 H" +2e > 2HSO,

Sin embargo, en la mayoria de los casos, la rapida destruccion del contaminante requiere que el persulfato se
active para generar radicales sulfato. Los radicales sulfato son potentes agentes oxidantes, con un potencial de
oxidacién de 2,6 voltios.
e Persulfato de sodio:

o Activado en condiciones alcalinas

o Activado con perdxido de hidrégeno
El persulfato activado se cataliza con el peréxido y la base que aporta el perdxido de calcio:
S,05 © + activador peréxido de calcio =250,
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El persulfato activado puede permanecer disponible en el subsuelo durante meses proporcionando una
combinacion de potencia y estabilidad.

La adicién de perdxido de calcio proporciona una serie de beneficios. En primer lugar, aporta la alcalinidad y el
perdxido necesarios para activar el persulfato utilizando una activaciéon quimica. En segundo lugar, cuando se
mezcla con el agua, proporciona una fuente de perdxido de hidrégeno e hidréxido de calcio de liberacion lenta
y a largo plazo.

El peréxido de hidrégeno que se forma lentamente se descompone en oxigeno y agua, proporcionando una
fuente de oxigeno prolongada para la posterior biorremediacidén de los hidrocarburos del petrdleo. El método
utilizado para activar el radical sulfato fue someterlo a un pH elevado, utilizando peréxido de calcio.

La energia de activaciéon del persulfato es proporcionada por el perdxido de calcio, que también tiene la
funcién de regular la alcalinidad (restaurando un ambiente basico) y liberando lentamente perdxido de
hidréogeno e hidréoxido de calcio, con la formacidn de perdxido de hidrégeno. El perdxido de hidrégeno se
descompone en oxigeno y agua, desempefiando la funcidn de fuente de oxigeno necesaria para la
descomposicién de los hidrocarburos.

2.4 Emplazamientos en los que se ha aplicado la técnica ISCO

ISCOID Oxidante Contaminates Area m’ Observaciones
Pais, organizacién y
ubicacion
Israel. Ludan environmental | KMnO, Disolventes clorados, 300
technologies principalmente
tricloroetileno (TCE).
Otros: Manganeso,
Cromo
Germany. RiskCom GmbH KMnO, PCE/TCE hasta 1000 ISCO utilizando la
Na,S,04 200.000 pg/L (estimada) | fracturacion
Aditivos: hidraulica (inyeccion
Goma Guar | CVOC concentraciones a presidn) como
en el suelo > 6.000 método de dispersion
mg/kg preferido.
Concentraciones de
muestras de aguas
subterrdneas de hasta
447.000 pg/L de COV
totales
GERMANY. SENSATEC Persulfato TPHy BTEX en la zona 620 Emplazamiento del
GMBH. de potasio | zona no saturada con oxidante mediante
Emplazamiento situado activado concentraciones de emplazamiento del
cerca de Frankfurt del Meno, | por contaminantes de hasta solido dirigido (TSE:
Alemania, en los terrenos de | activacion 5.000 mg/kg y 344 Targeted Solid
una antigua fabrica de alcalina mg/kg respectivamente. Emplacement) por
productos quimicos que mediante la fracturacion del
producia disolventes parala | adicién de Aguas subterraneas suelo.
metalurgia, productos para perdxido de | (CHCs) de hasta 44.300
la limpieza y aceites calcio, ug/L, alas que se
especiales polimero suman TPH (2.000 pg/L)
organico yBTEX (1.800 pg/L).
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viscosificad
or

Distribution of CHC concentrations in Grou

Austria. Keller Grundbau KMnO, El tetracloroetileno se 300
Ges.mbH. utilizaba en la (estimado)
El sitio esta situado en el lavanderia quimica del
corazon de Graz, Estiria lugar.
Las concentraciones
mas altas de 14.000
mg/m? se encontraron
debajo del lugar de
instalacidn de las
lavadoras.
The Netherlands. Heijmans Persulfato Hidrocarburos clorados | 270
Infra BV de sodio Disolventes clorados,
Cerca del centro de la ciudad | (Klozur R sobre todo
de Uden, Paises Bajos. One). tricloroetileno (TRI). >
Se partid 16.000 pg/l en la zona
del saturada.
supuesto En la zona no saturada
de de que habia mas de 16.000
la demanda | mg/kg de TRI.
de oxidante
del suelo
erade30g
de
Persulfato/
kg de suelo
Italy. REGENESIS. Percarbona | Suelo contaminado con | Aproximad
Regién del Véneto, Italia to de sodio | TPHy BTEX amente
Un camion cisterna de y Aguas subterraneas 500
combustible volcé en una liguido/gel | contaminadas con
pequefia carretera del norte | compuesto | MTBEy TPH
de Italia, derramando mas principalme
de 36.000 litros de gasdleoy | nte por
gasolina. El combustible silicato de
afectd a un canal, a las hierro

23



defensas contra
inundaciones, a los suelos y
a las aguas subterraneas de
las inmediaciones

Italy. ARPA Campania. Permangan | Suelos: 300 .
La empresa opera y fabrica ato de Hidrocarburos: 3500 (calculado) P .'"'
en estos sectores: defensa, sodio mg/Kg . “"’,.-‘;f. < P "
aeroespacial y seguridad. Solucion de '"j{_,w'\,‘:..n‘"‘.: 2
permangan | Aguas subterrdneas "“‘,’:.‘ veed
Cerca de la zona de ato de Benzo(a)antraceno 7,6 Y
influencia del Lago Fusaro sodio con ug/L
https://www.leonardocomp una , Pireno: 29 ug/L
any.com/ tioncentrau Benzo(b)fluoranteno:
ondel 40%. | 4,2 ug/L
Benzo(g,h,i)perileno:
2,2 pg/L
Hidrocarburos
aromaticos policiclicos
(suma): 10 pg/L
Tetracloroetileno: 50
ug/L
Tricloroetileno: 5,4 ug/L
Cloruro de vinilo: 4,1 pg
/L
Benceno: 27 pg/L
Xileno: 133 pg/L
Tolueno: 22 pg/L
Italy. Golder Associates S.r.l. | Persulfato Suelo profundo no 800
Estacién de servicio con de sodio saturado con (calculado) s
almacenamiento de (Na,S,0g), benceno 163 mg/kg
combustible en depésitos activado etilbenceno 502 mg/kg . :
subterraneos, situada en el | afiadiendo | tolueno 648 mg/kg ‘ P
centro de Italia. hidréxido | xilenos 1.472 mg/kg ) D :
de sodio hidrocarburos ligeros = o
(NaOH) C<12 19.509 mg/kg

Perdxido de
calcio
(Ca02),
para
mejorar la
biorremedi
acion.

hidrocarburos pesados
C>12 5.742 mg/kg
MtBE 736 mg/kg

Aguas subterraneas,
con

benceno 46 pg/I
tolueno 3.800 pg/I
p-xileno 2.619 pg/I
hidrocarburos totales
(como n-hexano)
13.000 pg/!

MtBE 230 pg/I
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Italy Stantec Persulfatoy | La contaminacidn por 1500

Un lugar de venta de perdxido de | MTBE se detectd antes

combustible hasta 2015, calcio de la demolicion de la

desde 2015 es una zona de planta.

aparcamiento. Se ha

planteado la hipdtesis de

una fuga de aceite de los

tanques y/o de los

conductos durante las

actividades de venta.

France ARTELIA Permangan | Concentraciones en el

Antigua gasolinera ato de suelo:

desmantelada y en proceso sodio al TPH C5-C10: 250 hasta

de cese de actividad 20%. 1 500 mg/kg

Impacto en el suelo y las BTEX: 80 hasta 820

aguas subterraneas debido a mg/kg

un accidente - liberacién de

hidrocarburos Concentraciones
maximas en las aguas
subterraneas
TPH C5-C10: 52.000
hasta 48.500 ug/I
BTEX: 43.000 hasta
96.980 ug/I

Italy Arcadis Italia s.r.l. Persulfato Las muestras de agua 450

Estacién de combustible (solucidn subterrdnea indicaron

abandonada situada en una | acuosa al presencia de Benceno

zona llana del norte de Italia. | 20%) y un (10 ug/L),

La actividad del activador Hidrocarburos Totales

emplazamiento consistia en | (perdxido (1.000 pg/L) y EtBE

la distribucién de productos | de calcio) (1.000 pg/L)

petroliferos para el que

transporte con aumentan | Presencia en suelo

almacenamiento temporal el pH. saturado de ETBE (0,5

de las sustancias dentro de mg/Kg).

depdsitos subterraneos.

Italy. Mares S.r.l. Complejo TPHy BTEX 200

Situada en la orilla sur del oxidante a (estimado)

Lago Mayor, en una zona base de Las muestras de agua

subplana. persulfato subterranea mostraron

Una estacidn de servicio, de sodio la presencia de MTBE

comercializacion de activado

productos petroliferos para con

vehiculos de motor, el
repostaje de vehiculos de
motor,

venta de lubricantes y
cambio de aceite de

perdxido de
calcio.
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automoviles.

Germany Ziblin
Umwelttechnik GmbH
Emplazamiento industrial,
presentaba una
contaminacidon masiva de las
aguas subterraneas en el
yeso de Keuper.

Solucion de
NaMnO,
40%.

Las aguas subterraneas
presentaron un claro
pico de COV con
concentraciones de 30 a
50 mg/I

Superficie
de todala
zona
contamina
da 20.000
m?, Fuente
de
contamina
cion 5.000
mZ
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3 ESTUDIO DE VIABILIDAD

Dado que la ISCO es una tecnologia de remediacion muy versatil, la aplicacién debe adaptarse a cada
emplazamiento especifico. Proyectar una remediacidon sostenible también significa que los aspectos
ambientales, sociales y econdmicos deben combinarse para alcanzar la mejor soluciéon posible para el
emplazamiento. Por lo tanto, es crucial comparar las soluciones mas factibles e identificar la mas sostenible.
Para obtener la informacidn necesaria, se deben realizar los siguientes pasos:

e definicidn de los objetivos de la técnica ISCO en el proyecto de remediacion;

e aplicabilidad del tratamiento ISCO por:
0 seleccidn inicial;
o seleccién detallada.

3.1 Definicién de objetivos

El primer paso para verificar la viabilidad del tratamiento con oxidantes quimicos es definir los objetivos del
proyecto global de remediacidn. La definicién de objetivos debe incluir los niveles de concentracidon que deben
alcanzarse y cualquier factor limitante, incluso los recursos econdmicos y el cronograma de ejecucion.

El objetivo de la remediacidén con oxidantes puede definirse para distintos objetivos (objetivos de remediacion,
por ejemplo, estableciendo valores maximos, MCLs, maximum contaminant level), o hasta un nivel de
concentracién intermedio, identificado como parte de un enfoque de remediacién integrado, basado en
diferentes mecanismos de accién (fisicos, quimicos y biolégicos). Por ejemplo, para maximizar la eficiencia de
una remediacién, la ISCO puede aplicarse después de un tratamiento con tensoactivos o desorbentes quimicos,
o utilizarse como primer paso para reducir la concentracion de contaminantes y hacerlos compatibles con la
activacién de una biorremediacion.

Algunos ejemplos de objetivos de la ISCO son:

e reducir la masa de contaminante en la zona de tratamiento (por ejemplo, en un 90%);

e alcanzar un nivel de contaminacidn especificado (objetivo de remediacidn) para el tratamiento post-
ISCO;

e alcanzar un nivel de contaminacion especificado (objetivo de remediacién) en uno o mas puntos
relevantes para el cumplimiento de los objetivos de descontaminacion.

3.2 Aplicabilidad de ISCO

El diagrama de bloques de la figura 3.1 es util para una primera valoracién inicial, cuando hay que tomar la
decision de realizar una descontaminaciéon con ISCO.
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Revision de la informacién general

- NAPLs

- Permeabilidad del suelo

- Uso del suelo/proximidad a servicios

La oxidacidn quimica puede ser STOP
efactiva en el sitio

publicos
Si El plan de remediacidn incluye la
Estan presentes NAPLS _— — — eliminacidn/extraccién de NAPL — 7
; I
No | I
- — — — — — — J |
\J I
Baja permeabilidad del suelo Si El plan de remediacién incluye mejoras  |— IN
(<10-4cmis) - — — — de permeabilidad _] °
' |
I
No | |
Si
e S J |
Y I
La contaminacion se encuentra I
localizada cerca de tuberias enterrradas |~ — — T T T T T T T | I
No |S|' I

La oxidacion quimica no parece ser
PROCEDER A EVALUACION efectiva en el sitio y/o puede no ser
DETALLADA SBQUro SU Uso

Figura 3.1- Diagrama de toma de decisions inicial para valoracidén previa de la efectividad de la técnica ISCO,
de US EPA (2004)
Un primer andlisis para evaluar la viabilidad del tratamiento ISCO incluye:

e Demanda de oxidante;
e caracteristicas hidrogeoldgicas y litoestratigraficas;
® presencia de infraestructuras subterraneas.
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3.2.1 Demanda de oxidante

La presencia de NAPLs en la fase mévil provoca una demanda elevada de oxidante, lo que puede comprometer
la viabilidad de la técnica, debido al incremento de la cantidad de oxidante y del numero de inyecciones
necesarias, lo que se traduce en un analisis desfavorable de los aspectos econdmicos, como se muestra en el

diagrama de la Figura 3.2.

Limitations

Dissolution mass transfer
Desorption mass transfer
Diffusive mass transport

Desorption mass transfer
Diffusive mass transport

Diffusive mass transport

High
Y
Mass of
Oxidant
Required, (=]
£
and/or %
o
Number of 2
Oxidant =
Applications
Low
NAPL +
Solid + Solid +
Aqueous Aqueous

Aqueous
(low f,.)

Contaminant Phases

Figura 3.2- Impacto de las distintas fases del contaminante, la transferencia de masa y las limitaciones de
transporte de masa en la masa de oxidante y/o el nimero de aplicaciones de oxidante necesarias para la

ISCO

El esquema de la Tabla 3.1 analiza las posibles situaciones y describe diferentes estrategias a la hora de aplicar
ISCO de forma eficiente: en el caso de la primera y segunda opciones de la tabla (NAPL mdviles; zonas de
embalsamiento de NAPL) se debe aplicar previamente otra tecnologia.

Tabla 3.1: Aplicabilidad general de ISCO (ITRC, 2005

Naturaleza del contaminante

éEs aplicable la técnica ISCO?

Consideraciones

NAPL movil
Zonas de embalsamiento de
NAPL

Posible, pero complejo

Se requieren codisolventes/surfactantes o
muy altas dosis de oxidantes

NAPL residual
Glébulos discontinuos de
NAPL

Si, pero complejo

Dosificacion de
codisolventes/surfactantes o altas dosis
de oxidantes

Elevadas concentraciones en
aguas subterraneas
>10 mg/I

Si, buena opcion

Bajas concentraciones en
aguas subterraneas
<10 mg/I

Si, pero puede no ser
rentable econdmicamente

Coste determinado por la demanda de
oxidante de la matriz y el tamafio del
penacho
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Las pruebas realizadas utilizando KMnO, como oxidante, muestran que las condiciones ideales de aplicacién de
la ISCO se encuentran cuando los valores de DOS/DOT (demanda de oxidante del suelo/demanda de oxidante
total) son inferiores a 30 g/Kg sueio seco- LOS €squemas de las tablas 3.2 y 3.3 relacionan la aplicabilidad de la ISCO
con la demanda de oxidante del suelo y la demanda total de oxidante en g/Kg de suelo seco, incluyendo el
contaminante, y la fraccidon de carbono orgdnico del suelo.

SOD/TOD (g/Kg suelo seco) aplicabilidad 1SCO
<30 aplicable

>30 Se estudiara

foc (%) aplicabilidad I1ISCO
<0,3 aplicable
0,3<foc<3 Se estudiara

>3 No se recomienda

3.2.2 Caracteristicas litoestratigraficas e hidrogeoldgicas del emplazamiento

La permeabilidad y la correspondiente velocidad de flujo de las aguas subterraneas afectan a la distribucion del
oxidante en el acuifero y, por tanto, al éxito de la ISCO (véase el cuadro 3.4). Una alta permeabilidad suele
significar un alto transporte de oxidante. Una permeabilidad baja reduce el radio de influencia (ROIl), es decir,
el drea afectada por los oxidantes; en este caso se puede aumentar la densidad de la red de inyeccién o
emplear altas presiones de inyeccién, utilizando la hidrofracturacién, por ejemplo, en presencia de aditivos
apropiados.

Permeabilidad (m/s) aplicabilidad 1SCO
>10” m/s excelente
10° < 10" m/s aplicable
<10®° m/s No se recomienda

Sin embargo, cuando la velocidad es demasiado alta, es necesario tener en cuenta si el tiempo de contacto
entre el oxidante y el contaminante es suficiente para que se produzca la reaccidn de oxidacién y, se produzca
la descontaminacion.
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El éxito de la ISCO también depende de la profundidad del nivel freatico (véase el cuadro 3.5). El rango éptimo
para la aplicacién de la ISCO en la zona saturada se sitla entre 3 m y 15 m de profundidad. Con una
profundidad del nivel fredtico inferior a 3 m, es posible el afloramiento del nivel fredatico; la aplicacidn para
valores de espesor del acuifero superiores a 15 m, en cambio, requiere un analisis econémico.

Profundidad de la capa freatica (m) aplicabilidad ISCO
<3 Se evaluara

3+15 excelente

>15 Se estudiara
Grosos de la capa de subsuelo (m) ISCO aplicabilidad
<15 aplicable

>15 Se estudiara

La aplicacién de la ISCO en la capa vadosa presenta problemas relacionados con la dispersién de los productos
oxidantes y su reactividad con el suelo.

3.2.3 Presencia de infraestructuras

La aplicacion de tratamientos in situ puede verse limitada por la presencia de infraestructuras enterradas y/o
servicios publicos subterraneos; éstos pueden resultar dafiados por las actividades de inyeccién debido tanto a
la reactividad de los productos como a los elevados volimenes y presiones necesarios para dispersar los
reactivos.

Las estructuras enterradas también pueden afectar a la eficacia de la inyeccién debido a la presencia de
posibles vias preferentes que podrian desviar el reactivo e invalidar el tratamiento. La presencia de barreras
enterradas también puede limitar la eficacia de la intervencidn porque pueden ralentizar o impedir el contacto
con los contaminantes objetivo.

Durante el estudio de viabilidad es necesario realizar investigaciones (geofisicas, geoeléctricas) que den
informacidn sobre la presencia de infraestructuras como apoyo al disefio ejecutivo de la intervencidn.

3.3 Segundo paso, seleccion en detalle

En esta fase, una vez comprobadas las condiciones descritas en la primera fase de seleccién, es necesario
realizar una segunda evaluacidon mas detallada. Se debe valorar la influencia de otros factores como: el pH, la
alcalinidad vy la salinidad (concentracion de cloruros). Las variaciones de los valores de pH pueden afectar al
transporte de metales e iones en la solucién que pueden reaccionar con los radicales producidos por el sistema
oxidante, disminuyendo potencialmente su eficacia contra los contaminantes.
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Salinidad (Cloruros mg/L) aplicabilidad 1SCO

<1000

aplicable

>1000

evaluar

Alcalinidad (mg/L como CaCO;)

ISCO aplicabilidad ISCO

<1000

aplicable

>1000

evaluar

Factor

Detalles a tener en cuenta

Tipo de oxidante

Disponibilidad de los contaminantes primarios de interés a la
oxidacion.

Disponibilidad de los demds contaminantes a la oxidacién
Posibilidad de oxidacién total

Capacidad de respuesta para trabajar la fraccién de carbdn
orgdanico del emplazamiento

Capacidad de respuesta para trabajar con el pH del
emplazamiento

Capacidad de respuesta para trabajar con la alcalinidad del
emplazamiento

Capacidad de respuesta para trabajar con cloruros del
emplazamiento

Capacidad de respuesta para trabajar con la distribucion de la
masa de contaminantes de interés

Método de
implementacidn
(inyeccidn)

Medios disponibles en el emplazamiento

Capacidad de la técnica de reparto en relacién a la
conductividad hidraulica del emplazamiento

Disponibilidad en emplazamientos heterogéneos

Capacidad para llegar a la profundidad donde se encuentra la
zona contaminada

Capacidad para tratar la densidad de los contaminantes
Perjuicios para las actividades superficiales.

Perjuicios para las actividades/servicios subterraneos.

Oxidantes y activadores

Permanganato

Ozono (incluyendo solo 0zono, y ozono activado con peréxido)
Peréxido de hidrogeno (incluyendo hierro/acidificacion activo,

activacion con hierro quelado, no activacidn (catdlisis mineral)

Percarbonato

Persullfato (incluyendo activacién alcalina, activacion térmica,

hierro/activacion acida, activacidn con quelatos, activacién con
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perdxido, no activacién (catdlisis mineral)
Métodos de inyeccidn e Sonda de empuje directo

e Pozos de inyeccion vertical

e Pozos horizontales

e Pozos verticales-recirculacion

e Mezcla de suelo

e Fractura hidraulica

e Fractura neumdtica

e Zanja de inyeccion

e Aplicacidn superficial/galeria de infiltracion

3.4 Tratabilidad de los contaminantes

Los contaminantes pertenecen a diferentes clases de sustancias quimicas, cada una con sus propias
caracteristicas, por lo que muestran diferente predisposicion al tratamiento de oxidacién. La tabla 3.10
muestra el potencial de oxidacion de diferentes contaminantes.

Altamente oxidable Potencialmente oxidable
cloroeteno cloroetano

clorobenzeno clorometano y bromometano
BTEX explosivos

Hidrocarburos aromaticos policiclicos (PAHs) pesticidas

fenoles N-Nitrosodimetilamina (NDMA)
MTBE cetonas

alcohol PCB

1-4 dioxano dioxinas-furanos
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4 ENSAYOS DE CAMPO Y ANALISIS EN LABORATORIO

El paso siguiente al estudio de viabilidad, una vez seleccionada la técnica ISCO como parte de un proyecto
global de descontaminacidn, es el disefio del tratamiento de la ISCO. Como se ha descrito en la introduccion,
una serie de actividades que incluyen un estudio en profundidad del modelo conceptual del emplazamiento
(RDC-Remedial Design Characterization) y, cuando sea necesario, andlisis en laboratorio y ensayos de campo a
escala piloto, formardn parte de la fase de disefo.

4.1 Aspectos del disefio

Los principales aspectos a evaluar en el disefio del tratamiento ISCO son:
e La eleccion del tipo de oxidante.
e La cantidad de oxidante.
e La eleccidon del sistema de inyeccion.

4.1.1 Eleccién del tipo de oxidante

A la hora de elegir entre los posibles oxidantes compatibles con los contaminantes se tendrdn en cuenta los
siguientes puntos:

La eficacia de un sistema oxidante en un contexto determinado depende de varios factores como: la cinética de
reaccién, la densidad del oxidante, la geologia, la hidrogeologia, la concentracion del contaminante y la
demanda de oxigeno del agua subterranea/acuifero, generalmente denominada demanda natural de oxidante
(NOD). La idoneidad de los agentes oxidantes en funcidn de estos factores se describe en las siguientes
secciones.

4.1.1.1 Cinética de la reaccion

Describe la destrucciéon de un contaminante a lo largo del tiempo. Si la concentracién del oxidante es mucho
mayor que la del compuesto a oxidar, la reacciéon sigue una cinética de primer orden. En consecuencia, la
velocidad de reaccién puede medirse mediante el tiempo vida media (promedio).

La vida media es el tiempo que necesita la reaccién para reducir a la mitad la concentracién de los
contaminantes. La duracion de la vida media depende del tipo de oxidante utilizado y de las combinaciones de
contaminantes presentes en el subsuelo. La oxidacidon quimica sélo es viable en el caso de que la tasa de
oxidacion del contaminante sea mayor que la tasa de interaccién entre el oxidante y la demanda de oxidantes
del acuifero.

La cinética de la reaccién también esta influenciada por los procesos de dispersidn, desorcidn, disolucién y
difusién que afectan tanto al transporte de los agentes oxidantes como al transporte de los contaminantes a
través del subsuelo.

Los oxidantes quimicos son insolubles en los liquidos en fase no acuosa (NAPL), mientras que la oxidacién de
los contaminantes sélo se produce en las fases acuosas. Por lo tanto, la transferencia de masa de los
contaminantes a la fase acuosa tiene que producirse primero, seguida del proceso de oxidacién. La tasa de
eliminacion de masa de contaminantes estd estrictamente relacionada con la disolucion de las NAPL, un
proceso lento en comparacién con la oxidacién. Para una distribucion mas uniforme del oxidante, se
recomienda que la densidad del oxidante sea lo mas parecida posible a la del contaminante, con el fin de que
los mecanismos de difusion de ambos compuestos sean las mismas.
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4.1.1.2 Geologia e hidrogeologia

El transporte del agente oxidante en la zona saturada se debe principalmente al flujo de aguas subterraneas, a
la ley de Darcy y a la dispersion. La difusion desempefia un papel fundamental en el caso de un flujo de agua
subterrdnea escaso o en el transporte de productos especialmente concentrados.
Podemos distinguir entre tres tipos de litologias: baja, moderada y alta permeabilidad. En la tabla 4.1 se indica
la idoneidad de los oxidantes en funcidn de la categoria de permeabilidad.

Tabla 4.1 - Eleccién del oxidante en funcién de la permeabilidad

litologia Potasio / Peréxido de | Percarbonato Persufato Ozono
Permanganato hidrogeno | de sodio de sodio
sodico
Alta permeabilidad +++ +++ +++ +++ +++
Baja permeabilidad + -+ + Sin datos
Permeabilidad moderada ++ + ++ Sin datos

-/+ cuestionable, + adecuado, ++ muy adecuado, +++ muy recomendable

4.1.1.3 Demanda de oxigeno de las aguas subterraneas y del acuifero (NOD)

La distancia de transporte de oxigeno a través de las partes no contaminadas del acuifero depende no sdélo de
la demanda total de oxigeno, sino también de las siguientes variables:
e velocidad de reaccion de las sustancias con las sustancias no objetivo;
e velocidad de flujo de las aguas subterraneas;
e densidad de la solucion.
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agua subterranea
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4.1.1.4 pH

ISCO puede tener un impacto considerable en el pH del suelo, ya sea porque el oxidante puede estar asociado
a la posible produccion de protones o por la generacién de iones hidroxilo directamente durante la reaccién. La
importancia del efecto del pH depende de la capacidad de amortiguacion del suelo y, en consecuencia, de la
concentracién de carbonatos. Por lo tanto, la concentracién de carbonatos influye en la cinética de la reaccion.
En la tabla 4.2 se indica la idoneidad de los oxidantes en funcién del pH del subsuelo.

pH Potasio Perdxido de Percarbonado Persufato de Ozono
/Permanganato | hidrégeno de sodio sodio
sodico
<5 +++ +++ -- +++ +++
5-6 +++ +++ + +++ +++
6-7 +++ ++ ++ +++ +++
7-8 +++ + +++ +++ ++
8-9 +++ - +++ +++ ++
>9 ++ -- ++4+ +++ +

-- sin duda no apto, - no apto, + apto, ++ muy apto, +++ muy recommendable

4.1.1.5 Fraccién de material organica (f,.)

A la hora de elegir el tipo de oxidante, es importante evaluar la reactividad del producto con las sustancias
orgdanicas no objetivo (materia organica del subsuelo), para aumentar la demanda de oxidante del suelo, SOD.
En la tabla 4.3 se indica la idoneidad de los oxidantes en funcién de la fraccidn de carbono organico en el

subsuelo.
foc Potasio Perdxido de Percarbonado Persufato de Ozono
/Permanganato | hidrégeno de sodio sodio
sodico
>3% -- -- - + -
1-3% - - + ++ -
0,3-1% ++ ++ +++ +++ ++
0,1-0,3% +++ +++ +++ +++ +++
<0,1% +++ +++ +++ +++ +++

-- sin duda no apto, - no apto, + apto, ++ muy apto, +++ muy recomendable
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4.1.1.6 Concentracion de contaminantes

La concentracién de los contaminantes es también un aspecto a considerar en la eleccion del agente oxidante.
Es necesario utilizar oxidantes altamente reactivos en la zona de la fuente, mientras que en las zonas de la
pluma se sugiere elegir agentes menos reactivos para maximizar el rango de influencia. La idoneidad de los

oxidantes se indica en funcion de la concentracion del contaminante en la Tabla 4.4.

Concentracion Potasio Perdxido de Percarbonado Persufato de Ozono
de /Permanganato | hidrégeno de sodio sodio

contaminantes | sédico

Muy baja +

baja ++ ++ ++ ++ ++
media +++ +++ +++ +++ +++
Alta ++ +++ ++ +++ +

Muy alta ++ + ++ -

- no apto, + apto, ++ muy apto, +++ muy recomendable
4.1.1.7 Compatibilidad ambiental de los oxidantes

La cinética de reaccidn, la concentracidn del oxidante, el pH, la temperatura del acuifero, la concentracién de
contaminantes y la demanda de oxigeno del suelo (SOD) forman parte del conjunto de variables que
determinan la "longevidad" del oxidante; es decir, la persistencia del oxidante cuando se aplica sobre el
sustrato a tratar. Este aspecto tiene una importancia fundamental, ya que afecta al radio de influencia (ROI)
gue puede alcanzar el oxidante, cuando todavia esta activo.

Como se ha mencionado en la introduccidn, la ISCO es un método que rara vez puede aplicarse por si solo
como tecnologia de descontaminacion, especialmente cuando los limites reglamentarios son estrictos. Por lo
general, se necesita una rehabilitacién combinada. Esto implica un paso siguiente que podria ser una
biorremediacion mejorada o acelerada.

Un enfoque ecoldgico y eficaz para el tratamiento de estos componentes es el uso de un compuesto pasivo con
liberacion controlada para estimular la biodegradacién in situ. La biorremediacion es eficaz para mineralizar los
productos intermedios formados durante la oxidacidon que, de otro modo, permanecerian en el suelo. La
biorremediacion puede ser la fase final mas rentable para lograr el objetivo completo de un proyecto de
remediacidn de aguas subterraneas.

Por lo tanto, en la seleccion de los oxidantes, es necesario considerar cuidadosamente sélo los agentes
oxidantes que no son agresivos hacia los microorganismos del subsuelo.

En casos puntuales, es necesario verificar que los subproductos de la reaccidon no perjudiquen las condiciones
hidroquimicas de las aguas subterraneas, especialmente si hay alglin receptor sensible y/o si el recurso hidrico
subterrdneo tiene usos especificos. Ejemplos de subproductos generados o sustancias movilizadas por la
reaccion de oxidacion son: sulfatos, manganeso, cromo y otros metales pesados.

La presencia de estructuras subterrdneas, conductos o sistemas de alcantarillado puede constituir una
limitacion importante durante la seleccién del agente oxidante. No se recomienda la inyeccidén de grandes
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volumenes de producto cerca de los cimientos. La misma conclusion es valida para el uso de oxidantes que
requieren un pH bajo en las proximidades de tanques subterrdneos, tuberias o servicios publicos.

4.1.2 Cantidad de oxidante

Para determinar la cantidad de reactivo necesaria para una oxidacién quimica in situ es preciso identificar la
demanda total de oxigeno (DTO) necesaria para el tratamiento especifico de un emplazamiento. La DTO incluye
la demanda de oxigeno para oxidar los contaminantes objetivo y el oxigeno requerido por las sustancias
aceptoras de electrones "no objetivo" contenidas en el subsuelo (NOD/SOD).

4.1.2.1 Contaminantes de interés

La demanda de oxidantes relacionada con los contaminantes de interés (Contaminants of concern, CoC) debe
evaluarse en todas las fases posibles:
e fase disuelta;
e fase adsorbida;
fase libre;
Liquidos en fase no acuosa (NAPL);
e Fase de vapor (zona vadosa).

Para determinar la demanda de oxigeno necesaria, se debe evaluar primero la masa total de cada tipo de
contaminante presente en el subsuelo. Posteriormente, hay que estimar la anchura, la longitud y la
profundidad de la zona fuente. Por ultimo, dependiendo del tipo de suelo (grava, arena, limo o arcilla), debe
realizarse una evaluacién cuantitativa del volumen, la densidad y el volumen de poros del suelo contaminado.
El valor de la masa de la fase disuelta puede calcularse analizando las concentraciones de contaminantes
presentes en los pozos de control. La demanda de oxigeno relacionada con la fase adsorbida, por otra parte,
puede estimarse bien directamente a partir del andlisis de las muestras de suelo recogidas in situ o
indirectamente mediante calculos integrales de la masa estequiométrica de contaminantes. Esto depende de la
densidad del material del acuifero, de la fraccidn de carbono organico (foc) y del coeficiente de distribucién de
carbono organico en el agua de los poros del contaminante (Koc). Los valores de la densidad del suelo y de foc
pueden estimarse segun el tipo de suelo, mientras que el valor de Koc puede obtenerse de la literatura o de
bases de datos online.

La valoracion de la masa de NAPL en fase libre suele ser una tarea complicada. A este respecto, el APl y la EPA
de EE.UU. han desarrollado varios métodos de calculo.

4.1.2.2 Matriz

Obviamente, los reactivos inyectados en el subsuelo también reaccionaran con las sustancias organicas e
inorganicas presentes de forma natural en el subsuelo. Dado que en algunos casos la cantidad de oxigeno
necesaria puede ser elevada, debe prestarse especial atencién al requisito basico de los oxidantes basados en
reacciones cataliticas o para los que se utilizan otros reactivos como estabilizadores o acondicionadores. Un
ejemplo de este tipo de sistemas es el perdxido de hidrégeno catalizado por ISCO. El peréxido de hidrégeno
formara rapidamente complejos superficiales y reaccionara con metales de transicion como el hierro en las
superficies minerales. Otro factor que hay que tener en cuenta en los procesos a largo plazo es el potencial de
los procesos de transporte, como se menciona en el apartado 4.1.1, para llevar componentes reactivos
adicionales a la zona de tratamiento.
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4.1.2.3 Determinacion de la demanda de oxidante

Existen dos aproximaciones para calcular la demanda de oxidante:
e mediante un sistema basado en el carbono organico total (COT) y la demanda quimica de oxigeno
(DQO)
e mediante la fraccién molar.
La cantidad de oxidante utilizada para la reaccién debe ser mayor que la demanda tedrica de oxidante para
garantizar una cantidad de reactivo suficiente para mantener la cinética de primer orden

4.1.3 Aspectos a tener en cuenta

Los principales aspectos a considerar en el disefo de la inyeccion de reactivos son:

e La heterogeneidad litoestratigrafica que condiciona la eleccién de la tecnologia de inyeccién y su
disposicion. El método de inyeccion directa permite una mayor versatilidad en la distribucién del
reactivo al ajustar los intervalos verticales y horizontales de inyeccién en funcién de las diferentes
permeabilidades de las capas a tratar. Esto evita que el reactivo se distribuya principalmente en las
capas mas transmisivas; una situacion que acentua el fendmeno de rebote. La resolucidon espacial
horizontal y vertical del valor del ROI debe planificarse con las actuaciones de disefio de remediacion,
en funcién de la heterogeneidad litoestratigrafica del emplazamiento.

e Resultados de las inyecciones de prueba durante los ensayos a escala piloto. Se recomienda realizar
pruebas de inyeccion como parte de la actuacion a escala piloto para obtener informacién sobre los
valores de presion de inyeccidn y los voliumenes de reactivo aplicables para cada capa homogénea.

e Resultados de los estudios de trazadores (por ejemplo, litio y fluoresceina) que pueden utilizarse para
respaldar las actividades que se realizan a escala piloto.

4.1.4 Cantidades de reactivo a inyectar

Para llevar a cabo un tratamiento eficaz, debe inyectarse una cantidad suficiente de oxidante en el espacio
poroso del suelo para garantizar la cinética de primer orden de la reaccidn.

El volumen de reactivo a inyectar se calcula en funcion de la porosidad efectiva del volumen de suelo a tratar.
En presencia de una geologia heterogénea, es aconsejable estimar los valores de porosidad efectiva de cada
capa por separado, preferiblemente a partir de un analisis granulométrico por sedimentacion.

Es necesario inyectar un volumen que equivalga a un porcentaje que oscila entre el 10% y el 50% de la
porosidad efectiva. El porcentaje de espacio vacio que debe ser tratado directamente por la inyeccidn depende
delROI de disefio, ya que se espera que la parte restante de los microporos sea 