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RESUMEN

El cromo es el segundo metal, después del plomo, mas comun presente en los acuiferos
contaminados. Con el crecimiento de las actividades industriales las fuentes de
contaminacién del medio por cromo y otros metales han aumentado considerablemente.
Las principales actividades que involucran la contaminacién por cromo son la mineria y la
industria. Las fuentes potenciales de contaminacion de los acuiferos son los residuos
sélidos y los efluentes liquidos.

En el proyecto se discuten las diferentes tecnologias que pueden ser utilizadas para tratar
las tierras y las aguas contaminadas con cromo. La técnica mas convencional consiste en
el bombeo y tratamiento de las aguas subterraneas. Recientes estudios han mostrado las
insuficiencias de este método. La tecnologia de extraer el agua contaminada vy tratarla
requiere un largo periodo de tiempo para remediar el problema e incluso puede llegar a
no resolverse.

Se han desarrollado nuevas tecnologias mas innovadoras vy eficaces basadas en la
reduccion del Cr(VI) a Cr(lll) y su posterior precipitacién y fijacion en los materiales del
acuifero. Se trata de las barreras reactivas permeables (PRB), la fijacion geoquimica y las
zonas reactivas in situ (IRZ). Los métodos mas desarrollados han sido las PRB y la
fijacidon geoquimica, siendo la técnica IRZ la mas reciente.

Las PRB son consideradas como un método standard de tratamiento, similar al método
de bombeo y tratamiento, pero con costes inferiores. En la mayoria de los casos, el
sistema de barrera reactiva permeable ha resultado muy efectivo.

Para que se produzca la fijacidon geoquimica es necesario que los materiales del acuifero
sean apropiados para adsorber los precipitados de cromo formados.

El proceso IRZ ha sido inventado por el director de Arcadis Remediation Services, Suthan
Suthersan, en 1993. Se ha aplicado en 200 sitios, de los cuales 24 estaban
contaminados con cromo, obteniéndose resultados exitosos y costes efectivos y mas
rentables en comparacion con las otras técnicas.

Otras tecnologias en desarrollo que han sido aplicadas solamente a escala piloto son las
técnicas electrocinéticas,y el método “soil fllushing”. La atenuacién natural y la
fitoremediacion son tecnologias emergentes bajo estudio.
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1. INTRODUCCION

1.1. Objetivos

Uno de los escenarios mas habituales de contaminacion de suelos y aguas subterraneas
estan caracterizados por la presencia de Cr(VI). Debido a la elevada toxicidad de esta
especie metalica ha sido necesario disponer de tecnologias de tratamiento altamente
eficientes.

En el proyecto se lleva a cabo la evaluacion y analisis de las diferentes tecnologias de
tratamiento existentes de las aguas subterraneas contaminadas con cromo hexavalente.
La eleccion de la tecnologia requiere una adecuada identificaciéon de los procesos
fisicoquimicos que se producen en las aguas subterrdneas, asi como una buena
caracterizacion del lugar.

1.2. Finalidad del proyecto

La contaminacion de las tierras y aguas subterraneas con cromo es un problema
significante en varias partes del mundo. Debido al alto coste y elevado tiempo de
operacion del método convencional de bombeo y tratamiento, se han desarrollado nuevas
tecnologias mas eficientes y economicas. La finalidad de este proyecto consiste en
describir y evaluar los diferentes métodos que existen hoy en dia para remediar la
contaminacion por cromo, en seleccionar las tecnologias mas adecuadas, asi como en
comparar sus costes aproximados.
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2. Las aguas subterraneas como recurso hidrico

El 97% de la cantidad total de agua de nuestro planeta se encuentra en el mar, siendo el
resto agua dulce. De este 3%, un 79% se encuentra en forma de gel, un 20% son aguas
subterraneas y el resto, aguas superficiales. De aqui la importancia de las aguas
subterraneas en la actual planificacion hidroldgica por su valor estratégico (los acuiferos,
gracias al gran volumen de agua que contienen, constituyen una importante reserva en
situaciones de emergencia, a parte de que en muchas regiones de nuestro pais son la
unica fuente natural de subministro), socioeconémico (una tercera parte de la poblacion y
el regadio espafnol se abastecen de aguas subterraneas) y medioambiental (los
ecosistemas mas emblematicos de nuestro pais se sustentan gracias a la aportacion de
las aguas subterraneas).

El agua subterrdnea es uno de los recursos naturales mas importantes. Constituye a nivel
mundial una gran proporcion del agua utilizada y representa aproximadamente el 20% en
México, el 50% en Estados Unidos, cerca del 30% en Canaday el 70% en Europa.

Por ejemplo en México se aprovechan 340 zonas geohidrolégicas, de las que se extraen
aproximadamente 30 mil millones de m® al afio, utilizandose 63% para riego, 19% para
satisfacer las necesidades de agua de 55 millones de habitantes, 13% para abastecer a
la industria y 5% lo aprovecha la poblacién rural.

En la tabla 2.1 se evalua el grado de utilizacion de las aguas subterrdneas en relacion a
las necesidades de recursos hidricos en diversos sectores y actividades en EEUU,
Espafia y Cataluna:

EEUU Espana Cataluha
Sector industrial 35 % 35 %
35 %
Sector agricola 50 % 25 %

Agua potable Zonas urbanas: 35 % | ]
guap Zonas rurales: 95 %

Tabla 2.1 Grado de utilizacion de las aguas subterraneas

La existencia de tierras y aguas subterraneas contaminadas con cromo es un problema
significante hoy en dia en varios lugares del mundo.
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3. Contaminacion de las aguas subterraneas con

Cromo: Impacto ambiental

3.1. Fuentes de contaminacién de las aguas subterraneas

El cromo es un importante metal industrial utilizado en diversos productos y procesos

(Nriagu, 1988).

El cromo es un metal que se suele encontrar en dos estados estructuralmente diferentes
y muy estables. Por un lado el cromo lll o trivalente y cromo VI o hexavalente. Esta
diferencia estructural le confiere propiedades muy diferenciadas, las cuales se resumen

en la siguiente tabla:

CARACTERISTICA CROMO TRIVALENTE

Color Verde
Mutagénico No
Carcinogénico No
Considerado residuo peligroso en No
EE.UU.
Considerado residuo peligroso en \

o}
Europa
Poder Curtiente Si
Elemento esencial para el Sj

metabolismo de seres humanos

Presente en alimentos

Transformacién natural No, es muy estable

Si: Carnes rojas, pollo, lentejas
nueces, yema de huevo, etc.

CROMO
HEXAVALENTE

Naranja
Si
Si

Si

Si
No

No

"No

No

Tabla 3.1 Propiedades del cromo trivalente y hexavalente

Muchas aplicaciones industriales que usan el Cromo en estado de oxidacién VI, lo
depositan sobre el suelo como desechos en estado sélido, que al descomponerse e
infiltrarse el agua de lluvia a través de ellos, producen lixiviados. Estos migran en fase
acuosa interactuando a su paso con las particulas del suelo. Una vez que estas
particulas llegan al nivel freatico producen la contaminacion de las aguas subterraneas
creando plumas de contaminacion y superando asi las normas de calidad del agua

potable.
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Las fuentes importantes de contaminacién de cromo son aquellas relacionadas con el
ambiente ocupacional. Con el crecimiento de las actividades industriales, las fuentes de
contaminacién del medio por cromo y otros metales han aumentado considerablemente
(Calder, 1998).

Las principales actividades que involucran la contaminacion de cromo son la mineria y la
industria. En la industria, el cromo se utiliza principalmente en el revestimiento de metales
(cromados) con fines estéticos, decoracion y cambios de color de distintos materiales.
Ademas, este elemento es un importante agente en los procesos de curtido de pieles y
tratamiento de maderas (U.S. EPA, 1997)

Las industrias que presentan mayor riesgo por la presencia de cromo, segun su rama o
tipo, son las de cemento, colorantes, construccién, curtidurias, metalurgia, pinturas
(anticorrosivas) y material fotografico.

Los principales compuestos que tienen interés por su valencia en el ambiente son los
trivalentes (Cr,03, Cry(S0O4)3) y los hexavalentes (CrOs;, HCrO4, NayCr,05).

El acuifero esta protegido por una capa superficial que se denomina acuitardo. Los
depdsitos arcillosos que habian sido considerados como impermeables y que por lo tanto
representaban una proteccién a largo plazo para los acuiferos, no proporcionan tal
proteccién. El transporte de contaminantes a través de dicho medio puede provocar
serias alteraciones de los recursos de agua subterranea, dependiendo de la extensién e
interconexion de fracturas, de los gradientes hidraulicos a través de las arcillas, del
tamano y propiedades del acuifero, de la localizacion de pozos, y de la ubicacion, tipo y
concentracion de los contaminantes.

Cabe mencionar que es necesario considerar asi mismo diferentes tipos de formaciones
geoldgicas en las que la penetracion y transporte de este tipo de contaminantes puede
darse mas facilmente, como son por ejemplo formaciones arenosas o zonas rocosas
fracturadas, asi como areas de materiales heterogéneos.

Es importante entender la manera de como ciertos contaminantes penetran, migran y se
dispersan en los sistemas de agua subterranea, en especial, si se tiene en mente que
cuando es factible la recuperacion de un acuifero contaminado, ésta es extremadamente
costosa y representa un proceso de largo plazo.

La Figura 3.1 muestra la distribucion y el numero de sitios contaminados con los
diferentes metales. Se observa que existen 306 sitios contaminados con cromo.
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Figura 3.2 Metales mas comunes en los sitios del Superfondo

Por lo tanto, las fuentes potenciales de contaminacién, de origen industrial, de las tierras
y aguas subterraneas son:

1. Lainyeccion de efluentes
2. Los residuos sélidos
3. Los efluentes liquidos

Inyeccion de Residuos solidos
efluentes ;

7 |

Figura 3.2 Fuentes potenciales de contaminacion
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3.2. Impactos del cromo en la salud y en el medio ambiente

a) Efectos del cromo sobre la salud

La gente puede estar expuesta al Cromo a través de respirarlo, comerlo o beberlo y a
través del contacto con la piel con Cromo o compuestos del Cromo. El nivel de Cromo en
el aire y el agua es generalmente bajo. En agua para beber el nivel de Cromo es
usualmente bajo como en el agua de pozo, pero el agua de pozo contaminada puede
contener el peligroso Cromo (VI); Cromo hexavalente. Para la mayoria de la gente que
come comida que contiene Cromo lll es la mayor ruta de entrada de Cromo, como Cromo
lll ocurre naturalmente en muchos vegetales, frutas, carnes, levaduras y granos. Varias
maneras de preparaciéon de la comida y almacenaje pueden alterar el contenido de
Cromo en la comida. Cuando la comida es almacenada en tanques de acero o latas las
concentraciones de Cromo pueden aumentar. EI Cromo Ill es un nutriente esencial para
los humanos y la falta de este puede causar condiciones del corazén, trastornos
metabolicos y diabetes. Pero la toma de mucho Cromo Ill puede causar efectos sobre la
salud también, por ejemplo erupciones cutaneas.

El Cromo (V1) es un peligro para la salud de los humanos, mayoritariamente para la gente
que trabaja en la industria del acero y textil. EI Cromo (VI) es conocido porque causa
varios efectos sobre la salud. Cuando es un compuesto que toma contacto con la piel,
puede causar reacciones alérgicas, como erupciones cutaneas. Después de ser
respirado el Cromo (VI) puede causar irritacion de la nariz y sangrado de la nariz. Otros
problemas de salud que son causados por el Cromo (VI) son;

e Erupciones cutaneas

e Malestar de estbmago y ulceras

e Problemas respiratorios

e Debilitamiento del sistema inmune
e Dafo en los rifiones e higado

e Alteracion del material genético

e Cancer de pulmoén

e Muerte

b) Efectos ambientales del Cromo

Hay varias clases diferentes de Cromo que difieren de sus efectos sobre los organismos.
El Cromo entra en el aire, agua y suelo en forma de Cromo (lll) y Cromo (VI) a través de
procesos naturales y actividades humanas.

El Cromo (lll) es un elemento esencial para organismos que puede interferir en el
metabolismo del azucar y causar problemas de corazon, cuando la dosis es muy baja. El
Cromo (VI) es mayoritariamente téxico para los organismos. Este puede alterar el
material genético y causar cancer.

Los cultivos contienen sistemas para gestionar la toma de Cromo para que esta sea lo
suficientemente baja como para no causar cancer. Pero cuando la cantidad de Cromo en
el suelo aumenta, esto puede aumentar las concentraciones en los cultivos. La
acidificacion del suelo puede también influir en la captacion de Cromo por los cultivos.
Las plantas usualmente absorben s6lo Cromo (lll). Esta clase de Cromo probablemente
es esencial, pero cuando las concentraciones exceden cierto valor, efectos negativos
pueden ocurrir.
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No es conocido que el Cromo se acumule en los peces, pero altas concentraciones de
Cromo, debido a la disponibilidad de metales en las aguas superficiales, pueden dafiar las
agallas de los peces que nadan cerca del punto de vertido. En animales, el Cromo puede
causar problemas respiratorios, una baja disponibilidad puede dar lugar a contraer las
enfermedades, defectos de nacimiento, infertilidad y formacion de tumores.

3.3. Parametros de la contaminacion en suelos y aguas

La identificacidon de la posible contaminacién de suelos o aguas queda determinada por la
normativa vigente en ambos ambitos.

A) Parametros de contaminacién en suelos

Uno de los puntos criticos en la gestion de suelos contaminados es evaluar toda la
informacion que se obtiene en las diferentes fases de investigacién y determinar:

e Si un suelo esta contaminado o no
e La necesidad de actuar y su urgencia

El concepto de nivel genérico de referencia (NGR) corresponde a la concentraciéon de una
sustancia contaminante que no conlleva un riesgo superior al maximo aceptable para la
salud humana o los ecosistemas (RD 2005). En el caso de los contaminantes metalicos,
el Real Decreto 9/2005 deja en manos de las comunidades autbnomas el establecimiento
de los niveles de referencia, estableciendo criterios para su calculo. En Catalunya se
disponia desde 1997 de los llamados Criteris de Qualitat del Sol (CQS). Estos criterios
son niveles de concentracion de sustancias en el suelo establecidos de manera que la
superacion de los mismos implica llevar a cabo acciones para evaluar la situacion o
emprender acciones correctivas (Junta de Residus, 1997). Se definen criterios para uso
industrial y no industrial.

A partir de la publicacién del RD 9/2005, se han establecido unos niveles de referencia
para metales y proteccion de la salud humana aplicables a Catalufia, que se muestran en
el ANEXO A - 1.5.

B) Parametros de contaminacion en aguas

Un curso de agua se considera contaminado o polucionado, cuando la composicién o el
estado de sus aguas son directa o indirectamente modificadas por la actividad del
hombre, en una medida tal, que disminuye la facilidad de utilizaciéon para todos aquellos
fines, o algunos de ellos, a los que podrian servir en estado natural.

Los vertidos de aguas urbanos e industriales, la contaminacion agricola y ganadera
contaminan los cauces superficiales y las masas de agua, haciendo insuficientes los
procesos de auto depuracion de los mismos. Se han de limitar los parametros de
contaminacion de vertidos, teniendo como objetivo alcanzar valores de los mismos
inferiores a las exigencias para los usos siguientes:
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Abastecimiento de agua a la poblacion

Agricultura e industria

Vida animal

Conservacion de la fauna y flora de las corrientes y laminas de agua

Normativas

Desde 1970 la UE esta llevando a cabo leyes y normas a aplicar por los paises miembros
relativas a la calidad del agua (ANEXO A - 1.1).

Por otro lado, en Espafia, desde 1985 se ha desarrollado una Ley de Aguas con capitulos
especialmente referenciados a los vertidos de sustancias contaminantes (ANEXO A -1.2).
La CEE también ha elaborado una directiva relativa a los valores limite y los objetivos de
calidad para los residuos de determinadas sustancias peligrosas (ANEXO A -1.3).

Por ultimo, apuntar que uno de los trabajos que se han desarrollado ha sido la
clasificacion de diferentes zonas, segun su sensibilidad a la contaminacién

(ANEXO A -1.4).

CONCLUSIONES:

Para entender la contaminacion en acuiferos, se ha de considerar que el origen puede
ser un vertido de alguna sustancia nociva, la cual penetra en capas subterraneas del
suelo y se extiende entre estas, pudiendo encontrar a su paso algun acuifero donde se
disolvera el contaminante, siendo “arrastrado” por el propio acuifero.

Deben tomarse una serie de medidas protectoras a fin de prevenir o paliar en mayor o
menor medida la contaminacién. Debera actuarse en la seleccion de productos a utilizar,
asi como estudiar los caminos que recorre la contaminacion, para establecer medidas
anticontaminacion adecuadas. En resumen, las medidas a adoptar pasaran por:

¢ Prohibicién de los productos altamente téxicos y bioacumulables

e Limitaciones a la fabricacién, importacion, venta y uso segun la peligrosidad
de los productos

e Restricciones de uso en funcion de las zonas de proteccion de las aguas que
puedan ser contaminadas

e Prohibir fumigaciones aéreas a distancias inferiores a 300 m. de las masas y
corrientes de agua, teniéndose en cuenta por otro lado el posible
desplazamiento del producto por el viento.

¢ Investigar por productos biolégicos o productos quimicos menos téxicos, para
sustituir los productos actuales altamente toxicos.

Estas medidas estan dirigidas a prevenir la contaminacién, pero una vez esta ya se ha
producido se deben adoptar medidas de remediacion.




Evaluacion de las tecnologias de tratamiento de aguas subterraneas contaminadas con Cromo 13

4. COMPORTAMIENTO DEL CROMO EN EL MEDIO
AMBIENTE

Para analizar las diferentes técnicas de tratamiento de las aguas subterraneas
contaminadas con Cromo es necesario entender en primer lugar la quimica y el
comportamiento del Cromo en el medio ambiente.

La forma natural mas comun del cromo es en su estado de oxidacién lll. Bajo fuertes
condiciones de oxidacion el cromo se encuentra en estado de oxidaciéon VI, como anién
en forma de cromato (CrO4%). La existencia de cromatos de forma natural es rara. Por lo
que su presencia en aguas subterraneas es resultado de una fuente de contaminacion.
En la figura 4.1 que se muestra a continuacion se puede observar las diferentes formas
quimicas y estados de oxidacion del cromo para los diferentes rangos de pH y Eh.
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Figura 4.1 Diagrama Eh-pH del cromo
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La concentracién, presién, temperatura, y la presencia de otros iones acuosos pueden
tener influencia en las especies de cromo existentes.

El Cr Il existe en un amplio rango de Eh-pH. Predomina en forma iénica para valores de
pH menores de 3. Para valores de pH superiores a 3.5, la hidrélisis del Cr lll, en sistemas
acuosos, da lugar a diferentes hidréxidos [CrOH?*, Cr(OH)*,, Cr(OH) y Cr(OH)4].

Reacciones y mecanismos del cromo en sistemas acuosos

La quimica del cromo en un acuifero es muy complicada. El ciclo del cromo se presenta
en la Figura 4.2. Es muy importante entender este ciclo para determinar que tecnologia
se debe utilizar para el tratamiento de las aguas subterraneas.

Los principales estados de oxidacién en los que se encuentra el Cr en el medio ambiente
son Cr(lll) y Cr(VI). En situaciones en las que apenas existe contaminacion la
concentracion de Cr(VI) es muy pequena (resultado de la oxidacién de Cr Ill); siendo
Cr(lll) la forma prevalerte (Barlett, 1991)

La humedad de la tierra y de los sedimentos en equilibrio con el oxigeno atmosférico
proporcionan las condiciones necesarias para que la reduccion y la oxidacién ocurran
simultdneamente. Las especies de Cr(lll) pueden ser oxidadas a Cr(VI) por compuestos
oxidantes que existen en la tierra, como por ejemplo el diéxido de manganeso. Al mismo
tiempo las especies de Cr(VI) pueden ser reducidas también a Cr(lll) en presencia del
6xido de manganeso reducido (MnO) y acidos organicos presentes en la materia organica
de la tierra. La reduccién de Cr(VI) a Cr(lll) en la tierra sélo se producira como resultado
de una reduccién en presencia de materia organica, hierro soluble (Fe Il) o compuestos
de sulfuro reducidos.
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Figura 4.2 Ciclo del cromo en el medio ambiente
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Los métodos de tratamiento in situ de las tierras y aguas subterraneas contaminadas con
cromo generalmente implican la reduccién de Cr(VI) a Cr(lll). Después de la reduccion,
se produce la precipitacion de Cr(lll) al reaccionar con otros compuestos y a continuacion
la adsorcion del precipitado formado. La formacién de estos complejos presenta una
barrera para la liberaciéon y oxidacion del Cr(lll) a Cr(VI), desapareciendo asi la
contaminacién de los acuiferos.

El objetivo estas técnicas consiste en formar especies quimicas de cromo insolubles y no
reactivas.

Entre estas técnicas se encuentran, la fijacion geoquimica, las barreras reactivas
permeables y las zonas reactivas in situ.

Existen tres tipos de reacciones de precipitacion, aquellas que dan lugar a sélidos puros
como Cr(OH); (precipitado amorfo), coprecipitados como CrFe 4(OH); y complejos
organicos de alto peso molecular como el polimero acido humedo. Se producira una u
otra dependiendo de las condiciones fisicas y quimicas del acuifero.

Las soluciones de hidroxidos de Cromo pueden precipitar dando lugar a coprecipitados
cuando existes otros metales en el sistema, en vez de formarse el hidroxido de cromo
puro Cr(OH);. Esto ocurre principalmente cuando existe hierro oxidado [Fe(lll)] en el
acuifero dando lugar al coprecipitado Cr,Fe;,(OH)s; (Palmer and Wittbrodt, 1991 and
James and Barlett , 1983b). El estado de oxidacion mas comun del hierro disuelto en
aguas subterraneas es Fe(ll). La técnica de PRB (barreras reactivas permeables) para el
tratamiento de aguas subterraneas utiliza barreras metalicas de Fe® para reducir el Cr(VI)
a Cr(lll) y formar el coprecipitado CrFe,(OH).

Las reacciones de adsorcion de los complejos de Cr(lll) generalmente consisten en
mecanismos de capacidad de intercambio catiénico (CEC), en el que el Cr(lll) se
convierte en Cr*3. La adsorcidn de estos cationes se produce en una red mineral, en
hierro hidratado o en 6xidos de manganeso localizados en la superficie de los granos de
la tierra. Es posible que tengan que competir con otros iones presentes en el acuifero. La
siguiente tabla muestra los CECs para los diferentes tipos de tierras (Dragun, 1988). El
contenido organico de la tierra posee el mejor CEC, seguido de los minerales de la arcilla
como la vermiculita, saponita y la montmorillonita. Entre todos los tipos de tierra la arcilla
es la que ofrece una mejor CEC.
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CEC
(meqg/100g )
Soil Clays
Chilorite 10-40
Illite 10-40
Kaolinite 3-15
Montmaorillonite 80-150
Oxides and Oxyhydroxides 2-6
Saponite 80-120
Yermiculite 100-150
Soil Type
Soil Organic Matter =200
Sand 2-7
Sandy Loam 2-18
Loam 8-22
Silt Loam 9-27
Clay Loam 4-32
Clay 5-50

Tabla 4.1 CECs de diferentes tipos de tierra

Ademas de los mecanismos de intercambio catidnico para la adsorcion de las especies
de Cr(lll), también existe el intercambio anidnico para la adsorcidon de las especies de
Cr(V1) [ hidrocromato (HCrO7,) y cromato (CrO,?) ]. El intercambio anidnico se produce
con los cloruros (CI), nitratos (NO3), sulfatos (SO, y fosfatos (PO4*). Se ha demostrado
que la adsorcion de Cr(VI) disminuye cuando aumenta el pH y que predominan la
adsorcion de HCrO, frente a las otras especies de Cr(VI).
La presencia de ortofosfato previene la adsorcién de los aniones de Cr(VI) ya que
compiten por los mismos sitios de adsorcion (Bartlett and Kimble, 1976b).
Después de estudios realizados sobre la adsorcion de las especies de Cr(VI) en la tierra
se concluye que (Zachara et al., 1989):
- La adsorcién de cromatos aumenta con la disminucién del pH.
- Las tierras que contienen altas concentraciones de aluminio y éxidos de hierro
presentan una gran adsorcion de Cr(VI).
- Las especies de Cr(VI) compiten con los sulfatos (SO,* )y el carbon inorganico
por los mismos sitios de adsorcion.
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En estos procesos la presencia de SO,* permite que las especies de Cr(V]) permanezcan
moviles y puedan ser reducidas a Cr(lll).

En algunos compuestos, como los complejos acidos organicos de bajo peso molecular
(acido citrico), el Cr(lll) es lo suficientemente mévil para migrar a la superficie y volver a
oxidarse a Cr(VI) en presencia de MnO.. El diéxido de manganeso se forma naturalmente
en la parte superior del lodo al reaccionar el 6xido de manganeso (MnO) con el oxigeno
atmosférico.

En la Figura 4.3 que se representa la continua oxidacién y reduccion del cromo. Como se
muestra, el MnO, oxida el Cr(Ill) a Cr(VI) y éste se reduce a Mn*?. Sin embargo, en la
tierra, bajo condiciones en las que ésta seca, el Cr(lll) mévil no se oxida en presencia de
MnO,. Este sélo se oxida cuando la tierra esta himeda (Barlett, 1991). Adicionalmente
compuestos organicos de Mn(lll) reducen el Cr(VI) a su forma trivalente. Mn(lll) se forma
cuando Mn(ll) reacciona con Mn(lV) en presencia acidos organicos formados a partir del
contenido organico de la tierra (Barlett, 1991).

En el siguiente esquema se representa la reduccién del Cr(VI) a Cr(lll) y la posterior
fijacidbn e inmovilizacion, objetivo para las descontaminacion de las aguas subterraneas
contaminadas con cromo.
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Figura 4.3 Reduccion y fijacion del cromo
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Comunmente, en los sitios contaminados con cromo se distinguen tres zonas:

1.- Fuente, tierra donde residen los desperdicios contaminantes concentrados.

2.- Porcién concentrada de la pluma de contaminacion en las aguas subterraneas.
3.- Porcién diluida de la pluma de contaminacién en las aguas subterraneas.
(Sabatini et al., 1997).

La Figura 4.4 muestra éstas tres zonas de contaminacion:

Concentrated
fone

Dilute
Inne

Detived from: Rouse etal., 1996 and Sabatini et al, 1997,

Figura 4.4 Esquema de una pluma de contaminacion
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5. DATOS DE CARACTERIZACION DEL LUGAR

Para aplicar y elegir una de las diferentes técnicas de tratamiento in situ de las aguas
contaminadas con cromo ademas de entender el ciclo del cromo en el medio ambiente,
también es imprescindible el conocimiento de las caracteristicas del sitio contaminado:

- Geoquimica
Estructura geolégica
Estratigrafia
Hidrogeologia de las aguas subterraneas.

Todos estos puntos son discutidos a continuacion.
La caracterizacion geoquimica incluye los siguientes puntos:

- Caracterizacion del sitio: determinar el contenido de todo el carbdn organico
(TOC) y el contenido del carbon organico disuelto en la tierra y en el agua
subterrdnea. Este contenido nos indicard la cantidad de ligados organicos que
formaran compuestos con Cr(lll), dandole movilidad y mayor posibilidad para ser
oxidado a Cr(VI). También nos indicara el contenido organico capaz de reducir el
Cr(VIl) a Cr(lll). También deben ser determinadas la CEC y la cantidad total de
6xido de manganeso en la tierra.

- Agua subterranea: debe ser analizada la concentracion total de cromo y de Cr(VI),
Ehy pH.

- Tierra: al igual que en el agua subterranea se determina el contenido total de
Cromo y Cr(VI) tanto en el acuifero sélido tratado como en el contaminado.
También se determina mediante otros test la cantidad de Cr(lll) disuelto que esta
movil.

La siguiente tabla 5.1 contiene algunos de los métodos analiticos posibles,
recomendados por los EEUU para determinar estos parametros. Coinciden en la
mayoria de los casos por los recomendados en Europa por las respectivas agencias
ambientales.
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Caracterizacion del sitio

COT (agua) EPA 415.1 0415.2
COT (tierra) SW-846 modificado 9060
COD (agua) Filtro 0.45 um, EPA 415.1 0

415.2

Carbén organico en

COT menos COD

particulas

pH tierra SW-846 9045C (usar agua
destilada)

pH aguas subterraneas EPA 150.1

CEC EPA 9081

Capacidad reductora total
del Cr(VI) (tierra)

Método Walkley-Black

Manganeso total (tierra)

Digest: SW-846 3050B, 3051,
0 3052

Analisis: SW-846 7460,
6010B, 0 6020.

Aguas subterraneas
Pre- y post- tratamiento

Cromo total

Filtro 0.45 um, Digest: SW-
846 3020A

Analisis: SW-846 7191

_O_

Digest: SW-846 3005A
Andlisis: SW- 846 6010B o
6020

Cr(VI) Filtro 0.45 um
Analisis: SW-846 7196A
Cr(I1) Cr total menos Cr(VI)
Tierra Cr total Digest: SW-846 3050B, 3051,
Pre- y post- tratamiento 0 3052
Analisis: SW-846 7090,
6010B, o0 6020.
Cr(VI) Digest: SW-846 3060A

Andlisis: SW- 846 7196A

Cromo trivalente

Cromo total menos Cr(VI)

Cr(IIT) disponible (para ser
movilizado)

Prep: K;H - Extracto de citrato
(Barlett, 1991)
Analisis: SW-846 7196A

Tierra
Post- tratamiento
(“leachate™)

Cr(1II)

“Leachate”: Titulo 22. Test de
extraccion de residuos (WET)
Digest: SW-846, 3010A
Analisis: SW-846 7090,
6010B, o 6020

_O_

Digest: SW-846 3020A
Andlisis: SW- 846 7191

Tabla 5.1 Método analiticos recomendados
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La determinacion de la estructura geoldgica incluye:

- La profundidad del agua subterranea, la profundidad del acuitardo, el espesor
del acuitardo, la continuidad del acuitardo, pendientes / gradientes laterales y
verticales, heterogeneidades y estratigrafia del lugar, y la dimensién y
distribucion de la pluma.

El Sistema Hidrostratigrafico involucra:

- Esto puede incluir informacién obtenida en informes previos, ademas de nueva
informacion recogida especialmente para la evaluacion de la tecnologia
adecuada. Los datos mas significativos incluyen las variaciones en la
profundidad, el espesor, y los niveles de agua de las diferentes unidades
hidrostratigraficas. Esto se logra taladrando y tomando muestras en diferentes
localizaciones ya sea por taladrado convencional u otras técnicas, tales como
el empleo de pruebas con penetrémetros en forma de cono o la utilizacién de
la prueba de GeoProbe™ (ANEXO B). El nimero y la localizacién de agujeros
taladrados y las muestras requeridas para la valoracion de las
heterogeneidades del lugar, se deben basar en un juicio cientifico tomando
como base los datos hidrogeoldgicos y la disponibilidad de los datos
preexistentes.

Los parametros hidrolégicos importantes son los siguientes:

- Conductividad Hidraulica (K)

- Porosidad

- Gradiente Hidraulico

- Velocidad y direccion del flujo de agua subterranea

En el ANEXO B se explica con detalle la estimacion de estos parametros.

También debe utilizarse toda la informacion previa del lugar para realizar un modelo
conceptual de los rasgos geolégicos del subsuelo. EI modelo conceptual es una
representacion tridimensional del flujo de agua subterranea y el sistema de transporte
basado en todos los datos geoldgicos, hidrogeoldgicos y geoquimicos disponibles del
lugar. Un modelo conceptual completo incluira mapas geoldgicos y topograficos del lugar,
representaciones de las secciones transversales, la hidrologia y geologia del lugar, una
descripcion de los parametros fisicos y quimicos asociados al acuifero (s), la
concentracion de contaminantes y los mapas de distribucion. Existen diferentes
modelizaciones que apoyan el disefio de las diferentes tecnologias de tratamiento. El
modelo puede ser utilizado como base para una mayor exploracién y desarrollo de la
informacion especifica del lugar.

Una vez que todos estos parametros han sido determinados, se evalua la aplicacion de
las diferentes técnicas de tratamiento de las aguas subterraneas contaminadas con
cromo.
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6. TECNOLOGIAS DE TRATAMIENTO DE LAS
AGUAS SUBTERRANEAS CONTAMINADAS CON
CROMO

6.1. Introduccion

El objetivo de esta seccién consiste en describir y evaluar los diferentes métodos de
tratamiento de aguas subterraneas contaminadas con cromo(VI). Se hara una descripcion
tecnoldgica de cada una de ellas, con sus ventajas y desventajas y se estimara el coste.
El método convencional y mas utilizado es el bombeo y tratamiento de las aguas
subterraneas contaminadas. Pero también existen otras tecnologias mas recientes e
innovadoras.

Un gran numero de tecnologias utilizan la reduccion del Cr(VI) a Cr(lll) y la posterior
fijacion quimica del cromo reducido para que permanezca inmoévil. Entre ellas se
encuentran la fijacion geoquimica, las barreras permeables reactivas y las zonas
reactivas.

Las técnicas mas desarrolladas y utilizadas han sido la fijacion geoquimica y las barreras
reactivas permeables. Por el contrario, las zonas reactivas son tecnologias mas recientes
y en continua investigacion.

Otros tipos de tratamientos in situ de aguas subterranea contaminadas con cromo
disponibles o bajo desarrollo son la extraccidon de cromo, conocida como soil flushing;
técnicas electrocinéticas; atenuacion natural y la fitoremediacion.

6.2. Bombeo y tratamiento

Existen diferentes técnicas para el tratamiento de los sitios contaminados con cromo. En
muchos sitios es aplicable el método de bombeo y tratamiento de las aguas
contaminadas.

El bombeo se realiza aplicando una presion negativa a través de una serie de pozos
construidos en una zona suficiente que abarca la regién contaminada. El agua
contaminada es llevada a una planta de tratamiento. Una vez tratada y descontaminada,
el agua es o bien descargada en rios o re-inyectada en las aguas subterraneas. Hay
varios métodos para devolver el agua tratada al acuifero, uno de los cuales son los pozos
de re-inyeccion.
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Figura 6.1 Esquema del método de bombeo y tratamiento

Al bombear el agua hacia el exterior, ésta pasa a través de diversos perfiles del suelo; la
presencia, fundamentalmente, de particulas adsorbentes, especies complejas vy
microorganismos, dan lugar a la reduccién de la contaminacion en el agua, ya sea por la
adsorcion de los contaminantes como por su degradacién quimica o bioquimica. Por
tanto, esta metodologia aprovecha al mismo tiempo la capacidad autodepuradora del
suelo.

La eficiencia de la depuracién, dependera entonces del tipo de contaminantes a tratar y
de la naturaleza del suelo. En el proceso de depuracién segun el método de bombeo y
tratamiento existen algunas dificultades. Una de ellas consiste en la heterogeneidad fisica
del suelo, que hace que los acuiferos se encuentren en zonas de naturaleza muy
diferenciada (grava, roca, etc), que hace dificil predecir el movimiento del agua y dificulta
el disefio de la metodologia.

La principal ventaja de este método es su larga experiencia profesional recogida en
tratamiento de aguas y que esta tecnologia esta ampliamente probada.

Sin embargo, recientes estudios han mostrado las insuficiencias de este método. La
tecnologia de extraer el agua contaminada vy tratarla requiere un largo periodo de tiempo
para remediar el problema e incluso puede llegar a no resolverse. Inicialmente, la
concentracion del contaminante es muy alta en el efluente, pero con el continuo bombeo
la concentracion decrece de forma significante. Esta concentracién residual permanece
en muchos casos superior al limite MCLs (concentracion maxima permitida) y puede
permanecer en un largo periodo de tiempo. Los costes de operacion asociados durante
varias décadas pueden ser enormes. La siguiente figura muestra la concentracion del
cromo durante y después del bombeo de las aguas subterraneas (Cohen et al., 1994)
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Figura 6.2 Concentracion del cromo durante el bombeo

Se observa claramente que siempre queda una concentracién residual de cromo,
conocida como “tailing”.

Los costes anuales de operacion y mantenimiento de esta tecnologia se encuentran en el
rango de 200.000-450.000€. Se tratan grandes cantidades de agua durante un largo
periodo de tiempo que supone un gran consumo de energia.

Se han desarrollado diferentes tecnologias mas eficientes y rentables.

6.3. Fijacion geoquimica

El objetivo de esta tecnologia consiste en reducir Cr(VI), de las tierras y aguas
contaminadas con cromo, a su forma mas termodinamicamente estable Cr(lll). Este
cromo reducido se espera que quede fijo en los sélidos del acuifero.

6.3.1. Descripcion

En primer lugar se extrae el agua contaminada, se le afiade la dosis del agente reductor y
después se reinyecta el agua tratada en el acuifero, produciéndose la reducciéon del
Cr(VI). Esta técnica reduce la concentracion de cromo en aguas subterraneas por debajo
del limite permitido (50 wg/L) para el agua potable.

La eficacia de esta técnica depende de la capacidad de actividad del agente reductor
para reducir el Cr(VI1) y de la capacidad del Cr(lll) para fijarse en el acuifero sélido.

La cantidad total de cromo en el acuifero no disminuye, sino que el cromo es precipitado
e inmovilizado en el acuifero sélido en forma de Cr(lll).
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Se utilizan compuestos de azufre como el sulfito para reducir el Cr(VI). Cuando se usa el
sulfito es necesario la presencia de Fe(ll) para actuar como catalizador.

La velocidad de reaccion es baja por lo que no se utiliza para tratar grandes cantidades
de agua.

En presencia de exceso de sulfito se producen las siguientes reacciones:
(Palmer and Wittbrodt, 1991)

(1) BH* + 2HCrO, + 3HSO, (excess) — 2Cr** + 250, + S0, + 6H,0

El metabisulfito que se forma (S,0¢) en la reaccién puede reducir el Fe(lll) oxidado a
Fe(ll). Esto permite la reducciéon del Cr(VI) por Fe(ll).

En presencia de exceso de Cr(VI), la reduccién a Cr(lll) utilizando sulfito como reactivo,
se produce segun la siguiente reaccion:

5H* + 2HCrO, (excess) + 3HSO; —  2Cr* + 350, + 5H.0

Para usar este método es necesario que haya suficientes zonas de adsorcion, de hierro y
6xido de manganeso donde el Cr(lll) pueda quedar retenido. Esta tecnologia consiste por
lo tanto en la extraccion del agua contaminada, su posterior tratamiento con reactivos
quimicos que reducen el Cr(VI) a Cr(lll) y por ultimo la re-inyecciéon del agua tratada a lo
largo del perimetro de la pluma contaminada. El mecanismo de este tratamiento se puede
observar en la siguiente figura.
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Figura 6.3 Esquema del método de fijacién geoquimica
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El agua tratada es inyectada y filtrada a través de la tierra y es conducida hacia el centro
de la pluma de contaminacion, reduciendo a su paso el Cr(VI) a Cr(lll) (su forma menos
soluble) La inyeccién se realiza en las zonas donde la concentracion de cromo es mas
elevada.

Para extraer e inyectar el agua se utilizan pozos.

Esta técnica ha sido utilizada en diversos materiales como sedimentos, rocas fracturadas,
calizas, etc; obteniéndose buenos resultados.

Una significante ventaja de esta técnica es que reduce considerablemente (mas del 75%)
el tiempo necesario para tratar la zona contaminada lo que supone una disminucion de
los costes de operacion.

Una condicidon necesaria para utilizar esta técnica es que haya suficiente cantidad de
hierro y 6xido de manganeso en la zona de tratamiento donde las particulas de Cr(lll)
queden adsorbidas. En la caracterizacion geoquimica, ademas de la CEC, el analisis de
los aniones sulfato, fosfato, nitrato y la capacidad de intercambio aniénico (AEC) deben
ser determinados para evaluar la competencia de estos aniones con el Cr(VI) para ser
adsorbidos por intercambio catidnico en los sdélidos del acuifero y determinar la movilidad
del Cr(VI) en el acuifero (Rouse and Pyrin, 1990).

Cuando las aguas subterraneas no son extraidas y se inyecta directamente el agente
reductor en la zona contaminada, esta tecnologia es similar al método de zonas reactivas
in situ, técnica que se explica en la seccion 6.1.

6.3.2. Ventajas y desventajas

A continuacion se enumeran las diferentes ventajas y desventajas.

Ventajas:
e Se obtiene un control hidraulico mejor al inyectar el agua tratada alrededor de la
pluma de contaminacion.
e Se produce la reduccion in situ del Cr(VI) residual que se encuentra en los huecos
intersticiales.

Desventajas:

o Los materiales del acuifero deben tener las propiedades necesarias para fijar
permanentemente el Cr(lll).

e EI Cr(lll) reducido puede volver a oxidarse a Cr(VI) bajo condiciones determinadas
(Ej. Presencia de MnQO,).

o El acuifero sélido tiene que ser poroso para que el agua fluya.

o El uso excesivo del agente reductor puede superar el limite permitido MLC.

e La heterogeneidad del material del acuifero hacen el disefio y el tratamiento mas
dificiles.
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6.3.3. Aplicaciones

Este método ha sido empleado en varios sitios contaminados en California, Indiana, sur
de Australia y Maryland. Se ha utilizado como reductores polisulfito de calcio/sodio y
metabisulfito de sodio.

Se ha usado también esta tecnologia en California utilizando como reductor sulfato
ferroso.

En el siguiente apartado se describen algunos de los sitios donde se ha aplicado.

Delaware River

Como consecuencia del funcionamiento de un molino antiguo de papel la concentracion
de Cr(VI) en el acuifero del Delaware River ascendia a 85mg/L. Después del tratamiento
de reduccion y precipitacion usando sulfato ferroso, los niveles de Cr(VI) en la mayor
parte del acuifero fueron reducidos hasta 50ug/l. Este valor se ha mantenido durante 4
anos (Brown et. al., 1998). Esta fue la primera aplicacion comercial de reduccién metalica
para tratar Cr(VI) en aguas subterraneas.

El coste total del proyecto asciende a $250.000. La aplicacion del sulfato ferroso
heptahidratado fue llevada acabo mediante una combinacién de galerias de infiltracion y
pozos de inyeccion.

Las aguas subterraneas no han sido extraidas para ser tratadas.

Indiana

Una planta de tratamiento de maderas tenia 4 areas de de tierra y aguas subterraneas
contaminadas con Cr(VI). Se habian producido cuatro plumas de contaminaciéon que
amenazaban los pozos de abastecimiento doméstico.

Con el método tradicional de bombeo y tratamiento, la descontaminacién del lugar se
llevaria a cabo en un periodo de tiempo superior a 10 afos y el coste ascenderia a varios
millones de dodlares. Sin embargo, estas plumas fueron tratadas mediante fijacion
geoquimica extrayendo y mezclando las aguas subterraneas con un reductor. Usando
polisulfito de calcio como reductor, la concentracién de cromo se redujo a niveles
inferiores del permitido en un periodo de dos meses. Las plumas de contaminacion mas
pequenas fueron tratadas con biosulfito de calcio usando pozos de inyeccion.

Este proyecto comenzé en 1995 y fue finalizado en 1997 con un coste total de 600.000$
aproximadamente (Rouse et. al., 1999).

Central California

Alrededor de 2.700 g de Cr(VI) han sido depositadas sobre el terreno en una planta de
tratamiento de maderas en Turlock, California. Un sistema de bombeo y tratamiento de
aguas subterraneas mantenia el control hidraulico de la pluma. Tratando cerca de 9
millones de galones de agua se llegd a recuperar casi la mitad de toda la cantidad de
Cr(VI) liberada.
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Se estimé que se tardaria 10 anos aproximadamente en recuperar y ftratar la
contaminacion restante. Se llevaron a cabo tres test paralelos en diferentes pares de
columnas para determinar la eficacia del tratamiento de las aguas subterraneas utilizando
un reductor de Cr(VI). Se utilizé el material del acuifero contaminado para realizar las
pruebas. En cada par de columnas, una columna era limpiada con agua desmineralizada
para simular la tipica respuesta de la tecnologia de bombeo y tratamiento, y la otra, con
una solucién reductora para llevar a cabo la reduccion y fijacion quimica del Cr(lll)

La tabla presenta los resultados obtenidos en los tres pares de columnas. Los datos
muestran que el agua tratada con un agente reductor posee concentraciones del agente
contaminante por debajo del limite permitido a partir del cuarto “pore volume” ( volumen
de agua subterranea que se encuentra en los poros de una determinada zona del
acuifero). Mientras que las aguas subterraneas tratadas solamente con agua superen el
valor standard de Cr(VI) después de “pore volume” 17. La eficacia de la tecnologia de
fijacion geoquimica fue demostrada realizando un test piloto en la zona contaminada.
Este test consistia en la extraccion de una determinada cantidad de agua desde un pozo
de extraccion, su tratamiento con el reductor apropiado (predeterminado) y la devolucion
al pozo de inyeccién. Después de un periodo de tiempo se tomaban muestras para
analizar la eficacia del reductor quimico, obteniéndose con éxito buenos resultados.

Pore Soil A Soil C Soil D
Volume
Demineralized Reductant Demineralized Reductant | Demineralized Reductant
Water Solution Water Solution Water Solution
1 270 210 2,800 2,800 1,700 1,700
2 65 17 220 120 12 4
3 3a 6.8 18 1.05 23 0.a2
G 15 0.05 105 0.01 41 0.0z
9 15 = = = = =
10 C 0.06 1.35 0.0z 0.49 =0.01
14 - - - - 0.19 -
17 C = 0.22 = = =

= = No sample taken.

Tabla 6.1 Resultados de la concentracion de cromo (mg/L)

La aplicacion del tratamiento se ha llevado a cabo desde enero de 1998 hasta noviembre
de 1999 y se ha conseguido eliminar el 98% de Cr(VI) presente en el acuifero.
Este efecto se observa en las figuras que se muestran a continuacion.
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Figura 6.4 Esquema de la pluma de contaminacion en enero de 1998
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Esta tabla contiene los diferentes lugares contaminados con cromo donde se ha aplicado

la tecnologia de fijacién geoquimica.

Lugar

Reactivo utilizado

Técnica

Coste

Delaware River

FeSO4 7H20

Galerias de
infiltracion y
pozos de
inyeccion

200.000€

Indiana

Polisulfito de Ca
Biosulfito de Na

Pozos de
inyeccion

480.000€

Central California

Metabisulfito de Na

Pozos de
inyeccion

No disponible

California del Norte

Sulfito basico

Pozos de
inyeccion a
presion

No disponible

Sur Australia

Sulfito basico

Pozos de
inyeccion y
galerias de
infiltracion

No disponible

Carolina del Sur

Sulfato ferroso

Pozos de
inyeccion, red de
bombeo, spray y

mangueras

1.308.700€

Tabla 6.2 Resumen de los sitios de aplicacién de la técnica de fijacidn geoquimica
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6.4. Barreras reactivas permeables

El reciente desarrollo de las barreras reactivas permeables ha presentado una alternativa
potencialmente viable a los sistemas de bombeo-y-tratamiento (EPA, Septiembre 1998,
doc. “Permeable Reactive Barrier Technologies for Contaminat Remedation”).

6.4.1. Descripcion tecnolégica

Las barreras reactivas permeables o PRB (permeable reactive barriers), segun sus siglas
en inglés, son paredes que se construyen bajo la superficie del terreno para eliminar la
contaminacién de las aguas subterraneas. Las paredes son permeables, lo que significa
que tiene pequefios orificios que dejan pasar el agua subterranea a través de ellas. Los
materiales reactivos de la pared atrapan las sustancias quimicas dafinas o las
transforman en sustancias inofensivas. Las aguas subterraneas salen limpias del otro
lado de la pared.

Estan disenadas preferentemente para tratar flujos de aguas contaminadas. Son usadas
para limitar el movimiento de las plumas de contaminacion.

Pueden ser instaladas de forma permanente, semipermanente o como unidades
reemplazables y actian como una pared.

Los contaminantes se desplazan a través de la pared reactiva debido al gradiente
hidraulico natural. A medida que el agua contaminada pasa a través de la zona reactiva
de la pared, los contaminantes son inmovilizados o transformados quimicamente a un
estado menos toxico. En el caso del cromo es inmovilizado por precipitacién en el medio
reactivo o en las zonas sélidas del acuifero (U.S. EPA, 1996b).

Existen dos disefios basicos de las PRB:

- Paredes en forma de embudo que dirigen las aguas subterraneas contaminadas
hacia la parte reactiva de la pared. Esta configuracion permite a veces un mejor
control sobre la colocacién de la célula reactiva y la captura de la pluma. En
lugares donde el flujo de agua subterranea no es nada uniforme, un sistema de
pantalla-puerta puede homogeneizar mejor las concentraciones de contaminante
entrante en la célula reactiva. Para asegurar que se captura toda la pluma de
contaminacion, la longitud de las paredes en forma de embudo es normalmente
de 1.2 a 2.5 veces el ancho de la pluma de contaminacién dependiendo del
numero de puertas. Un sistema con multiples puertas puede también ser utilizado
para asegurar que el tiempo de residencia sea suficiente en los lugares con una
pluma relativamente ancha y una alta velocidad del agua subterranea sobretodo
cuando el tamafio de cada célula reactiva o puerta esta limitado por el método de
emplazamiento

- Zanja continua.

Se pueden observar estos dos disefios en las figuras que se muestran a continuacion.
(U.S. EPA, 1997a).
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Paredes en forma de embudo Pared continua

Figura 6.6 Tipos de paredes de las barreras reactivas permeables

La zanja o el embudo se cubren con tierra por o que normalmente no resulta visible en la
superficie.

Las barreras reactivas permeables no se utilizan para tratar las zonas fuente de
contaminacién. Soélo se utilizan para tratar las plumas de contaminacion.
A continuacion se explica la instalacién y el disefo.

6.4.2. Valoracion preeliminar

La primera valoracion que debe hacerse es si el lugar objeto de estudio es o no
conveniente para una aplicacion de barrera permeable. Aunque una respuesta
desfavorable a los siguientes factores no implique necesariamente la no conveniencia de
una barrera permeable, si se debe tener en cuenta que puede producirse el hecho de que
la aplicacion sea mas costosa o dificil:

- Tamaiio de pluma y distribucion. ;Es la pluma muy ancha o muy profunda?
Las plumas muy anchas y profundas pueden incrementar el coste de la
aplicacion. Sin embargo, esto no implica una imposibilidad absoluta de instalar
barreras permeables en lugares que presenten una pluma muy ancha, de
hecho, actualmente se han llegado a instalar dos barreras de 300 metros de
ancho. Pese a todo, comparando con los costes de los sistemas de bombeo-y-
tratamiento, el instalar una barrera permeable aunque presente una gran
anchura todavia es rentable. La profundidad de la pluma o del acuitardo puede
ser una consideracion de coste mucho mas significativa.
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- Profundidad del acuitardo. ; Es el acuitardo muy profundo? Si el acuitardo es
muy profundo y la barrera ha de ser insertada en él, los costes de
emplazamiento podrian ser muy altos. Normalmente las barreras pueden ser
emplazadas a profundidades de 7 a 9 metros con un equipo de excavacion
estandar y relativamente barato como una excavadora tipo retro. A grandes
profundidades deberan ser desplegados métodos mucho mas caros, como la
utilizacién de excavadores con cazos o cucharones tipo almeja. Sin embargo,
las técnicas de emplazamiento innovadoras, como las excavadoras continuas
de zanjas o la utilizacién de cajones extraibles en los que se inserta la célula
reactiva, estan sufriendo un aumento en su uso en gran cantidad de lugares
para aumentar la profundidad de la instalacién disminuyendo a su vez los
costes.

- Consideraciones geotécnicas. ;Hay algun rasgo geolégico del lugar que
pueda hacer mas dificil la instalacion? Por ejemplo, la presencia de
sedimentos consolidados, gravas o rocas que pueden hacer algunos tipos de
emplazamientos mas dificiles. Los cajones extraibles, por ejemplo, se pueden
doblar o quedar atrapados en tales formaciones. Las estructuras sobre la
superficie, tales como edificios presentes en la vecindad de la instalacion
pueden impedir la maniobrabilidad del equipo de construccion.

- Acuitardo competente. ;Es el acuitardo muy estrecho y discontinuo? Podria
haber en ese caso pendientes ascendentes significativas; o podria haber
acuiferos mas profundos que podrian ser afectados por una brecha del
acuitardo durante la instalacion de la barrera, en tales casos sera necesario
reconsiderar el disefio de la aplicacion.

- Velocidad del agua subterranea. ;Es esta velocidad muy alta? Si la
velocidad es muy alta, el espesor de la célula requerido para conseguir el
tiempo de residencia debe también ser alto y la barrera podria volverse muy
costosa. Sin embargo, es habitual encontrar velocidades del agua subterranea
que comprenden de 1.2 a 1.5 m/dia.

6.4.3. Caracterizacion del lugar para apoyar el disefio de una barrera
permeable

El disefio de una barrera permeable se basa principalmente en la buena caracterizacion
del lugar, y en las pruebas de evaluacion de la eficacia del material que compone la
barrera asi como en una modelizacion correcta.

Si una valoracion preeliminar muestra que el lugar es apto, el proximo paso a seguir es
ver si los datos de caracterizacién del lugar son suficientes para localizar el
emplazamiento 6ptimo y disefar la barrera. Si la informacion del lugar es inadecuada
para el propdsito pretendido, podria ser requerida una caracterizacion adicional del lugar.
La informacién importante requerida para un determinado lugar incluye lo siguiente:
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Caracteristicas del acuifero. Las caracteristicas del acuifero que deben
conocerse incluyen la profundidad del agua subterranea, la profundidad al
acuitardo, el espesor del acuitardo, la continuidad del acuitardo, la velocidad
del agua subterranea, pendientes / gradientes laterales y verticales,
heterogeneidades y estratigrafia del lugar, conductividades hidraulicas de las
diferentes capas, porosidad, dimensiones y distribucién de la pluma. Esta
informacién es necesaria para ayudar en la modelizacién hidraulica que se
hara para localizar el lugar mas apto de instalacion de la barrera y ayudar en el
disefio de esta.

Composicion de los componentes minoritarios (“contaminantes”) de
naturaleza organica del agua.

Composicion en elementos mayoritarios de naturaleza inorganica del
agua subterranea. Esta informacién se requiere para evaluar la actuaciéon a
largo plazo de la barrera permeable y seleccionar el medio reactivo apropiado.
Ademas del cromo, el conocimiento de la presencia y la concentracién de
calcio, magnesio, hierro, alcalinidad (bicarbonato), cloruros, nitratos, y sulfatos
puede ser utilizado para evaluar el potencial para la formacién de precipitados
que podrian afectar a la reactividad y a la actuacion hidraulica de la barrera
permeable. Los parametros de campo como el pH, el potencial redox, y el
oxigeno disuelto son también buenos indicadores de las condiciones que
conducen a la formacion de precipitados.

6.4.4. Seleccion del medio reactivo

Una vez los datos requeridos de caracterizacion del lugar han sido obtenidos, el proximo
paso es identificar y seleccionar el medio reactivo apropiado. La seleccion de los medios
reactivos versa sobre los diferentes medios reactivos disponibles asi como los factores
que afectan a su eleccion. Las principales consideraciones a la hora de identificar
candidatos iniciales son las siguientes:

Reactividad. El medio candidato debe poder ser capaz de degradar el
contaminante designado dentro de un tiempo de residencia aceptable.
Generalmente cuanto mas corta es la vida media del contaminante dado un
determinado reactivo o superior el valor de la constante de la reaccion, mejor
es el medio reactivo. Cualquier medio reactivo alternativo seleccionado debe
tener la reactividad comparable a las de esta tabla para que sea
econdémicamente viable, a menos que otras preocupaciones (representadas a
continuacion) dicten lo contrario. Atendiendo a esta necesidad sera necesario
el poder disponer de la cinética de degradacion del contaminante en presencia
del medio reactivo. Este tipo de datos se deben obtener de forma experimental
en el laboratorio.

Actuacion hidraulica. La seleccion del tamafno de particula del medio reactivo
debe tener en cuenta el intercambio entre reactividad y conductividad
hidraulica. Generalmente, la alta reactividad requiere menor tamano de
particula (area de superficie total superior), mientras la mayor conductividad
hidraulica requiere mayor tamano de particula.
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- Estabilidad. El candidato a medio reactivo debe poder mantener su
reactividad y conductividad hidraulica con el tiempo. Para que esto se
produzca se debe analizar el potencial de la barrera para la formacion de
precipitados factor que depende de la capacidad del medio reactivo candidato
para redirigir los componentes inorganicos del agua subterranea del lugar. Una
de las caracteristicas mas importantes del agua subterrdnea que limita la
formacion de precipitados es la alcalinidad, la cual actia como un
amortiguador de la acidez. Si estos “amortiguadores” naturales estan ausentes
del agua subterranea, aquel medio reactivo que proporcione la capacidad de
amortiguacion requerida sera uno de los principales candidatos a conformar la
barrera. En general, un medio reactivo que actua como agente estructurador y
ademas regulador de la acidez o de los cambios de la misma es la calcita.

- Subproductos compatibles medioambientalmente. Los subproductos
generados durante la degradacion no deben tener efectos nocivos por si
mismos en el medio ambiente. Cualquier alternativa a los medios reactivos
seleccionados debe demostrar similar compatibilidad medioambiental.

- Disponibilidad y precio. El medio candidato debe estar facilmente disponible
en grandes cantidades y a un precio razonable, aunque consideraciones
especiales del lugar puedan algunas veces justificar un cambio en el medio
reactivo pese a conllevar esto un precio mayor. Actualmente, el hierro granular
es el medio reactivo que parece ser el mas barato y a su vez el que se
encuentra mas disponible. Su precio oscila entre 400 € y 530 € por tonelada.

La mayoria de las barreras reactivas permeables usan el Fe metal granular (Fe°) para
reducir el cromo. Parece ser el unico medio reactivo que cumple en mayor medida los
criterios anteriores. El Fe® aporta los electrones necesarios para reducir el Cr(VI) a Cr(lll)
y oxidarse a Fe(ll) o Fe(lll). Cuando existe Fe(lll) en el medio, el Cr(lll) puede precipitar
dando lugar a un hidréxido solido mixto de Cr-Fe, el cual tiene una baja actividad de
disolucion en equilibrio. EI Cr(lll) tiene una movilidad mucho mas baja que el Cr(VI).

EL centro de la pluma de contaminacion de Cr(VI) se encuentra entre 4.5 y 5.5 m por
debajo de la superficie mientras que la extension de la pluma es aproximadamente de 4 a
7 metros. Los valores de concentracion de Cr(VI) van desde 5.1 mg/l gradiente arriba de
la pared reactiva a 0.01 mg/l dentro de los primeros cm de la pared normalmente. No se
se debe detectar cromato aguas abajo a la pared.

Parametros indicadores geoquimicos de las PRB de Fe granular:
(U.S. EPA, 1997)

La concentracion de Fe en la barrera reactiva permeable varia segun la profundidad, la
localizacion y el tiempo. Varia desde 0.5 mg/l a 14.8 mg/l. A una longitud de 1.5 m
gradiente abajo la concentracion de Fe permanece tan alta como 2.2 mg/l. Los valores de
Eh dentro de la pared son tan bajos como -600 mv, pero generalmente varia entre 250 a
550 mv. Gradiente arriba el potencial va desde 250 a 450 mv y el rango de pH desde 5.7
a 6.5. En el interior de la pared el ph generalmente toma valores entre 9y 10.7.

Los valores de DO dentro del acuifero van desde 0.2 a 2, mientras que dentro de la
barrera los valores de DO son generalmente inferiores a 0.2. La concentracién de
hidrégeno disuelto aumenta desde 10 nMol en el fondo a valores superiores a 100 nMol.
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Estos valores son consecuencia de la reaccion de corrosién del Fe.

La oxidacion del relleno de Fe de las barreras reactivas permeables genera hidrégeno
disuelto, disminuye el Eh y aumenta el pH.

La reaccion que tiene lugar es la siguiente:

Fe +CrO4; +4H,0 — (Fe Cr, )(OH), +50H"

Nucleos de Cr(lll) han sido detectados mediante espectroscopia fotoelectronica de Rayos
X (XPS) sobre la superficie de la pared de Fe.

Esta reaccién parece ser apropiada para valores de pH inferiores a 10 y para
concentraciones de (PO,) inferiores a 0.1 mM. Para valores de pH superiores a 10, la
oxidacion del hierro por el O, atmosférico es superior a la oxidacion del hierro por CrO,*
(Walter, 1999).

Existe otra técnica probada en uno de los sitios contaminados con cromo que consiste en
el uso de dionita de sodio (NAZSZOZ). Este compuesto es capaz de reducir el Fe(lll) a

Fe(ll) y a su vez el Fe(ll) reduce el Cr(VI) a Cr(lll).

Se ha mostrado experimentalmente que la vida media del dionita de sodio en el acuifero
son 2 o 3 dias. De esta forma se asegura que la dionita no permanecera como
contaminante en el acuifero durante un largo periodo de tiempo. Este descubrimiento ha
sido uno de los pasos en hacer mas efectivo el uso de las BRPs de Fe® en el tratamiento
de las aguas subterraneas contaminadas con cromo.

La dionita es un sulfuro que contiene oxyanion. En una soluciéon acuosa se convierte
rapidamente en dos radicales de sulfoxyl. Estos radicales reaccionan rapidamente para
reducir el Fe(lll) a Fe(ll) de acuerdo con la siguiente reaccion:

(Amonette et al., 1994).

S,04% (aq) + 2Fe(lll)(s) + 2H,0 > 2S05* (aq) + 2Fe(ll)(s) +4H*

En la zona donde se encuentran los sedimentos de dionita reducido, el cromato acuoso
es reducido por el Fe(ll) y precipita dando lugar a un hidréxido sélido.

HCrO4 (aq) + 3Fe(ll)(s) + 4H" > Cr(OH); + 3Fe(lll) +2H,0

El Fe® granular puede ser combinado con zeolitas para crear el efecto combinado de
reduccion y adsorcion.

Sin embargo, estan siendo investigados medios reactivos alternativos que pueden
mejorar la reactividad (por ejemplo, los medios reactivos bimetalicos) y la estabilidad (por
ejemplo, mezclas hierro-pirita)

En menor escala se han utilizado los metales Zno, Cuo, AIO, Mgo, Sno. También relaciones
mixtas de metales: (Fe-Pb), (Fe-Ni) y (Fe-Cu). También espumas fabricadas de hierro
con Cercana (producto comercial), hierro coloidal (1-3micras de diametro). Y los
compuestos de metales: Fe mas compuestos, NaZS, FeSy FeSZ.

Los materiales reactivos se mezclan con arena para facilitar que el agua fluya a través de
la pared, en lugar de alrededor de ella.
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6.4.5. Ensayos de eficiencia del material reactivo para el disefio de la
barrera

Siguiendo a la identificacion de posibles medios reactivos, se pueden realizar ensayos de
laboratorio en reactores “Batch” para una rapida determinacion de varios candidatos. Si
solo uno o dos candidatos han sido identificados como futuribles, la determinacion del
medio reactivo mas adecuado por ensayos en reactores “Batch” puede ser sustituida en
favor de las pruebas en columna (Figura 6.7). Las pruebas en columna son mas
representativas que las pruebas en reactores “Batch” en las condiciones de campo
dinamicas y proporciona una informacioén del disefio mas exacta. Se recomienda que las
pruebas en columna se lleven a cabo con agua subterranea obtenida en el propio lugar
para generar datos mas representativos del disefo. Las vidas medias calculadas a través
de las pruebas en columna pueden requerir ajustes para las temperaturas de campo del
agua subterranea y la potencialmente mas baja densidad del conjunto de agua
subterranea y medio reactivo. El espesor de la parte de célula reactiva por el que circula
el flujo de contaminante se determina por requerimientos de tiempo de residencia y de
velocidad local del agua subterranea a través de la célula reactiva.
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Figura 6.7 Esquema basico de una prueba en columna
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Una decision que ha de ser tomada, siguiendo a las pruebas en columna y a la
determinacion de la vida media es si hacer o no pruebas piloto o proceder directamente a
instalaciones definitivas. Los siguientes factores pueden hacer que la instalaciéon de
campo piloto sea deseable, aunque no necesaria:

- Lugar complejo. Si el lugar es heterogéneo y el comportamiento del sistema
de flujo hidraulico no es bien conocido, puede tener sentido el hacer una
prueba piloto para reducir el riesgo de localizacidén o instalacién de la barrera
de forma incorrecta, con respecto al sistema de flujo. Ademas, la barrera piloto
debe ser instalada en la localizacion en la cual la barrera definitiva estara
probablemente emplazada.

- Nueva técnica de emplazamiento. Una instalacion piloto puede ser util si una
nueva técnica de emplazamiento esta siendo empleada para la célula reactiva
o las paredes de la pantalla.

- Costes. Silos costes esperados de una barrera definitiva son muy altos, y la
barrera piloto puede ser instalada por una pequefa fraccion del coste de la
barrera definitiva, puede ser adecuado el llevar a cabo una prueba piloto para
reducir el riesgo de una inversion mas grande. Sin embargo, si la barrera piloto
de campo es comparable en coste a la barrera definitiva, el hacer una prueba
piloto debe reconsiderarse.

6.4.6. Modelizaciones que apoyan el disefio de la BRP y desarrollo de un
plan de supervision

Mientras los ensayos de eficacia del material estdn siendo llevados a cabo, la
modelizacién hidrogeoldgica y la evaluacidn geoquimica del lugar pueden empezar
desarrollandose de forma paralela. La modelizacion hidrogeolégica puede ser usada para
definir muchos aspectos del disefio. Varios modelos hidrogeoldgicos estan disponibles
para describir el flujo a través de barreras permeables y los sistemas de transporte. El
ANEXO C describe los diferentes modelos de flujo y transporte de soluto disponibles y
sus rasgos principales. Ampliamente disponibles y validados, los cédigos de modelizacion
MODFLOW vy sus perfeccionamientos (ANEXO C) son generalmente suficientes para
lograr los objetivos del disefio de barreras permeables, si bien actualmente estan
apareciendo otros muchos codigos de modelizacién. La modelizacion hidrogeoldgica,
junto con los datos de caracterizacion del lugar, es aplicada para los siguientes
propositos:

- Situacion de la barrera. Determinar una localizacién conveniente para la
barrera permeable con respecto a la distribucion de la pluma, la hidrogeologia
del lugar, los rasgos especificos del lugar, como por ejemplo los limites de
propiedad, las instalaciones subterraneas ya existentes, etc.

- Configuracion de la barrera. Determinar una configuracién de la barrera
permeable conveniente (por ejemplo, barreras reactivas continuas o sistemas
pantalla-puerta)
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- Dimensiones de la barrera. Determinar la anchura de la célula reactiva v,
para las configuraciones pantalla-puerta, la anchura de la pantalla.

- Zona de captura hidraulica. Estimar la zona de captura hidraulica de la
barrera permeable.

- Diseno de los intercambios. Identificar el balance entre la zona de captura
hidraulica y el espesor de la parte de la célula reactiva que atraviesa la
corriente de agua contaminada (puerta), pues son parametros
interdependientes.

- Seleccidén del medio reactivo. Ayudar en la seleccion de los medios reactivos
y la evaluacién de su actuacién a largo plazo especificando el tamafo de
particula requerido (y la conductividad hidraulica) del medio reactivo con
respecto a la conductividad hidraulica del acuifero.

- Longevidad. Evaluar posibles escenarios donde se puedan producir
desviaciones de flujo en el futuro debido a la reduccién de porosidad resultado
de la formacién de precipitados. Esto da una indicacion de los factores de
seguridad necesarios en el diseno, para evitar este problema.

- Plan de supervision. Ayudar en el planteamiento de una supervisiéon
apropiada analizando tanto la localizacion de los elementos de supervision en
las paredes asi como las frecuencias de supervision.

La evaluacion geoquimica del lugar puede también iniciarse mientras las pruebas de
evaluacion de la eficiencia del tratamiento estan en marcha, aunque el conocimiento de la
composicion inorganica de las corrientes de entrada y salida obtenida de las pruebas en
columna es util para este estudio geoquimico. Esta evaluacion geoquimica puede
consistir simplemente en una valoracién cualitativa del potencial para la formacion de
precipitados en la célula reactiva basada en los datos de caracterizacion del lugar y de
evaluacion de la eficacia del tratamiento. Los cédigos geoquimicos pueden ser o no
empleados dependiendo de los objetivos del proyecto. La mayoria de los modelos
geoquimicos disponibles son predictivos y basados en cddigos de equilibrio, aunque se
pueden usar codigos de modelizacion inversos para recalcular los compuestos que se
encuentran precipitando y disolviéndose a lo largo de un camino de flujo conocido. Los
cédigos de modelizacion inversos, como el NetPath, pueden ser muy utiles para estimar
los cambios netos de material en la célula reactiva. Ademas pueden calcularse
velocidades de reacciones quimicas inorganicas a partir de los resultados cuando se
combinan con velocidades de flujos previamente medidas.
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6.4.7. Emplazamiento de la barrera

Una vez se ha planificado la localizacién, la configuracién y las dimensiones de la barrera
permeable, se necesita determinar la mejor manera de emplazar la barrera en el
subsuelo.

Los factores que limitan y finalmente deciden el tipo de método de emplazamiento
empleado incluyen:

- Profundidad del emplazamiento

- Permeabilidad requerida de la célula reactiva

- Topografia del lugar

- Acceso al lugar y espacio de trabajo

- Imposiciones geotécnicas

- Caracteristicas de suelo y facilidad para la excavacién

- Requerimientos de deposicion de los despojos contaminados de las zanjas
excavadas

- Costes

En el caso de barreras insertadas en zonas de baja permeabilidad, debido a la necesidad
de “encajar” la barrera en el acuitardo, la profundidad del acuitardo es el parametro
principal que gobierna la seleccion del método de emplazamiento. Las consideraciones
geotécnicas, tales como la presencia de rocas o de sedimentos altamente consolidados,
pueden también afectar la viabilidad de la técnica. En el caso de barreras “colgantes” el
principal factor a controlar es la posibilidad de flujo de contaminante por debajo de la
barrera.

El emplazamiento de la célula reactiva puede ser hecho por técnicas de excavaciéon de
zanjas o trincheras usando una excavadora tipo retro o una con cazos tipo almeja. Otras
técnicas para el emplazamiento de la célula reactiva son el uso de cajones, de
excavadoras continuas de zanjas o de un mandrino de extraccion (pico de mineria de 2
puntas). Para la configuracion de pantalla-puerta, las paredes de la pantalla se emplazan
como barreras impermeables con técnicas que conllevan la utilizaciéon de tablaestacas o
de paredes de lechada.

En la tabla que se muestra a continuacién (Tabla 6.3) se resumen las diferentes técnicas
para el emplazamiento de barreras.
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Técnicas de emplazamiento | Profundidad | Coste del Comentarios
maxima (m) Vendedor

TECNICAS DE BARRERAS IMPERMEABLES

Pared de lechada de Suelo-

bentonita 9 €20-85/m>  |Requiere una gran area de

- Por excavacion con excavadora trabajo para permitir el

tipo retro estandar. €20-85/m> | mezclado del relleno. Genera

24 algun despojo de las zanjas.
- Por excavacion con excavadora €65-160/m> | Relativamente barata cuando
tipo retro modificada se usa una excavadora tipo
45 retro.

- Por excavacion con excavadora

con palas tipo almeja

Pared de lechada de cemento—

bentonita 9 €43-215/m*

- Por excavacion con excavadora Genera grandes cantidades de

tipo retro estandar. €43-215/m* | despojos de las zanjas. Mas

24 caras que otras paredes de
- Por excavacion con excavadora €172- lechada.
tipo retro modificada 538/m’

60

- Por excavacion con excavadora

con palas tipo almeja

Pared de lechada de material |30+ NA Pared de barrera multiple.

compuesto 12-15 €377/m’ Permeabilidad menor de

Barrera con geomembrana HDPE 1x10”

Tablaestacas de acero 18 €183- No se producen despojos.

Tablaestacas con juntas selladas | 18 700/m’ Unién entre juntas por

€161- utilizaciéon de lechadas de
269/m> material

TECNICAS DE BARRERAS PERMEABLES O IMPERMEABLES.

Emplazamientos  basados en | 14+ NA No requiere entrada de

cajones personal en la excavacion;
relativamente barata.

Emplazamientos  basados en |58 €75/m’ Relativamente barata y con

mandrinos de extraccion una rapida tasa de
produccion. Espacios vacios
multiples  constituyen una
célula reactiva.

Excavacion continua de zanjas 10-12 €54-129/m* | Alta tasa de produccion.
Mayor coste de movilizacion.

Inyeccion a chorro 60 €430- Habilidad para instalar la

2153/m? barrera alrededor de las
infraestructuras subterraneas
existentes.

Mezclado profundo de suelos 45 €95-239/m’ | Puede no ser
economicamente viable para
barreras permeables. Las
columnas sonde 1 a 1.5 m de
didmetro.

Fractura hidraulica 24-36 €2300 por|Puede ser emplazada en

fractura lugares muy profundos. Las
fracturas son solo de hasta 8
cm de espesor.

Travesafio  introducido  por |30 $75/m’ El travesafio es de 15 cm de

vibracion ancho.

Tabla 6.3 Técnicas de emplazamiento de las PRB
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En resumen, existen muchos métodos de construccion de PRBs disponibles. Estos
incluyen simples excavaciones sin soporte o excavaciones con soporte temporal, como
trincheras o tabiques para aplicaciones a poca profundidad (<6 m). Las maquinas de
atrincherado continuo pueden ser usadas hasta profundidades de 10-12 m. El
atrincherado con biopolimero es un método usado comunmente hasta profundidades de
20 m, en el cual un liquido biodegradable en base a goma es usado para soportar las
paredes y el hierro puesto a través del polimero por un tubo.

Existen métodos de inyeccidon desarrollados recientemente para instalar PRBs férricos a
mas de 30 m de profundidad. Estos métodos involucran la suspension del hierro granular
en una mezcla liquida biodegradable, e inyectando ésta usando un equipo especializado
a través de perforaciones en el subsuelo. Una variedad de técnicas hidraulicas,
pneumaticas y de inyeccion directa han sido desarrolladas para estos usos.

6.4.8. Supervision de la actuacion de la BRP

Una vez la barrera permeable ha sido disefiada e instalada, el sistema debera ser
supervisado mientras la pluma exista. La supervision se hace para lograr los objetivos
siguientes:

- Asegurar que la pluma esté siendo capturada y tratada adecuadamente.
También, es importante el analizar el agua a la salida de la célula reactiva del
acuifero para determinar si la barrera ha provocado cualquier efecto adverso
en su calidad. El tipo y la frecuencia de supervision requeridos para lograr este
objetivo son normalmente decididos durante discusiones entre el gestor del
lugar y los reguladores. La supervision para este objetivo entra en la categoria
de complacencia de la supervision, requerida para asegurar la reduccion del
riesgo para la seguridad humana y la proteccién medioambiental.

- Determinar que la barrera instalada cumple las especificaciones de disefio.
Durante las primeras fases de operacion, el gestor del lugar debera ser capaz
de determinar las posibles causas de los éxitos o fracasos de la barrera.

- Estimar la longevidad de la barrera. Respecto a un largo plazo, el gestor del
lugar debe ser capaz de anticipar actividades y costes de mantenimiento
potenciales.

Captura total de la pluma

Una vez la instalacion de la barrera permeable se ha completado, el gestor del
lugar y los reguladores necesitaran saber si la pluma esta siendo suficientemente
capturada y tratada. Desde una perspectiva del cumplimiento, la supervisién se hace para
asegurar que a la salida de la barrera permeable las concentraciones de contaminantes
en el agua subterranea estan por debajo de los niveles permitidos. Esto involucra la
busqueda de tres factores:

- Descubrimiento de contaminantes o de subproductos medioambientalmente

nocivos a través de la célula reactiva.

- Desvio de contaminantes alrededor o por debajo de la barrera.

- Efectos nocivos en la calidad del agua subterrdnea debidos a la propia

barrera.
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a) Supervision de localizaciones de contaminantes.

El tipo y la frecuencia de supervision requeridos para asegurar estos objetivos
criticos son probablemente muy especificos, aunque hay grupos como el ITRC
Permeable Barriers Subgroup que estan intentando formular una guia para la supervisién
de tales instalaciones. La Figura muestra ejemplos de configuraciones de pozos de
supervisidon que podrian ser usadas, dependiendo de las condiciones del lugar, para
supervisar que no llega el momento en que la barrera deja de ser efectiva o que se

produce desvio de contaminantes.
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Figura 6.8 Configuraciones de supervision para evaluar la actuacion de la barrera

En la Figura 6.8, la supervision se realiza a lo largo del eje gradiente abajo de la célula
reactiva utilizando una fila de pozos de supervision con pantallas de gran longitud. Si la
distribucion de contaminante en la pluma es particularmente heterogénea con respecto a
la profundidad, pueden ser utilizados grupos de pozos en forma de red o membrana en
lugar de pozos de supervision con pantallas de gran longitud. Las pantallas de sondeos
se situan de tal manera que se puedan excluir 0.3 metros de la parte inferior y superior.
Los pozos de supervision suelen situarse unos cuantos centimetros dentro del medio
reactivo en lugar de en la grava (como en la Figura b) porque la grava puede contener un
poco de agua estancada entrando a causa del gradiente aguas abajo. Esta es una
preocupacion importante si la barrera se construye dentro de la pluma. Emplazando los
pozos de supervision dentro del medio reactivo también se proporciona un alto nivel de
seguridad. Si se observase en estos pozos el punto de ruptura del contaminante
(momento en que la barrera deja de ser efectiva), existiria todavia la posibilidad de que
algun medio reactivo pudiese tratarlo mas alla antes de la salida del agua subterranea de
la célula reactiva. Los pozos de supervision adicionales se sitian en los dos finales de la
barrera para supervisar los desvios de contaminantes que podrian ser el resultado de
inadecuadas capturas de flujo.

La Figura ¢ muestra otra posible configuracion de los pozos de supervision. En
esta ordenacion, los pozos de supervision estan emplazados en la parte de salida de la
célula reactiva del acuifero en lugar de en la célula reactiva o la grava. Si hay potencial
para la desviacion de flujo por abajo o por alrededor de la barrera, esta ordenacién puede
proporcionar mas informacion. El desvio de flujo por debajo de la barrera ocurriria si la
barrera no estuviese correctamente insertada dentro del acuitardo o si el propio acuitardo
tuviese fracturas. El desvio de flujo alrededor de la barrera puede tener lugar si la actual
zona de captura hidraulica se hace mas pequefa que la disefiada o si la forma de la
pluma cambia con el tiempo. Corriente abajo la calidad del agua puede ser supervisada
con el aumento de la distancia respecto a la barrera para evaluar el remezclado de flujo y
los parametros geoquimicos asociados.
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La frecuencia requerida de cumplimiento de la supervision sera determinada durante
diversas discusiones entre los reguladores. Se requiere normalmente una supervision
trimestral en lugares contaminados. En general, la frecuencia de supervisién para
instalaciones de barreras permeables no se espera que sea muy alta. Como se ha visto
en la seccion 2, a menos que el contenido en oxigeno disuelto del agua subterranea y la
velocidad de flujo a través de la célula reactiva tengan valores muy altos, el medio
reactivo se consume muy lentamente, sobre una escala de tiempo de afios. Una medida
de seguridad seria instalar otra fila de pozos de supervision dentro de la célula reactiva a
unos aproximadamente 0.3 metros del eje aguas abajo (ver Figura d). Debido a que el
diseno de la célula reactiva normalmente incluye factores de seguridad que mantienen el
espesor adicional de la propia célula, esta fila de pozos de supervisién serviria como un
rapido indicador para impedir el punto de ruptura del contaminante.

Se ha asumido que no hay transporte de contaminante a través de las paredes de
apantallamiento. Si hay alguna consideracion respecto a la incierta impermeabilidad de
las pantallas, o debido a dificultades geotécnicas durante la instalacion o porque se
usaron métodos de emplazamiento innovadores, se podrian instalar pozos de supervision
adicionales inmediatamente aguas abajo de la pantalla (ver Figura e) para supervisar que
no se llega al punto de ruptura del contaminante.

Debido a que los costes de supervisidon probablemente constituirdan los mayores costes
de operacion de la barrera en los afos siguientes a la instalacion, los gestores del lugar
desearan optimizar el nUmero de pozos de supervision y la informacién recogida. Una
caracterizacion del lugar adecuada en la proximidad de la localizacién propuesta para la
barrera permeable, al igual que la modelizacion hidrolégica y geoquimica, pueden ayudar
tanto a los gestores del lugar como a los reguladores para determinar el numero
apropiado de pozos de supervisién en un lugar dado asi como sus localizaciones.

Los pozos de supervision dentro de la célula reactiva pueden ser o pozos de supervision
con pantallas de gran longitud (para flujos homogéneos) o agrupaciones en forma de
membrana o red (para flujos heterogéneos). Se debe notar que, aunque exista flujo
homogéneo en el acuifero, puede haber flujo heterogéneo en la célula reactiva
dependiendo de lo bien que el medio reactivo granular se haya consolidado. Los pozos
de supervision pueden ser construidos usando cajas de PVC de diametros de 2.5 a 5 cm.
El diametro de estos pozos de supervision se determina basandose en el espacio
disponible en la célula reactiva y el tamafio de los instrumentos de medida que seran
insertados durante la supervision. Los pozos pueden ser instalados previamente al
emplazamiento del medio granular en la zanja, y pueden ser apoyados por estructuras
metalicas, las cuales seran extraidas una vez la zanja haya sido llenada.

b) Toma de muestras y analisis para contaminantes y subproductos.

Los parametros quimicos que son normalmente medidos en los pozos de supervision
incluyen concentraciones de contaminantes (Cr(lll), Cr(VI), etc.) y subproductos
potencialmente toxicos. La toma de muestras y las técnicas analiticas para pozos de
monitorizacién localizados en el acuifero son similares a aquellas descritas en la Seccion
3 para la caracterizacion del lugar. Sin embargo, pueden requerirse precauciones
especiales mientras se realiza la toma de muestras en etapas de monitorizacién de los
pozos dentro de la célula reactiva o la grava.
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Cuando se recogen muestras de agua subterranea de la célula reactiva o de la zona con
grava, se deben evitar los métodos tradicionales incluyendo el purgado de varias cajas o
volumenes de poro de agua previo a la recogida. Tales practicas pueden capturar agua
que representa un tiempo de residencia significativamente menor en la célula reactiva. Un
rapido abandono de una muestra de agua por cualquier método de toma de muestras
puede arrastrarla rapidamente de la direccion de la zona corriente arriba, y tal agua
puede haber sido tratada de forma incompleta por el medio reactivo.

Analizando una mezcla de agua de localizaciones parcialmente exteriores a las pantallas
de sondeos de supervision podrian surgir mayores niveles de analitos de interés de los
que en realidad existen. Métodos alternativos de tomas de muestras que se espera que
den muestras de agua mas representativas en barreras permeables han sido discutidos
por Warner et al. (1996) y Kearl et al. (1994). A continuacion se presentan algunos
ejemplos de técnicas potencialmente favorables de toma de muestras de agua
subterranea:

- Purgar pequefios volumenes de agua encajada (micropurgando) antes de
recoger la muestra. El agua se extrae a muy bajas velocidades para purgar y
realizar la toma de muestras minimizando la perturbacién del agua de poro.
Esto previene del agua subterranea que no ha tenido suficiente tiempo de
residencia para ser arrastrada en la muestra.

- Usar embaladores para aislar el agua encajada no representativa del sistema
de flujo.

- Tomar muestras de forma simétrica a lo largo de la direccion del flujo para
evitar establecimientos de gradientes artificiales.

- Progresivamente eliminar, retirar o separar muestras de la direccidon gradiente
abajo hacia la direccién gradiente arriba para minimizar una potencial
contaminacion por el equipo de toma de muestra.

Antes de que cualquier toma de muestra de agua subterranea se haya hecho es
esencial desarrollar un plan de garantia de calidad que recoja los requerimientos de
calidad de la investigacién. La U.S. EPA utiliza una clasificacion de proyectos en cuatro
categorias siendo la Categoria | la mas severa o estricta y la Categoria IV la menos
severa. Los disefos de Categoria | son para proyectos que son de suficiente envergadura
y sustancia como para que sus resultados puedan ser utilizados directamente, sin soporte
adicional. Debido a que tales proyectos se intenta que resistan cualquier inconveniente
legal, los requerimientos de Categoria | son los mas rigurosos y detallados. Los planes de
Categoria Il son para proyectos que son de suficiente envergadura y sustancia como para
que sus resultados puedan ser combinados con los resultados de otros proyectos de
similar envergadura para producir narrativas que serian empleadas para crear un
reglamento, establecer una regulacién, o inducir una politica. Las regulaciones de
Categoria Ill son para proyectos que dan resultados que seran utilizados para evaluar y
seleccionar opciones basicas o llevar a cabo estudios de viabilidad. La mayoria de los
estudios de evaluacién de la eficacia del material barrera y barreras piloto de campo
seran evaluados en Categoria lll, los planes de Categoria IV son los menos estrictos.
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c) Supervisién de la calidad del agua en la salida de la barrera.

Ademas de la supervision para el punto de ruptura del contaminante asi como para el
desvio de los contaminantes objeto de estudio (y subproductos potencialmente toxicos),
es importante el supervisar los pozos de supervision en la zona del acuifero de salida de
la barrera para controlar caracteristicas potencialmente indeseables, debido a efectos
secundarios en la barrera. Dependiendo de la geologia y la geoquimica del lugar, algunos
parametros de calidad del agua que pueden verse afectados por la barrera son la
cantidad de hierro soluble (ante todo ferroso), la dureza (calcio, magnesio y alcalinidad),
el contenido en sulfatos, el oxigeno disuelto, el pH y el Eh. Los altos niveles de hierro
soluble son indeseables desde la perspectiva de la calidad del agua, debido al
estancamiento que puede ser causado por oxidacion del hierro ferroso una vez el agua
esté expuesta al aire atmosférico. Sin embargo las altas concentraciones de hierro
soluble pueden darse solo en aguas subterraneas acidas. En aguas neutras o
ligeramente alcalinas con un nivel de oxigeno disuelto de un 0.01% aproximadamente,
mucho mas hierro disponible oxidara a especies férricas y precipitara como un sdlido de
muy baja solubilidad. Generalmente, el agua dura o fuerte disminuira en dureza debido a
la precipitacion de carbonatos de calcio y magnesio dentro de la célula reactiva. Sin
embargo la dureza del agua normalmente no se considera como un parametro critico de
la calidad del agua. Si estan presentes microorganismos sulfato reductores, la
concentracion de sulfatos puede declinar debido a la reducciéon a sulfuro y precipitar
como FeS u otros solidos de baja permeabilidad. En muchos casos, el agua saliente de la
célula reactiva tendra un nivel de oxigeno disuelto negligible, moderada alcalinidad pH
(normalmente de 8 a 11), y bajo Eh (<0). Sin embargo, estos parametros pueden ser
rapidamente restaurados a sus valores originales en la zona anterior a la entrada de la
barrera por reaccion con minerales del suelo e intercambio de aire con la atmdésfera. En
lugares con una cubierta de baja permeabilidad para el aire, tales como pavimentos en la
superficie, las concentraciones de oxigeno disuelto pueden permanecer bajas,
favoreciendo asi la solubilidad del hierro.

Determinacion del cumplimiento de los parametros de diseno de la barrera

Se podria necesitar un plan de supervision para determinar si la barrera cumple las
especificaciones de disefio. En un corto plazo si la barrera no actua de acuerdo con los
objetivos disefiados, una supervision adicional puede ayudar al gestor del lugar en
identificar las razones. Varias actividades diferentes de supervision, y pruebas pueden
ser llevadas a cabo para evaluar este objetivo a la discrecion del gestor del lugar:

- Estimar tiempos de residencia en la célula reactiva. Esto, generalmente
incluye medidas de la velocidad del agua subterranea o la distribuciéon de la
conductividad hidraulica en la propia célula reactiva.

- Estimar la zona de captura hidraulica. Esto generalmente incluye tomar
medidas del nivel del agua en sondeos aguas arriba a la barrera permeable.
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Estimacién de la longevidad de la barrera

La célula reactiva causa reduccion del Cr(VI) del agua subterranea en el cual el hierro
metalico es consumido. Se forman precipitados de Cr(lll). Como estos y otros
compuestos precipitan en las superficies de metal reactivo, la célula reactiva puede
tornarse menos efectiva en la captura y el tratamiento del agua subterranea contaminada.
Es de interés el determinar como la actuacion se ve afectada con el paso del tiempo y el
comprender exactamente que procesos son responsables de un descenso en la calidad
de la actuacién. Ademas, es importante ser capaz de predecir cuanto tiempo la célula
reactiva permanecera util, para planificar los propdsitos y para analizar el coste. Algunos
métodos que pueden ser utilizados para determinar si la actuacion de la barrera se esta
deteriorando son los siguientes:

- Comparacion de medidas tomadas en series de tiempos de agua subterranea

y de parametros hidrolégicos.
- Analisis de muestras en el nucleo de la célula reactiva.

Se espera que el pico de efectividad de la célula se de cuando las particulas metalicas
reactivas sean todavia relativamente nuevas y soélo algunos minerales precipitados se
hayan depositado en el espacio de poro intersticial. Como el medio reactivo se oxida
(corroe) y los espacios de poro se van obturando por precipitados de minerales, la
actuacion de la célula reactiva deberia declinar con el tiempo. Para entender mejor los
procesos que afectan a la longevidad de la célula se hace aconsejable la supervision
periddica de los parametros de agua subterranea que son relatados y los cambios en su
actuacién. Algunos parametros clave del agua subterranea que deberan ser supervisados
son el pH, Eh y el OD. Similarmente, las especies quimicas que pueden reaccionar en la
célula incluyen Ca, Fe, Mg, Mn, Al, Ba, ClI, F, S0,* y HCOj; (alcalinidad); elementos
redox significativamente sensibles incluyen Fe, C, Sy N.

Los codigos de modelizacion geoquimicos pueden ser empleados para evaluar el
potencial para la precipitacién en la célula reactiva. Los cédigos de modelizacién inversos
son especialmente satisfactorios para evaluar reacciones probables en la célula reactiva,
dando las concentraciones de varias especies quimicas observadas en los pozos de
supervision situados en las zonas de entrada y salida de la propia célula. Incluso en
ausencia de modelizacién por computador, una comparacién aritmeética de los parametros
como el Ca y el Mg, antes y después de la célula reactiva puede proporcionar una
indicacién valiosa de las reacciones potenciales en la propia célula.

Si hay indicaciones de una pérdida en la capacidad de actuacién debido a la
precipitacién, unas pocas muestras del nucleo tomadas de dentro de la célula reactiva
pueden ser evaluadas. Las muestras del nucleo de la barrera pueden ser tomadas en una
direccion vertical en los primeros centimetros de la seccién de entrada, en la zona media,
y en los ultimos centimetros de la seccién de salida de la célula para recoger informacion
espacial adecuada sobre posibles cambios en el medio reactivo. Una muestra del nucleo
de la barrera horizontal a través de la zona “que recibe” el flujo de la interfaz de la célula
reactiva de grava gorda también puede ser recogida para proporcionar informacion del
frente y del final o cola de corrosion del hierro debido al OD en el agua subterranea. Sera
necesario el prevenir el contacto entre el oxigeno y las muestras del nucleo de la barrera
previamente al analisis. Los sondeos realizados pueden ser rellenados con medio
reactivo fresco para restaurar la integridad de la célula.
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Se puede llevar a cabo microscopia optica para una inspeccion visual de las muestras
testigo. Las técnicas de imagen microscoépicas pueden ser aplicadas para caracterizar los
revestimientos de 6xido de hierro, los precipitados minerales y cualquier otra particula
material. Se puede emplear microscopia electrénica de barrido si son necesarios los
beneficios que proporcionan las imagenes y mapas elementales obtenidos mediante esta
técnica. Ademas, la composicion elemental puede ser determinada por Espectroscopia
de Rayos X de energia dispersiva utilizando la microscopia electrénica de barrido o por
espectroscopia de dispersion de onda empleando una microsonda de electrones. Las
técnicas de difraccion de Rayos X pueden ser aplicadas para identificar precipitados
minerales por sus estructuras de cristales. Debido a que los hidroxidos de hierro
formados a bajas temperaturas tienden a ser amorfos, no seran detectables por difraccidon
de Rayos X. Si son necesarios el numero de particulas y la distribucion de su tamano
(area dimensional y ratio aparente), pueden ser determinados usando un sistema con
utilizacion de un microscopio 6ptico o de electrones.

El volumen de captura hidraulico de la barrera permeable puede decrecer si la
conductividad hidraulica de la célula reactiva es reducida debido a la aparicién de
precipitados o a la acumulacion bacteriana en el medio reactivo. Las siguientes
actividades pueden ser llevadas a cabo para evaluar cambios en la actuacion hidraulica
de la barrera con el tiempo:

- Llevar a cabo modelos hidrogeoldgicos para desarrollar escenarios de causa-
efecto incluyendo el efecto de menor conductividad de la célula reactiva en las
zonas de captura, cambios en la reparticion de flujo, y cambios en los
volumenes de flujo.

- Supervisar los niveles de agua periédicamente en todos los pozos y
continuamente en algunos de ellos para determinar e interpretar cualquier
cambio en los niveles del agua con el tiempo. Se espera que cualquier
descenso significativo en la conductividad de la célula reactiva causara un
aumento en el gradiente del nivel del agua de la célula. Los datos del nivel del
agua también pueden ser utilizados para determinar cualquier cambio en los
campos de flujo con el tiempo.

- Si un cambio significativo en los niveles de agua y el modelo de flujo con el
tiempo es observado, se deben llevar a cabo pruebas de “slug” dentro de la
célula reactiva para determinar si estos cambios estan relacionados con un
descenso en la conductividad hidraulica de la célula reactiva. Es posible que la
alta conductividad del medio reactivo en los primeros pasos de la supervision
resulte en extremadamente altos tiempos de respuesta durante las pruebas de
slug”. Por consiguiente, se debe tener cuidado para guardar los cambios en
los niveles del agua a la mas alta posible frecuencia en la toma de datos.

- Si cambios significativos en los niveles de agua y en la conductividad son
observados, las pruebas trazador pueden ser repetidas en la zona de entrada
a la célula para evaluar el efecto en la zona de captura y las velocidades de
flujo. Sin embargo, las pruebas trazador son dificiles de llevar a cabo y unas
medidas de los niveles del agua en pozos situados en las zonas de entrada a
la barrera pueden todavia proporcionar una razonablemente buena estimacion
de la zona de captura.
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La empresa Soletanche-Bachy, especialista en el desarrollo de barreras reactivas
permeables, ha disefiado un tipo diferente de barrera equipada con filtros de material
reactivo renovables, para evitar en mayor medida el problema de la longevidad. Se utiliza
cuando el flujo de las aguas subterraneas es elevado y la cantidad de precipitados que se
pueden producir es mayor. El esquema de este tipo de barrera se puede observar en la
figura que se muestra a continuacion.

Elément
dralnant

-~ " Couche
————— Impermeable

Batterle de flitres
4 cartouches
amavibles

(1, 2-eu—3—""

Elément dralnant
captant amont

Figura 6.9 PRB con filtros renovables (Empresa Soletanche-Bachy)

La tabla siguiente 6.4 muestra los rangos de aplicacién de los diferentes tipos de barrera,
en funcion del flujo de las aguas subterraneas.

Limites de flujo para una barrera de 100m de largo

Tipo de barrera Bajo 0.1 m*/h Medio 0.5 m*h Alto 2 m*/h
Continua

En forma de embudo | = eeemcccceemmmeea- ——
Filtros renovables m—————— =

Tabla 6.4 Rango de aplicacion de los diferentes tipos de PRB
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6.4.9. Analisis econOmico

El beneficio econémico de las barreras permeables ha sido una importante fuerza
conductora de extenso interés en esta tecnologia. En los lugares contaminados con
cromo, donde la pluma puede ser continuamente generada durante varios afos o
décadas, una tecnologia pasiva que no requiere practicamente la aportacion de energia
anual ni la entrada de mano de obra tiene obviamente ventajas econdmicas sobre los
sistemas convencionales de bombeo-y-tratamiento. Un estudio econdémico realizado
indica, que dependiendo de la situacién, instalar una PRB puede ser mas o menos cara
que el método de P&T, pero que los costes de operaciéon y mantenimiento son menores
en las PRB. Sin embargo, se desconoce en gran medida la necesidad de reemplazar o
rejuvenecer el medio reactivo de las PRB.

Se debe hacer un estudio previo de coste-beneficio que incluya costes tangibles e
intangibles y beneficios para ser utilizado en la evaluacion de la viabilidad econémica de
la barrera permeable en el sitio estudiado.

Los costes de capital de instalar una barrera permeable incluyen:

Coste de medio reactivo

Coste de emplazamiento

Coste de licencia tecnoldgica.

Coste de deposicion de despojos y restauracion de la superficie.

El coste unitario del medio reactivo depende del tipo de medio seleccionado. El hierro
granular es el mas barato de los medios metalicos disponibles, y por consiguiente ha sido
el mas comunmente empleado. Sdélo cuando los requerimientos especiales del lugar
demandan el uso de un medio diferente pueden ser preferibles opciones mas costosas.
Aunque en informes de aplicaciones iniciales de campo se afirma haber pagado hasta
€650/ton por el hierro granular, la identificacion de fuentes adicionales ha reducido el
coste unitario de hierro disponible a aproximadamente €350/ton (ETI, 1996).

El coste total del medio reactivo es guiado no sélo por el coste unitario del metal reactivo,
sino también por la cantidad del metal reactivo requerida. Esta cantidad requerida
depende de los siguientes factores especificos del lugar:

- Concentraciones de contaminantes. Los contaminantes que tienen vidas
medias mas largas requieren un mayor espesor de célula reactiva, y por
consiguiente los costes seran mayores.

- Criterio del tratamiento de regulacién. Cuanto mas estricto es el criterio de
tratamiento que la barrera debe cumplir, mayor es el tiempo de residencia
requerido; cuanto mayor es el tiempo de residencia, mayor debe ser el
espesor de la célula reactiva, incrementando de ese modo el coste.

- Velocidad del agua subterranea. Cuanto mas alta es la velocidad del agua
subterranea, mayor es el espesor de la célula reactiva requerido para obtener
un cierto tiempo de residencia, y por lo tanto esto implica un mayor coste.
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- Flujo de agua subterranea y distribucién de contaminante. En lugares donde la
distribucion del flujo del agua subterranea o de los contaminantes es muy
heterogénea, una célula reactiva de espesor uniforme y amplio en toda su
extension puede llevar a un uso ineficiente del medio reactivo. El
emplazamiento de la célula reactiva en zonas con mas altas permeabilidades
o el uso de configuraciones pantalla-puerta y células con zonas de grava
gorda son algunos de los caminos por los cuales la utilizacién de un medio
reactivo puede optimizarse, siendo su actuacién mas homogénea.

Los costes unitarios de emplazamiento dependen del tipo de técnica seleccionada, la
cual, a su vez, depende de la profundidad de la instalacion. La Tabla de tipos de
emplazamiento resume las técnicas de emplazamiento disponibles, la maxima
profundidad disponible para cada técnica, y algunos costes unitarios representativas
obtenidos de varios contratistas geotécnicos. Aunque alguna variabilidad en el coste para
cada técnica se puede producir por diferencias entre vendedores, el rango de costes
unitarios estd mas que probablemente dirigido o condicionado por la profundidad. El
coste total del emplazamiento se basa en tres factores principales:

- Profundidad del acuifero y la pluma. Para una técnica de emplazamiento dada,
la parte superior del rango de costes generalmente es gobernada por las
grandes profundidades.

- Anchura de pluma. Cuanto mayor es la anchura de la pluma, mas ancha es la
barrera permeable requerida para capturarla.

- Consideraciones geotécnicas. La presencia de rocas o sedimentos altamente
consolidados pueden hacer mas dificil el conducir el equipo de emplazamiento
(por ejemplo, tablaestacas o cajones) dentro del suelo.

Dada la diferencia de coste entre las técnicas de emplazamiento para las pantallas frente
a aquellas para la célula reactiva, puede haber un equilibrio en el coste entre seleccionar
un sistema pantalla-puerta frente a las barreras reactivas continuas. La deposicion de
despojos generados durante el emplazamiento es otro coste que puede variar basandose
en la técnica de emplazamiento seleccionada. Por ejemplo, las paredes de lechada
generan mas despojos de los que generan los emplazamientos de tablaestacas.

La deposicion de despojos puede ser costosa si la barrera ha de ser localizada dentro de
la pluma, en ese caso los despojos deberan tratarse siguiendo las normas dispuestas
para los residuos toxicos. La restauracién de la superficie del lugar puede incluir el llevar
a cabo las obras necesarias para una posterior edificacion.

Para cada aplicacion de barrera permeable, ETI, que posee una patente para la
tecnologia de hierro cero valente, carga unas cuotas de licencia o autorizacion de hasta
un 15% de los costes de capital (costes de materiales y de construccion) para la
aplicacién de esta tecnologia. ETI proporciona una garantia limitada para la degradacion
si el tiempo de residencia es alcanzado o logrado (ETI, 1996). Otro medio reactivo
patentado (por ejemplo, Fe-Pd) puede tener similares requerimientos de licencia. La
Universidad de Waterloo tiene una patente por la tecnologia de barreras de tablaestacas
con juntas o conexiones selladas con lechadas de material, aunque cualquier cuota de
licencia se incluye en el precio de la tecnologia.
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a) Costes de operacion y mantenimiento
Los costes de operacion y mantenimiento para las barreras permeables incluyen:

- Costes de supervisiéon del cumplimiento del sistema. Estos costes variaran de
un lugar a otro dependiendo de los requerimientos reguladores, el numero de
pozos de supervision y la frecuencia de toma de muestras.

- Costes adicionales de actuacion en la supervision. Si se desea supervisiéon
adicional para conseguir otros objetivos en la ingenieria, estos costes variaran
dependiendo de los objetivos de cada lugar

- Costes de mantenimiento perioddico. EI mantenimiento puede requerirse si los
precipitados crecen hasta un punto donde la reactividad y la conductividad
hidraulica de la célula reactiva se vean significativamente afectadas. La célula
reactiva puede llegar a tener que ser limpiada o el medio reactivo
reemplazado. Las indicaciones de los lugares con barreras permeables ya
existentes muestran que tal mantenimiento sera innecesario en muchos
lugares.

No hay actualmente una base clara para estimar los costes de mantenimiento,
principalmente porque la frecuencia de tal mantenimiento no es conocida. Un sencillo
criterio que ha sido utilizado para analisis econdmicos en lugares previos presenta una
estimacion de coste de mantenimiento que se basa en la hipédtesis de que un 25 por
ciento del metal reactivo sera reemplazado cada 10 anos para lugares con bajo potencial
de precipitacion, y cada cinco afos para lugares con alto potencial de precipitacion (ETI,
1996). Otro estudio indica que sdlo se reduce en un 15 % la porosidad en un periodo de
20 afos (J. Vogan). Un reciente estudio de DuPont (Shoemaker et al., 1996) sugirié que
los costes de operacion y mantenimiento pueden estimarse entre 1.3€ y 5.2€ por cada
1000 L de agua tratada como regla simple para estimar estos costes. Lo que se confirma
es que estimar la longevidad de la barrera permeable e idear sus métodos para
rejuvenecerla o reemplazarla, si fuese necesario, son algunas areas en las cuales se
requieren esfuerzos adicionales de desarrollo.

Varias técnicas han sido propuestas para eliminar los precipitados formados en la
superficie de la PRB (M. Duchene, ETI). Entre ellas se encuentran:

- Limpiar con un chorro de agua a presién la superficie de la barrera,

- Agitacion mecanica.

- Utilizar ultrasonidos para romper los precipitados.

- Utilizar un método de pulso de onda hidraulica a presion para romper los
precipitados.

Se espera que estos métodos permitan el reemplazamiento del medio reactivo. Excepto
el método de ultrasonidos, los otros posibles métodos de rejuvenecimiento no han sido
completados. Las tecnologias de ultrasonido y de pulso de onda hidraulica, cuyos costes
son superiores, ofrecen ciertas ventajas sobre los otros dos métodos. Ambas tecnologias
pueden ser utilizadas en los pozos convencionales de dos a cuatro pulgadas de diametro.
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También pueden ser utilizadas como una forma proactiva y rutinaria de operacion y
mantenimiento minimizando el bloqueo hidraulico y la pérdida de reactividad de la
barrera, evitando que estos problemas lleguen a ser significantes.

b) Evaluacion del coste-beneficio

Al evaluar la viabilidad econdémica de la aplicacién de barreras permeables, los costes de
capital estimados y los costes de operacion proyectados pueden ser comparados a
estimaciones similares para sistemas de bombeo y tratamiento u otras opciones de
remediacion.

A algunos lugares se les ha asignado un periodo de tiempo de 30 afios sobre el
cual estimar los costes del proyecto de la barrera permeable. El valor presente neto
(VPN) del proyecto es determinado como sigue:

VPNproyecto= Costes de Cap|ta| + VPNcostesOperacién&Mantenimiento
VPN costesOperacion&Mantenimiento= SUMa de los costes de Operacion y Mantenimiento
anuales ajustados a la inflacion y costes de capital sobre 30 afos.

El VPNyropecto puede ser calculado paralelamente para un sistema de bombeo-y-
tratamiento y para la opcién de barrera permeable, y entonces se establece una
comparacion para evaluar los costes de tiempo de vida proyectados en las dos
aproximaciones. A veces, los beneficios econdmicos de la barrera permeable pueden no
ser obvios. En un lugar existente (Warner et al., 1996), el duefio del lugar fue capaz de
arrendar la propiedad después de instalar la barrera permeable ya que no habia
estructuras por encima de la superficie. Tales beneficios pueden ser incluidos como un
elemento reductor del coste en el VPN. Otros beneficios intangibles deben también ser
considerados en los analisis econémicos.

Cualquier beneficio econdmico de una aplicacion de barrera permeable puede ser
incluido en el analisis como una compensacion (o reduccién) en los costes de capital o de
operacién y mantenimiento. Por ejemplo, si la instalacion de una barrera permeable
resulta en la venta de la propiedad que fue previamente calificada como no vendible
debido a la necesidad de operar sistemas de bombeo-y-tratamiento sobre la superficie,
entonces el valor de venta puede ser utilizado para compensar los costes de capital. Si
los resultados de la instalacién de las barreras permeables se basan en la facilidad del
dueno para arrendar o darle a la propiedad no usada previamente un uso productivo,
entonces el VPN de los flujos anuales de caja del arrendamiento u otros usos pueden ser
utilizados para compensar el VPN de los costes de operacién y mantenimiento de la
barrera. Los beneficios intangibles, tales como la reduccién del riesgo conseguida por el
emplazamiento de barreras, deben ser también considerados.
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A continuacion se enumeran las ventajas y desventajas del uso de las barreras reactivas
permeables para tratar las aguas subterraneas contaminadas con Cromo.

6.4.10. Ventajas y desventajas

VENTAJAS

Las PRB tienen un buen historial de seguridad. Una vez construidas, carecen de partes
moviles, equipamiento y ruido. Los materiales reactivos que se situan en las zanjas de las
PRB no perjudican las aguas subterraneas ni a las personas. Las aguas subterraneas
contaminadas se limpian bajo tierra de modo que los trabajadores que participan en la
limpieza no tienen que entrar en contacto con los contaminantes. Algunos suelos
contaminados deben extraerse al cavar la zanja.

La EPA se asegura de que los suelos contaminados se manejen sin riesgos. Por ejemplo,
se cubren los suelos poco compactos para impedir que el polvo y los gases dafinos
pasen al aire.

La EPA examina el aire para asegurarse de que no se haya liberado ni polvo ni gases. Si
el suelo esta contaminado (ademas del agua), es descontaminado utilizando otro método.
También se puede eliminar el suelo contaminado soterrandolo correctamente en un
vertedero. Las aguas subterraneas se someten a prueba regularmente para verificar el
funcionamiento adecuado de las PRB.

La eliminacion de los contaminantes de las aguas subterraneas mediante las PRB puede
demorar muchos afos. El tiempo que demora depende de dos factores principales que
varian de un sitio a otro:

* Tipo y cantidad de contaminantes presentes en las aguas subterraneas.

* Velocidad con que las aguas subterraneas atraviesan las PRB.

El agua subterranea puede desplazarse de unas cuantas pulgadas a centenares de pies
anualmente. Su velocidad varia de un lugar a otro.

Las PRB funcionan mejor en sitios de suelos arenosos poco compactos.

- Dado que no hay que bombear las aguas subterraneas contaminadas a la superficie,
pueden resultar mas rapidas y econémicas que otros métodos.

-Hay que eliminar pocos desechos soterrandolos en vertederos, con lo que también se
ahorra dinero.

—No hay piezas que se rompan ni equipamiento sobre la superficie, de modo que los
terrenos pueden utilizarse mientras se esta llevando a cabo la descontaminacion.

- Los costes energéticos con las PRB son nulos ya que funcionan con el flujo natural de
las aguas subterraneas.

- Es capaz de tratar la pluma de contaminacion sin conocer la localizacion de la fuente de
contaminacion.

- No altera en gran medida el flujo de las aguas subterraneas.

- Evita que se mezclen las aguas contaminadas y las aguas tratadas.

- Las evidencias iniciales indican que el medio reactivo se agota muy despacio, y por
consiguiente, las barreras reactivas permeables tienen el potencial de poder tratar
pasivamente la pluma durante afios o incluso décadas. Esta dara como resultado la dificil
aparicion de costes anuales de operacion, y no seran otros que los propios de
supervision del lugar. Dependiendo de la longevidad del medio reactivo empleado, la
barrera debera ser rejuvenecida o reemplazada periédicamente; sin embargo, se espera
que este mantenimiento sea requerido de forma relativamente infrecuente.

- Bajos costes de operacion y mantenimiento.
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Figura 6.10 Costes de bombeo y tratamiento versus costes de PRB férrico.

DESVENTAJAS

- La pluma de contaminacién debe estar muy bien localizada y caracterizada. Por
ejemplo, es muy importante que no contenga rocas fracturadas.

- El efecto “biofouling”, se trata del proceso microbioldgico de oxidacion del id6n ferroso
(Fell) y la precipitacion del hidroxido férrico (Felll). Este idn que precipita ha sido
relacionado con obstrucciones en sistemas de tratamiento subterraneo y pueden causar
problemas a las barreras permeables

- No es aplicable a plumas de contaminaciéon que se encuentren a una profundidad
superior de 50ft.

- Se produce el bloqueo de los poros de la barrera con productos o reacciones del
proceso.

- Longevidad de la reactividad de las paredes y pérdida de permeabilidad debido a las
reacciones de precipitacion.

- No se aplica para tratar la zona fuente de contaminacion.
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6.4.11. Aplicaciones

En abril de 1997 se habian realizado 124 proyectos de barreras reactivas permeables
para todo tipo de clases de contaminantes. El Fe® granular fue empleado como medio
reactivo en el 45% de los proyectos. De los proyectos de tratamiento de contaminantes
inorganicos con PRB un 31%, es decir 17 proyectos, involucran el tratamiento de aguas
subterraneas contaminadas con cromo (Sacre, 1997),

Arsenic 9% Cadmium 9%

S

Molybdenum 9% Nitrate 7%

Nickel 3%

Lead 11% Copper 3%

Vanadium 3%

Selenium 4%

Chromium 31% Other 9%

Figura 6.11 Relacién de proyectos de PRB para tratar contaminantes inorganicos

A continuacién se muestra un diagrama de los diferentes tipos de proyectos de PRB para
el tratamiento de aguas subterraneas contaminadas con cromo.
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Figura 6.12 Tipos de proyectos de PRB para tratar el cromo

De todos los proyectos, 9 han sido realizados en el laboratorio, 3 en campo y 5 a nivel
comercial.

A continuacién se describen algunas de las aplicaciones.
USCG Support Center, Elizabeth City, Norte Carolina

La contaminacién se produjo por el funcionamiento a lo largo de 30 afos de una planta
de produccién de cromo.

Caracteristicas del lugar:

La geologia del lugar ha sido descrita con detalle en otros documentos (Puls et al.,
1994a, b). Esta consiste esencialmente en sedimentos costeros tipicos del Atlantico,
caracterizados por secuencias complejas y variables de arenas, sedimentos y arcillas
superficiales. La velocidad de flujo de agua subterranea es extremadamente variable con
la profundidad, con una capa alta conductiva a aproximadamente de 4.5 a 6.5 metros
bajo la superficie. Esta capa coincide con las mayores concentraciones acuosas de
cromato y compuestos organicos clorados. Los niveles de agua subterranea se mueven
de 1.5 a 2.0 metros por debajo de la superficie de la tierra.

Pruebas a escala laboratorio:

Pruebas en reactores “Batch”; Las velocidades de transformacion para el cromato
eran mas rapidas para el hierro Ada que para el hierro Master Builders y
aproximadamente la misma que para el hierro Perless. Las velocidades de
transformacion eran mayores para las mezclas de hierro-acuifero que para el 100 por
ciento de hierro (tanto para los compuestos clorados como para el cromato).
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Pruebas en columna: Las pruebas en columna se llevaron a cabo con hierro Ada (100%
en volumen) — La mezcla de sedimentos de acuiferos extraia de forma efectiva todo el
cromato (5-10 ppm en concentracion de la corriente de entrada) para mas de 1500
volumenes de poro.

Pruebas de campo a escala piloto:

Dos fuentes de hierro fueron mezcladas con material del acuifero nativo en una arena
lavada de 10 mesh para emplearlas en las pruebas de campo. Los cuatro materiales se
mezclaron en volumenes iguales en el lugar y se vertieron a través de herramientas de
gran tamafio con una broca en forma de sacacorchos y un tubo hueco de 16 centimetros
de diametro interior. El sistema fue instalado en Septiembre de 1994. El diametro
estimado de los cilindros de mezclas de hierro reactivo emplazados era de 20
centimetros, y estos fueron instalados de 3 a 8 metros bajo la superficie terrestre. Se
instalaron un total de 21 cilindros en tres filas a modo de vallas de postes. Se tratdé una
seccion de 4 metros de la pluma del lugar por esta instalacion piloto.

Supervision: se instalaron 25 pozos de supervisién en aproximadamente 27.5 m® de zona
de tratamiento, ademas de 7 pozos aguas arriba de referencia y cinco pozos aguas
abajo. La supervisién antes y después de la instalacién de la “valla” fue llevada a cabo
para medir el pH, el Eh, el oxigeno disuelto, la alcalinidad, el cromo total, el cromato, el
hierro total, el hierro ferroso, el sulfuro y los principales cationes y aniones.

Pruebas de campo a escala real:

Un sistema de zanjas continuas fue instalado en Junio de 1996. Se instalé una pared de
hierro 100% Peerless usando un excavador de zanjas el cual excavaba el suelo y
rellenaba simultaneamente con hierro la zanja (Figura 6.13). La zanja de hierro era de
45.7 metros de largo, 7.3 metros de profundidad y 0.6 metros de ancho o de espesor. El
tiempo para la instalacion fue de aproximadamente 7 horas. Esta pared de 45.7 metros
intercepta dos plumas solapadas (la de cromato y la de los compuestos disolventes
clorados [TCE, DCE, Cloruro de Vinilo]). Los tiempos de residencia del agua subterranea
se establecieron en aproximadamente 3-4 dias. Las concentraciones maximas de
contaminante de la corriente de entrada eran de aproximadamente 6 ppm, 12 ppm, y 0.1
ppm para el cromato, TCE, ¢c-DCE y cloruro de vinilo, respectivamente.

Supervisidn: 10 pozos de supervision (5 centimetros) (4 aguas arriba, uno en la pared, 5

aguas abajo) y 15 sistemas de toma de muestras entre capas (145 puntos de toma de
muestra).

COSTES:

El coste de la instalacion de la barrera definitiva fue de aproximadamente
€350.000.
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Figura 6.13 Excavador continuo de zanjas (ETI, 1997)

Handford, Washington In Situ Redox Manipulations

Debido a la fabricacién de armas en el Departamento de energia de los E.E.U.U (DOE)
en Handford (Washington ) durante varios afios, se formaron diferentes plumas de
contaminacion que afectaban directamente al rio Columbia. El sistema convencional de
bombeo y tratamiento se encuentra operando en dos de las plumas de contaminacion. En
la tercera pluma se instalé6 una barrera reactiva. La pluma se encontraba a una
profundidad de 80 ft aproximadamente, por lo que se utilizé la ISRM como otra alternativa
para la instalacion de la PRB. La técnica ISRM se utiliza en lugares donde la pluma de
contaminacion es profunda para ser tratada por barreras instaladas por excavacion
(Fruchter, 1999)

El objetivo de ISRM es crear una zona permeable reactiva debajo de la superficie
inyectando los reactivos apropiados. Se utilizé ditionita de sodio como medio reactivo
para producir la reduccion del Cr(VI).

Una vez que la ditionita fue elegida como sustancia reductora, se llevaron a cabo una
serie de experimentos en reactores batch y en columnas con ditionita y sedimentos
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(Amonette et al, 1994) Estos estudios se realizaron para entender la importancia de las
reacciones, de los productos finales (ej. residuales), y la naturaleza y el destino de
algunos iones.

Durante el verano de 1995 los investigadores realizaron un experimento a escala piloto
cuyo resultado fue exitoso. Los experimentos en campo involucraban la inyeccién de
ditionita de sodio (21.000 galones) en el acuifero, durante un periodo de 17.1 horas,
creando una barrera permeable de 60 a 100 ft de diametro.

La Figura 6.14 representa el tratamiento ISRM (Cummings and Booth, 1997)
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Figura 6.14 Tratamiento ISRM

Este tratamiento se puede clasificar también dentro de la tecnologia de zonas reactivas in
situ, tecnologia que se explica en el apartado siguiente. Sin embargo, investigaciones la
consideran como una PRB.

En el afio 1998, se instalaron 5 pozos en Hanford para llevar a cabo un test de
tratamiento en campo . Las dimensiones de la barrera eran 150 ft de largo y y 50 ft de
ancho. Fue instalada a 500 ft del Rio Columbia. La profundidad de las aguas
subterraneas ascendia a 85 ft. Se inyectaron una cantidad de 27.000 galones de solucion
de ditionita de sodio en cada uno de los pozos. La concentracion de ditionita de sodio en
la solucién era de 0.08M. ElI promedio de duracién de la fase de reaccion era de 35
horas. Los monitores mostraban que las concentraciones de cromato en las plumas de
contaminacién estaban por debajo de los limites permitidos.
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Figura 6.15 Test de tratamiento utilizado en Hanford

Después del éxito del test, la DOE decide instalar una barrera 1.000 ft de longitud para
tratar la pluma de contaminacion.

Se realizé un estudio comparativo de coste entre la tecnologia ISRM y el método
tradicional de bombeo y tratamiento. Bajo las condiciones establecidas en Hanford y
basandose en un periodo de 10 anos de duracién del proyecto, se estimé un ahorro del
62%, o 4.2 millones de $, usando el método ISRME. El coste total estimado para el
método de bombeo y tratamiento era de 8.85 millones de ddlares, y para el método ISRM
de 2.95 millones de ddlares. Esta diferencia se debe a los altos costes de operacion y
mantenimiento que requiere el método convencional de bombeo y tratamiento.

Elisabeth City Fe granular Zanjas continuas | 985.000€

Handford (Washington) | Ditionita de sodio ISRM 2.311.325€

Tabla 6.5 Resumen de los sitios de aplicacién de PRB para eliminar el cromo
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6.5. Zonas reactivas in situ

6.5.1. Descripcion

Esta técnica ha sido aplicada en campo por la empresa ARCADIS, pionera del desarrollo
de esta tecnologia, desde 1993.

Las zonas reactivas in situ estadn basadas en la creacibn de una zona reactiva
subterranea dbénde los contaminantes son interceptados e inmovilizados
permanentemente.

Estas zonas reactivas permiten que las aguas subterraneas sigan su flujo natural.

Las aguas subterraneas no son extraidas. Se trata de un sistema de tratamiento pasivo.
Las zonas reactivas son inyectadas gradiente debajo de la zona fuente de contaminacion.
Los reactivos y las soluciones se inyectan en puntos determinados dentro de la pluma de
contaminacién, permitiendo que reaccionen con los contaminantes e impidiendo que
migren aguas abajo de la pluma de contaminacion (Nyer and Suthersan, 1996). Producen
la reduccion del Cr(VI) al Cr(lll) y su posterior precipitacién en hidroxido de cromo. El
Cr(VI) disuelto existe como cromato (CrO,*), bajo condiciones neutras o alcalinas, y
dicromato (Cr,O;?), bajo condiciones &cidas. Ambas especies reaccionan con el ién
ferroso de la siguiente forma:

Condiciones acidas: Cr,0;> + 6Fe®" + 14H* — 2Cr** + 6Fe®" +7H,0
Condiciones basicas: CrO,%> + 3Fe?*" + 4H,0 — Cr** + 3Fe® + 80H"

El Cr(OH); precipita rapidamente bajo condiciones basicas y acidas moderadas. Este
precipitado es esencialmente insoluble, estable y permanece inmaévil en la matriz sélida
del acuifero. Tiene una solubilidad extremadamente baja (K, = 6.7x10%")

La concentracion de Cr(lll) en equilibrio con el precipitado de Cr(OH); es sobre 0.05 mg/l
en un rango de pH de 5 a 12. El nivel de pH de un sistema de acuifero natural suele estar
entre 5y 12, por lo que la probabilidad de que el hidroxido de cromo se disuelva es muy
poco probable.

Existen solo dos situaciones en el ambiente subterraneo que pueden causar la oxidacion
del Cr(lll) al Cr(VI), la reaccion con el oxigeno disuelto y la reaccion con el didéxido de
manganeso. Los resultados de diferentes estudios demuestran que estas reacciones no
se producen en las condiciones de las aguas subterraneas.

La adicion de sulfato ferroso en la zona reactiva crea condiciones acidas, por lo tanto se
debe inyectar sosas para equilibrar el efecto.

Normalmente las zonas reactivas no tratan directamente la zona fuente de contaminacion
sino que interceptan y tratan la pluma de contaminacion.

En comparacion con las PRBs, las zonas reactivas tienen una serie de ventajas. Entre
ellas se encuentran las siguientes:
- No es necesaria la excavacion de las tierras contaminadas con Cromo.
- Lainstalacion y operacion son relativamente mas baratas.
- La exposicion de los contaminantes a los seres humanos es minima.
- Los costes del medio reactivo son mucho menores. Las concentraciones de los
reactivos inyectados son bajas.
- Es un tratamiento util para sitios contaminados que se encuentran a una gran
profundidad. (Yin and Allen, 1999).
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Es necesario estudiar las condiciones del medio contaminado dénde se va a aplicar el
tratamiento para que se produzcan las reacciones deseadas y se lleve a cabo la
descontaminacion de forma 6ptima.

La creaciébn de una zona reactiva espacialmente fija en un acuifero requiere una
distribucion uniforme y adecuada de los reactivos inyectados dentro de la zona reactiva.
Esto resulta muy costoso en comparacion con tratar toda la pluma de contaminacion
como zona reactiva.

Los mecanismos que pueden ser utilizados para reducir la toxicidad de estos
contaminantes en aguas subterraneas son la transformacion y la inmovilizacion.

Estos mecanismos pueden ser llevados a cabo de forma bidtica o abidtica. La forma
abidtica incluye oxidacion, reduccién, sorcion y precipitacion. Los procesos bidticos
incluyen reduccion, oxidacion, precipitacidon, biosorcién, bioacumulacion, formacion de
complejos organo-metal y fitoremediacion (Suthersan, 1997).

En el siguiente apartado se explica el disefio y la aplicacién de este tipo de tratamiento.

6.5.2. Disefo y aplicacion

Las zonas reactivas pueden ser disefiadas como una cortina de puntos de inyeccion o un
conjunto de cortinas de puntos que interceptan con la pluma de contaminacién en varios
sitios impidiendo su expansion.

La cortina puede ser instalada gradiente debajo del borde la pluma de contaminacién o
debajo de la zona fuente de contaminacién para prevenir el flujo masico de los
contaminantes. De esta forma se reducira el tamafo de la pluma de contaminacion mas
rapido. Estos tipos de instalacion se pueden observar en las figuras que se muestran a
continuacion.

JI/”_ _C_ibf Snuroe Area
\

Groundwatar

Curtain of Injection Wellz at
Down gradient Edge of the Plume

" In Sity Resctive Zone

Souroe Area

Curtain of Injection Wells
Do gradient of the Souce Araa

/ In 8w Reactve Zans

Curtain of Injection Wells at
Cowngradient Edge of the Plums

In Silu Heactive Lone

Soume: Suthersan, 1957

Figura 6.16 Tipos de instalacion de las zonas reactivas
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Si la duracién del tratamiento es un factor critico, se puede instalar otra cortina en el
medio de la pluma (Suthersan, 1997).

Otra forma de aplicar este tratamiento consiste en crear una zona reactiva alrededor de
toda la pluma. Se disefia una rejilla de puntos de inyeccion. De esta forma los costes de
instalacién y operacién de los pozos de inyeccion seran mayores. Es muy importante la
eleccion del numero de puntos de inyeccion, ya que constituyen los costes mayores de
esta técnica de tratamiento.

Es necesario llevar un control de como afectan las reacciones deseadas a las
condiciones redox de la zona reactiva. También debe llevarse a cabo una evaluacion de
la posibilidad de que los reactivos inyectados reaccionen con otros compuestos o
materiales del acuifero.

Los tres principales puntos para llevar a cabo de forma adecuada este tratamiento son los
siguientes:

1.- Creacion y mantenimiento de los parametros redox y otros parametros
biogeoquimicos éptimos como el pH, la presencia y ausencia de oxigeno disuelto,
temperatura, etc.

2.- Seleccidon de las reacciones deseadas y de los reactivos apropiados para producir
estas reacciones.

3.- Reparto y distribucion adecuada de los reactivos homogéneamente dentro de la zona
reactiva, en ambas direcciones vertical y horizontal.

(Suthersan, 1997).

Para ello es fundamental una buena caracterizacion del lugar.

6.5.3. Caracterizacion del sitio

La composicion del agua intersticial es el indicador mas sensible de los tipos de
reacciones que tendran lugar entre los contaminantes y los reactivos inyectados en la
fase acuosa.
Determinar las condiciones Optimas para que los parametros biogeoldgicos sean
apropiados es fundamental para el disefio de la zona reactiva.
Ademas de los pardmetros mencionados anteriormente existe otra serie de parametros
biogeoldgicos que es necesario incluir:

- Oxigeno disuelto

- pH

- Temperatura

- Potencial Redox

- Cantidad total de sélidos disueltos y suspendidos.

- Aniones (NO3, NOy, SOy, S)

- Fe (total y disuelto)

- Mn (total y disuelto)

- Alcalinidad

- Concentracién de gases disueltos (CO,, No, CHy, etc.)

- Algun parametro organico o inorganico que pueda interferir con las reacciones

deseadas.

Es una lista universal que debe ser utilizada como referencia.
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Esta tecnologia es aplicable en la mayoria de los sitios y condiciones hidrogeologicas,
incluso cuando se trata de zonas con rocas fracturadas.

El disefio del sistema de inyeccion de reactivos supone una evaluacion extensiva y
detallada de las condiciones hidrogeologicas del sitio contaminado, especialmente dentro

de la pluma de contaminacion.
La tabla que se muestra a

continuacion

contiene los

geoldgico/hidrogeoldgicos necesarios para el diseio de la zona reactiva in situ.

Profundidad del acuifero

Profundidad de los pozos de inyeccién y
localizacion de las pantallas

Ancho de la pluma de contaminacion

N° de pozos de inyeccién

Profundidad de la pluma de contaminacion

N° de puntos de inyeccion dentro de un
mismo pozo.

Inyeccion de reactivos a presion vs.
alimentacion por gravedad

Velocidad de las aguas subterraneas

Relacion de flujo de inyeccién y tiempo
de residencia
Dilucion de los productos finales

Conductividad hidraulica
(horizontal y vertical)

Mezcla de reactivos. Extension de la
zona reactiva.

N° de puntos de inyeccion dentro de un
mMismo pozo.

Variaciones geoldgicas

Localizacion de los pozos de supervisiéon
en los puntos de inyeccion

Porosidad y distribucién del tamano
del grano de tierra

Extraccion de productos finales
resultado de reacciones tales como la
precipitacion de metales pesados

Tabla 6.6 Influencia de parametros geoldgicos en el disefio de IRZ

parametros

Es fundamental y muy importante el reparto y la distribucion apropiada de los reactivos
inyectados. La localizacion de los pozos de inyeccion y la colocacidn de las pantallas de
supervision son parametros criticos para llevar a cabo un buen tratamiento.

La inyeccion de los reactivos o soluciones pueden ser llevadas a cabos de dos formas
diferentes.

1.- Alimentacién por gravedad

2.- Inyeccién a presion dentro del pozo.

Las Figuras 6.17 y 6.18 representan estas dos posibilidades.
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Figura 6.17 Alimentacion de reactivos por gavedad
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Figura 6.18 Alimentacion de los reactivos a presion
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La alimentacion por gravedad es s6lo posible cuando la zona contaminada se encuentra
a poca profundidad. Los reactivos tienden a esparcirse por difusién dentro de la zona
reactiva y no por flujo advectivo.

Cuando la profundidad de la zona contaminada es mayor, se requieren multiples puntos
de inyeccién dentro de un grupo de pozos. La solucion reactiva es inyectada bajo presion
a través del pozo de inyeccidon. Bajo esta configuracion, los reactivos son transportados
por difusién y por transporte advectivo.

Figura 6.19 Imagen de los puntos de inyeccion en IRZ

6.5.4. Estudios en el laboratorio

Es preferible llevar a cabo un estudio en el laboratorio para determinar las condiciones en
las que se llevaran a cabo las reacciones deseadas entre los reactivos inyectados y las
especies contaminantes. Este estudio puede ser utilizado para obtener datos en:

Comportamiento quimico de los reactivos en las aguas subterraneas.

Parametros cinéticos redox dentro del agua.

Tiempo de residencia requerido.

Periodo de aclimatacion requerido para algunas reacciones microbiolégicas
inducidas.

Destino de los precipitados formados y efectos laterales de las reacciones en el
acuifero.
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En la mayoria de los casos, la implementacién de las zonas reactiva in situ requiere una
inyeccién apropiada de los reactivos y la manipulacién de los parametros redox y
biogeoquimicos dentro de la zona reactiva.

Durante las reacciones de precipitacion e inmovilizacion, el contaminante es inmovilizado
dentro de la matriz sélida del acuifero por debajo del nivel freatico.

Bajo condiciones naturales, esta inmovilizacion es practicamente irreversible en la
mayoria de los casos.

6.5.5. Medios reactivos

Los reactivos que son utilizados en las zonas reactivas son:
1.- Reactivos base

El Cr(VI) disuelto puede ser reducido y precipitado como hidréxido de cromo Cr(OH); al
inyectar, en la zona reactiva, solucién de sulfato ferroso (FeSO,) en concentraciones
apropiadas. El Cr(VI) existe como cromato bajo condiciones neutras o alcalinas y como
dicromato bajo condiciones acidas. Ambas especies reaccionan con el ién ferroso para
dar lugar a Cr(lll) y Fe(lll). Estos dos iones son altamente insolubles bajo las condiciones
naturales de las aguas subterraneas. La adicién de sulfato ferroso crea condiciones
acidas en la zona reactiva, por lo tanto es necesario inyectar soda caustica hasta que el
pH vuelva a condiciones neutras.

2.- Melaza

La inyeccidn de una solucién de carbohidratos, como una melaza diluida, puede producir
la reduccion microbial de Cr(VI) a Cr(lll) (Suthersan, 1997).

La mayoria de los carbohidratos generalmente consisten en sacarosas. Son degradados
por microorganismos heterotréficos presentes en el acuifero. De este modo reducen todo
el posible oxigeno disuelto generando condiciones de reduccion.

El principal producto final del proceso de reduccion del Cr(VI) al Cr(lll) es el Cr(OH),. Este
hidroxido precipita bajo condiciones alcalinas o condiciones ligeramente acidas. Se trata
de un compuesto insoluble, estable e inmdvil dentro matriz sélida del acuifero.

(Ayer and Suthersan, 1996).

3.- Otros reactivo bidticos.

La levadura unicelular. EI cromo puede ser eliminado de las aguas subterraneas
mediante una levadura unicelular llamada “saccaromyces cerevisiae”. Varias especies de
bacterias, levaduras y algas son capaces de acumular metales extracelularmente o
internamente y muchas bacterias reducen Cr(VI) a Cr(lll).

Estudios realizados en laboratorio muestran que esta levadura elimina el cromo a una
velocidad de 0.227 mg/h (Krauter et al., 1996)
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6.5.6. Ventajas y desventajas

A continuacion se enumeran las ventajas y desventajas de esta alternativa para el
tratamiento de las aguas subterraneas contaminadas con Cromo.

VENTAJAS

- No se requieren infraestructuras para el tratamiento y bombeo de las aguas
subterraneas. No hay depdsito de agua ni de deshechos.

- Instalacién barata. Los gastos principales son debidos a la instalacion de los
pozos de inyeccion.

- Los gastos de operacion son bajos. Se inyectan pequefas concentraciones de los
reactivos. El unico muestreo requerido son los monitores que controlan las
caracteristicas de las aguas subterraneas.

- Puede ser utilizada para tratar zonas contaminadas que se encuentran en
profundidad. No hay limites fisicos como en las barreras reactivas.

- Esla alternativa mas barata de las anteriormente citadas.

- Se produce la inmovilizacién de los contaminantes. Usa la capacidad de los
sedimentos de la tierra para absorber, filtrar y retener los contaminantes.

- Todos los procesos bidticos usados en este tratamiento usan azucares y bacterias
naturales en el acuifero. Se trata por lo tanto de un proceso completamente
natural.

DESVENTAJAS

- Se requiere un largo periodo de tiempo.

- El metal contaminante no es extraido del agua, es transformado en un estado en
el que no puede reaccionar con el agua.

- El control hidraulico es limitado.

- No extrae la zona fuente de contaminacién, sino que mitiga la pluma de
contaminacion.

- No es util para sitios con poca permeabilidad.

6.5.7. Aplicaciones

En la figura que se muestra a continuacion se observa que la empresa Arcadis ha
aplicado esta tecnologia en mas de 200 sitios. De todos estos proyectos, 24 han sido
aplicados para tratar aguas subterraneas contaminadas con cromo.
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Demonstrated ARCADIS Experience

ARCADIS has implemented anaerobic IRZ technology at more than 200 sites across
the LLS., South America, and in Europe. These projects have involved a wide range

of cantaminants:

COMNTAMIMANT # OF PROJECTS SITES
Chlorinated Alkenes 151
Chlorinated Alkanes & Methanes 23

Other Chlorinated Organics
Perchlorate

Explosives

Hexavalent Chromium 24
Other Metals (Cd, Pb, Zn, Ni)

Uranium 2
Dioxane

Figura 6.20 Aplicaciones de la técnica IRZ por la empresa Arcadis

Midwestern United States

Una demostracion a escala piloto se llevd a cabo por investigadores en unas
instalaciones industriales en Midwestern United States para evaluar la reduccién del
cromo in situ. Se realizé un test de 6 meses para determinar el grado de reduccion y
precipitacion del Cr(VI) dentro del acuifero. Este test en campo requirié la instalacion de
tres pozos de inyeccién y cinco pozos de monitorizacién. Estos pozos se afadieron a la
red de pozos que ya existia en las instalaciones.

Como medio reactivo se utilizé una disolucién de melaza, que contenia carbohidratos
degradables y sulfuros. Se inyectaba a través de tres pozos de forma discontinua, 40
galones cada dos semanas en cada pozo, en la zona profunda del acuifero contaminado.

Durante el primer mes de operacion, la concentracion de Cr(VI) en los pozos de inyeccidn
se redujo de 15 mg/l a valores inferiores a 0.2 mg/l ( valor como objetivo para este sitio).
Los analisis realizados durante los meses posteriores indicaban concentraciones de
cromo inferiores al limite de 0.2 mg/l. Es importante anotar que los datos analiticos
estaban basados en muestras de agua subterranea no filtrada.

En estas muestras soélo se detectaba trazas de Cr(lll), deduciéndose que los precipitados
de cromo (VI) estaban retenidos en los materiales del acuifero y no eran objeto de
transporte coloidal en el acuifero.
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Central Pennsylvania

Una aplicacién a escala total fue llevada a cabo en un lugar del centro de Pensilvana.

Las aguas subterraneas fueron contaminadas con Cr(VI) a partir de unas instalaciones de
fabricacion. Después de una demostracion a escala piloto, se llevd a cabo a escala total
para desarrollar y mantener un ambiente anaerdbico capaz de reducir y precipitar el
Cr(VI).

En la Figura 6.21 se observa el sistema de inyeccion de la solucién de melaza que fue
instalado y puesto en marcha en Enero de 1997. El sistema utilizé 20 pozos de inyeccién
y 16 pozos municipales existentes para crear la zona reactiva. EI medio reactivo era
inyectado en los pozos dos veces al dia. Un autémata programable (PLC, programmable
logic control) controlaba la relacién y frecuencia de la alimentacion.

Molasses Injection System Reactive Zone

Feed Pump Potable Water

Molasses Tank
; Batch Tank &

Fiping Network Injection Wells

Snurce: Larq, 1894

Figura 6.21 Sistema de inyeccion de melaza (IRZ)

Cada quince dias o mensualmente se tomaban muestras para medir el pH, los niveles
redox y las concentraciones de cromo (Burdick and Jacobs, 1998)

Las concentraciones de Cr(VI) decrecieron de forma significativa. Las Figuras 6.22 y
6.23 muestran la reduccion de la pluma de contaminacion en un afio y medio.
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Figura 6.22 Pluma de contaminacion en enero de 1997
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Figura 6.23 Pluma de contaminacion en julio de 1998
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La concentracion de cromo fue reducida de 1.95 mg/l a 0.01 mg/l en la zona sur del area
de tratamiento.

Segun los investigadores, después de tres anos de operacién aproximadamente las
concentraciones de cromo en toda la zona de la pluma de contaminacién eran inferiores a
los limites establecidos (Lenzo, 1999)

El coste total de instalacion y operacion de esta tecnologia durante menos de tres afios
fue aproximadamente 400.000$. La estimacion para el método de bombeo y tratamiento
ascendia a 4.000.0009%, incluyendo los gastos de operacién durante un periodo de 20
afos para alcanzar las concentraciones deseadas de cromo.

Lugar Reactivo utilizado | Técnica Coste

Pensilvana Centro Melaza Pozos de inyeccion | 313.400€

Tabla 6.7 Resumen de aplicacion de IRZ en Pensilvana Centro

La zona reactiva in situ se trata de una tecnologia nueva y en desarrollo. Su aceptacién
esta todavia en curso. Todavia se necesita trabajo e investigacion para la aceptacién de
esta tecnologia. Un estudio fututo se centrara en:

o Herramientas para disefiar y estimar las relaciones apropiadas de inyeccion, las
duraciones y las concentraciones de los reactivos para obtener un resultado
optimo.

e Herramientas para medir y estimar los parametros cinéticos de las reacciones
deseadas entre los reactivos inyectados y los contaminantes en las aguas
subterraneas.

o Mejores métodos para medir las condiciones redox dentro del agua y los
parametros cinéticos biogeoquimicos.

e Herramientas para cuantificar la quimica de los reactivos y del agua intersticial.

e Modelizaciones de transporte de reactivos que relacionen las reacciones quimicas
y microbioldgicas con los procesos de transporte fisico.

e Una mejor compresion del destino a largo plazo de los contaminantes
inmovilizados.
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6.6. Extraccion del cromo mediante “soil flushing”

6.6.1. Descripcion de la tecnologia

Esta tecnologia, in situ “soil flushing” (que significa enjuague del suelo), es utilizada para
movilizar los metales contaminantes de la tierra, pudiendo asi ser extraidos sin ser
necesaria la excavacion de los materiales contaminantes. Para ello se inyecta agua o una
solucién acuosa en la zona contaminada para movilizar los contaminantes. La solucion
“flushing” puede ser aplicada mediante diferentes formas, como inundacién de la
superficie, aspersores, pozos de inyeccidon horizontales o verticales, estanques de
filtracion o zanjas de filtracién. Después de que la solucidén entra en contacto con el
material contaminante, es recuperada mediante el método de bombeo y tratamiento para
tratarla y reutilizarla.

In situ “soil flushing” mejora el método tradicional de bombeo y tratamiento. Produce un
aumento del gradiente hidraulico y una movilizacion y solubilizacién mas rapida de los
metales contaminantes. El resultado se observa en una desaparicidn mas rapida de la
contaminacion (Steimle, 1997).

Existen diferentes métodos de tratamiento que pueden ser aplicados para extraer los
metales contaminantes y recuperar asi el fluido de extraccion para que pueda ser
reutilizado. Son métodos de tratamiento de lodos y sdlidos residuales.

La figura Figura 6.24 muestra un esquema generalizado del funcionamiento de esta
tecnologia de tratamiento de las aguas subterraneas contaminadas.

—~—._,_\_\_'_'_,_.———‘—~—..____,_,_-—'_'_'_‘—h-_-._\_\_'_,_—-—— — -
_ Effluent Effluen Discharge -
Flushing Recycling [ [(TePOTWor §-
Ll Flushing Above Grownd | SurlceWater)  Ground ]
Addcitives Treadmant L =
Pump E
,: - o £
G d-vat g
I . | PN Er
njecticn Wel Extraction Weil '§'
T — _—l_i—\__‘_\_\_\_ [ *
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Dleivad fooae Staimia, 1997

Figura 6.24 Esquema generalizado del sistema de “soil flushing” in situ
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El proceso comienza con la perforacion de pozos de inyeccion y de extraccion en el suelo
contaminado. La cantidad, la ubicacion y la profundidad de los pozos de inyeccién y de
extraccién dependen de varios factores geoldgicos y consideraciones técnicas. Los pozos
pueden instalarse de forma vertical u horizontal. Ademas de la colocacién de los pozos,
también hay que instalar en el sitio otros equipos, como un sistema de tratamiento de
aguas residuales.

La solucion “flushing” (de enjuague), se introduce en los pozos de inyeccion por bombeo
y pasa por el suelo, arrastrando contaminantes mientras se dirige a los pozos de
extraccion. En los pozos de extraccion de recoge el elutriado, o sea la solucién de
enjuague mezclada con los contaminantes.

El elutriado se extrae del suelo por bombeo en los pozos de extraccion y generalmente
pasa a un sistema de tratamiento de aguas residuales para retirar los contaminantes. Los
contaminantes son tratados o eliminados, y el agua tratada puede utilizarse en la solucién
de enjuague o eliminarse de otra forma aceptable. Debido a que se trata de un proceso
circular, los sistemas de enjuague del suelo in situ a menudo se denominan sistemas de
inyeccion y recirculacion.

El humo o los vapores contaminados que pueden emitirse durante el tratamiento de las
aguas residuales se recogen y se someten a un tratamiento.

Este método es aplicable sobre todo con contaminantes que son relativamente solubles
en la solucion de extraccion. La seleccion del fluido de extraccidn deber ser compatible
con el metal que se desea extraer y con las propiedades de la matriz sdlida para que los
resultados sean efectivos.

El agua se utiliza para tratar contaminantes que se disuelven facilmente en el agua. Una
solucién acida es una mezcla de agua y acido, como acido nitrico o acido clorhidrico. Las
soluciones acidas se usan para extraer metales y contaminantes organicos, como los que
se encuentran generalmente en el reciclaje de baterias o en procesos de cromado
industrial. Una solucion basica es una mezcla de agua y una base, como hidroxido de
sodio. Las soluciones basicas se usan para tratar fenoles y algunos metales.

Las condiciones 6ptimas para la extraccion de Cr(VI) usando esta tecnologia son, una
permeabilidad elevada de la tierra, un bajo contenido en éxido de hierro, un bajo
contenido en arcilla y un valor de pH elevado.

Los resultados de esta tecnologia se pueden mejorar afadiendo a la solucion de
extracciéon diferentes aditivos que ayudan y facilitan la desorcion y disoluciéon de los
metales contaminantes que se encuentran adsorbidos en la matriz sélida del acuifero o
formando precipitados (U.S. EPA, 1997)

El uso de aditivos para mejorar la extraccion puede ser utilizado para extraer el cromo de
la zona fuente de contaminacién y evitar que alcance la pluma de contaminacion. De esta
forma se acelera el tratamiento.

La aplicacion de esta tecnologia depende en gran medida de las propiedades vy
caracteristicas del sitio, como la conductividad hidraulica que influye en el contacto de los
contaminantes con el fluido de extraccidon y en su recuperacion mediante pozos (Evanko
y Dzomback, 1997).

Otros factores que son criticos son la capacidad de intercambio catiénico (CEC), el
contenido en arcilla y el contenido en carbdn. Este método es mas efectivo en los sitios
con una con una mayor conductividad hidraulica. En cambio, cuanto mayor es la CEC y el
contenido en arcilla y en carbén organico mayor es la posibilidad de adsorcién y por lo
tanto mayor la dificultad de extraer los metales contaminantes.
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6.6.2. Ventajas y desventajas

Ventajas:

- Puede acelerar potencialmente la extraccion de cromo de la zona fuente de
contaminacién y alcanzar la concentracion deseada de los metales
contaminantes.

- Los contaminantes son extraidos de la tierra o material del acuifero y pueden ser
recuperados.

- No es necesaria la excavacion, el manejo y el depésito de tierras contaminadas.

- La solucion de extraccidon después del tratamiento de separacion de los
contaminantes puede ser reutilizada, disminuyendo asi los costes de operacion.

- El equipo que se utiliza es facil de construir y operar.

Desventajas:

- Su aplicacion es mejor para tratar contaminantes organicos que metales.

- Todavia se encuentra en fase de desarrollo y estudio. La experiencia de
aplicacion en campo es limitada.

- No es aplicable para sitios con ciertas caracteristicas como baja conductividad
hidraulica y alto contenido en materia organica.

- Su aplicacién es dificil para tratar sitios contaminados con mas de un tipo de
metal.

- El tiempo de duracién del tratamiento puede ser muy largo a no ser que se utilicen
aditivos para mejorar el tratamiento.

- Los aditivos afadidos pueden permanecer como residuos en los materiales del
acuifero.

- Los contaminantes pueden ser esparcidos horizontal o verticalmente.

6.6.3. Aplicaciones

En los EEUU, la solucion “flushing” utilizada en la mayoria de los casos es agua. Esta
tecnologia ha sido aplicada en un numero limitado de sitios contaminados con metales.
Se encuentra todavia en fase de desarrollo. Se ha estudiado mas su aplicacion para el
tratamiento de contaminantes organicos. Dos de las aplicaciones en las que ha sido
utilizada esta tecnologia para la extraccién de cromo han sido documentadas: the United
Chrome Products Superfund en Corvallis, Oregén y Lipari Lanfill en New Jersey.

El proyecto para United Chrome comenz6 en 1985 y utilizé estanques de filtracion y
zanjas para enjuagar las tierras. La red de extraccion consistia en 23 pozos.

Sabani et al. (1997) y Nivas et al. (1996) mostraron la capacidad de los aditivos para
mejorar la extraccion de los cromatos en estudios realizados en columnas.

Se sigue investigando los efectos de numerosos factores de la tierra en la adsorcion y
migracion de los metales bajo tierra. Estos factores incluyen el pH, el tipo de tierra, CEC,
el tamafo de las particulas, la permeabilidad, el tipo y la concentracién de los metales,
tipo y concentraciéon de los compuestos organicos e inorganicos en solucion (U.S. EPA,
1997)

La principal preocupacion de esta tecnologia es el destino y los efectos de los reactivos
de lavado en el medio ambiente subterraneo y la movilizacién de los contaminantes a los
alrededores (Yin and Allen, 1999).
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United Chrome Products Superfund Site

La tierra y las aguas subterraneas fueron contaminadas con importantes cantidades de
cromo, siendo los niveles de cromo en la tierra de 60.000 mg/Kg y los niveles en las
aguas subterraneas ascendian a 19.000 mg/L. Segun los investigadores se extrajeron
grandes cantidades del metal contaminante. Durante los dos primeros afios de aplicacion
la concentracién de cromo en las aguas subterraneas disminuyé de 5.000 mg/L a 50
mg/L aproximadamente utilizando agua como solucién de enjuague.

Elisabeth City, North Carolina USCG Site

Se llevaron a cabo estudios batch y en columnas de extraccion, usando aditivos, de la
zona fuente de contaminacion en Elisabeth City, USCG. Estos estudios fueron realizados
para evaluar la eficacia de extraccién de cromo utilizando aditivos y agentes complejos, y
para evaluar el mecanismo de extraccion. En los estudios batch, se observaba que la
extracciéon de Cr(VI) aumentaba con el uso de aditivos anidnicos.

La relacion maxima de extraccion de cromo utilizando diferentes soluciones de extraccion
frente al agua desionizada (DI) va desde 2.1 para la solucién Dowfax 8390, a 2.8 para la
solucién Deriphat-160, como se puede observar en la tabla.......

Extracting Extracting Agent Conc. at Ratio to CMC Max. Cr{VI) Ratio of Cr{Vl) Remowval
Agent Max. CriVl) Removal, mid Conc., ppm by Extracting Agent
to That by Water
D.I. Water — — 26 1
AOT 3 27 52 20
s0s 10 12 5.4 25
Dowfax 3350 1 03 5.6 21
Deriphat-160 5 — T4 28

Source: Sabatin et al., 1997

Tabla 6.8 Resultados de los estudios de extraccion de Cr(VI) en Elisabeth City

Basandose en los resultados, se ha postulado que el intercambio i6nico es el primer
mecanismo de extraccion.

Se puede observar también que la adicion de un agente complejo mejora la extraccion
del cromo frente a los resultados obtenidos utilizando agua DI.

La estimacion de los costes de aplicacion de esta tecnologia ha sido recogida en
documentos de la EPA. Una fuente proporciona una estimacion del rango de coste de 60
a 163 $/ton (U.S. Epa, 1997). Esta estimacién no contiene seguramente los costes de
pretratamiento, preparacién del sitio, estudios, costes de tratamientos adicionales y
tratamientos residuales, etc. El coste actual de esta tecnologia debe diferir
significativamente de esta estimacion.

Otra fuente estima los costes de 70 a 170 $/ton (Evanko and Dzombak, 1997)
Las concentraciones de los metales contaminantes, la permeabilidad de la tierra y la
profundidad del acuifero influyen en los costes de operacion.
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6.7. Descontaminacion electrocinética

6.7.1. Descripcién tecnoldgica

La teoria de aplicar corriente eléctrica para descontaminar las aguas subterraneas que
contienen metales pesados se llama descontaminacién electrocinética.

Se trata de un proceso que separa y extrae metales pesados, radionucleidos, y
contaminantes organicos de tierras saturadas y no saturadas, de lodos y de sedimentos.
Basicamente, se colocan dos electrodos en la zona contaminada aplicando en cada uno
de ellos una tensiéon de 50 a 150 voltios. Esta descarga provoca la desorcion y la
migracion de las especies contaminantes que se dirigen hacia los electrodos de carga
opuesta. Ayuda a una mejor solubilizacién y movilizacion de los metales contaminates.
De esta forma, los electrodos crean un frente acido en el anodo y un frente basico en el
catodo. El pH disminuira en el anodo y aumentara en el catodo.

Este tratamiento concentra las especies contaminantes en disolucion alrededor de los
electrodos. Los contaminantes pueden ser extraidos mediante “electroplating” o mediante
precipitacién/coprecipitacién en los electrodos. También pueden ser extraidos mediante
bombeo del fluido con los contaminantes, que pasan por el revestimiento poroso de los
electrodos, a la superficie y tratarlo con resinas de intercambio i6nico u otros métodos
para recuperar los metales extraidos y poder utilizar de nuevo el fluido en el sistema
electrocinético.

La Figura 6.25 representa el esquema del proceso.

Frocess Control System
Extraction/ e Extraction
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T
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Figura 6.25 Esquema del proceso de tratamiento electrocinético

El método electrocinético es aplicable en tierras saturadas y no saturadas.
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Se pueden afadir aditivos y agentes complejos en el medio subterraneo para aumentar la
solubilidad y el movimiento de los contaminantes. También, se pueden introducir
reactivos en los electrodos para mejorar las relaciones de extraccion de las especies
contaminantes.
La eficiencia de extraccion de los metales depende de las siguientes condiciones y
caracteristicas del lugar (U.S. EPA, 1997b y 19952, Evanko y Dzombak, 1997):

- Tipo y concentracion de los contaminantes

- Tipo de tierra

- Estructura de la tierra

- Quimica de la tierra

Las condiciones que pueden producir las caracteristicas electrocinéticas 6ptimas incluyen
que la humedad de la tierra sea proxima a la saturacion, una adecuada
electro-conductividad en los poros del agua, una adecuada solubilidad del metal, una baja
CEC y una baja salinidad (Van Cauwenberghe, 1997). Esta técnica es primordial para
sitios con baja permeabilidad y con ciertas heterogeneidades en el terreno.

El equipo que se requiere para la aplicacion de esta tecnologia consiste en, anodos y
catodos con un revestimiento permeable o poroso, un sistema de bombeo y extraccion
del agua contaminada desde el catodo a un sistema de tratamiento. Tanques y
caudalimetros para almacenar el agua contaminada a tratar y los aditivos que son
utilizados in situ. Una fuente de suministro del potencial. Otros equipos especificos como
valvulas, bombas de vacio, medidores y sensores son requeridos.

Existen algunas variaciones de la descontaminacion electrocinética:

¢ Una tecnologia llamada “Pool Process” es utilizada para tratar metales pesados
téxicos como el cromo. Este proceso consiste en un tipo de electrolitos con
revestimiento permeable que se colocan en el medio contaminado y se conectan
a un sistema electrolitico basado en un intercambio idnico electroquimico (EIX)
Cada revestimiento tiene un electrodo en el interior. Juntos, forman
alternativamente filas de anodos y catodos. El electrolito circula en un circuito
cerrado entre los elecrodos y el EIX. La electrdlisis del agua en el electrolito
provoca la formacion de iones H* en los anodos y de OH" en los catodos. Estos
iones migran a través de la tierra generando un cambio de pH temporal,
favoreciendo de esta manera la desercidon de los metales contaminantes. Una vez
que se encuentran libres se dirigen al respectivo electrodo (anodo para los
aniones y catodo para los cationes). Atraviesan la pared del electrodo y son
capturados en la corriente electrolitica. El pH en el anodo y en el catodo se regula
con la adicién de un alcali o un acido, segun sea necesario. Los contaminantes se
recuperan selectivamente de la corriente electrolitica al pasar por la unidad EIX.
Los elementos solubles benignos son devueltos al medio. Las unidades EIX son
renovadas peridodicamente por inversion de la polaridad y se recuperan los
contaminantes de una forma concentrada y reutilizable.
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6.7.2. Ventajas y desventajas

Ventajas:

- Método efectivo para zonas de baja permeabilidad y heterogéneas, siendo un
obstaculo en la aplicacion de las tecnologias mas tradicionales.

- Produce la movilizacion de los metales sin usar acidos fuertes para modificar el
pH.

- Puede ser utilizada para tratar sitios no saturados contaminado con metales
pesados

- Aplicable para un amplio rango de contaminantes

También existen un gran numero de impedimentos a la hora de utilizar esta tecnologia
debido a limitaciones de las caracteristicas del sitio.

Desventajas:

- Es necesario que los contaminantes sean solubles en la solucion acida o en el
fluido del proceso, para ser extraido mediante el proceso electrocinética.

- El proceso esta limitado a la solubilidad de los contaminantes y a las desorcion de
los contaminantes de la matriz sélida.

- No es eficiente para tratar mdultiples metales si sus concentraciones son
significativamente diferentes.

- El tratamiento puede resultar incompleto si hay zonas de conductividad eléctrica
pobre entre los pozos o si la trayectoria de migracion del contaminante es grande.

- Las heterogeneidades o anomalias como los cimientos de una edificacion o largas
rocas pueden reducir la eficiencia de extraccion de los metales.

- Los metales pesados pueden precipitar prematuramente cerca del catodo.

- A grandes profundidades la aplicacioén de este método no seria rentable.

6.7.3. Aplicaciones

Se trata de una tecnologia novedosa en desarrollo. Se aplica principalmente a lugares
con muy baja permeabilidad dénde seria imposible y poco rentable aplicar otras
tecnologias. La aplicacion de este método para tratar las tierras contaminadas ha sido
mostrada en experimentos a escala piloto.

Los diferentes estudios realizados para la aplicacién de la tecnologia electrocinética “Pool
Process” se encuentran en la siguiente tabla.
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Ano Localizacion Cliente Descripcion
1997-Actual Alameda Naval U.S Navy y EPA | Proyecto a En curso
Air Station, Office de escala piloto de
California Desarrollo de recuperacion de
Tech. Cr de una planta
antigua
1996 California Gran industria Proyecto a 12.000€
deUSy escala
compafiia de laboratorio de
comunicaciones | recuperacion de
Cr de una planta
antigua
1992-1994 Vertedero Ministerio de Lagunas y 800.000€
temporal en la defensa/DGWT | técnicas in situ
base aérea de para tratar 2.600
Woensdrecht, m?® de lodo
Alemania contaminados
con Cr, Ni, Cu,
Zny Cd.

Tabla 6.9 Casos del estudio del “Pool Process”

La mayoria de las aplicaciones de esta tecnologia han sido experimentos a escala piloto.
En la actualidad existen muy pocos lugares que utilicen esta técnica de tratamiento a
escala completa para tratar la contaminacion del cromo. Se trata todavia de una técnica
en desarrollo. Por lo tanto la informacién disponible y la estimacién de los costes deber
ser tratada con prudencia.

El “Pool Process” ha sido el mas aplicado, sobre todo en paises de Europa, y a menudo
como un tratamiento “ex-situ” o en lagunas de sedimentos. Los investigadores estiman
que concentraciones de los contaminantes de 10 a 500 ppm disminuyen a valores
inferiores a 1 ppm.

Se estima que los costes se encuentran entre 200 y 325% / m® (Van Cauwenberghe,
1997).

Una demostracion en campo del sistema ISEE fue llevado a cabo bajo el programa SITE
(Superfund Innovative Evaluation Technology) para tratar un sitio contaminado con
cromo. Se trataba de tierras no saturadas. La aplicacion de este sistema extraia
aproximadamente una cantidad de 200 g de Cr(VI) durante la operacién, y tenia una
eficiencia de 0.14 g de Cr(VI) por kwh. Sin embrago, la comparacion de las muestras
antes y después del tratamiento apenas mostraban mejoras notables en los niveles de
cromo. En el post-tratamiento se analizaban concentraciones de hasta 20.4 mg/l de
cromo. Los costes de tratamiento del sistema ISEE para tratar 16 yd® se estimaron en
1.830%/m?3, siendo la cantidad de cromo extraida de 200 g.

Los costes de aplicacion de esta tecnologia dependen de las propiedades hidraulicas y
quimicas presentes en el sitio contaminado. Los costes dependen en gran medida de la
conductividad de la tierra. EI consumo de energia esta directamente relacionado con la
conductividad de la tierra entre los electrodos. El tratamiento electrocinético de tierras con
baja conductividad eléctrica no deber ser viable debido a los altos costes de operacién
(Evanko y Dzombak, 1997)




Evaluacion de las tecnologias de tratamiento de aguas subterrdneas contaminadas con Cromo 83

Los diferentes rangos de precios tratados por varios vendedores incluyen:

e DuPont R&D: 85$/m®

o Electrokinetics, Inc. : 25-130$/ m®

e Geokinetics Internacional: 80-300$/ m®
Estos precios no incluyen los costes indirectos asociados con el tratamiento, como los
permisos y los tratamientos de los residuos (Van Cauwenberghe, 1997).

Otros factores que tienen un significante efecto en el precio son:

Profundidad de la contaminacion. A mayor profundidad, mayores costes.
Tratamiento de los residuos.

Preparacion del lugar e instalacién del sistema.

Estado de la electricidad del lugar. Necesidad de nuevas instalaciones eléctricas.

Los estudios a escala piloto indican que el consumo de energia para extraer metales
pesados de las tierras contaminadas es de aproximadamente 500 kW-hr/m*® o méas para
una distancia de electrodos de 1-1.5 m. Para estos niveles de consumo de energia, los
costes energéticos son de 25$/m> aproximadamente.

6.8. Atenuacion natural

6.8.1. Descripcién tecnoldgica

La atenuacion natural aprovecha procesos naturales para contener la contaminacion
causada por derrames de productos quimicos y reducir la concentracion y la cantidad de
contaminantes en los lugares afectados. También se conoce con los nombres de
medidas correctivas intrinsecas, bioatenuacion o biocorreccién intrinseca, es un método
de tratamiento in situ, o sea que se dejan los contaminantes donde estan mientras se
produce la atenuacion natural. Con frecuencia se utiliza la atenuacién natural como parte
de la limpieza de un sitio donde también se recurre al control o la extraccion de la fuente
de contaminacion.

No se trata de un método nuevo, sino que ha sido incorporado en el tratamiento de
contaminantes desde 1985.

Los procesos que contribuyen a la atenuacién natural generalmente se encuentran en
muchos lugares, pero con diferencias en cuanto a la celeridad y a la eficacia segun el tipo
de contaminante y las caracteristicas fisicas, quimicas y bioldgicas del suelo y del agua
subterranea. Los procesos de atenuacién natural a menudo se clasifican en destructivos
y no destructivos. Los procesos destructivos destruyen el contaminante.

Los procesos no destructivos no destruyen el contaminante, sino que reducen su
concentracién. Los procesos de atenuacion natural pueden reducir la masa del
contaminante (por medio de procesos destructivos tales como biodegradacion vy
transformaciones quimicas), reducir su concentracién (mediante diluciéon o dispersion) o
unir los contaminantes a particulas de tierra a fin de que la contaminacién no se propague
0 no se extienda demasiado (adsorcion).
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Los efectos de dilucién y dispersiéon parecen reducir la concentracién del contaminante
pero no lo destruyen. Se puede filtrar agua relativamente limpia de la superficie del suelo
y mezclarse con agua subterranea contaminada, diluyéndola. Puede fluir agua
subterranea limpia de un lugar subterraneo a zonas contaminadas; la dispersion de
contaminantes que van alejandose del trayecto principal de la estela contaminada
también lleva a una disminucion de la concentracion del contaminante en una zona
determinada.

La adsorcion se produce cuando los contaminantes se adhieren a particulas
subterraneas, es decir, son adsorbidos. La adsorcién, igual que la dilucién y la dispersion,
parece reducir la concentracion y la masa de contaminantes en el agua subterranea, pero
no los destruye. En el caso del cromo, el Cr(Vl) es reducido mediante reductores
naturales a su forma menos toxica y mas movil, el Cr(lll). Se forman precipitados de
Cr(OH); que pueden ser adsorbidos en la estructura cristalina de una roca o mineral.

Es muy importante entender el ciclo del cromo en el medio ambiente. Un cambio en la
concentracién de los contaminantes, pH, potencial redox u otras caracteristicas quimicas
pueden alterar la estabilidad del contaminante y que quede en libertad en el medio
subterraneo.

En ciertas situaciones, la atenuacion natural es una opcién eficaz y econdmica para
realizar una limpieza y la forma mas apropiada de corregir algunos problemas de
contaminacion. A veces se dice erroneamente que la atenuacion natural es el método de
la “inaccion.” Sin embargo, la atenuacion natural es realmente un método activo centrado
en la confirmacioén y la vigilancia de procesos de correccion natural, en vez de depender
totalmente de técnicas “dirigidas”. La atenuacién natural es un método no invasivo; a
diferencia de muchas técnicas complejas de limpieza mecanica, la superficie del suelo
puede seguir usandose mientras se produce la atenuacion natural en el subsuelo. Puede
ser menos costosa que otras opciones dirigidas para el tratamiento, especialmente las
que se usan para el agua subterranea, y no requiere una fuente de energia ni equipo
especial.

Se suele aplicar a lugares que no contienen un nivel alto de contaminacion.

Para calcular el resultado que dara la atenuacion natural y cuanto tardara se necesita un
estudio pormenorizado del lugar contaminado. Los pobladores locales y las personas que
realicen la limpieza deben saber si la atenuacién natural o cualquier otra medida
correctiva propuesta reduciran la concentracion de contaminantes en el suelo y en el
agua a niveles legalmente aceptables en un plazo prudencial.

La atenuacién natural podria ser una opcién aceptable para lugares donde se haya
reducido la concentracion de contaminantes como resultado de la aplicacion de algunas
medidas correctivas. Sin embargo, la atenuacién natural no es una opcion apropiada para
cualquier lugar. Los procesos naturales generalmente son lentos. Se necesita una
vigilancia a largo plazo para comprobar que la concentracion de contaminantes disminuye
continuamente y lo suficiente para que no se convierta en una amenaza para la salud. De
no ser asi, se deberia considerar la posibilidad de aplicar medidas correctivas mas
enérgicas.

Como la eficacia de la atenuacién natural como método de limpieza depende de diversas
condiciones, es necesario caracterizar bien el sitio a fin de determinar si se esta
produciendo o se producira atenuacion natural. Los suelos con gran cantidad de materia
organica, como las zonas pantanosas o antiguos pantanos, con frecuencia son aptos
para la atenuacion natural.
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Ciertas formaciones geoldgicas, como acuiferos de lecho rocoso fracturado o zonas
calizas, son menos apropiadas para la atenuacion natural porque en estos entornos a
menudo hay suelos muy diversos que ocasionan un flujo imprevisible del agua
subterranea y dificultan la prevision del movimiento de los contaminantes.

6.8.2. Caracterizacion del sitio

Si la atenuacion natural es considerada como una opcion viable para tratar los sitios
contaminados con cromo es necesario demostrar que:

1.- Existen reductores naturales presentes en el acuifero.

2.- La cantidad de Cr(VI) no debe exceder la capacidad del acuifero para reducirlo.

3.- El Cr(lll) debe permanecer inmovil.

4.- No existe la oxidacion de Cr(lll) a Cr(VI).

La informacion mas dificil de obtener es el tiempo necesario para que se produzca la
reduccién del cromo en la tierra (Palmer and Plus, 1994). La aplicacion de esta técnica
requiere un estudio y conocimiento detallado de las condiciones hidraulicas y
propiedades quimicas del acuifero. Es necesaria una caracterizacion muy detallada del
lugar.

Existen varios test, para analizar la tierra, que son utiles para determinar la cantidad de
Cr(VI) y de Cr(lll) que hay en la zona fuente de contaminacion y la capacidad que tienen
los materiales del acuifero para producir la reduccién del Cr(VI)

Una vez que este estudio ha sido realizado y se ha desarrollado un modelo conceptual, el
siguiente paso consiste en evaluar la eficacia de aplicacién del tratamiento.

Las caracteristicas de monitorizacién tienen una importancia relevante en esta tecnologia
debido al largo periodo de tiempo requerido para que la concentracion de la especie
contaminante sea la deseada, a la posibilidad de migracion del contaminante y a una
serie de incertidumbres que pueden suceder.

Los programas de monitorizacién deben especificar la localizacién de la contaminacion, la
frecuencia de muestreo, el tipo de muestras y las medidas necesarias para evaluar la
efectividad de la tecnologia.

Después de alcanzar el objetivo, la monitorizacién continda durante un periodo especifico
de tiempo para asegurarse que los niveles de contaminacion permanecen estables y no
superan los niveles deseados. La red de monitores debe ser lo suficientemente precisa
para asegurar que los valores estimados de concentracion de Cr(VI) en el acuifero son
exactos.

6.8.3. Ventajas y desventajas

Ventajas:

- Costes muy inferiores al resto de tecnologias de tratamiento de aguas
subterraneas contaminadas con cromo.

- Puede eliminar bajas concentraciones de cromo que por el contrario el método de
bombeo y tratamiento es incapaz de remediar.

- Reduce el riesgo de contacto entre los seres humanos y las especies
contaminantes.

- Las instalaciones que se requieren en la superficie son minimas.
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- Se aplica en los lugares con las caracteristicas adecuadas de forma natural.
- Acompaia a otros métodos de tratamiento.

Desventajas:

- No existen test que demuestren si la atenuacién natural ocurre en un determinado
sitio.

- Existe falta de informacion sobre la relacién de oxidacion y reduccion de cromo en
las plumas de contaminacion.

- Se requieren largos periodos de tiempo para alcanzar los objetivos, en
comparacion con las otras técnicas de tratamiento activas.

- La caracterizacion del sitio debe ser mas compleja y costosa.

- Se requiere monitorizacion y controles a largo plazo.

- Las condiciones hidroldgicas y geoldgicas pueden cambiar y pueden provocar la
movilizacién de contaminantes que permanecian estables.

6.8.4. Aplicaciones

Uno de los mas exitosos tratamientos de atenuacién natural para la extraccion de Cr(VI)
se produjo en Trinity Sand Aquifer en Texas. ElI Cr(VI), procedente de plantas de
operacion con cromo, fue filtrado en el acuifero entre 1969 y 1978. Los mapas de la zona
realizados entre 1986 y 1991 mostraban que por los menos tres cuartos de la pluma de
contaminacion inicialmente presente habian desaparecido. Los analisis sefalaron al
Fe(ll) y al contenido organico como los principales agentes reductores. El cromo reducido
precitaba en forma de hidroxido, Cr(OH)s. Se calculdé que los niveles de contaminacién
disminuirian por debajo del limite MCL en menos de una década (Brady, et al., 1998)

6.9. Fitoremediacion

6.9.1. Descripcion tecnolégica

La fitoremediacion utiliza las plantas para tratar las tierras y aguas contaminadas
utilizando las capacidades naturales de las plantas. Las plantas necesitan en su nutricion
pequenas cantidades de metales pesados ( 0.01-0.05 p.p.m.). Estos micronutrientes son
requeridos para una gran variedad de procesos fisioldgicos. Las plantas
hiperacumuladoras son capaces de tolerar y concentrar altos niveles de metales
pesados. Estas plantas deben ser especies de crecimiento rapido, deben tener una
biomasa elevada, deben contar con raices profundas, deben de ser faciles de cosechar y
deben tolerar y acumular un rango de metales pesados en sus partes aéreas y
cosechables.

Los metales contaminantes que han sido tratados y eliminados en estudios de laboratorio
0 en campo mediante esta tecnologia son el Cr(VI), Cd, Pb, Co, Cu, Ni, Se, y Zn (Miller,
1996)

Esta tecnologia es aplicable en sitios con baja o moderada contaminacién, y en sitios con
grandes volumenes de agua subterranea.
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Es mas efectivo si la tierra contaminada se encuentra a una profundidad inferior o igual a
3 ft y el agua subterranea dentro de los 10 ft de profundidad. Depende del clima y de las
estaciones del afno para el crecimiento de las plantas.

Las raices de las plantas tienen que ser lo suficientemente profundas para capturar los
metales contaminantes que se encuentran en las aguas subterraneas.

>
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Trees planted Tree rools penetrate waste Soil created

Rameadiation Water balance ectablichoed

Figura 6.26 Esquema de funcionamiento del método de fitoremediacion

6.9.2. Aplicaciones

La fitoremediacion se encuentra en un estado de desarrollo poco avanzado, realizando
investigaciones en laboratorio.

Son necesario modelos matematicos y monitorizacién para demostrar la eficacia de esta
tecnologia a las agencias (Schnoor, 1997)

En el estado actual de desarrollo, este proceso es el mas apto para sitios con amplia y
dispersa contaminacién, con bajas concentraciones de contaminantes donde sélo se
requiere el tratamiento de las tierras situadas en la superficie y a muy poca profundidad.

El coste de la fitoremediacién para un acre de tierra contaminada a una profundidad de
50 cm es de 60.000% a 100.000$, en comparacién con el coste de 400.00$ a 1.700.000%
por la excavacién del mismo volumen de tierra (Salt, 1995). En un futuro, la
fitoremediacion sera una tecnologia de tratamiento de bajo coste, bajo ciertas
circunstancias, de tierras contaminadas con metales.
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7. Evaluacion de las diferentes técnicas existentes

La limpieza por bombeo y tratamiento es un proceso relativamente lento. En general,
tarda entre cinco y diez ainos como minimo, pero puede demorar décadas. El tiempo que
toma depende de los siguientes factores:

* Tipo y cantidad de quimicos nocivos presentes

» Magnitud y profundidad del agua subterranea contaminada

* Tipo de suelo y rocas presentes en el area

La principal ventaja de este método es su larga experiencia profesional recogida en
tratamiento de aguas y que esta tecnologia estd ampliamente probada.

Sin embargo, la tecnologia de extraer el agua contaminada y tratarla requiere un largo
periodo de tiempo para remediar el problema e incluso puede llegar a no resolverse.
Inicialmente, la concentracién del contaminante es muy alta en el efluente, pero con el
continuo bombeo la concentracién decrece de forma significante. Esta concentracion
residual permanece en muchos casos superior al limite MCLs y puede permanecer en un
largo periodo de tiempo. Los costes de operacion asociados durante varias décadas
pueden ser enormes.

Los costes de instalacion de esta tecnologia son alrededor de 250.000€. Los costes
anuales de operacion y mantenimiento se encuentran en el rango de 200.000-450.000€.
Se tratan grandes cantidades de agua durante un largo periodo de tiempo que supone un
gran consumo de energia y unos costes totales muy elevados.

En 1994, aparece una nueva tecnologia conocida como barreras reactivas permeables
(PRB). Se convierte en el método mas utilizado para el tratamiento de las aguas
subterraneas contaminadas, obteniendo resultados y costes efectivos. En comparacion
con el método de bombeo y tratamiento, con esta técnica se puede ahorrar cerca de
1billon de euros en cada aplicacion. El beneficio econdmico de las barreras permeables
ha sido una importante fuerza conductora de extenso interés en esta tecnologia. Se trata
de una tecnologia pasiva que no requiere practicamente la aportacion de energia ni la
entrada de mano de obra. Tiene obviamente ventajas econdémicas sobre los sistemas
convencionales de bombeo-y-tratamiento. Sin embargo, existe el problema de longevidad
en las barreras y se desconoce en gran medida la necesidad de reemplazar o
rejuvenecer el medio reactivo de las PRB.

El coste total de instalacion de una barrera reactiva permeable es aproximadamente un
millén de euros, mas o menos dependiendo de las condiciones y caracteristicas del lugar.
Los costes totales de operacion y mantenimiento pueden ascender alrededor de
600.000¢€.

Esta técnica se aplica para trata flujos de aguas subterraneas que tengan una velocidad
suficiente para atravesar la pared. No se utilizan para tratar las zonas fuente de
contaminacion. Soélo se utilizan para tratar las plumas de contaminacién que no se
encuentran a una profundidad superior a 15 m, ya que el coste puede ser mucho mayor.
Es necesario que el terreno sea apto, por ejemplo que no contenga zonas rocosas. Los
terrenos pueden utilizarse para diferentes actividades mientras se lleva a cabo la
descontaminacion, ya que no hay equipamiento sobre la superficie.
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La técnica IRZ (in situ reactive zones), ha sido disefada e instalada desde noviembre del
ano 2000 por la empresa Arcadis, pionera de este tipo de tecnologia.

En comparacién con las PRBs, las zonas reactivas tienen una serie de ventajas. Entre
ellas se encuentran las siguientes:
- No es necesaria la excavacion de las tierras contaminadas con Cromo.
- Lainstalacion y operacion son relativamente mas baratas.
- La exposicion de los contaminantes a los seres humanos es minima.
- Los costes del medio reactivo son mucho menores. Las concentraciones de los
reactivos inyectados son bajas.
- Es un tratamiento util para sitios contaminados que se encuentran a una gran
profundidad.
Esta tecnologia es aplicable en la mayoria de los sitios y condiciones hidrogeoldgicas,
incluso cuando se trata de zonas con rocas fracturadas. Tarda un periodo de dos a tres
anos en descontaminar el lugar. No es aplicable cuando el flujo de las aguas
subterraneas es alto. No es util para sitios con poca permeabilidad. Su aplicacion es mas
efectiva que las PRB en zonas vadosas.
Coste aproximado: 350.000€.

Otras tecnologias en desarrollo que han sido aplicadas solamente a escala piloto son las
técnicas electrocinéticas,y el método “soil fllushing”. La atenuaciéon natural y la
fitoremediacion son tecnologias emergentes bajo estudio.

Todavia no se dispone de datos bien documentados sobre sus costes y resultados en
diversas condiciones de aplicacion.

En la Tabla 7.1 se resumen las diferentes técnicas de tratamiento de las aguas
subterraneas contaminadas con Cromo.




Memoria

90

elal]
anN 133 ‘'d3 ‘seauellaigns senby 24 uoloezjjelauiwolg -
(a¥ma)
aN 133 ‘43 seauellaigns senby 29 uoloeydioaidolg -
(eanipeaa))
an 133 ‘d3 seaueulaigns senby o) uoloe|nwnoeolg -
13d eJed ue oz/3 sauojjiw
‘leuoiolpe ugloebisaAul Z'C 'SA SOUe £/3000°0Z¢ 03303V ‘a3 | sesuelsigns senby a ‘D ‘d | (ezejaw) uordonpaiolog -
9 uoloeJisowap alainbay (oAnoeal ajuaby) uoioelly
‘enlsalboud ugioeydeoy aN 23303V ‘a3 seauellaigns senby acon‘d A eajwinb uoioonpay -
ISBAI}OBAJ SBUOZ
ojjo.iesap
uo seibojousoj
(seyjoaz) eoiwinb
an- 133 ‘d3 seauellaigns senby ao uoioonpal A ugioIospy -
1’8 eled 3 seuojjiw g/ (WdsI) uowely
sauoloeziuebio seljo "SA UB (/3 SQUO|IW ' - 233 ‘d3 seauellaigns senby ao A eolwjnb ugloonpay -
A wd3 e| lod epekode oue Jod |94 anb (oAnoeay oipspy) uoioely
‘epe|nBas ugloeydeoy saJousw %06-0. INRO- 933 ‘03av ‘a3 seauellaigns senby ao A eojwjnb ugloonpay -
SeAljoeal selalieg
selojonpal sa109dss Se|
ap A oulis |ap ugioenjeAs 0S0.I8}
B| Op SOPE}NSal | OlejNS OpueZz||iin epeinies 033 ‘a3 elal]
S0| ap apuadaqg euoz e| eled W3Te 933 ‘03v ‘a3 seauelgigns senby acsa4 eojwinboab uoioeli4
sepeqo.d seibojoudsa ]
ojusaiwejesy ojuaiwejes;
uoloejdaoy opejs3, OopeulWwEeuod OIP3a

ap $8)s02 ugIPRWST

ap euoz,




91

Evaluacion de las tecnologias de tratamiento de aguas subterrdneas contaminadas con Cromo

‘uoloeBiysaAul Wo/Bg’| op ewsn
JoAew uis ugioeqoide | | ap pepisusp Bun OpueIapISUOD 033 ‘d3 =IEE

e[ Jinbasuod |1v1Ia [W/328-Gl O Uo)38%-8 033 'd3 | seauelsiqgns senby ao uoloeipawa.loliy

onis

[9p seousliajoeIed

se| ap elpuapuadap onis
uels) "ugioeydage | [ap uoisialadns A ugioeziieyoeied d3 elal]

JeuefB e ezuaiwo) B| 9p SOpe||elap $9}s0) 033 ‘d3 | Ssesueusigns senby a‘o | [einjeu ugioenualy
sojuabiawo
seibojouda

"ugroeJ}sowap
A uoroebnsanul
sew alainbay ‘oseo 033 ‘d3 ellol] SBe92139UI00.1309]9
Jod oseo ugioeydaoy W/30%2-02 | 133'033'Q3 | sesueusigns senby oRn| SeoIud9 |
"02l|NeJplY |0J3U0D
[Sp olpnis3 "soAllipe
uesn as opuend
pejnoyip JoAejy “enbe mEo\m@.r ap elan 23v ‘a3 (uoisaud e
BZI|I}N 8S 0|0S OpUBND | B| 9p PEpISUSP BUN OPUBISPISUOD 133 elal] enbe uod anbenlua)
ugloejdaoe eual) cW/300¢-G. o Uoy30€L-0S ‘3d 03V ‘Q3 | sesuelsigns senby aod «Bulysnid jios,,
ojjoiesap
ua selbojouda |
ojusajwejesy ojusiwejes
uoloeydaosy opejs3, Oopeulweuod oIpa\

9p S9)S02 uoIPRWINST,

ap euoz,

Tabla 7.1 Estado de las tecnologias de tratamiento in situ del Cr(VI)
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' F = Zona fuente de contaminacién, C = parte concentrada de la pluma de
contaminacion, D = parte diluida de la pluma de contaminacion.

2 ED = Efectividad demostrada, EP = Efectividad potencial, AEC = Aplicacion a escala
campo, EEC = Estudio a escala campo, EEL = estudio a escala de laboratorio.

3 Los costes son una informacion aproximativa, no se tratan de costes exactos.
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8. CONCLUSIONES

El aprovechamiento de las aguas subterraneas ha pasado en la ultima década de una
fase de desarrollo a una fase en la que predomina la gestion, en especial en lo que
concierne a la conservacion de su calidad. En este sentido se han desarrollado una serie
de tecnologias y metodologias para prevenir y corregir la contaminacion de los recursos
hidricos.

Las tecnologias in-situ de tratamiento de las aguas subterraneas contaminadas tienen,
hoy en dia, una gran demanda. Existe un elevado numero de sitios con este problema de
contaminacion.

Para aplicar y elegir una de las diferentes técnicas de tratamiento in situ de las aguas
contaminadas con cromo ademas de entender el ciclo del cromo en el medio ambiente,
también es imprescindible el conocimiento de las caracteristicas del sitio contaminado. Se
requiere una buena caracterizacion de la geoquimica, la estratigrafia, la estructura
geolodgica y la hidrogeologia de las aguas subterraneas.

Una vez que todos estos parametros han sido determinados, se evalla la aplicacion de
las diferentes técnicas de tratamiento de las aguas subterraneas contaminadas con
cromo

La principal ventaja del método de bombeo y tratamiento es su larga experiencia
profesional recogida en tratamiento de aguas y que esta tecnologia esta ampliamente
probada. Pero se requiere un largo periodo de tiempo para descontaminar el sitio y esto
conlleva unos costes de operacién muy elevados.

Con el paso de los afios se han desarrollado tecnologias mas eficientes y rentables.

Las barreras reactivas permeables estan disenadas preferentemente para tratar flujos
de aguas contaminadas. La primera valoracién que debe hacerse es si el lugar objeto de
estudio es 0 no conveniente para una aplicacion de barrera permeable.

Comparando con los costes de los sistemas de bombeo-y-tratamiento, el instalar una
barrera permeable aunque presente una gran anchura todavia es rentable. La
profundidad de la pluma o del acuitardo puede ser una consideracion de coste mucho
mas significativa. La presencia de sedimentos consolidados, gravas o rocas pueden
hacer algunos tipos de emplazamientos mas dificiles

Existen varios modelos hidrogeolégicos disponibles para determinar la situacion y el
disefio 6ptimo de la barrera.

Una vez se ha planificado la localizacién, la configuracién y las dimensiones de la barrera
permeable, se necesita determinar la mejor manera de emplazar la barrera en el
subsuelo. Existen diferentes técnicas en funcion de la profundidad a la que es necesaria
implantar el medio reactivo.

El beneficio econdmico de las barreras permeables ha sido una importante fuerza
conductora del extenso interés en esta tecnologia.

No hay actualmente una base clara para estimar los costes de mantenimiento,
principalmente porque la frecuencia de tal mantenimiento no es conocida

Lo que se confirma es que estimar la longevidad de la barrera permeable e idear sus
métodos para rejuvenecerla o reemplazarla, si fuese necesario, son algunas areas en las
cuales se requieren esfuerzos adicionales de desarrollo.

Esta tecnologia se perfila como una de las tecnologias punteras en el tratamiento de las
aguas subterraneas contaminadas con cromo.
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Mas reciente e innovadora es la técnica de tratamiento de zonas reactivas in situ. Sus
costes son inferiores, pero no es aplicable para tratar flujos de aguas subterraneas
elevados. El disefio del sistema de inyeccion de reactivos supone una evaluacion
extensiva y detallada de las condiciones hidrogeoldgicas del sitio contaminado,
especialmente dentro de la pluma de contaminacién.

Es fundamental y muy importante el reparto y la distribucion apropiada de los reactivos
inyectados. La localizacién de los pozos de inyeccidn y la colocacion de las pantallas de
supervision son parametros criticos para eliminar la pluma de contaminacién y llevar a
cabo un buen tratamiento.

En la tabla 8.1 se muestra una estimacién aproximada de los costes de instalacion,

operacién y mantenimiento y los costes totales para cada una de las tecnologias
aplicadas en campo.

Bombeo y 250.000€ 200.000-450.000€/afio | 2.000.000-5.000.000€
tratamiento

PRB 1.000.000€ 600.000€ 1.600.000€

IRZ 250.000€ 100.000€ 350.000€

Tabla 8.1 Analisis econdmico de las diferentes técnicas

La técnica de bombeo y tratamiento tarda entre cinco y diez afios como minimo en
descontaminar la zona afectada, pero puede demorar décadas. Por lo que los costes de
aplicacién de esta tecnologia se elevan en gran medida.

Se observa claramente que el método de las zonas reactivas in situ es el mas econémico.
No se requieren altos costes de instalacion y operacion y mantenimiento. Se trata de la
tecnologia mas rentable de tratamiento de aguas subterraneas contaminadas con cromo
(VI), y la mas reciente aplicada en campo. Todavia requiere mayor investigacion y
demostracion. El método de las barrearas reactivas permeables ha sido utilizado en un
elevado numero de casos, demostrandose su efectividad. Su coste es superior a la
técnica de las zonas reactivas in situ, pero su aceptacién esta regulada y aprobada por la
EPA y otras organizaciones

Las demas tecnologias se encuentran bajo estudio y desarrollo. La técnica “soil flushing”
y la técnica electrocinética han sido aplicadas solamente a escala piloto. Si se obtienen
buenos resultados en el estudio, la técnica electrocinética sera utilizada para tratar
medios con conductividades hidraulicas muy bajas.

La fitoremediacion se aplicara sobre todo a grandes superficies contaminadas a poca
profundidad con niveles de contaminacién bajos-moderados. Los costes son bajos y la
instalacion es relativamente facil.

En lo posible deben evitarse los riesgos inherentes a la contaminaciéon de acuiferos, que
son dificiles de resolver con la tecnologia disponible y requirieren elevados recursos
financieros.
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10. PRESUPUESTO DEL PROYECTO

Introduccion

Los costes derivados de la elaboracion del proyecto incluyen los costes en recursos
humanos, costes de conexiones a Internet, consultas a empresa y organizaciones
internacionales, los gastos en material informatico y de oficina y otros gastos
complementarios (transportes...)

Descripcion de los costes
a) Costes derivados de Recursos humanos

Para la elaboracién del presente proyecto de ingenieria han sido desarrolladas diferentes
actividades por parte del ingeniero. Los trabajos desarrollados incluyen:

Busqueda de bibliografia, en formato papel, CDS e Internet.
Revisién y seleccion de la bibliografia encontrada.

Traduccién de la mayor parte de la informacion.

Consultas a empresas y organizaciones.

Elaboracion del documento asi como extraccidn de conclusiones.

Se considera una cantidad de 50 €/h como honorario del Ingeniero Quimico a cargo del
proyecto.

A continuacion se indican las diferentes tareas realizadas, las horas aplicadas y su coste
correspondiente.

Actividad Tiempo empleado (h) Coste (€)
Busqueda bibliografica 200 10.000
Estudio bibliografico 150 7.500
Consultas varias 10 500
Elaboracion del proyecto 200 10.000
Total 550 28.000

Aplicando a cada tarea realizada su numero de horas correspondiente, obtenemos el
coste total en recursos humanos.

b) Costes derivados de material y otros gastos complementarios

» Coste de material de oficina (papel, lapices, CDS)
= Coste de conexién a Internet.
» Costes de impresion y fotocopias de documentos.
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= Coste telefénico de consultas a empresas internacionales.

Actividad Coste (€)
Material de oficina 500
Conexion a Internet 500
Fotocopias e Impresion de | 1.500
documentos

Varios 1.000
Total 3.400

Sumando los costes derivados de recursos humanos y los costes derivados de material y

otros se obtiene el coste total de elaboracion del proyecto, que asciende a la cantidad de
31.500 €.

Actividad Coste (€)
Recursos humanos 28.000
Material y otros 3.500
Total 31.500




