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Introduccion a IMPEL
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Europea (COM), es una red de autoridades medioambientales cuyo principal objetivo| es el
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La asociacion esta registrada en Bélgica y su sede legal se encuentra en Bruselas, Bélgica.
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la aplicacion, el cumplimiento y la colaboracion internacional en materiguinplimiento, as|

como en la promocién y el apoyo de la viabilidad y la aplicabilidad de la legislacion
medioambiental europea.

Con el paso de los afios, IMPEL se ha convertido en una organizacion considerable y ampliamente
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Resumen ejecutivo

Palabras clave

Oxidaciéon Quimica A y , Remédiaéion sostenible, Suelo, Aguas subterraneas, Politica del
Remediacién, Medio ambiente, No ocupacion de terrenos naturales, Polucién, Contami
Ambiental, Emplazamientos contaminados, Monitoreo, Pruebas de campo

Publico objetivo
Autoridades competentes en materia de aprobacién/aplicacién/seguimiento de técnica
descontaminacion, operadores industriales, agencias de proteccibn ambiental, organism
proteccion de la naturaleza, cuerpos de inspecci#mbiental, instituciones de vigilancia
investigacion ambiental, universidades técnicas, asociaciones ambientaless, ©dbi¥afias \
asociaciones de seguros, consultores ambientales.

Como parte de su programa de trabajo para 2020, la Red IMPEL ha poestarcha este proyect
"Water and Land Remediation" (2020/09), relativo a los criterios de evaluacién de la aplicabili
las tecnologias de remediacion.

El proyectodWater and Land Remediatiémoma como punto de partida las definiciones y los pa
clave de la aplicacién de las tecnologias de remediacion y se centra en los procesos
relacionados con las tecnologias de remediacion. El objetivo final del proyecto es elabg
documento que proporcione criterios para la evaluacion de la prdpugise se haga de la aplicaci
de la tecnologia de remediacién, para entender la viabilidad, qué hacer en las pruebas de can
la aplicacion a escala real. El anexo 1 recoge una serie de casos practicos que pueden ayuda
a anticiparse a loproblemas que pueda encontrar y ver si la solucion aportada es aplicable
emplazamiento, a sabiendas de que cada emplazamiento contaminado difiere de los demas
siempre es necesario un enfoque especifico para cada emplazamiento.
El objetivo dé proyecto Water and Land Remediation para 2@PQ1 fue centrarse en dag
tecnologias de remediacion, la oxidacion quindick y ydalextrdzgion de vapores del suelo.
Por ultimo, el proyecto Water and Land Remediation pretende fomentar la aplicacitatmgogias
de recuperacion del suelo y las aguas subterraneas en el propio emplazamiento tanto "in si
excavar como "on site", excavando el suelo para tratarlo en el mismo lugar y, a desincentiva
de técnicas que implican el traslado deékuy las aguas contaminadas para su tratemiento en g
lugares como son, Dig & Dump (excavar y eliminar en vertedero) y, Pump & Treat (bombear V|
gue son técnicas ampliamente utilizadas en Europa pero que no son sostenibles dargaljgazo.




El suelo y el agua son recursos naturales y, cuando es técnicamente factible, deben ser recup
no desechados.
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TERMINO DEFINICION FUENTE PARRAFO
punto de Lugar(por ejemplo, suelo o agua subterranea) |ISO EN 11074 3.4.5
cumplimiento donde secomprobara el cumplimiento de los
criterios de evaluacién y, questosno excedan log
valores establecidos.
analisis de Investigacion o programa de inspeccioén, pruebi ISO EN 11074 6.1.5
cumplimiento o seguimiento continuo para confirmar que se ha
control del aplicado correctamente una estrategia de
rendimiento rehabilitacion(por ejemplo, que se han eliminad
todos los contaminantes) y/o, cuando se ha
adoptado un enfoque de coencién, que éste
continbafuncionando al nivgprevisto.
contaminante Qustancigs)o elementds) presentes en el suelo | SO EN 11074 3.4.6
resultado de la actividad humana.
Emplazamiento Lugaren el quehay ontaminantesque no ISO EN 11074 2.35
contaminadd deberian estar alli.
contaminaciéon Sustanciés) o elementds)presentes en el medio| ISO EN 11074 2.3.6
ambiente como resultado de la actividad humat
eficacid <método de rehabilitacion®edida de la ISO EN 11074 6.1.6
capacidad de un método dehabilitacion para
alcanzar el rendimiento requerido
emision Liberacién directa o indirecta de sustancias, IED Articulo3
vibraciones, calor o ruido desde fuentes (4)
individuales o difusas de la actividad en el aire,
agua o el suelo
nivelde calidad Gonjunto de requisitos que debe cumplir en un | IED Articulo 3
ambiental momento dado un lugar determinado o una par (6)
concreta del mismo, tal como se establece en |
legislacion de la Unién
Coeficiente de Qoeficiente departicién entre el aire y el agua d¢ ISO EN 11074 3.3.12
Henry suelo
método de Método de tratamiento aplicado directamenén | ISO EN 11074 6.2.3
tratamiento’d A y'| el entorno tratado (por ejemploal suelo o las
& AU dz aguas subterrdneas) sin extraer la matriz
contaminada del suelo
lixiviacion Disolucién y movimientale las sustancias ISO EN 11074 3.3.15
disueltas por el agua
! No se supone en esta definicion que el dafio resulte de la presencia de contaminacion.
2 No se supone en esta definicion que el dafio resulte de la presenciantEminacion.]
j En el caso de un método basado en procesosjda@apuede expresarse en términos de las concentracioasiluales de contaminante alcanzadas

Nota: La norma ISO CD 241212 sugiere como sin6nimo: "técnica (de remediacion)Nositd' del articulo: Dicha instalacion de remediacion se

establece sobre el propio terreno y la accion de tratamiento del contaminante tiene como objetivo aplicarse directamésigsnedo]. 1




Poluto Qustancia(s) o elemento(dafinospresente(s) en| ISO EN 11074 3.4.18
(Contaminante el suelo (o en las aguas subterraneas) que, dek
danifio para el a sus propiedades, cantidad o concentracion,
medio ambiente) |causa(n) impactos adversos en las funciones d
suelo
polucién o La introduccion directa o indirecta, como IED Articulo 3
contaminacion resultado de la actividad humana, de sustancia| 2)
dafina para el vibraciones, calor o ruido en el aire, el agua o €
medio ambiente | suelo que puedan ser perjudiciales para la salu
humana da calidad del medio ambiente,
provocar dafios en los bienes materiales o
deteriorar o interferir en los servicios y otros us
legitimos del medio ambiente
objetivo de Término genéricgaracualquier objetivo, ISO EN 11074 6.1.19
descontaminacion | incluidos los relacionados con requisitos técnic
(por ejemplo, concentraciones de contaminacid
residual, rendimiento técnico), administrativos Y
legales
estrategia de Combinacién de métodos deaneamiento y ISO EN 11074 6.1.20
descontaminacion | trabajos relacionados con ellos para alcanzar
objetivos especificos relacionados con la
contaminacién (por ejemplo, concentraciones d
contaminantes residuales) y otros objetivos (po
ejemplo, relacionados con la ingenieria) y para
superar Ia dificultadesspecificas del
emplazamiento.
valor objetivo de | Indicacion del rendimiento que debe alcanzarsg ISO EN 11074 6.1.21
rehabilitaciéon con la recuperacion, normalmente definido com
objetivo relacionado con la contaminacion
expesadceen términosde concentracién residual.
zona saturada Zona del suelo en la que el espacio poroso estg ISO EN 11074 3.2.6
completamente lleno de liquido en el momento
considerado
suelo Capa superior de la corteza terrestre, situada | IED Articulo 3
entre la rocamadre y la superficie. El suelo estd (21)
compuesto de particulas minerales, materia
organica, agua, aire y organismos Vivos.
gas del suelo Gas y vapor contenido en los espacios porosos| ISO EN 11074 2.1.13
los suelos
zona no saturada | Zona del suelo en la que el espacio poroso no ¢ 1ISO EN 11074 3.2.8

completamente lleno de liquido en el momento
considerado

° La eleccion de los métodos puede verse limitada porvamizdad de factores especificos del lugar, como la topografia, la geologia, la hidrogeologia, la

propension a las inundaciones y el clima.
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1 INTRODUTION

La tecnologia de remediacion de suelmsidacion quimica A Y (BGQiedgés siglas einglés) se aplica con
frecuencia en lalescontaminacion de emplazamientgsaciasa la amplia gama de contaminantes que pueden

ser tratados. Consiste en la @ocidén de oxidantes quimicos, como el permanganato, el persulfato y el peréxido
de hidrégeno, en el subsuelo paransformarpor oxidacién los contaminantes en compuestos inocuos.

La ISCO puede tratar con éxito contaminantes como los disolventes cloi@&ldf)H (Hidrocarburos Totales

del Petréleo), los BTEX (Benceno, Tolueno, Etilbenceno y Xileno), el MTBE nimtiiltéter, los Fenoles, los

PHA (Hidrocarburos Aromaticos Policiclicos) y los clorobencenos.

Ya sabemos que la oxidacion se produce er8®s contaminantes y los oxidantes, pero hay que ajustar
muchos parametros. La eleccién de esta tecnologia de remediacidn requiere un conocimiento especifico del
emplazamientoy suscontaminantes, su distribucién en el subsuelo y las aguas subterrankasityacion
geoldgica e hidrogeoldgica del lugar. Cada emplazamiemdré su propialSCO'a medida”. No es raro ver

qgue la eleccién de una tecnologia se hace después de la caracterizacion preliminar sin tener la informacion
detallada, con la idea de atrar tiempo y empezar rapidamente con la remediacién. La experiencia de algunas
décadas de remediacion demplazamientos contaminadasuestra quees necesaa realizar el estudio de
caracterizacion y disefio de la remediacion (investigacion detallada dplaeamiento)para decidir la
tecnologia correcta para cada situaciogue no se debe generalizar sobre la distribucién de contaminantes o

la geologia del subsuelo. En la figura 1.1 se muestran los costes conceptuales del ciclo de vida del proyecto con
y sin estudio del disefio de la remediacion (RR&nedial Design Characterization)

Preliminary Site
Investigations |Characterization Remediation
(Phase 1/11) and RDC

Ineffective Remedy,
Rework and longer timeframe

Cost Savings
-——Pe—
Time Savings

COST
\
\
LY

”

,/, Effective Remedy,

Shorter Timeframe

” ___/ I
’
without RDC
>
TIME

Figural.l- Costes conceptuales del ciclo de vida del proyecto con y sin RDC
En el esquema anterior se muestra el efecto positivo del RDC en la reduccion del tienliputgdegdn de los
costes de todo el proceso de remediacion, aunque el aumento del coste inicial debido a la caracterizacién para
el disefio es considerable.
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Por lo tanto, el reto es aprovechar toda la informacién util para conseguir que la oxidacion &uecios
emplazamiento; dividir el camino extapassucesias, como se muestra en el esquema de la figura 1.2, puede
ser muy Util.

Remedial Design

Characterization - “ o
o« -
Bench Test
Phase
c
]
E
g- Pilot Test
Phase
L @
o 't .
[ Implement |
Imlamntaﬂm, Full-Scale —
nitoring and Phase T
Interpretation (_ Monitor )
..-—_‘-_--_-._
':_':.ﬂwmlu:':_

.

Figua 1.2- Esquema delnterstate Technology Regulatory CoundiTRClI{ttps://ois -isrp-1.itrcweb.org/)

ISCOpuede utilizarse también en combinacién con otras tecnologias con distintos niveles de intensidad y es
preferible planificar mas de un escenario con distintomportamientosrelacionados coros componentes
ambientaks, sociales y econdmicos deviabilidad del proyectdFigura 1.3). Las alternativas de disefio se
plantean combinando técnicas de remediacion que pueden aplicarse con una logica espacial teiferen
técnicas en distintas zonael emplazamiento) o temporal (secuencia de tecnologias en la nisng, véase

la figura 1.4. La compldpad de un escenario de tratamiento varia en funcion de las diferaitemativas de
tratamiento activo y pasivo.Lostratamientos de remediacion &@os secaracterizan por el uso de mucha
energia y reactivos quimicos, mientras que los esfuerzos de remediacion pasivos implican mecanismos
bioldgicos.

Este enfoque integrado suele tengfiectos sinérgicos en todo el proyecto de remediacion.
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Remedial Design Characterization

feasible technologies

alternatives (combined approach)

Sustainability

" J

4 N

best intervention selection (sustainability)

" J

https://www.snpambiente.it/2020/04/03/emilia-romagna- hﬂps://wW.itfcweb.org/GuidanéeDocuments/GSR-2.pdf
nuova-linea-guida-siti-contaminati/

Figura 1.3 Esquemaof sostenibilidad

Combined Remedies

High . .
Biological Chemical Physical

Efficiency

High

Concentration

Figural.4- Esquema del enfoquantegradodel tratamiento (©Regenesis 2016)

En los capitulos siguientes se describira la técnica y los pasos mas importantes que deben realizarse para
alcanzar los resultados previstos enalztuacion de descontaminacion. La informacién que se presenta es el
resultado de afios de observaciones experimentales y de puesta en practica sobre el terreno de los

conocimientos teoricos.
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2 DESCRIPQOE LA TECNICA

Las técnicas de recuperacion del suéld y gerinifiedzératar la contaminacion del suelo y de las aguas
subterrareas sin necesidad de excavar o ratiegs aguas subterraneael emplazamientoAl no ser necesaria
la excavacidn, estas técnicas tienen un menor impacto en el uso del sueddgnpaplicarse en varios lugares.
La composicién y la estructura del suelo también se ven menos afectadas.

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

Para aplicar esta técnica, se inyecta un agente oxidante en el subsuelo, que atraviesa su estructura y provoca la
destruccién quimica (oxidacién) de los contaminantes, convirtiéndolos en compuestos mas sencillos y menos
toxicos. Los oxidantes se aplican ehsubsuelosiguiendoel método seleccionadgreviamente (para la
descripcion de los principales métodos de aplicaciéon, véase el apartado 4.1.6). De modo que la solucion
oxidante llegie a la contaminacion. En este caso, la atencion se centra en los doataes disueltos y no
disueltos. Una vez aplicado el oxidante, éste se difunde en el acuifero, donde se mezcla y reacciona con los
contaminantes. Para ello, la seccién de filtro de los piezémegréss valvulas deberan ser capaces de
garantizarel tratamiento eficaz de la contaminacidetectadg abarcandola mayor parte posible de la zona
contaminada. En este caso, la atencion se focaliza en los contaminantes disueltos y no disueltos. Una vez que el
oxidante se bombea en los pozos, se difunde en el spelo las aguas subterraneas circundantes, donde se
mezcla y reacciona con los contaminantes.

Water Treatment Plant

- = Injection Well
Injection Well - i < i A
A -
Extraction Well
Zona no saturada
2 4 =
et = ey — = —» —> =
= “«—H—> —> =
DNAPL = ] = — Zona saturada

| = 5~ «geH>> E*
<« B > 4— i —H > > =

& E™ El— A =
g ¢ E > ) g Permanganate E
Dissolved VOC Plume =

Figura2.1- Esquema de la técnid&CO
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Las principales cacteristicas de la técnica son
9 Las concentracionede contaminantes se reducen significativamente de acuerdo con los objetivos
establecidos en la estrategia de remediacion.
1 Seintroduce un producto (agente oxidante) en el subsuelo, se distribuye a tlailgégstructura y de
las capas del suelg, seinicia la destruccién quimica (oxidacién) de los contaminantes en especies
guimicas menos dafinas.
9 La estructura del suelo permanece intacta.

RECIRCULATION SYSTEM

SOUNDING
ZONE
EXTRACTION

. _— Oxidant o

| PUMP INJECTION -~ }Jg‘

INJECTION
ZONE

FLOW DIRECTION ... ,

.

Figua 2.2- Esquema Sistema Recirculacion Figuma 2.3- 2DEsquema Sistema Recirculacion
http://en.lifediscovered.es/content/cats/44/iscours2.ji{ LIFE DISCOVERED gGéba piloto
g https://www.youtube.com/watch?v=3XjU98hi8K
M

2.1 Fasesle ISCO

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

Las opciones de FASES que se pueden llevar a cabo para aplicar laitdcyicassania$ gizéentes

1. SELECCION DE LA ZONA DE ACTUACION Y DE LAS INFRAESTRUCTURAS BASICAS: El éxito de I
depende de la ubicacién optima de los pozos. En caso de que no se conozcan las ubicaciones@pkeas,

realizar las perforaciones y los pozos rpainyectar, extraer y supervisar la prueben la zona piloto
seleccionada.

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

3. RECIRCULACION: La oxidacion de los contaminantes depende del tiempo de permanencia del oxidante en el
subsuelo. Cuando el tiempo de contacto (oxidartiea) se coridera suficiente, la solucién se bombea a través

de un pozo y se inyecta de nuevo, si es necesario. El proceso de recirculacion se llevara a cabo hasta que la
capacidad de oxidacion del agente disaya (Figura 2.4).
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4. EXTRACCION: La actuacion se detengado el oxidante deje de ser eficiente y la concentracion de
contaminantes muestre una tendencia decreciente. Entonces, la solucién se bombea y se trata en una planta
de tratamiento de agua adecuada.

5. MONITORIZACION: Para evaluar el progreso deniagd8CO (condiciones iniciales, intermedias y finales) y

el rendimiento global de la prueba, es crucial monitorizar parametros como el potencial de oxidacion
reduccion, la conductividad, la temperatura, los oxidantes y subproductos y la concentraciontaminantes
obijetivo.

Estas etapas pueden realizarse o no de forma secuencial.

CLEOAT IO
TAMNK

\“"...._.__:_ >
Figua 2.5 Mezcla de reactivos antes de la inyegni
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2.2 Caracteristicas desDNAPL

El acrénimo DNAPL proviene llguidos densos en fase no acudga inglés,dense liquids in nofaqueous

phase). DNAPL es un liquido mas denso que el agua y es inmiscible o no se disuelve en el agua. El término es
utilizado por ingenieros, ecologistas e hidrogedlogos para describjrupo de contaminantes presentes en

aguas superficiales, aguas subterraneas o suelos.

El término DNAPL incluye muchas sustancias quimicas. Algunas de las mas importantes son los disolventes
organoclorados, la creosota, los residuos de alquitran de hutia pesticidas. Los DNAPL gue se encuentran

con mas frecuencia en los lugares contaminadode®udisolventes organoclorados

Por sus propiedades fisicas y quimicas, los DNAPL que son vertidos en cantidades significativas en el subsuelo.
tienen como conscuencia la contaminacion del suel@or lo general, el DNAPL se desplaza hacia abajo a
través de las capas de suelo hasta que finalmente se acumula en la parte superior de las capas mas
impermeables. La alta capacidad de penetracion y la complejidachtt@he natural (heterogeneidad) hacen

que la contaminacion por DNAPL sea dificil de localizarconsecuencia, es dificil limpiar y restaurar el
subsuelo.

Figura2.6- DNAPL Figura2.7- Muestra de
Contaminanteshexachlorobereno(HCB), alpha hexachlorocycloheza © DNAPLy agua
HCH), beta hexachlorocyclohexaméHCH), Lindamand pentachlorobenzea

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

Los riesgos asociados a la presenciagle tipo de contaminantes en el subsuelo son elevados.
Las consecuencias son faciles de observar a medio y largogeaimn a que
1 latoxicidad de los contaminantes presentes en el DNAPL es eJevada
9 la solubilidad de cada uno de los contaminantes &s,bpero a menudo suficiente para superar los
umbrales permitidos en el agua potable,
1 tienen un alto potencial migratorio tanto a través del subsuelo como de las aguas subterraneas.

La infiltracién de estos DNAPL a través del subsuelo depende de laleatudel vertido, de las caracteristicas

del liquido, como la densidad, la tension de la interfase, la viscosidad y la porosidad. Ademas, las presiones
hidraulicas influyen en la infiltracion. La migracion de DNAPL se produce preferentemente a trassids |
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mas permeables, como las fracturas en un entorno de roca o arcilla consoliddds capas altamente
permeables.

La deteccion de DNAPL en muestras de suelo y agua subterranea es una tarea compleja, debido al color (a
veces el DNAPL es transparéntelas bajas concentraciones o a su aspecto heterogéneo en el subsuelo. Todos
estos factores complican la caracterizacion de la fuente de contaminacion, que suele verse agravada por la
presencia de mezclas de los compuestos.

Las DNAPL se clasifican aatoo grandes grupos
9 compuestos organicos halogenados
1 alquitran y creosotas
9 bifenilos policlorados (PCB)
1 mezclas y pesticidas.
La mayoria de loesmplazamientoscontaminados por DNAPL contienen compuestos organicos halogenados,
principalmente organoclorados.
Su uso generalizado, sus propiedades quimicas y su elevada toxicidad son los principales factores que acentlan
el problema.

Las propiedades quimicas masaxderisticas de las DNAPL son
9 alta densidad;
1 baja viscosidad
9 alta volatilizacion;
1 significativa solubilidad en relacion con su toxicidad.

2.2.1 Volatiidad

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

La volatilidad de un compuesto suele ser menor a mayor temperatura de ebulliciéon (Tb), mayanteode
Henry (KH) y mayor presion de vapagPPor lo tanto, los COV tienen una composicion quimica favorable a la
evaporacion en condiciones ambientales normales de temperatura y presion. En general, estos compuestos
tienen una constante de Henryerior a 10° atm nm¥/mol y presiones de vapor superiores a 1 mm Hg (0,0013
atm).
En cuanto a la volatilidad, los compuestos organicos pueden clasificarse como

1 volatiles(CQOY;

1 semivol&iles (SCOV

1 debaja volatilidad
En general, los compuestasganicos halogenados son voléatiles o semivolétiles, los PCB y los pesticidas son
semivolatiles y los aceites lubricantes son poco volatiles.

Compuestos organico| Temperatura de Ejemplo

ebullicion
volatil (COY Tb Th< 250°C Compuestos organicos halogenados, PCE y TCE
semivolatiles (SCOV)| 250C<Th<39C PCB, pesticidas, pesticidas organoclorados y otros
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compuestos halogenados

de baja volatilidad

Th> 390°C

Aceites lubricantes

2.3 Oxidaciéon deontaminants

La oxidacion quimicda A Yy (IBGQiselasa en una reaccion redox en el suelo entre el oxidante inyectado y los
contaminantes presentes. El oxidante y las sustancias auxiliares necesarias se inyectan en el suelo, donde
reaccionan con los ataminantes presentes. Como resultado, el oxidante se reduce y los contaminantes se
oxidan y se descomponen en productos inocuos que estan presentes de forma natural en el suelo. Esta técnica

de remediacion solo es adecuada para la remediacion de la cardaidn organica.

2.3.1 Agentes oxidantes

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

mas utilizados san

I permanganato (por ejempldKMnQ);
1 peréxido de hidrégendH,O,) y hierro (Fe) (Procesd-enton,u oxidacién derivada coH,0,);

1 ozone (Q);
9 persulfato(por ejemplg KSOs or NaSOy).
1
Oxidante Especies Reactivas|  Estado Persistencia” Fase de Desarroll®

Permanganato | MnQ,~ polvo/liquido |> 3 meses en desarrollo
Reactivo Fentor] OH, G,", HG, HQ ™ |liquido minutos-horas | experimentalemergente
Ozono 0O;, OH gas minutos-horas | experimentalemergente
Persulfato sQ* polvo/liquido | horassemanas |experimentalemergente

Oxidantes y reacciones

Potencial de Electrodo (ft

Permanganato

MnO, +4H+3€M a Y42 HO
Reactivo Fenton
HO,+2H+2¢élM HO |
2:OH+H +2eéMm2HO
HO+2H+2€l HO |

O, +4H+3¢€éM HO I

‘HQ, +H,O+2élh o " h
Ozono

O;+2H+2eA O+ HO
20,+3HOA 40,+2-0H+280
Persulfato

SC:*+2€A 2SQ”

.SQ+6eA SQ*

1.7 V (ion permanganato)

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

1.7 V (radical hidroperoxilo)

(-) 2.4 V (radical superéxido)
(-) 0.88 V (anion hidroperéxido)

2.1V (ozono)
2.8 V (radical hidroxilo)

2.1V (persulfato)
2.6 V (radical sulfato)
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! La persistencia del oxidante varia dependiendo de las condiciones especificas delsifiraciones especificadas aqui se basan en
observaciones generales

2Entre paréntesis las especies reactivas; el potencial de reduccion es negativo

2.3.1.1 Permanganato potasiqgMnQ)

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

La reaccion directa es la semirre@n de 3 electrones para la oxidacion del permangar@oC") la
oxidacion se lleva a cabo en la mayoria de las condiciones ambiefuidl&s5a 12). Uno de los subproductos
de la reaccion es &InG,, y en el rango de pH d&5 al2es un precipitadsolido.

MnO, +4H+3el ay+2 HO

Figua 2.8 Ejemplo de perf|I de difusion de oxidantes en ntcleos de suelo de Ilmo 90 d'|as despues dela
introduccion de una lechada oxidante de permanganato de potasio (foto cortesia de URS, archies) Bu

Encondiciones acidagpH <3.5),el Mn en solucion o en forma coloidal puede estar presente en diferentes
estados oxidativogMn " ** ¥,

MnO, +8H+5el a$4 4 HO
Ademas, en condiciones fuertemente alcalingid>12gl Mn puede estar presenteomoMn*®

MnO, +elh ayh
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Reacciones de oxidacién quimica de los contaminanferdoroetileno (PCE), tricloroédeno (TCE),
diclorogtileno (DCE)y cloruro de vinildVC), respectamente

1 PercloroethylendPCE)
4KMnQ + 3GClL+ 8 Hh 't CQ+4MnO,+ 4KOH + 12HCI

9 Tridoroethylero (TCE)
2KMnQ+ GHCE I H 4 2HMnQ + 2 KCI + HCI

9 Didoroethylero (DCE)
8 KMnQ + 3GH,.CbI'tc  /+18 MNnQ+ 2 KOH + 6 KCI +,2H

9 Cloruro de vinildvC)
10 KMnQ+ 3GHy/ f TIhc,+ 10MMnQ+ 7 KOH + 6 KCI 3QH

El dioxido de carbono (GQes un subproductoesultante de la oxidacién y mineralizacién de los productos
guimicos organicos y de la materia organica natural. Enelmsayos de columnala reduccién de la
permeabilidad y la eficiencia de lavado disminayecomo resultado de la precipitacién de Mn@) y de la
formacion de C¢&XQ).

La clasica reaccion de Fenton consiste en la reaccion entfigOelel hierro £rroso (Fe(ll))dando lugar al
radical hidréxilo (-OH), ionéérricos(Fe(ll))e hidroxilo(OH).
HOb CS O6L+OHHBEIS oOLLLVO

Fe(llhreacciona cothbO, 0 el radical superdxid@O,)
HOb CS OL+OQUWM2MCS 6LLO

Fe(lllreacciona con el radical superéxifio,)
Ob CS O0LEtQE@+IES oLLO

Esta secuencia general de reacciones continla hasta qdgdgke consume por completo. Debido a que el
H.O, inyectach en el subsuelo reacciona con muclespecies quimicas distintas deg(ll),esta tecnologia
suele denominarse peréxidie hidrégeno con catalizad¢€HPR catalysed hydrogen peroxijle

Se ha observado que B}O, persiste en el suelo y en el acuifero durante minutos u horas, y las distancias de
transporte difusivo y advectivo sarlativamente limitadas. Los radicales intermedios formados con algunos
oxidantes(H.O,, $Os %, Oy), que son en gran parte responsables de varias transformaciones de contaminantes
reaccionan muy rapidamente y persisten durante periodos de tiempo mugcErl seq).

La oxidaciortin-situ¢ con O; consiste en la inyeccion de una mezcla de aire ygamsdirectamente en las
zonas no saturadas y/o saturadds. inyeccion de aire es una tecnologia que ha sido investigadarma
rigurosay comparte muchas similitudes con la inyeccionGden situ, y proporciona conocimientos sobre los
mecanismos de transporte y transferencia de materia de la inyeccid dpie todaviano ha sido estudiada
en profundidad en los sistemas subsuperficialea inyeccion de aire bajo el nivel freatico promueve la
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volatilizacion, suministra oxigeno para la degradacion aerdbica y puede estimular la mezcla del agua
subterranea (Johnson, 1998).

| A S N |
Tleg;r‘r'\enl Pump H 832:2‘0'—' ’ :;g:on
Wedl
Well
Unsaturated (Vadose) Zone Contaminated
VA NS vapor /N soil 0N
VAN Flow 7/} 108 7
Ground-Water Table ///l\\\ ///'\\‘ ~ /;/'\§
)
Saturated Zone
On/Alr =
Channels
Ground-Waler Flow  segp
Ox/Air
(After Reddy ot al.. 1995) Injection —

Figura2.9- Modelo conceptual general de ozonizacion in situ karzona saturada con extraccion al vacio del
suelo para captuar las emisiones volatiles @

2.3.1.4 Persulfao de sodio o de calcio

El persulfato es el oxidante més fuerte dentro de la familia del peroxigeno, con un potencial de oxidacion de
2,12 voltios. Comae ilustra a continuacion, la semirreaccion de oxidacion directa del persulfato implica una
transferencia de dos electrones:

250:%+2H+2eM H I { h

Sin embargo, en la mayoria de los casos, la rapida destruccion del contaminante requierpeyseltdto se
active para generar rackles sulfato. Los radicaleslfato son potentes agentes oxidantes, con un potencial de
oxidacion de 2,6 voltios.
Persulfato de sodio

o Activado en condiciones alcalinas

o Activado con peroxido de hidrégeno
El persulfatactivado se cataliza con el perdxiglta base que aporta el per6xido de calcio
S0s % + activador perdxido de calci®ébH {40
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El persulfato activado puede permanecer disponible en el subsuelo durante meses proporcionando una
combinacion de potenciagstabilidad.

La adicién de peréxido de calcio proporciona una serie de beneficios. En primer lugar, aporta la alcalinidad y el
peréxido necesarios para activar el persulfatdizando unaactivacionquimica En segundo lugar, cuando se
mezcla con el agugyoporciona una fuente de peréxido de hidrégeno e hidroxido de calcio de liberacion lenta

y a largo plazo.

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

La energia de activacién del persulfato es proporcionada por el peréxido de calcio, dchiéntaiane la
funcién de regular la alcalinidad (restaurando un ambiente basico) y liberando lentamente peroxido de
hidrégeno e hidroxido de calcio, con la formacién de peréxido de hidrogeno. El peréxido de hidrégeno se
descompone en oxigeno y agua, desefigndo la funcion de fuente de oxigeno necesaria para la

descomposicion de los hidrocarburos.

2.4 Emplazamientos en los que se ha aplicadiéclsicalSCO

ISCO ID Oxidante Contaminates Area nf Observaiones
Pais, organizaciéon y
ubicacion
Israel Ludarenvironmental | KMnQ Disolventes clorados, | 300
technologies principalmente
tricloroetileno (TCE).
Otros: Manganeso,
Cromo
Germany RiskCom GmbH | KMnQ PCE/TChasta 1000 ISCO utilizando la
NaSQOs 200000>g/L (estimada) | fracturacion
Aditivos: hidraulica (inyecién
Goma Guar| CVOoncentraciones a presién) como
en el suelo> 6.000 método de dispersion
mg/kg preferido.
Concentraciones de
muestras de aguas
subterraneas de hasta
447.000>g/L de COV
totales
GERMANYSENSATEC Persulfato | TPHy BTEX en la zong 620 Emplazamiento del
GMBH. de potasio | zona no saturada con oxidante mediante
Emplazamiento situado activado concentraciones de emplazamiento del
cerca de Frankfurt del Meng por contaminantes de hastd solido dirigido (TSE:
Alemaniaen los terrenos de| activacion | 5.000 mg/kg y 344 Targeted Solid
una antigua fabrica de alcalina mg/kg respectivamente Emplacement) por
productos quimicos que mediantela fracturacion del
producia disolventes para lg adicion de | Aguas subterrdneas suelo.
metalurgia, productos para | peroxido de| (CHCsjle hasta44.300
la limpieza y aceites calcio, >g/L,a las que se
especiales polimero sumanTPH (2.006g/L)
organico yBTEX (1.808g/L).
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viscosificad
or

Distribution of CHC concentrations in Grou

Austria. Keller Grundbau KMnQ El tetracloroetileno se | 300
Ges.mbH. utilizaba en la (estimadq
El sitio esta situado en el lavanderia quimica del
corazoén deGraz, Estiria lugar.
Las concentraciones
mas altas de 1800
mg/m3 se encontraron
debajo del lugar de
instalacion de las
lavadoras.
The NetherlandsHeijmans | Persulfato | Hidrocarburos clorados| 270
Infra BV de sodio Disolventes clorados,
Cerca del centro de la ciudg (Klozur R | sobre todo
de Uden, Paises Bajos. One). tricloroetileno (TRI). >
Se partié 16.000 pg/l en la zona
del saturada.
supuesto En la zona no saturada
de de que | habia mas de 16.000
la demanda| mg/kg de TRI.
de oxidante
del suelo
erade 3,09
de
Persulfato/
kg de suelo
Italy. REGENESIS. Percarbona| Suelo contaminado con Aproximad
Regidn del Véneto, Italia to de sodio | TPHy BTEX amente
Un camién cisterna de y Aguas subterraneas 500
combustible volcé en una | liquido/gel | contaminadas con
pequefia carretera del norte] compuesto | MTBE y TPH
de Italia, derramando mas | principalme
de 36.000 litros de gasdleo | nte por
gasolina. El combustible silicato de
afecto a un canal, a las hierro
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defensas contra
inundaciones, a los suelos y
a las aguas subterraneas dg¢
las inmediaciones

Italy. ARPA Campania. Permangan| SQuelos 300 : .
La empresa opera y fabrica| ato de Hidrocarturos 3500 (calculadd AR 7
en estos sectores: defensa, | sodio mg/Kg K DR ® ‘,'__.- 2"
. . ., o et o ;
aeroespacial y seguridad. | Solucion de j\\«»\‘.:*“__‘.:"‘_ﬁ. B 9
permangan | Aguas subterrdneas "“‘,"‘..‘ 22t
Cerca de la zona de ato de Benzo(a)antraceno 7,6 Y
influencia del Lago Fusaro | sodio con >g/L
https://www.leonardocomp una . Pireno: 28>g/L )
any.com/ goncentram Benzo(b)fluoranteno:
on del 40%.| 4,2>g/L
Benzo(g,h,i)perileno:
2,2>g/L
Hidrocarburos
aromaticos policiclicos
(suma): 10-g/L
Tetracloroetileno: 50
>g/L
Tricloroetileno: 5,4>g/L
Cloruro de vinilo: 4,29
/L
Benceno: 22g/L
Xileno: 133>g/L
Tolueno: 22>g/L
Italy. Golder Associates S.r.| Persulfato | Suelo profundo no 800
Estacion de servicio con de sodio saturado con (calcuhdo)
almacenamiento de (NaS0y), benceno 163 mg/kg
combustible en depdsitos | activado etilbenceno 502 mg/kg
subterraneos, situada en el| afiadiendo | tolueno 648 mg/kg
centro de ltalia. hidroxido | xilenos 1.472 mg/kg
de sodio hidrocarburos ligeros
(NaOH) [ KMH MpPp ng

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

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

Aguas subterraneas,
con

benceno 46>g/|
tolueno 3.800>g/I
p-xileno 2.619>g/l
hidrocarburos totales
(como rhexano)
13.000>g/I

MtBE 230>g/I
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