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1. Introduccion.

1.1. Alcance del problema

Los liquidos en fase no acuosa (Newell et al, 1994) son, en general,
hidrocarburos inmiscibles, o0 mas concretamente liquidos de solubilidad limitada
en el agua, que muestran en el subsuelo comportamientos y propiedades
diferentes a las de las plumas de otros contaminantes comunes de las aguas
subterraneas.

Estos fluidos y las plumas de compuestos organicos, en fase gaseosa o
disuelta, que generan se han convertido en un problema de contaminacién de
gran importancia en terrenos con instalaciones industriales y militares, en uso o
abandonadas, en todo el mundo (INTERA, 2003).

Hasta los comienzos de la década de 1960 la cuestion de si el agua
subterranea se veia afectada por contaminantes organicos se trataba
unicamente mediante la observacion de fallos en las redes de vertidos y otras
cuestiones similares (GPRG, 2003). Segun textos de la época los residuos
organicos eran:

“..los mas faciles de eliminar mediante los procesos naturales de
separacion filtracion, dilucion y reaccion quimica” teniendo en cuenta
que si “no existiesen factores poderosos de proteccion y purificacion
en la naturaleza, seria casi imposible encontrar agua [subterranea]
en ningun lugar”

por lo que la contaminacién debida a ellos recibi6 escasa atencion hasta esa
fecha.

Aungue existen métodos analiticos para su determinacion en el agua desde los
anos 50, no fue hasta la década de 1980 cuando se comenzd a tener gran
nimero de informes que indicaban los problemas de contaminacién generados
por estos compuestos.

Debido al grave problema que supone la existencia de este tipo de
contaminacioén, se han desarrollado grupos de trabajo e investigacion para su
identificacion y elaboracion de metodologias de regeneracion de los acuiferos
afectados por ella en muchos paises, principalmente a partir de la década de
1980. Sin embargo, hasta el momento presente el desarrollo de dichos trabajos
en Espana es escaso, siendo bastante puntuales los trabajos realizados, con
tecnologias importadas, y escasa la investigacion llevada a cabo. De éstos los
mas importantes son aquellos llevados a cabo por empresas privadas en el
ambito de recuperacion de suelos y en menor medida de acuiferos pero en su
mayoria en casos de contaminacion por productos del petréleo. Asi se recoge
en el Libro Blanco del Agua en Esparia (Ministerio de Medio Ambiente, 2000)
elaborado al final de los afios 90:

“La contaminaciéon de las aguas subterraneas por compuestos
orgénicos es un problema cuyo alcance todavia no es bien conocido
en nuestro pais. El origen de este tipo de contaminacion es diverso,
aunque frecuentemente esta relacionado con la utilizacion
inadecuada de productos fitosanitarios en agricultura. Cabe
mencionar asimismo como fuentes contaminantes las fugas en
depdsitos y conducciones, la eliminacién y vertido -urbano e



industrial- de residuos que contienen disolventes, desengrasantes,
conservantes, agentes de limpieza etc. y los vertederos de residuos
solidos.

Durante la década de los afios 90, la DGOH y la DGCA vy,
posteriormente, la DGOHCA, establecieron convenios de
colaboracion con el CEDEX para el estudio de este tipo de
contaminacion de las aguas subterréaneas, dirigido hasta 1995 a
unidades hidrogeoldgicas detriticas y, mas concretamente, a zonas
de regadio. Los compuestos que se han detectado con mayor
frecuencia en dichos estudios y en otros trabajos puntuales
realizados por diversos organismos e investigadores pertenecen al
grupo de organoclorados, entre los que destacan clorobencenos,
cloroetanos, cloroetilenos, tetracloruro de  carbono y
hexaclorociclohexano.

Es destacable la presencia, aunque en contenidos bajos, de una
gran variedad de compuestos no deseables en las aguas
subterraneas de las cuencas del Duero y del Tajo. Conviene resefiar
que en la préactica totalidad de los casos - en estos y en los
restantantes ambitos de planificacion que a continuacion se
mencionan - los pozos afectados no se destinan al abastecimiento
de agua potable.

La contaminacion debida a la utilizacion de productos fitosanitarios
ha ocasionado en la cuenca del Guadiana la acumulacién de aldrin,
DDT, HCH y atrazina en zonas regables de la Mancha Occidental,
que en ocasiones exceden los limites maximos autorizados para
aguas potables.

En ocasiones, también se ha detectado la aparicion de compuestos
volatiles - tri y tetracloroetilenos, clorobencenos y etilbenceno - en
las aguas subterréneas de la cuenca del Guadalquivir, caso de la
Depresion de Granada, Almonte-Marismas y Aluvial del Barbate. En
estas unidades se ha detectado asimismo contaminacion procedente
de derivados del petréleo. También de forma generalizada aparecen
contaminantes procedentes de almazaras, refinado y envasado de
aceites, tales como acidos grasos y sus ésteres. En la depresion de
Baza estan presentes, aunque en bajas concentraciones,
compuestos organoclorados y organofosforados; en el aluvial del
Guadalquivir se ha descrito la presencia de hexaclorociclohexano.

La presencia de compuestos organicos ocasiona también problemas
de contaminacién en numerosas unidades detlriticas de la cuenca del
Jucar, en las que se han detectado ciertas sustancias en contenidos
superiores a los permitidos. En ocasiones el problema afecta a
aguas de abastecimiento a poblaciones. En las Planas de Sagunto y
Valencia Sur y el Caroch Sur el dicloroetano alcanza puntualmente
contenidos muy altos, del orden de 14.000, 13.000 y 17.000 ng/l,
respectivamente. En la Plana de Castellon se han identificado una
serie de compuestos que sélo ligeramente y de forma puntual
superan los limites maximos establecidos.



La eliminacion de residuos industriales en la cuenca del Ebro ha
contaminado las aguas subterraneas en la cuenca alta del Gallego,
indicada por la presencia de compuestos organicos volatiles. En las
aguas subterraneas del acuifero aluvial de Vitoria se han detectado
atrazinas, lindano y otros pesticidas procedentes de practicas
agricolas.

En razon de la toxicidad de algunos de los compuestos incluidos en
este grupo de contaminantes y habida cuenta del conocimiento
insuficiente del alcance del problema en Espafia, resulta necesario
continuar los trabajos actualmente en curso, estableciendo criterios
de muestreo basados en las caracteristicas hidrogeolégicas de los
acuiferos y en los usos del agua y del suelo en cada caso.

Es importante recordar que la informacion relativa a problemas de
contaminacion de las aguas subterrdneas procedente de
determinadas fuentes de tipo puntual es inexistente o muy dispersa y
dificilmente accesible. Tal es el caso de depdsitos enterrados,
gasolineras, fugas de alcantarillado, vias de comunicacion, eftc.
Aunque el elevado coste de mejorar el conocimiento sobre este tipo
de problemas parece en ocasiones disuasorio, $6lo con una
investigacion _riqurosa _podra determinarse si_los problemas
detectados hasta la_fecha son los de mayor_incidencia, por su
gravedad y extension, en el deterioro de la calidad de los recursos
hidricos subterraneos.

No _han_sido _muy numerosas las _ocasiones en las _que se ha
intentado _descontaminar_un_acuifero: la_complejidad vy _dificultad
técnicas, y el correspondiente coste economico que _estas
operaciones _conllevan _han _inducido comunmente al abandono del

recurso afectado y su sustitucion por aqua de otro origen.

Las actuaciones en el campo de la descontaminacion de acuiferos
se circunscriben en nuestro pais al saneamiento de zonas donde se
han producido derrames de_hidrocarburos procedentes de depdsitos
de almacenamiento (gasolineras, etc.), sin que hasta el momento se
disponga de informacién referente a la conclusion de ninquna de las
acciones en _marcha_destinadas a la_recuperacion de acuiferos
contaminados por otro tipo de compuestos.”

Es importante hacer notar que la Directiva Marco del Agua (DMA) promulgada
en el afo 2000 establece la necesidad de desarrollo de técnicas de tratamiento
in situ con costes asumibles. Los estados miembros deben preparar un
programa de medidas para conseguir un buen estado de las aguas
superficiales y subterraneas al final del afio 2010. Para ello se deben no solo
promover el desarrollo y aplicacién de nuevas técnicas sino que también son
necesarias demostraciones en campo, ensayos de referencia y evaluaciones
de las técnicas. Se debe llevar a cabo investigacion sobre las técnicas de
tratamiento activo y las de contencion (Grima y Lépez, 2001).




1.2. Descripcion general de los Liquidos en Fase No Acuosa. Tipos y
comportamiento

Existe un gran nimero de compuestos organicos de solubilidad limitada en el
agua, con gran diversidad de caracteristicas fisicoquimicas y que han sido
detectados en estudios realizados en numerosos paises (ver tablas 1 y 2
correspondientes a los sitios del superfondo en EE.UU., el programa del
Gobierno Federal para la limpieza de los sitios con vertidos peligrosos
incontrolados, ya sean abandonados, accidentales o ilegales que suponen un
riesgo para la salud humana o para el medio ambiente).

El término Liquido en Fase No Acuosa, NAPL (“Non Aqueous Phase Liquid”),

se utiliza para describir las diferencias fisicas y quimicas generalmente entre un
hidrocarburo y el agua (Huling y Weaver, 1991), que tienen como resultado la
aparicién de una interfase entre ambos liquidos (Newell et al., 1995). Esta es
una superficie fisica de division de los dos liquidos puros, que no impide que
algunos componentes del NAPL se puedan disolver en el agua. Mediante la
observacion de esta superficie es posible la determinacion de la inmiscibilidad,
aunque existen numerosos métodos de cuantificacion de las propiedades
fisicas y quimicas de los NAPLs (Mercer y Cohen 1990 en Huling y Weaver,
1991; Newell et al. 1995).

Dentro de los Liquidos en Fase No Acuosa, cabe hacer una distincion entre dos
grandes grupos, con caracteristicas y comportamiento diferenciado, segin su
gravedad especifica o peso de la fase no acuosa en relacion con el agua. Estos
son (figura 1):

Liguidos Ligeros en Fase No Acuogsa, LNAPLs (“Light Non Aqueous Phase

Liquids”), cuya gravedad especifica (densidad) es menor que la del agua.

Generalmente se trata de productos derivados del petréleo (Lee, 2003), siendo
los mas comunes los carburantes, que son mezclas complejas de
hidrocarburos alifaticos y ciclicos, hidrocarburos policiclicos aromaticos y
metales como el vanadio. También se considera como LNAPL el petréleo
crudo.

Debido a que son menos densos que el agua quedan, al infiltrarse en el
subsuelo, generalmente retenidos préximos a la superficie del agua
subterranea (nivel freatico).

Liquidos Densos en Fase No Acuosa, DNAPLs (“Dense Non Aqueous Phase

Liquids”), cuya gravedad especifica es mayor que la del agua.

Quimicamente son compuestos semivolatiles, halogenados o no, y volatiles
halogenados.

Se suelen encontrar en disolventes, conservantes de maderas (creosol,
pentaclorofenol...) y breas de carb6n y pesticidas entre otros, siendo los mas
comunes los disolventes clorados utilizados para limpieza en seco, industrias
textiles y limpieza industrial de metales.



Este grupo, de manera particular, es el que presentan mayores problemas para
Ia_recuperacién y restauracion de los acuiferos en que se encuentran debido
principalmente a dos razones: son extremadamente dificiles de localizar y de
cuantificar en el subsuelo, y tipicamente tienen solubilidades muy bajas en el
agua, aunque mucho mayores que los limites de potabilidad generalmente
admitidos (USEPA, 1994) que en nuestro pais estan regulados en el Real
Decreto 140/2003, de 7 de febrero, por el que se establecen los criterios
sanitarios de la calidad del agua de consumo humano (BOE, 2003 a). Debido a
que son mas densos que el agua, se mueven verticalmente hacia abajo en
principio a traves de la zona no saturada y de la zona saturada posteriormente,
dejando DNAPL residual atrapado en el subsuelo y acumulaciones de
contaminantes en fase libre que se sitian a techo de las formaciones de baja
permeabilidad existentes en su recorrido, como lentejones de arcillas o limos.

Agua
Subterranea

Figura 1: Muestra de agua subterranea contaminada por liquidos en fase no acuosa (NAPLs).

Los NAPLs generalmente se encuentran en areas en las que grandes
volumenes de disolventes u otros liquidos con solubilidad limitada en el agua
han sido utilizados (U. S. DOE, 2002).

Cada una de las sustancias que forman las mezclas (en ambos tipos de
NAPLs) tiene diferente grado de solubilidad por lo que se trata de compuestos
cuyas propiedades fisicoquimicas son cambiantes con el tiempo y con las
variaciones que se producen en el medio subsuperficial en el que se localizan.
Debido a su solubilidad limitada en el agua al alcanzar el limite de solubilidad la
mezcla con el agua no continuara y el NAPL quedara en el terreno como un
liquido separado, diferente del inicialmente puesto en contacto con el agua
subterranea.



Generalmente es muy dificil, o imposible en muchos casos, la eliminacion de la
totalidad del NAPL existente como contaminante en un acuifero, una vez que
éste se ha infiltrado en el subsuelo, sobre todo mediante la utilizacion de
técnicas clasicas de bombeo y tratamiento del agua contaminada (“pump and
treat”), ya que a menos que los sondeos se encuentren ranurados exactamente
en la zona de contacto con el NAPL en la totalidad del espesor del acuifero en
el que este se encuentre s6lo se bombeara agua que haya estado en contacto
con el NAPL (no la fase contaminante libre) y su porcentaje de eliminacion sera
minimo, por lo que en la actualidad se estan llevando a cabo la implementacion
de técnicas nuevas o emergentes en sitios contaminados (Ordéfez Suarez,
2001), que buscan una mayor efectividad en la remediacion.

El NAPL residual que queda atrapado en la matriz del suelo/acuifero puede
funcionar como una fuente continua de contaminantes hacia el agua
subterranea (Huling y Weaver, 1991; National Research Council, 1994), y actta
como una barrera efectiva contra la recuperacion total de los acuiferos
afectados por NAPLs, tardando ésta decenios o incluso siglos. El tiempo
necesario para que la totalidad del NAPL se mezcle con el agua dependera de
la composicion de éste, la cantidad del mismo introducido en el medio y la
velocidad a la que fluye el agua subterranea a través de la zona contaminada
por el NAPL.

Mientras que en las muestras correspondientes a las plumas de contaminantes
disueltos (componentes solubles del NAPL) éstos no suelen ser visibles a
simple vista y se mueven de manera similar al flujo del agua subterranea, en
las correspondientes a otros componentes de los NAPL se forma una fase
visible, separada y aceitosa en el subsuelo cuya migracion se rige por la
gravedad, la flotabilidad y las fuerzas capilares existentes, para la que el flujo
del agua subterranea existente carece de importancia (figura 2).

Los mayores problemas que presenta la existencia de NAPLs en las aguas

- Pl I S T b Gotas individualizadas
B - de NAF s

& Q3

T4 | -
'Grano de ‘Grano de
la'matriz 4 _la matriz

gl BT ""-E________-_’_/"

NAPL en Fase Libre NAPL Residual

(movil) (retenido)
Diferenciacion entre un NAPL en Fase Libre (a) y en Fase Residual (b)
Fuente: Newell ef 4t 1904 en el medio subsuperficial
Figura 2: Distribicién de las diferentes fases de un NAPL en un medio con porosidad
intergranular

subterraneas son la persistencia y amplitud temporal de la contaminacion que
se puede producir y el efecto nocivo sobre la salud que pueden tener. Se sabe
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que algunos de ellos tienen efectos cancerigenos para los humanos (como
benceno, cloruro de vinilo, benzo(a)pireno), de otros se sospecha que los
pueden tener (como tricloroetileno, tetracloroetileno) y algunos compuestos
formadores de los NAPLs han demostrado en estudios con animales ser
carcinégenos (DNAPLs como cis- y trans-1,2-dicloroetileno y LNAPLs como el
MBTE (metil tert-butil éter) de las gasolinas (Rosell et al., 2003)).

En los apartados siguientes se analizara brevemente la normativa legal que
afecta a la presencia de este tipo de sustancias en las aguas superficiales y
subterraneas y los vertidos de éstas (europea, nacional y autonémica), se
realizara una aproximacion a las caracteristicas del transporte de los NAPLs en
las zonas no saturada y saturada y a los parametros fisicoquimicos generales
que lo rigen, de los propios fluidos y del medio, que influyen en la migracién de
los NAPLs, y se indicaran algunos de los métodos de investigacion y
caracterizacion de acuiferos contaminados por sustancias no miscibles con el
agua y las técnicas de recuperacion de las mismas y regeneracién de acuiferos
existentes y mas aplicadas en la actualidad.

Tabla 1: Compuestos con densidad menor de 1 (LNAPLs) mas comunes en sitios contaminados del
Superfondo (Newell et al., 1995)

Compuesto Densid?d Viscosidad Solubilidad en | Constante (31e Henry Presion de
(g/cm’) dindmica (cp) agua (mg/L) (atm-m°/mol) vapor (mm Hg)
Metil Etil Cetona 0,085 0,40 2,68 E+05 2,74 E-05 71,2
4-Metil-2-Pentanona 0,8017 0,5848 1,9 E+04 1,55 E-04 16
Tetrahidifurano 0,8892 0,55 3 E+05 1,1 E-04 45,6
Benceno 0,8765 0,6468 1,78 E+03 5,43 E-03 76
Etilbenceno 0,867 0,678 1,52 E+02 7,9 E-03 7
Estireno 0,9060 0,751 3 E+02 2,28 E-03 5
Tolueno 0,8669 0,58 5,15 E+02 6,61 E-03 22
m_Xileno 0,8642 0,608 2 E+02 6,91 E-03 9
o-Xileno 0,880 0,802 1,7 E+02 4,94 E-03 7
p-Xileno 0,8610 0,635 1,98 E+02 7,01 E-03 9

Valores a 20°C, si no se especifica otra cosa
.. Valores a 25°C
Valores a temperatura desconocida entre 20 y 30 °C
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Tabla 2: Compuestos con densidad mayor de 1 (DNAPLs) mas comunes en sitios contaminados del
Superfondo (Huling y Weaver, 1991)

Densidad VigcosiQad Viscosidad | Solubilidad | Constante de | Presion de
Compuesto (glem®) dinamica cinematica en agua Henry vapor (mm
(cp) (cs) (mg/L) (atm-m*/mol) Hg)
Semi-volétiles halogenados
1,4-Diclorobenceno 1,2475 1,2580 1,008 8,0 E+01 1,58 E-03 6 E-01
1,2-Diclorobenceno 1,3060 1,3020 0,997 1,0 E+02 1,88 E-03 9,6 E-01
Aroclor 1242 1,3850 4,5 E-01 3,4 E-04 4,06 E-04
Aroclor 1260 1,4400 2,7 E-03 3,4 E-04 4,05 E-05
Araclor 1254 1,5380 1,2 E-02 2,8 E-04 7,71 E-05
Clordano 1,6000 1,1040 0,69 5,6 E-02 2,2E-04 1 E-05
Dieldrin 1,7500 1,86 E-01 9,7 E-06 1,78 E-Q7
2,4,6-Tetraclorofenol 1,8390 1,0 E+03
Pentaclorofenol 1,9780 1,4 E+01 2,8 E-06 1,1 E-04
Volatiles halogenados
Clorobenceno 1,1060 0,7560 0,683 4,9 E+02 3,46 E-03 8,8 E+00
1,2-Dicloropropano 1,1580 0,8400 0,72 2,7 E+03 3,6 E-03 3,95 E+01
1,1-Dicloroetano 1,1750 0,3770 0,321 5,5 E+03 5,45 E-04 1,82 E+02
1,1-Dicloroetileno 1,2140 0,3300 0,27 4,0 E+02 1,49 E-03 5 E+02
1,2-Dicloroetano 1,2530 0,8400 0,67 8,69 E+03 1,1 E-03 6,37 E+01
Trans-1,2-Dicloroetileno 1,2570 0,4040 0,321 6,3 E+03 5,32 E-03 2,65 E+02
Cis-1,2-Dicloroetileno 1,2480 0,4670 0,364 3,5 E+03 7,5E-03 2 E+02
1,1,1-Tricloroetano 1,3250 0,8580 0,347 9,5 E+02 4,08 E-03 3,51 E+02
Cloruro de metileno 1,3250 0,4300 0,324 1,32 E+04 2,57 E-03 1,88 E+02
1,1,2-Tricloroetano 1,4436 0,1190 0,824 4,5 E+03 1,17 E-03 5,87 E+01
Tricloretileno 1,4620 0,5700 0,390 1,0 E+03 8,92 E-03 1,6 E+01
Cloroformo 1,4850 0,5630 0,379 8,22 E+03 3,75 E-03 9,13 E+02
Tetracloruro de carbono 1,5947 0,9650 0,605 8,0 E+02 2,0 E-02 4,9 E+01
1,1,2,2-Tretracloroetano 1,6000 1,7700 1,10 2,9 E+03 5,0 E-04 1,4 E+00
Tetracloroetileno 1,6250 0,8900 0,54 1,5 E+02 2,27 E-02 1,1 E+01
Dibromuro de etileno 2,1720 1,6760 0,79 3,4 E+03 3,18 E-04 1,1 E+01
Semi-volétiles no halogenados
2-Metil Naftaleno 1,00585 2,54 E+01 5,06 E-02 6,80 E-02
0-Cresol 1,0273 3,1 E+04 4,7 E-05 2,45 E-01
p-Cresol 1,0347 2,4 E+04 3,5E-04 1,08 E-01
2,4-Dimetilfenol 1,0360 6,2 E+03 2,5 E-06 9,8 E-02
m-Cresol 1,0380 21,0 20 2,35 E+04 3,8 E-05 1,53 E-01
Fenol 1,0576 3,87 8,4 E+04 7,8 E-07 5,293 E-O1
Naftaleno 1,1620 3,1 E+01 1,27 E-03 2,336 E-01
Benzo(a)Antraceno 1,1740 1,4 E-02 4,5 E-06 1,16 E-09
Fluoreno 1,2030 1,9 E+00 7,65 E-05 6,67 E-04
Acenafteno 1,2250 3,88 E+00 1,2 E-03 2,31 E-02
Antraceno 1,2500 7,5 E-02 3,38 E-05 1,08 E-05
Dibenz(a,h)Antraceno 1,2520 2,5 E-03 7,33 E-08 1E-10
Fluoranteno 1,2520 2,65 E-01 6,5 E-06 E-02 E-06
Pireno 1,2710 1,48 E-01 1,2 E-05 6,67 E-06
Criseno 1,2740 6,0 E-03 1,05 E-06 6,3 E-09
2,4-Dinitrofenol 1,6800 6,0 E+03 6,45 E-10 1,49 E-05
Varios

Brea de carbén 1,0280 19,98
Creosol 1,0500 1,08

Viscosidad dinamica (del agua) = 1 centipoise a 20°C.

7,22°C (45F).

15,5°C, varia con la mezcla del creosol.
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2. Marco legal referente a las sustancias no miscibles con el agua.

La legislacién relativa a los productos que pueden producir contaminacion del
agua subterranea por fluidos no miscibles con ésta, o liquidos en fase no
acuosa, es extensa y corresponde a normativas de ambito europeo, nacional e
incluso autonémico en determinados casos. En muchos casos legislacion
aplicable a estas sustancias corresponde a la aplicable a la produccion de
vertidos y se encuentra estrechamente relacionada con la legislacion
concerniente a las aguas superficiales y a la proteccién de suelos (Pérez
Sanchez, 2002), o incluso es la misma que para estos.

No obstante la legislacion especifica referida a las sustancias no miscibles, o
de limitada solubilidad en el agua, no es extensa por lo que se hace necesario
tener en cuenta que la contaminacion de los acuiferos y por tanto de las aguas
subterraneas y los vertidos que les puedan afectar se encuentran recogidos en
diversas normas aplicables también en el caso de la contaminacion, real o
potencial, por NAPLs.

Dentro de las normas legales vigentes que pueden considerase al tener en
cuenta los liquidos en fase no acuosa cabe enumerar las recogidas a
continuacién en los apartados 2.1.,2.2. y 2.3.

2.1. Dentro de la legislacion nacional

A efectos de la legislacién nacional vigente se entiende por contaminacion de
las aguas ‘“la accion y el efecto de introducir materias o formas de energia, o
inducir condiciones en el agua que, de modo directo o indirecto, impliquen una
alteracion perjudicial de su calidad en relacion con los usos posteriores o con
su funcion ecolégica” (BOE, 2001), lo que es aplicable a la introduccién de
NAPLs en el agua subterranea segun se vio en el apartado 1.

Se pueden considerar las siguientes normas como aplicables a los NAPLs:

- Ley 16/2002, de 1 de julio, de prevencién y control integrados de la
contaminacion (BOE, 2002).

Mediante la promulgacion de esta Ley se procede a la transposicién de la
Directiva 96/61/CE del Consejo, de 24 de septiembre, relativa a la
prevencion y el control integrado de la contaminacion.

En su articulo 2, referente al ambito de aplicacion de la Ley, hace referencia
a las actividades industriales que son objeto de aplicacion de esta Ley y que
quedan recogidas en el Anejo 1. Entre éstas se encuentran un gran nimero
de actividades que potencialmente pueden producir la contaminacion de las
aguas subterraneas por fluidos no miscibles con ella. Asi, el enunciado de
dicho anejo recoge como tales:
“1. Instalaciones de combustion.
1.1 Instalaciones de combustién con una potencia térmica de combustion
superior a 50 MW:
a) Instalaciones de produccién de energia eléctrica en régimen ordinario
o en régimen especial, en las que se produzca la combustion de
combustibles fésiles, residuos o biomasa.
b) Instalaciones de cogeneracion, calderas, hornos, generadores de
vapor o cualquier otro equipamiento o instalacion de combustion
existente en una industria, sea ésta o no su actividad principal.
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1.2 Refinerias de petréleo y gas:
a) Instalaciones para el refino de petréleo o de crudo de petréleo.
b) Instalaciones para la produccion de gas combustible distinto del gas
natural y gases licuados del petréleo.

1.3 Coquerias.

1.4 Instalaciones de gasificacion y licuefaccién de carbén. [..]

4. Industrias quimicas.

4.1 Instalaciones quimicas para la fabricaciéon de productos quimicos

organicos de base, en particular:
a) Hidrocarburos simples (lineales o ciclicos, saturados o insaturados,
alifaticos o aromaticos).
b) Hidrocarburos oxigenados, tales como alcoholes, aldehidos, cetonas,
acidos organicos, ésteres, acetatos, éteres, peroxidos, resinas,
epoxidos.
¢) Hidrocarburos sulfurados.
d) Hidrocarburos  nitrogenados, en particular, aminas, amidas,
compuestos nitrosos, nitricos o nitratos, nitrilos, cianatos e isocianatos.
e) Hidrocarburos fosforados.
f) Hidrocarburos halogenados.
g) Compuestos organicos metalicos.
h) Materias plasticas de base (polimeros, fibras sintéticas, fibras a base
de celulosa).
i) Cauchos sintéticos.

J) Colorantes y pigmentos.
k) Tensioactivos y agentes de superficie. [...]”

Y en su Anejo 3 enumera la
‘Lista de las principales sustancias contaminantes que se tomaran
obligatoriamente en consideracién si son pertinentes para fijar valores
limite de emisiones. [...]
Agua:
1. Compuestos organohalogenados y sustancias que puedan dar origen a
compuestos de esta clase en el medio acuatico.
2. Compuestos organofosforados.
3. Compuestos organoestannicos.
4. Sustancias y preparados cuyas propiedades cancerigenas, mutagenas
o que puedan afectar a la reproduccion en el medio acuético o via el
medio acuatico estén demostradas.
5. Hidrocarburos persistentes y sustancias organicas toxicas persistentes
y bioacumulables.
6. Cianuros. [...]”

Estas son sustancias en mayor o menor medida inmiscibles con el agua y
potenciales contaminantes de larga duracion en el caso de afectar a las
aguas subterraneas. Asimismo, las mencionadas en el punto 4 pueden
incluir algunas de las consideradas en los otros puntos.

Real Decreto Legislativo 1/2001, de 20 de julio, por el que se aprueba el
texto refundido de la Ley de Aguas (BOE, 2001).

El texto refundido de la Ley de Aguas indica la obligatoriedad de los planes
hidrolégicos de cuenca de considerar y conservar la calidad quimica de las
aguas que son objeto de esta Ley (art. 42), entre ellas las aguas
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subterraneas, y los posibles vertidos a realizar en ellas (arts. 42 y 55),
dentro de los que se integran aquellos que incluyen sustancias quimicas
que en contacto con el agua sean inmiscibles con ella, para garantizar su
calidad, mencionando especificamente que “Los planes hidroldgicos de
cuenca comprenderan obligatoriamente: [...] e) Las caracteristicas bésicas
de calidad de las aguas y de la ordenacién de los vertidos de aguas
residuales. [...] g) Los perimetros de proteccion y las medidas para la
conservacion del recurso y el entorno afectados. i) Las directrices para la
recarga y proteccion de acuiferos” (art. 42) y las “Facultades del organismo
de cuenca en relacion con el aprovechamiento y control de los caudales
concedidos. [...] 4. Los organismos de cuenca determinaran, en su ambito
territorial, los sistemas de control efectivo de los caudales de agua utilizados
y de los vertidos al dominio publico hidraulico que deban establecerse para
garantizar el respeto a los derechos existentes, permitir la correcta
planificacion y administracion de los recursos, y asequrar la calidad de las

aguas. [...]” (art. 55).

Asimismo en el Titulo V, de la proteccién del dominio publico hidraulico y de
la calidad de las aguas continentales, se establece en el articulo 92 que es
objetivo de la proteccion del dominio publico hidraulico dentro de esta Ley:
“c) Impedir la_acumulacion de compuestos toxicos o peligrosos en el
subsuelo, capaces de contaminar las aguas subterraneas” dentro de las que
se pueden considerar muchos de los NAPLs comunes en las aguas
subterraneas existentes en zonas de intensa actividad industrial (ver tablas
1y 2) y se regula la autorizacién de vertidos en los acuiferos y aguas
subterraneas en su articulo 102: “Cuando el vertido pueda dar lugar a la
infiltracion o almacenamiento de sustancias susceptibles de contaminar los
acuiferos o las aguas subterrédneas, sélo podré autorizarse si el estudio
hidrogeoldgico previo demostrase su inocuidad.”, lo cual implica, sin lugar a
dudas la toma en consideracion de los NAPLs, que en muchos casos han
demostrado ser perjudiciales para el hombre y el medio ambiente.

Ademas, en el articulo 103, se establecen limitaciones a las actuaciones
industriales contaminantes mediante el establecimiento de las
autorizaciones de vertido: “Las autorizaciones administrativas sobre
establecimiento, modificacion o traslado de instalaciones o industrias que
originen o _puedan originar vertidos, se otorgaran condicionadas a la
obtencién de la correspondiente autorizacion de vertido.” Estos vertidos a
las aguas quedan excluidos, en su Exposicion de Motivos y Articulo 1, de la
Ley de Residuos, de 21 de abril de 1998 (BOE, 1998).

Real Decreto 140/2003, de 7 de febrero, por el que se establecen los
criterios sanitarios de la calidad del agua de consumo humano (BOE, 2003
a).

Que se promulga para incorporar la Directiva 98/83/CE, de 3 de noviembre
de 1998, y cuyo objetivo queda definido en su articulo 1 como “..]
establecer los criterios sanitarios gue deben cumplir las aguas de consumo
humano y las instalaciones que permiten su suministro desde la captacion
hasta el grifo del consumidor y el control de éstas, garantizando su
salubridad, calidad y_limpieza, con el fin de proteger la salud de las
personas de los efectos adversos derivados de cualquier tipo de
contaminacion de las aguas”.
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A efectos de la consecucion de dicho objetivo se establece criterio de
calidad en el articulo 5 que “El agua de consumo humano debera ser
salubre y limpia” lo que sera asi “[...] cuando no contenga ningtn tipo de
microorganismo, parasito o sustancia en una cantidad o concentracién que
pueda suponer un riesqo para la salud humana y cumpla con los requisitos
establecidos en las partes A y B del anexo I”.

En el Anexo | se recogen los valores y valores paramétricos que han de
cumplir las aguas, entre ellas las provenientes de captaciones de agua
subterranea, en el momento en que llegan a un potencial consumidor, y
dentro de éste en los apartados B1 y B2 los valores de determinadas
sustancias quimicas entre las que algunas son facilmente identificables
como no miscibles con el agua (benceno, benzo(a)pireno, cianuro, 1,2-
dicloroetano, hidrocarburos policiclicos aromaticos...). Los valores que se
establecen para dichas sustancias coinciden en su totalidad con aquellos de
la Directiva 98/83/CE (DOCE, 1998), si bien en determinados casos se
establece un calendario de fechas en las que progresivamente el valor
parameétrico se ira adaptando a aquel recogido en la Directiva.

Real Decreto 606/2003, de 23 de mayo, por el que se modifica el Real
Decreto 849/1986, de 11 de abril, por el que se aprueba el Reglamento del
Dominio Publico Hidraulico, que desarrolla los Titulos preliminar, I, 1V, V, VI
y VIl de la Ley 29/1985, de 2 de agosto, de Aguas (BOE, 2003 b).

En él se refleja en los articulos 257, 258 y 259 del Capitulo Il de los
vertidos, la posibilidad de vertidos peligrosos a las aguas subterraneas (art.
257), el estudio hidrogeolégico previo a la concesiéon de autorizacion de
vertido (art. 258) y los condicionamientos de éste (art. 257). Asimismo se
enumera en el Anexo Il del Reglamento la lista de sustancias contaminantes
de las que cabe destacar:

“1. Compuestos organohalogenados y sustancias que puedan dar origen a
compuestos de esta clase en el medio acuatico.

2. Compuestos organofosforados.

3. Compuestos organoestannicos.

4. Sustancias y preparados o productos derivados de ellos, para las que se
ha demostrado que poseen propiedades cancerigenas, mutagénicas o
propiedades que puedan afectar a la funcién esteroidogénica, al tiroides, a
la reproduccién o a otras funciones endocrinas, en el medio acuatico o a
traves del medio acuatico.

5. Hidrocarburos persistentes y sustancias organicas toxicas persistentes y
bioacumulables.

6. Cianuros. [...]

9. Biocidas y productos fitosanitarios.”

entre los que destacan algunos NAPLs y que pueden causar los mismos
efectos que ellos (cancer...) como se vio en el capitulo 1.

2.2. Dentro de la legislacion europea

La legislacion europea, tanto directivas como decisiones del Parlamento y del
Consejo, referentes a todas aquellas sustancias que se pueden considerar
como liquidos en fase no acuosa a efectos de contaminacion y remediacion de
las aguas subterraneas es muy variada y, en muchos casos, no especifica para
éstas. No obstante, la legislacion en materia de medio ambiente en muchos
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casos tiene en cuenta la posibilidad de afeccion a las aguas continentales, y
dentro de ellas a las subterraneas, por sustancias o grupos de sustancias
determinadas cuyas propiedades, en fase liquida, las sitian dentro de los
NAPLs.

A continuacién se enumeran las mas importantes y mas centradas en el
problema de los liquidos en fase no acuosa e inmiscibles con el agua objeto de
este trabajo.

La Directiva 75/439/CEE del Consejo, de 16 de junio de 1975, relativa a la
gestion de aceites usados (DOCE, 1975 a). En ella se establece en su
articulo 4 que “Los Estados miembros tomaran las medidas necesarias para
prohibir: 1. toda evacuacion de aceites usados en las aguas interiores de
superficie, las aguas subterrdneas [...], 2. cualquier depésito y/o cualquier
evacuacion de aceites usados que tuvieren efectos nocivos sobre el suelo
[.-.]’, (pudiendo considerarse éste como parte de la zona no saturada en los
acuiferos libres) y la Directiva 87/101/CEE del Consejo de 22 de diciembre
de 1986 por la que se modifica la Directiva 75/439/CEE relativa a la gestion
de aceites usados (DOCE, 1987). Esta Gltima no modifica sustancialmente a
la primera pero sin embargo en las consideraciones iniciales hace
referencia a la peligrosidad de los policlorofenilos y los policloroterfenilos
(PCB/PCT) que pueden estar contenidos en los aceites usados, que tienen
componentes clasificables como NAPLs (ver ToxFAQs™ (ATSDR, 2003) y
Fichas Internacionales de Seguridad Quimica (Ministerio de Trabajo y
Asuntos Sociales, 2003)).

La Directiva 75/442/CEE del Consejo, de 15 de julio de 1975, relativa a los
residuos (DOCE, 1975 b) (y sus desarrollos posteriores), modificada por la
Directiva 91/156/CEE del Consejo de 18 de marzo de 1991 (DOCE, 1991
a).

En ambas directivas se trata la gestion de los residuos en relacion con sus
posibles riesgos, tanto para la salud como para el medio en el que son
depositados. Asi en el articulo 4 de la Directiva 91/156/CEE se establece
que ‘Los Estados miembros estableceran las medidas necesarias para
garantizar que los residuos se valorizaran o se eliminaran sin poner en
peligro la_salud del hombre y sin utilizar procedimientos ni métodos que
puedan perjudicar el medio ambiente y, en particular: sin crear riesqos para
el agua, el aire o el suelo [...]”, y posteriormente en el Anexo | se establecen
las diferentes categorias de residuos dentro de los que los NAPLs pueden
aparecer reflejados en “Q7 Residuos de producciéon o de consumo no
especificados a continuacion [...] Q4 Materias que se hayan vertido por
accidente [...[ Q5 Materias contaminadas o ensuciadas a causa de
actividades voluntarias [...] Q7 Sustancias que hayan pasado a ser
inutilizables (por ejemplo, acidos contaminados, disolventes contaminados,
sales de temple agotadas, etc) Q8 (Residuos de procesos industriales [...]
Q11 Residuos de extraccion y preparacion de materias primas (por ejemplo,
residuos de explotacion minera o petrolera, etc) Q12 Materia contaminada
(por ejemplo, aceite contaminado con PCB, etc) Q13 Toda materia o
sustancia cuya utilizacion esté prohibida por la ley [...]” y que por tanto son
potenciales contaminantes de larga duracion si llegan a los acuiferos.
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La Directiva 76/464/CEE del Consejo, de 4 de mayo de 1976, relativa a la
contaminacion causada por determinadas sustancias peligrosas vertidas en
el medio acuatico de la Comunidad (DOCE, 1976).

Su articulo 6 ha sido derogado desde la fecha de entrada en vigor de la
Directiva Marco del Agua (D.M.A.), de 22 de diciembre de 2000 (DOCE,
2000). El resto quedara derogado trece afios después de la entrada en vigor
de la D.M.A. Se aplicaran las disposiciones transitorias a la misma
indicadas en el articulo 22.3de laD.M.A,, letras ay b.

Se trata del primer intento de la Comunidad para la elaboracion de “[...] una
primera lista, denominada lista |, que incluya determinadas sustancias
individuales, escogidas principalmente por su_toxicidad, persistencia y
bicacumulacion, con excepcién de las biolégicamente inofensivas o que se
transforman rapidamente en sustancias inofensivas, asi como una segunda
lista, denominada lista Il, que incluya sustancias que tengan un_efecto
perjudicial sobre el medio acuatico que sin embargo pueda limitarse a una
determinada zona [...]” segun se recoge en sus considerandos. Esta es de
aplicaciéon “[...] a las aguas subterraneas” (art. 1) y “Los Estados miembros
adoptaran las medidas apropiadas para eliminar la_contaminacion de las
aquas indicadas en el articulo 1 causada por las sustancias peligrosas
incluidas en las categorias y grupos de sustancias enumerados en la lista |
del Anexo, asi como para reducir la contaminacion de dichas aguas
ocasionada por las sustancias peligrosas incluidas en las categorias y
grupos de sustancias enumerados en la lista Il del Anexo [...]” (art. 2) entre
las que se encuentran muchas de las que son objeto de este trabajo y
buscaba que “1. Los Estados miembros aplicaran un régimen de emision
cero a los vertidos en aquas subterréaneas de las sustancias de la lista I. 2.
Los Estados miembros aplicaran a las aguas subterréaneas las disposiciones
de la presente Directiva relativas a las sustancias pertenecientes a las
categorias y grupos de sustancias incluidos en la lista II”.

Estas listas de sustancias incluyen gran variedad de compuestos organicos
de los que se pueden considerar dentro de los NAPLs y que posteriormente
han sido detallados en la Decision n° 2455/2001/CE (DOCE, 2001), que

sera analizada mas adelante.

La Directiva 80/68/CEE del Consejo, de 17 de diciembre de 1979, relativa a
la proteccion de las aguas subterraneas contra la contaminacion causada
por determinadas sustancias peligrosas (DOCE, 1980).

Plantea entre sus objetivos que “1. La presente Directiva tendra por objeto
prevenir la_contaminacion de las aguas subterraneas por sustancias que
pertenezcan a las familias y grupos de sustancias enumerados en la lista | y
Il del Anexo [...] y_reducir o _eliminar, en la medida de lo posible, las
consecuencias de su contaminacién actual.” siendo las mencionadas listas
desarrolladas en su unico Anexo.

En dicho Anexo se recoge la “LISTA | DE FAMILIAS Y GRUPOS DE
SUSTANCIAS” que “[...] comprende las sustancias individuales que forman
parte de las familias y grupos de sustancias enumerados a continuacion |[...]
1. Compuestos organohalogenados y sustancias que puedan originar
compuestos semejantes en el medio acuatico. 2. Compuestos
organofosforados. 3. Compuestos orgénicos de estafio. 4. Sustancias que
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posean un poder cancerigeno, mutageno o teratogeno en el medio acuatico
0 a través del mismo. [..] 7. Aceites minerales e hidrocarburos. 8.
Cianuros.” que por su quimica y caracteristicas se incluyen dentro de los
denominados liquidos en fase no acuosa en muchos casos.

Esta Directiva quedara derogada trece afios después de la entrada en vigor
de la D.M.A.

Directiva 91/689/CEE del Consejo, de 12 de diciembre de 1991, relativa a
los residuos peligrosos (DOCE, 1991 b).

Promulgada como complemento de la Directiva 75/442/CE, de residuos,
previamente modificada por la Directiva 91/156/CEE, aporta la definicion de
residuo peligroso mediante la elaboracion de una lista en su Anexo lll, en la
que se establecen las propiedades que los clasifican como tales, en funciéon
de su origen y composicién y, cuando corresponda, los valores limite de
concentracion.

En sus anexos se establecen las categorias o tipos genéricos de residuos
(en forma soélida, liquida o de lodos) peligrosos segun su naturaleza o la
actividad que los genera (Anexo 1), los constituyentes de los residuos del
anexo b que permiten calificarlos de peligrosos (Anexo Il), y las
caracteristicas de los residuos que permiten calificarlos de peligrosos
(Anexo lII).

Por medio de esta clasificacion es facil llegar a la conclusion de que muchas
de las sustancias consideradas se corresponden con alguno de los NAPLs
comunes detectados en emplazamientos con acuiferos contaminados
(tablas 1 y 2), y la importancia de la aplicacién de esta Directiva referente a
su gestiébn como residuos.

Directiva 96/61/CE del Consejo, de 24 de septiembre de 1996 relativa a la
prevencién y control integrados de la contaminacién. (DOCE, 1996 b).

Mediante esta Directiva se establecen medidas para evitar, o al menos
reducir, las emisiones de las actividades industriales en la atmésfera, el
agua y el suelo, incluidos los residuos para alcanzar un nivel elevado de
proteccién del medio ambiente en su conjunto, ya que considera que el
tratamiento por separado de las emisiones a cada una de ellas puede
potenciar la transferencia de la contaminacién entre los diferentes ambitos
del medio ambiente.

Ha sido transpuesta a la legislacion nacional recientemente mediante la
promulgacién de la Ley 16/2002, de 1 de julio, de prevencién y control
integrados de la contaminacién (BOE 2002) comentada con anterioridad por
lo que no se hara aqui mas hincapié en ella.

Directiva 96/82/CE del Consejo, de 9 de diciembre de 1996, relativa al
control de los riesgos inherentes a los accidentes graves en que
intervengan sustancias peligrosas (DOCE, 1996 c).

Corresponde a una modificaciéon de la Directiva 82/501/CEE, de 24 de junio
de 1982, relativa a los riesgos de accidentes graves en determinadas
actividades industriales. Se trata de una Directiva de caracter mas general
que alguna de las previamente citadas, ya que no cita, de manera
especifica, los riesgos para el agua debidos a las sustancias peligrosas en
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los accidentes graves, sino que se refiere al medio ambiente en su conjunto
y a su preservacion.

Su objeto, sefialado en el Articulo 1, es “..] la prevencién de accidentes
graves en que intervengan sustancias peligrosas, asi como la limitacién de
sus repercusiones en las personas y el_medio _ambiente, con miras a
garantizar de forma coherente y eficaz niveles elevados de proteccién en
toda la Comunidad”. Por tanto, y como se ha visto en la Introduccién, al ser
los NAPLs contaminantes de larga persistencia en el medio y en muchos
casos de probados efectos nocivos para la salud, se debe de tener en
cuenta esta Directiva en cualquier situacion en la que un accidente
produzca la incorporacién de NAPLs al subsuelo, seguin se desprende de la
relacion de sustancias que queda contenida en su Anexo |.

Sin embargo, también es remarcable que en su Articulo 4, refleja que esta
Directiva “[...] no se aplicara a: a) los establecimientos, las instalaciones o
zonas de almacenamiento militares; [...]” que como se ha sefialado en el
apartado 1 son frecuentes causantes de contaminacion de las aguas
subterraneas por NAPLs, ni a [..] c) el transporte de sustancias peligrosas y
el almacenamiento temporal intermedio por carretera, ferrocarril, via
navegable interior y maritima o aérea, incluidas las actividades de carga y
descarga y el traslado desde y hacia otro tipo de transporte con destino a
muelles, embarcaderos o estaciones ferroviarias de clasificacion fuera de
los establecimientos a que se refiere la presente Directiva; d) el transporte
de sustancias peligrosas por canalizaciones, incluidas las estaciones de
bombeo, que se encuentren fuera de los establecimientos a que se refiere
la presente Directiva; e) las actividades de las industrias de extraccion
dedicadas a la exploracion y explotacién de minerales en minas y canteras,
asi como mediante perforacién; f) los vertederos de residuos.”, actividades
todas ellas potenciales causantes de contaminacioén del agua subterranea
por fluidos no miscibles con ella.

Directiva 98/83/CE del Consejo, de 3 de noviembre, relativa a la calidad de
las aguas destinadas al consumo humano. (DOCE, 1998).

Esta Directiva sefialaba los valores paramétricos admisibles para
determinados compuestos quimicos en las aguas de consumo humano en
su Anexo | Parte B, y ha sido transpuesta a la legislacion nacional mediante
el Real Decreto 140/2003, de 7 de febrero, por el que se establecen los
criterios sanitarios de la calidad del agua de consumo humano (BOE, 2003
a), como se ha indicado con anterioridad, por lo que no es necesario
profundizar en cuestiones planteadas ya.

Directiva 2000/60/CE del Parlamento Europeo y del Consejo de 23 de
octubre de 2000 por la que se establece un marco comunitario de actuacién
en el ambito de la politica de aguas (DOCE, 2000).

Esta y las directivas adoptadas en el marco de ésta ‘[...] representan en la
actualidad el principal instrumento de la Comunidad Europea para el control
de los vertidos puntuales y difusos de sustancias peligrosas [..]”,
establecidas éstas mediante el analisis de su riesgo intrinseco y toxicidad,
las pruebas obtenidas de un seguimiento de la contaminacion extensa y
otros factores.
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En esta Directiva se definen las sustancias peligrosas como “..] las
sustancias o_grupos de sustancias que son téxicas, persistentes y pueden
causar bioacumulacion, asi como otras sustancias o grupos de sustancias
que entrafian un nivel de riesgo analogo”.

Los controles que se establecian en la Directiva 76/464/CEE han sido
sustituidos, armonizados y desarrollados por esta Directiva 60/2000/CE y en
virtud de ella deben establecerse medidas especificas a nivel comunitario
contra la contaminacion de las aguas causada por determinados
contaminantes o grupos de contaminantes que representen un riesgo
significativo para el medio acuatico o a través de él, incluidos los riesgos de
esta indole para las aguas utilizadas para captacion de agua potable. Estas
medidas tienen como objetivo la reducciéon progresiva de los vertidos, las
emisiones y las perdidas y, en el caso de las sustancias prioritarias
definidas en el punto 30 de su articulo 2, la interrupcién o supresion gradual
de dichos vertidos, emisiones o pérdidas en un plazo de veinte arios.

- Decision N° 2455/2001/CE del Parlamento Europeo y del Consejo de 20 de
noviembre de 2001 por la que se aprueba la lista de sustancias prioritarias
en el ambito de la politica de aguas, y por la que se modifica la Directiva
2000/60/CE (DOCE, 2001).

Establece la lista de sustancias prioritarias correspondientes al Anexo X de
la Directiva 60/2000/CE, incluidas las sustancias peligrosas teniendo en
cuenta las recomendaciones del apartado 5 del articulo 16 de aquella,
aunque advierte de que en el caso de algunas sustancias generadas en
procesos naturales entre las que se encuentran algunos fluidos inmiscibles
como el agua como Hidrocarburos Aromaticos Policiclicos (HAP) no es
posible la plena eliminacién de los vertidos, emisiones y pérdidas de todas
las fuentes potenciales.

La lista que establece corresponde a 33 sustancias o grupos de sustancias,
bastantes de las cuales se pueden considerar de manera genérica dentro
de los NAPLs (tabla 3), mediante el procedimiento COMMPS de fijacién de
prioridades a través de mediciones y modelos (combining monitoring-based
and modelling-based priority setting).

Aparte de las directivas y decisiones previamente tratadas existen otras normas
que consideran casos concretos de sustancias que pueden afectar al medio
ambiente, y por tanto a los acuiferos y al agua subterranea, como la 96/59/CE
del Consejo, de 16 de septiembre de 1996 relativa a la eliminacion de los
policlorobifenilos y de los policloroterfenilos (PCB/PCT) (DOCE, 1996 a), cuyo
objeto especifico no es el de la contaminacién de éstos y por tanto no son
tratados en este trabajo.

Hay que hacer notar, que no se ha incluido en esta lista la Directiva
1999/31/CE del Consejo, de 26 de abril de 1999, relativa al vertido de residuos
(DOCE, 1999), ya que no hace referencia a la posible afeccién por parte de los
residuos a las aguas, ni superficiales ni subterraneas, pero si es aconsejable
en el caso de tratar con contaminacién de este tipo el tener en cuenta la
existencia de dicha Directiva.

21



Tabla 3: NAPLs incluidos en la lista de sustancias prioritarias en el ambito de la politica

de aguas.
Numero CAS"" Nimero UE® Nombre de la sustancia prioritaria Sustancia identificada
como sustancia prioritaria

(1) 15972-0-8 40-110-8 Alacloro

(2) 120-12-7 04-371-1 Antraceno (X) ¥

3) 1912-24-9 17-617-8 Alrazina (X} *7

4) 71-43-2 00-753-7 Benceno

(5) No aplicable No aplicable Difeniléteres bromados ™*' (X) "+

(7} 85535-84-8 187-476-5 C,g.13-cloroalcanos ** X

(8) 470-90-6 207-432-0 Clorofenvinfos

(9) 2921-88-2 220-864-4 Cloropirifos (X) =7
(10) 170-6-2 203-458-1 1-2-dicloroetano

11) 75-09-2 200-838-9 Diclorometano

12} 117-81-7 04-2110 Di(2-efilhexil)ftalato (DEHP) (X) **+7

13) 0-54-1 06-3544 Diurno (X) **+

14) 5-29-7 04-079-4 Endosulfan (X) ==

59-98-8 (Alfa-endosulfan)

15) 206-44-0 05-912-4 Fluoranteno *****/

16) 18-74-1 04-273- Hexaclorobenceno X
(17) 87-68-3 01-765- Hexaclorobutadieno X
(18) 608-73-1 10-158- Hexaclorociclohexano X

58-89-9 00-401-. (Gamma-isdmero, lindano)
(19) 34123-59-6 251-835-4 |soproturdn (X) **T
(22) 91-20-3 231-1114 Naftaleno (X)
24) 246-672-0 46-672-0 Nonifenoles X
104-40-5 03-1994 (4-(para)-nonifenot)
25) 1806-26-4 217-302-5 Octifenoles (X) =+
140-86-9 No aplicable (para-ter-octifenot)
(26) 808-93-5 210-172-5 Pentaclorobenceno X

27) 87-86-5 201-778-6 Pentaclorofenol Xy

(28) No aplicable No apiicable Hidrocarburos poliaromaticos X
50-32-8 00-028-5 (Benzo(a)pireno)
205-99-2 05-911-9 (Benzo(b)fluoranteno)
191-24-2 05-883-¢ __(Benzo(g h,i)perileno)
207-08-09 05-916-€ (Benzo(k)fluoranteno)
193-39-5 05-893- (Indeno(1,2,3-cd)pireno)
(29) 122-34-9 204-535-2 Simazina (X) #+e7
(30) 688-73-3 211-704-4 Compuestos de tributitin X
36643-28-4 No aplicable (Tributilin cation}
(31) 12002-48-1 34-413-4 Triclorobencenos 0 ™+
120-82-1 04-428-0 (1,2,4-triclorobenceno}
(32) 67-66-3 00-663-8 Triclorometano (cloroformo)
(33) 1582-09-8 16-428-8 Trifluralina (X} Tl
B CAS: Numero de registro del Chemical Absiract Service
@ Numero UE: Numero de registro del catdlogo europeo de sustancias quimicas comercializadas o de la lista europea de sustancias quimicas
notificadas

L En los casos en los que se han seleccionado grupos de sustancias, se citan sustancias representativas tipicas individuales como pardmetros

orientativos (entre paréntesis y sin numero). Los controles que se establezcan iran dirigidos a estas sustancias individuales, sin perjuicio de que

puedan incluirse, en su caso, otras sustancias representativas individuales.

(ue) Estos grupos de sustancias incluyen nomaimente un numero considerable de compuestos individuales. En la actualidad, no es posible establecer

parametros indicativos apropiados.
(ra) Esta sustancia prioritaria esta sujeta a estudio para su identificacion como posible “sustancia peligrosa”.
(#+9)  S5lo pentabromofeniléter (numero CAS 32534-81-9).
{saxe)  Ef flucranteno figura en la lista como indicador de otros hidrocarburos potiaromaticos mas peligrosos.

2.3. Dentro de las legislaciones autonémicas

La consideracion de los NAPLs en las diferentes legislaciones autonémicas no
es especifica y en muchos casos Unicamente se tiene en cuenta a través de las
normas de ambito nacional.

En las escasas comunidades aut6nomas en las que existe una normativa
especifica, aplicable a la contaminacion de las aguas subterraneas por fluidos
no miscibles con ella, ésta es la referente a los residuos y vertidos. No obstante
y debido a su restringido ambito de aplicacion unicamente se enumeraran aqui
alguna de ellas sin entrar a hacer un andlisis detallado. Asi se encuentran entre
ellas:

Ley 15/2003, de 13 de junio de modificacién de la Ley 6/1993, de 15 de
julio, reguladora de los residuos en Cataluiia (DOGC, 2003).

- Ley 171999, de 29 de enero, de Residuos de Canarias (BOC, 1999).

- Ley 10/2000, de 12 de diciembre, de Residuos de la Comunidad Valenciana
(DOGYV, 2000).

- Ley 5/2003, de 20 de marzo de Residuos de la Comunidad de Madrid
(BOCM, 2003).
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3. Conceptos fundamentales acerca de la migracién (transporte y
destino) de los NAPLs.

En este apartado se pretende mostrar, de manera sencilla, la forma que tienen
los fluidos no miscibles con el agua de migrar a partir de las diferentes
condiciones que encuentran al circular a través tanto de la zona no saturada
como de la saturada y las diferencias entre éstas (Huling y Weaver, 1991;
National Research Council, 1994; Newell et al., 1995).

De manera general (Cohen y Mercer, 1993) la migracion de los fluidos no
miscibles con el agua en el subsuelo esta controlada por:

- El volumen de NAPL liberado en el medio;
- Area de infiltracion;

- Tiempo de duracién del vertido;

- Propiedades del liquido en fase no acuosa;
- Propiedades del medio;

- Condiciones de flujo en el subsuelo.

Y los mecanismos de transporte, una vez que se ha producido la liberacion del
contaminante hacia el medio subterraneo incluyen:

Flujo superficial;

Flujo inmiscible subterraneo;
Disolucién y transporte de solutos;
Volatilizacién y transporte de gases.

3.1. Fuerzas que actiian sobre los NAPLs en el medio subterraneo

En el interior del medio subterraneo los NAPLs se ven afectados por tres tipos
de fuerzas diferentes: la presion debida a la gravedad (también llamada
flotabilidad o presion hidrostatica), la presion capilar y la presion hidrodinamica
(o fuerza hidraulica o viscosa).

La combinacion de estas fuerzas sobre un NAPL le confieren una energia
potencial que se puede caracterizar mediante el nivel piezométrico (energia
potencial por unidad de peso del fluido), la presién (energia ejercida por unidad
de volumen) o el potencial hidraulico (energia por unidad de masa). La
generacion de un gradiente de cualquiera de los parametros anteriores, debida
a sus variaciones con la distancia, determina el comienzo del movimiento del
NAPL y puede ser usado para su caracterizacion.

3.2. Migracion en la Zona No Saturada

De manera general (figura 3) un vertido de NAPLs en superficie tiene como
consecuencia la migracion vertical de éste debido a la fuerza de la gravedad y
la capilaridad del suelo, siendo esta ultima, al llegar el NAPL a la franja capilar,
también responsable de su migracién lateral. Tras la primera fase de esta
migracion, se alcanza un momento en el que el NAPL no se mantiene por mas
tiempo como una fase continua, sino que va quedando aislado como glébulos
residuales.

Se denomina saturacion residual a “la fraccidbn de NAPL que es retenida por las
fuerzas capilares en el medio poroso”.
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Figura 3: Migracion de los LNAPLs y los DNAPLs en el medio poroso

Simultaneamente se puede producir la disolucién de los componentes del
NAPL, comunmente un hidrocarburo, solubles en el agua que se infiltraran
hacia la zona saturada, con lo que ésta es susceptible de ser contaminada e
incluso puede suceder que la saturacion residual siga actuando como
contaminante de la zona saturada debido fundamentalmente a posibles
oscilaciones en el nivel freatico que continden disolviendo componentes del
NAPL.

El transporte de la fase disuelta esta influenciado por la adveccion del agua,
incluyendo los efectos de dispersion mecanica, difusion molecular, particion
entre el agua subterranea y el medio poroso y otras reacciones quimicas como
la degradacion (ITRC, 2003).

Existe también la posibilidad de que se forme una fase gaseosa a partir de los
focos de NAPLs en la zona no saturada que puede contaminar el agua y el
suelo. A mayor densidad de vapor relativa de los gases respecto del aire, éstos
se veran afectados por la gravedad y tenderan a hundirse. En las zonas mas
profundas, en las que el movimiento lateral no se encuentra restringido, se
puede producir la diseminacion de los vapores formados en el medio
subterraneo. Esto es comin en zonas no saturadas de potencia elevada y en
zonas aridas.

En el caso de los NAPLs ligeros se puede producir, debido a la acumulacion
vertical de LNAPL, un descenso hidrostatico de la superficie piezométrica del
agua subterranea, por lo que se puede llegar a inducir el movimiento del
contaminante en sentido diferente al del flujo del agua subterranea.

3.1.1. Sistemas de distribucién de fases en la zona no saturada.

En la zona no saturada los NAPLs pueden existir en cuatro formas o fases
diferentes, éstas (figura 4a) son:

- Fase gaseosa: los contaminantes se encuentran como vapores,

- Fase sdlida: los contaminantes pueden ser adsorbidos (o sufrir particion)
sobre los materiales que forman la matriz del suelo o el acuifero;

- Fase acuosa: algunos componentes de los contaminantes pueden ser
disueltos en el agua dependiendo de su solubilidad;

24



- Fase inmiscible: los contaminantes se pueden presentar como liquidos en
fase no acuosa pura (NAPL) y libre.

La situacién mas compleja es aquella en la que se presentan las cuatro fases,
ya que el contaminante puede sufrir una particion hacia cualquiera de las
cuatro fases y el movimiento aumenta en complejidad cuanto mayor es el
numero de fases implicadas (figura 4 a). Existen seis diferentes trayectorias
que pueden seguir las diferentes fases en su distribucién en la zona no
saturada (figura 4 a).

Las relaciones entre las fases se pueden representar mediante relaciones
empiricas denominadas Coeficientes de Particion. Estos son especificos de
cada emplazamiento y altamente dependientes de las caracteristicas tanto de
la matriz del suelo/acuifero como del NAPL, por lo que la distribuciéon de las
fases puede cambiar con el tiempo y/o la situacion.

El NAPL correspondiente a la saturacion residual es generalmente inmovil en
condiciones normales de presion del subsuelo. Asimismo los componentes
solubles y volatiles de las fases liquida y gaseosa se consideran moéviles e
inmovil la fase sélida adsorbida en el suelo.

En los medios con porosidad intergranular los poros de la zona no saturada
pueden ser rellenados por alguna de las tres fases fluidas (gaseosa, acuosa,
inmiscible). La presencia de NAPL como fase inmiscible continua tiene la
posibilidad de ser tanto mévil como inmaévil.

La complejidad aumenta en los acuiferos fracturados, que presentan fracturas
de longitudes, anchuras y aberturas variadas, y de igual modo la zona no
saturada puede contener un elevado nimero de vias preferentes (fracturas,
perforaciones artificiales...). Los NAPLs que se introducen en éstas

a) ZONA NO SATURADA

Fase Fass
Eade Solda Acuosa Sistema de Cuatro Fases

Coeficientes de Particion

K = Coeficiente de particion suso-agua

Ks =Constante de Henry
Ajre .. K =Coeficiente departicion NAPL-agua
N K =Coeficiente de particion NAPL-aire

b) ZONA SATURADA J

Coeficientes de Particion

K = Cosficients de particion susio-agua
K = Cosficients de particion NAPL-agua

APL..
. >
/ \ i
o
N
)

Agua T - = Suelo

Fuentz Modificada 92 USEPA 199
Fases existentes en un escenario de contaminaciéon por NAPLs
Figura 4: Sistemas de fases de los NAPLs en la zona saturada y en la zona no saturada
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formaciones recorren trayectorias complejas debido a la distribuciéon
heterogénea de conductos, fracturas y, en general, vias preferentes. El flujo

puede no seguir la ley de Darcy en las fracturas abiertas y seguirla o no en las
fracturas rellenas con materiales porosos.

También se puede tener una distribucion heterogénea de vias preferentes en
las formaciones de baja permeabilidad. Se asume que las formaciones con
elevado contenido en arcilla son impermeables a los NAPLs, aunque éstos
tienden a buscar zonas de mayor permeabilidad, por lo que es factible que a
través de zonas de flujo preferencial lleguen hasta las formaciones inferiores
(figuras 5 y 6).

Zona no

Mot cuds de ARwion Cete te B andeae Poeach, Da%

Figura 5: Migracién potencial de un NAPL en un medio fracturado

Arena

Zona no saturada APL residual

Py ol . 3 Arcilla

NAPL rasidual _- Arena
Acymulacion de NAPL

» Arcilla

-

Modificado de: Waterloo Center for Groundwater Research, 1989

Figura 6: Un DNAPL vertido en una formacién de baja permeabilidad puede seguir una
distribucién compleja a través de vias preferentes. El volumen d.e DNAPL es agotado
en la zona no saturada antes de alcanzar la superficie piezométrica
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Cualquier fractura o canal de disolucion puede ser una via preferencial de
movimiento para el NAPL, e incluso se pueden encontrar muy proximas a su
origen ademas de poder estar interconectadas entre si. Una vez en estas vias
preferentes el NAPL puede moverse notablemente a distancias mayores de las
que cabria esperar en materiales no consolidados o en la matriz no fracturada
de la roca debido a que los espacios abiertos son mucho mayores y mas
continuos y sera menos probable que el NAPL quede atrapado en forma de
pequefios globulos. Sin embargo fracturas irregulares y canales de disolucion o
fracturas sin salida pueden actuar como trampas estructurales formando
acumulaciones de NAPL a medida que éste se mueve.

3.2. Migracion en la Zona Saturada

La contaminacion por fluidos no miscibles con el agua en la zona saturada
comunmente es debida a la presencia de DNAPLs ya que, éstos, en contacto
con el agua tienden a hundirse por su mayor densidad especifica, aunque
también pueden existir componentes disueltos de LNAPL en el agua en la zona
saturada.

En el caso en que el volumen de NAPL que entra en el acuifero sea mayor que
la fraccion que queda retenida como saturacion residual de la zona no
saturada, éste puede llegar hasta el nivel freatico y contaminar el agua
subterranea directamente.

La gravedad especifica de los DNAPLs, como se ha indicado (tabla 2), es
mayor que la del agua, asi pues son susceptibles de migrar hacia el interior de
la zona saturada (figura 7). Esta migracion vertical continla hasta que,
eventualmente, se agota todo el volumen debido a su retencion en forma de
saturacion residual o a que el DNAPL es interceptado verticalmente por una
formacion de baja permeabilidad, momento en el que el comienzo de la
migracion lateral del NAPL es factible, de manera similar a lo que sucede en la
zona no saturada (figura 8).

Saturacion residual en =
suelo debida a un vertido

Figura 7: Vertido de un volumen suficiente de DNAPL para superar la saturacién residual en la
zona no saturada y consecuentemente alcanzar la zona saturada
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Figura 8: Migracién de un NAPL hasta un limite impermeable y acumulacién de NAPL colgada.
En ambos casos se comienza la migracion lateral del NAPL

3.2.1. Sistemas de distribucion de fases en la zona saturada:

Debido a la inexistencia de fase gaseosa, la zona saturada con contenido en
NAPL se considera como un sistema de tres fases (figura 4 b) consistente en
fase sdlida, fase acuosa y fase inmiscible (contaminante libre). Su distribucion
es menos compleja que en el caso anterior con cuatro fases, aunque altamente
dependiente de las caracteristicas de la matriz del material acuifero y del
NAPL.

Cuando el NAPL se presenta en forma de saturacion residual, la fase moévil son
los componentes solubles de ésta y la fase inmovil la saturacion residual y el
NAPL adsorbido en las particulas sélidas.

Sin embargo si el DNAPL aparece como una fase continua, ésta es
considerada también como fase movil, aunque en algunos casos puede
presentarse como inmovil. Los gases procedentes de la zona no saturada
pueden también afectar a la zona saturada, como se vio en el apartado
precedente.

En el momento en que se alcanzan zonas o formaciones de baja permeabilidad
el DNAPL comienza a migrar lateralmente. La conductividad hidraulica en la
direccion vertical es tipicamente menor que en la direccion horizontal (no es
extrafio encontrar que la primera sea entre una quinta y una décima parte de la
segunda) por lo que se puede esperar un alto potencial de migracion lateral de
un NAPL introducido en el subsuelo. También es comun el encontrar
reservorios 0 acumulaciones de NAPL colgados al encontrarse con capas de
baja permeabilidad.

La migracion lateral continuara hasta que la formacion de saturacion residual
consiga agotar todo el NAPL libre o una depresion en una formacion de
caracter impermeable inmovilice el NAPL, creando una situacion de tipo
deposito o reservorio (figuras 9 y 10 a).
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Figura9: Acumulaciones colgadas y profundas de NAPL y migracién lateral en las zonas no
saturada y saturada

La migracion vertical, y debido a que los componentes solubles del NAPL
pueden sufrir una particion hacia el agua desde la saturacion residual y desde
las acumulaciones de NAPL, tiene como consecuencia la liberacion de los
componentes solubles a través de la totalidad de la potencia del acuifero, por lo
que el agua se contamina a medida que fluye en la zona contaminada y en sus
proximidades.

Su transporte depende también, en gran medida, del gradiente estratigrafico
(estructura y buzamiento de las formaciones), que en ocasiones puede no
coincidir con la direccion del flujo del agua subterranea, y puede condicionar
que el flujp del NAPL sea en una direccion diferente de la del agua
subterranea. Los estratos no horizontales de baja permeabilidad con
variaciones de conductividad hidraulica pueden obligar al NAPL a moverse en
una direccion diferente a la del agua subterranea y a diferentes velocidades

Limite
mparmaable

Meclieass e VWmlaries Center for Groune Wile Herewch 15988

Figura10: a) Gradiente estratigrafico diferente del gradiente del agua subterranea que
provoca la diferencia en la direccion del flujo del agua subterranea y del NAPL
libre;

b) Unidades estratigraficas no horizontales y con diferente conductividad
hidraulica que obligan al NAPL libre a fluir en una direccién diferente a la del
agua subterranea
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Al igual que en la zona no saturada pueden existir vias preferentes distribuidas
de forma heterogénea a través de las cuales el NAPL puede migrar de forma
rapida o seguir la ley de Darcy en las fracturas rellenas de material poroso.
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4. Parametros importantes en la migracion de los NAPLs.

Existen una serie de parametros y propiedades asociadas con el medio
subterraneo y el liquido en fase no acuosa que determinan en gran medida su
migracion. Dada su importancia se detallan a continuacion, en los apartados
4.1.,4.2.y 4.3., una serie de importantes caracteristicas de cada uno de ellos.

4.1. Propiedades del NAPL.
4.1.1. Densidad

La densidad de un fluido se define como “la masa de fluido por unidad de
volumen (g/cm®)”.

La densidad de un fluido inmiscible con el agua es el parametro que sirve para
diferenciar los LNAPLs de los DNAPLs (Huling y Weaver, 1991; Newell et al.,
1995, GPRG, 2003). Esta propiedad varia no solamente con el peso molecular
sino también con la interaccidbn molecular y la estructura del compuesto.

En general depende de la temperatura, descendiendo con el aumento de ésta,
y de la presion. Las variaciones en la densidad de un fluido afectan a su
movilidad ya que la conductividad hidraulica de un medio respecto de un fluido
es funcion de su densidad, aumenta proporcionalmente a ésta, y de su
viscosidad.

Métodos equivalentes de expresar la densidad son:
- Peso especifico;

- Gravedad especifica (o densidad relativa) se define como “la relacion entre
el peso de un volumen dado de una sustancia a una temperatura y el peso
del mismo volumen de agua a la misma temperatura”.

La gravedad especifica determina si el fluido flota (G.E.<1) o se hunde en el
agua (G.E.>1).

Su rango, en el caso de los NAPLs, se encuentra entre alrededor de 0,7 g/lem?®
para compuestos del petréleo y 1,2-1,5 g/cm® para compuestos clorados
alifaticos (USEPA, 1994).

Se ha establecido (Mercer y Cohen, 1990, en Huling y Weaver, 1991) que una
diferencia de densidad de aproximadamente el 1% entre dos fluidos tiene
influencia apreciable en el movimiento de éstos en el subsuelo. Debido a que
en muchos casos las diferencias de densidad de los NAPLs con el agua son
entre el 10% y el 50%, es facil advertir que se trata de un parametro de gran
importancia para la migraciéon de los NAPLs.

4.1.2. Viscosidad
La viscosidad de un fluido es la “medida de su resistencia a fluir (g/cm-s)”.

La causa principal de la viscosidad (Huling y Weaver, 1991; Newell et al., 1995;
GPRG, 2003) es la cohesion molecular. Las fuerzas cohesivas decrecen a
medida que aumenta la temperatura y la viscosidad absoluta del fluido decrece,
y cuanto menor es ésta mas rapido penetra el fluido en un medio poroso.

31



La conductividad hidraulica de un medio poroso depende de la densidad y de la
viscosidad de un fluido segin:

K-22E
Y7
donde K: Conductividad hidraulica.
k: Permeabilidad intrinseca (dependiente del medio).
p: Densidad de la masa de fluido.
g: Gravedad.
w: Viscosidad dinamica (absoluta) del fluido.

De ésta ecuacion se deduce que tanto los fluidos menos viscosos que el agua
como los de mayor densidad que ésta tienen mayor potencial para moverse en
el subsuelo que el propio agua, lo que afecta a un gran nimero de NAPLs
(tablas 1y 2 y figura 11).

Gravedad Especifica

1
Viscosidad Absciuta (cp)

Fusnie Sodificado S Cohan y Maroer. 1953

Figura 11: Grafico de gravedad especifica frente a la viscosidad absoluta. La movilidad disminuye
con relaciones crecientes de densidad/ viscosidad

Experimentos de laboratorio indican que varios hidrocarburos clorados de baja
viscosidad (cloruro de metileno, percloroetileno, 1,1,1-TCA, TCE) se infiltran en
el suelo de manera notablemente mas rapida que el agua. Los valores de las
densidades y viscosidades relativas de los NAPLs en relacion con el agua
(tablas 1 y 2) son indicativos de la velocidad con la que fluirdn éstos en un
medio poroso con saturacion del 100 % respecto al agua.

Es importante tener en cuenta que la viscosidad de un NAPL puede variar con
el tiempo a medida que pierde sus componentes volatiles mas ligeros por
evaporacion, asi se hace mas viscoso y quedan solo los componentes mas
pesados formando la mayor parte del compuesto.
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4.1.3. Solubilidad

La solubilidad de un compuesto quimico organico es “la concentracién en
equilibrio del compuesto organico en la fase acuosa” (Huling y Weaver, 1991) o
‘la maxima concentracion de sustancia quimica que se disolvera bajo unas
determinadas condiciones fisicoquimicas” (USEPA, 1994). La solubilidad de los
compuestos organicos en el agua varia de manera considerable, desde
infinitamente miscibles (como el etanol y el metanol) a compuestos de
solubilidad extremadamente baja (como los compuestos aromaticos
polinucleados).

La solubilidad de los compuestos organicos esta influenciada por numerosos
factores (Huling y Weaver, 1991), entre los que se pueden destacar:

- El pH, que afecta a la solubilidad de determinados compuestos. Se asume,
de manera general, que los acidos organicos aumentan su solubilidad al
aumentar el pH mientras que las bases organicas actian de manera
inversa;

- La solubilidad es también funcién de la temperatura, siendo variable la
intensidad y direccion de esta funcion en cada caso. En el caso de los
DNAPLs la solubilidad de manera general aumenta con el incremento de la
temperatura (Cohen y Mercer, 1993);

- La presencia de sales o minerales hace que se produzcan descensos
moderados en la solubilidad;

- La existencia de materia organica disuelta, como los &cidos humicos y
fdlvicos, que generalmente aumenta la solubilidad de los compuestos
organicos hidréfobos en el agua (Cohen y Mercer, 1993)

- En un sistema con disolventes combinados la solubilidad del compuesto
organico aumenta de forma exponencial a medida que aumenta la fraccion
del cosolvente en la mezcla;

- En general, a mayor peso molecular y complejidad estructural del
compuesto, menor es su solubilidad.

En situaciones en que se produce un vertido de NAPLs, en el que éstos o los
gases que se generan a partir de ellos estan en contacto con el agua
subterranea, las concentraciones pueden variar desde no detectables hasta el
limite de solubilidad del compuesto, aunque los compuestos organicos
raramente se encuentran en el agua subterranea en cantidades cercanas a sus
limites de solubilidad, ni siquiera en los casos en que existen fases organicas
liquidas puras, siendo lo mas comun que no se sobrepase el 10 % de su limite
de solubilidad (Cohen y Mercer, 1993).

La tasa de disolucion es funcién de las propiedades de los diferentes
componentes del NAPL (la solubilidad de éstos), de las condiciones de flujo del
agua subterranea, del diferencial entre las concentraciones real y de solubilidad
y de la superficie de contacto entre el agua y el NAPL.

4.1.4. Presion de vapor

La presion de vapor (Huling y Weaver, 1991) es la caracteristica que en los
compuestos organicos determina la velocidad de volatilizacion o evaporacion
de los gases desde la fase liquida pura.
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De manera especifica “la presion parcial que es ejercida sobre la superficie de
las moléculas” es la presién de vapor.

La actividad molecular en un liquido tiende a liberar moléculas de la superficie,
y esto es principalmente dependiente de la temperatura.

4.1.5. Volatilidad

La volatilidad (Huling y Weaver, 1991) es “una medida de la transferencia del
compuesto (disuelto) de la fase acuosa a la fase gaseosa”. Depende de las
propiedades fisicas y quimicas del compuesto, de la presencia de otros
compuestos y de las propiedades fisicas (velocidad, turbulencia, profundidad)
de la masa de agua y la atmésfera por encima de él.

Esta controlada por la solubilidad, peso molecular, presion de vapor vy
naturaleza de la interfase aire-agua por la que debe pasar.

La Constante de Henry (H;) puede usarse para evaluar la propensién de un
liquido (i) a volatilizarse. Se define como “la relacién entre la presion de vapor
(p)) y la solubilidad en el agua del compuesto (fraccion molar, x))":

X;

siendo mayor la tendencia a la volatilidad del compuesto desde la fase acuosa
a mayor constante de Henry.

La existencia de compuestos volatiles organicos (COVs) en los gases de la
zona no saturada debida a la volatilizacion de NAPLs conlleva la posibilidad de
que éstos (Cohen y Mercer, 1993):

- Migren y finalmente se condensen en zonas no contaminadas previamente;
- Sean adsorbidos en las particulas sélidas del medio;

- Se disuelvan en el agua subterranea durante su migracién hacia la zona
saturada por densidad;

- Se degraden;
- Escapen a la atmésfera.

El flujo por densidad puede ser un mecanismo de transporte importante en la
zona no saturada y es funcion de la permeabilidad de la fase gaseosa en el
medio, el coeficiente de retardo y la densidad total del gas que depende del
peso molecular del NAPL y de la presion de vapor saturada.

4.1.6. Tension interfacial (tensidn diedra)

La tension interfacial (Huling y Weaver, 1991; Newell et al., 1995, GPRG, 2003;
Salager, 2002) se define como “la energia superficial libre formada entre dos
liquidos inmiscibles o practicamente inmiscibles” y se denomina tension
superficial a “la tension interfacial entre un liquido y su propio vapor’. La
magnitud de la tension interfacial, expresada por unidad de superficie, es
menor que la mayor de las tensiones superficiales de los liquidos.

La tension interfacial es la representacion de la coexistencia de dos liquidos a
diferentes presiones y es la propiedad mas importante en el control de la
migracion de fluidos polifasicos en el subsuelo (afecta mas a las ecuaciones
que regulan la migracién que otros parametros).
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Su desarrollo es debido a la diferencia entre la mayor atraccion entre moléculas
similares dentro de cada liquido y la menor atraccién entre moléculas diferentes
en la superficie de separacion entre los fluidos inmiscibles (Schowalter, 1979
en Cohen y Mercer, 1993).

El comportamiento Unico de los NAPLs en medios porosos se debe, en gran
medida, a las tensiones interfaciales existentes entre el NAPL y el agua y entre
el NAPL y el aire, que provocan la existencia de diferentes interfases a escala
de los poros. El que el NAPL sea el fluido humectante o que exista una
humectacion mixta en el medio poroso puede tener un efecto principal en las
caracteristicas de la migracion de un DNAPL en la zona saturada
(Dwarakanath et al., 2002, en ITRC, 2003).

La energia interfacial se produce por la diferencia entre la atraccion de las
moléculas en el interior de cada fase (fuerzas cohesivas) y aquellas en la
superficie de contacto. Este desequilibrio en las fuerzas a las moléculas
situadas en la interfase hacia el interior, lo que obliga a una contracciéon que
lleva a una superficie de la interfase minima (Wilson et al., 1990 en Cohen y
Mercer, 1993). El fluido que queda en el lado concavo de la interfase esta a
mayor presion que el fluido al otro lado y la diferencia de presiéon es
proporcional al grado de curvatura de la interfase (Cohen y Mercer, 1993).

Cuanto mayor es la tension interfacial entre dos liquidos menor sera la
posibilidad de que se formen emulsiones.

La magnitud de la tension interfacial decrece con el aumento de temperatura y
puede verse afectada por el pH, la presencia de surfactantes (ver apartado 6) y
gases en disolucion (Schowalter, 1979 en Cohen y Mercer, 1993).

Debido al desplazamiento de los NAPLs en el interior del agua y del agua en el
interior de los NAPLs se produce el fenémeno llamado interdigitacién inmiscible
o viscosa (Cohen y Mercer, 1993). La distribucién de las interdigitaciones es
funcion de la densidad, la viscosidad y la velocidad de desplazamiento de los
fluidos asi como de la heterogeneidad del medio poroso.

La tension interfacial se mide en unidades de energia por unidad de superficie
o fuerza por unidad de longitud (generalmente esta medida se lleva a cabo
mediante el método de elevacion capilar de Du Noy o un tensiometro), siendo
los valores variables desde cero para liquidos totalmente miscibles hasta 72
dinas/cm, el valor de la tension superficial del agua a 25 °C (para DNAPLs
generalmente los valores se encuentran entre 15 y 50 dinas/cm (0,015-0,050
N/m) (Cohen y Mercer, 1993; USEPA, 1994).

4.1.7. Humectabilidad

El término humectabilidad (Huling y Weaver, 1991; Newell et al., 1995, GPRG,
2003; Salager, 2002) se refiere a la afinidad relativa de las superficies por
diferentes fluidos: agua, aire y fase organica. Se puede inferir a partir del
angulo de contacto (8, “wetting angle” o “angulo de humectacién”) que es “el
angulo formado entre la superficie de separacion entre los dos liquidos y la
superficie del s6lido” y se suele medir en la fase acuosa (figura 12).

El angulo de contacto es un indicador para determinar mediante qué fluido
(agua o NAPL) sera humedecido el material poroso y sus medidas deben ser
interpretadas como indicadores cualitativos de la humectabilidad ya que no
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tier]en en cuenta las heterogeneidades, rugosidad y geometria de los poros
(Wilson et al., 1990 en Cohen y Mercer, 1993).

- Si éste es menor de 90° entonces se dice que el NAPL es el fluido no
humectante. En este caso el agua ocupara de manera preferente los poros
de menor tamanio y se encontrara sobre las superficies sélidas.

- Si el angulo es proximo a 90° ninguno de los fluidos es atraido
preferentemente hacia las superficie solida, considerandose el fluido como

humectante neutro, lo que en la practica es aplicable con angulos entre 75°
y 105°.

- Si es mayor de 90° el NAPL es el fluido humectante.

Fluido Humectante: DNAPL

Fluido Humectante: AGUA

Agua Agua

Relaciones de los fluidos:

Sistema Fluido Humectante Fluido No Humectante
Aire : Agua Agua Aire

Aire : DNAPL DNAPL Aire

Agua : DNAPL Agua DNAPL

Aire : DNAPL : Agua" Agua>Organico>Aire

V1 Qi e Nagsvve Labibl bulacd <w s Buidan

Sl Wogdeado die Vateiics Cen warch 1546

Humectabilidad y relaciones tipicas entre fluidos

Figura 12: Esquema simplificado de las relaciones entre fluidos no miscibles

La humectabilidad, por tanto, describe, en un sistema de dos fluidos, la
propagacion preferencial de uno de los fluidos inmiscibles entre si sobre las
superficies solidas.

Las relaciones de humectabilidad se ven afectadas por varios factores tales
como la mineralogia del medio, quimica del agua y del NAPL, presencia de
materia organica y surfactantes y la historia de saturacion del medio. La
mayoria de los sistemas naturales son humedecidos por el agua si no hay
contaminacién por NAPLs con la excepcion de la materia organica, grafito,
sulfuro, talco y silicatos similares, y un elevado nimero de sulfuros (Cohen y
Mercer, 1993).

Se ha observado en diferentes estudios que la humectacion de un medio por
un NAPL generalmente aumenta con el tiempo que éste esta presente en el
medio, probablemente debido a los cambios sufridos por el medio en presencia
del propio NAPL (Cohen y Mercer, 1993).

4.2. Caracteristicas del medio subterraneo.

4.2.1. Fuerzal/presion capilar

La presion capilar (Huling y Weaver, 1991; Newell et al., 1995; GPRG, 2003) es
la “diferencia entre la presion de fluido de la fase humectante y la de la no
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humectante” generalmente expresada como la altura de una columna de agua
equivalente, que se puede interpretar como una medida de la tendencia de un
medio poroso a atraer el fluido humectante hacia su superficie o a repeler el
fluido no humectante (USEPA, 1994).

La presion capilar es importante en el movimiento de los NAPLs debido a que
determina la cantidad de saturacion residual que quedara después de la
infiltracién de un NAPL a través del medio subterraneo. A mayor presion
capilar, mayor saturacion residual potencial.

La fuerza capilar, y por tanto la saturacién residual, varia con los diferentes
materiales que forman la matriz del medio, de manera general aumenta en el
siguiente orden: arena, limo, arcilla.

Se puede expresar la presion capilar mediante la férmula:
F.=AP=F,-F,
donde P, = presién capilar,
P, = presion de fluido de la fase humectante;
P, = presion de fluido de la fase no humectante.

La presion capilar se relaciona con la tension interfacial, el tamario de poro y el
angulo de contacto mediante la formula (Harrold et al., 2001):

PC=2-0'-cos6’
Y

donde: o = tension interfacial;
r = radio del poro lleno de agua;
¢ = angulo de contacto.

Las fuerzas capilares se deben a:

- Las fuerzas de adhesion: fuerzas atractivas de los liquidos hacia los sélidos
en las paredes de los canales a través de los que se mueven;

- Las fuerzas de cohesion: fuerzas de atraccidon entre las moléculas del
liquido.

La presion capilar depende de la geometria del espacio vacio, la naturaleza de
los sdlidos y liquidos, el grado de saturacion y, en general, aumenta con la
disminucién en el angulo de contacto y el tamafio de poro y con un incremento
en la tensién interfacial.

Antes de que un fluido no humectante pueda entrar en un medio poroso, la
presion capilar de los poros mas grandes (menor presion capilar) ha de ser
superada, esta presion capilar minima se conoce como presién (o fuerza) de
entrada.

En la zona no saturada el espacio de los poros puede ser ocupado por agua,
aire (gases) o liquidos en fase no auosa inmiscibles con el agua. Aqui la
presion capilar retiene el agua (fase humectante) principalmente en los poros
menores en donde la presién capilar es mayor, lo que restringe la migracion del
NAPL (fase no humectante) a través de los poros mayores no ocupados por el
agua.
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La migracion vertical del NAPL se puede ver limitada por la existencia de
formaciones de baja permeabilidad que presentaran una mayor presion capilar.
Para que el agua sea desplazada por el NAPL se necesita que la presién
hidrostatica ejercida por la acumulacion vertical de NAPL sea superior a la
fuerza capilar de la formacién de baja permeabilidad (Cohen y Mercer, 1993).
Para calcular la altura critica para la que esto sucedera se utiliza la férmula de

Hobson:
2'0'-0059(1——1—)
h, = i
‘ (Pw—p0) 2
donde: h.: espesor del NAPL (columna de agua equivalente) (cm)

o : tension interfacial entre el NAPL y el agua (dinas/cm)

0 : angulo de contacto medido en la fase humectante
(agua)

rt. radio de la apertura del poro

rp: radio del poro

g: aceleracion de la gravedad (980 cm/s?)

po: densidad del fluido no miscible (g/cm?).

De la misma forma, la franja capilar obstruye la entrada del DNAPL en la zona
saturada (generalmente los LNAPLs, por ser méas ligeros que el agua, no
penetraran en la zona saturada). Cuando existe un volumen suficiente de
DNAPL como fase libre la presion ejercida por éste excede la presion capilar de
la franja capilar (presion de entrada) y el DNAPL supera el nivel freatico (Huling
y Weaver, 1991; GPRG, 2003).

La formula anterior, o diferentes variaciones de la misma, se puede utilizar para
la estimacioén de las condiciones de migracién de los NAPLs mediante las
relaciones entre la presion capilar y las fuerzas hidraulicas (Mercer y Cohen,
1990; Keuper y McWhorter, 1991 en Cohen y Mercer, 1993).

4.2.2. Distribucién del tamaiio de poros/Contenido inicial en humedad

En los medios naturales la geometria de los poros es extremadamente irregular
y compleja, esta heterogeneidad del subsuelo afecta a la distribucién de
presiones capilares a lo largo de las interfases entre las fases acuosas y las
inmiscibles (Huling y Weaver, 1991).

La saturacién residual de manera general aumenta al disminuir el tamafio de
grano, y la presencia de agua en los poros mas pequefios limita la existencia
del NAPL a los poros mayores y por tanto reduce la saturacion residual.

Se ha observado en algunos experimentos de laboratorio, llevados a cabo con
DNAPLs, que la saturacion residual en columnas saturadas es mayor que en
columnas no saturadas e independiente de la distribucion del tamario de grano.

La saturacion residual procedente de un vertido de NAPLs en la zona no
saturada es altamente dependiente del contenido en humedad previo del medio
poroso. Si éste es bajo las fuertes fuerzas capilares de los poros pequefios
retendran con fuerza el NAPL y si el contenido en humedad es elevado las
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fuerzas capilares de los poros pequefios retendran el agua y los NAPLs soélo
apareceran en los poros mayores.

4.2.3. Gradiente estratigrafico (estructura geolégica y buzamiento de los
estratos)

Al producirse una reduccion de la permeabilidad del medio poroso, por un
cambio litologico, se induce el flujo lateral del NAPL, por tanto la disposicion
estratigrafica de la formacion inferior, si presenta menor permeabilidad,
determinara la direccion de flujo del NAPL, tanto en la zona saturada como en
la zona no saturada (Huling y Weaver, 1991), y se puede dar el caso de que la
direccion del flujo del NAPL y la del agua subterranea no coincidan (figura 10
b).

4.2.4. Velocidad del agua subterranea

La velocidad de flujo del agua subterranea es “un parametro dinamico que
indica la medida en que ésta tiende a movilizar el hidrocarburo” (Huling vy
Weaver, 1991). A medida que aumenta esta velocidad, la presién dindmica y
las fuerzas viscosas aumentan. La movilizacién de los NAPLs sucede cuando
las fuerzas viscosas del agua sobre el NAPL superan las fuerzas capilares del
medio poroso que lo retienen.

4.3. Funciones dependientes de la saturacion.

4.3.1. Saturacién residual

La saturacion residual para un NAPL se define como “la relacion entre el volu-
men de hidrocarburo atrapado en los poros y el volumen total de los poros”
(Huling y Weaver, 1991; Newell et al., 1995).

También se ha descrito como la saturacién a la que el NAPL se vuelve
discontinuo y es inmovilizado por las fuerzas capilares en forma de glébulos
bajo condiciones ambientales de flujo del agua subterranea (Cohen y Mercer,
1993; USEPA, 1994).

Los valores varian, generalmente, entre el 0,75% y 1,25% para compuestos
organicos ligeros en medios permeables y el 20% para a compuestos
organicos pesados, aunque se han llegado a medir valores de hasta el 50% en
algunos estudios (Cohen y Mercer, 1990; Huling y Weaver, 1991). Estos
valores dependen de varios factores que incluyen la distribucion del tamafio de
los poros en el medio (estructura del suelo, heterogeneidades y distribucién del
tamario de grano), la humectabilidad, las relaciones entre las viscosidades y las
densidades de los fluidos, la tension interfacial, las fuerzas de gravedad y
flotabilidad y los gradientes hidraulicos (Cohen y Mercer, 1993).

En la zona no saturada con condiciones de escasa humedad la saturacién
residual “humedecerd” los granos en forma pendular, es decir se formara un
anillo de fluido alrededor del punto de contacto de un par de granos
adyacentes. Si la humedad es elevada, el fluido humectante, normalmente el
agua, ocupara de manera preferente el area pendular y el liquido en fase no
acuosa ocupara el espacio sobrante, probablemente en forma de glébulos
aislados. El NAPL se esparcira como una pelicula entre las fases acuosa y
gaseosa segun un coeficiente de dispersion (“spreading coefficient”) positivo
(Wilson et al., 1990 en Cohen y Mercer, 1993):
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= Oaw —(O-nw + O-an)
donde: P coeficiente de dispersion

Oaw, Onw, Oan: tensiones interfaciales entre aire y agua,
NAPL y agua y aire y NAPL

A veces se mide la capacidad de la zona no saturada para retener un NAPL
como la capacidad volumétrica de retencion:

R=1000-s, -m
donde R: capacidad volumétrica de retencién (litros de NAPL
residual por metro cubico de medio)
Syl saturacion residual
m. porosidad

En general, en la zona no saturada los valores de saturacién residual y de
capacidad volumétrica de retencién aumentan con el descenso de la
permeabilidad intrinseca, la porosidad efectiva y el contenido en humedad. La
saturacion residual suele variar entre el 10 % y el 20 % en la zona no saturada
(Cohen y Mercer, 1993).

Ensayos de laboratorio indican que la saturaciéon residual aumenta con el
descenso en la conductividad hidraulica en ambas zonas y que es mayor en la
zona saturada (segun estos ensayos en la zona no saturada la saturacién
residual puede llegar a ser una tercera parte de la existente en la zona
saturada). El aumento de la saturacion residual en la zona saturada se debe a
la relacion de densidades de los fluidos (NAPL/Aire, NAPL/Agua) que favorece
el drenaje de la zona no saturada; como en la mayor parte de medios
saturados el NAPL actGa como fluido no humectante es retenido en los poros
mayores. Como fluido humectante en la zona no saturada tiende a extenderse
hacia los poros adyacentes y a dejar un contenido residual menor tras de si,
proceso que es inhibido en la zona saturada (Cohen y Mercer, 1993).

Las medidas de saturacion residual suelen presentar una elevada
incertidumbre debido a que diferencias texturales menores y las
heterogeneidades pueden afectar a sus valores de manera muy significativa. A
escala de los poros la saturacion residual se ve afectada por los mecanismos
de rotura y circunvalacion (“snap-off and bypass”) que se muestran en la figura
13 como consecuencia de los cuales tiende a ser mayor con el aumento de las
relaciones de aspecto de los poros (relacion entre el diametro del poro y el
diametro de la abertura del poro) y su heterogeneidad asi como con la
reduccion de la porosidad probablemente por la reduccion de la conectividad
entre los poros y un descenso en el fluido no humectante en las entradas de los
poros menores (Cohen y Mercer, 1993).

En un vertido aislado la formacion de globulos de la fase residual deberia de
comenzar rapidamente ya que existira Unicamente una cantidad finita de NAPL,
que se agotara a medida que la masa de éste se mueve en el subsuelo y es
atrapada como saturacion residual. En un vertido continuo el NAPL
(dependiendo de las caracteristicas) llenara los poros contiguos de la matriz y
fluira a través de los espacios de los poros como un cuerpo continuo, sin formar
glébulos residuales normalmente hasta que el vertido se interrumpe. La
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Figura 13: Esquemas de los mecanismos de intercepcion capilar con diferentes relaciones de
aspecto de los poros: a) rotura y b) circunvalacion

liberacién continuada de NAPL mantiene un flujo constante que por tanto

mantendra condiciones relativamente constantes en el subsuelo. Si se

producen vertidos sucesivos a lo largo del tiempo, las caracteristicas del propio

NAPL pueden cambiar y estos cambios en sus propiedades pueden provocar

una alteracion del patron del flujo potencial (ITRC, 2003).

4.3.2. Permeabilidad relativa

La permeabilidad relativa se define como “la relacion de la permeabilidad de un
fluido en un medio a una determinada saturacion con la permeabilidad al 100 %
de saturacion (permeabilidad intrinseca)”. Puede tener valores entre 0 y 1
(Huling y Weaver, 1991; Newell et al., 1995; Salager, 2002; Cohen y Mercer,
1993).

Los valores de las relaciones de permeabilidades relativas son necesarios para
la simulacion numérica de flujo de fluidos inmiscibles, y al igual que la presion
capilar se puede medir en funcién de la saturacion y puede sufrir fendomenos de
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histéresis. Debido a que las medidas en campo y en laboratorio son dificiles de
llevar a cabo se utilizan aproximaciones teéricas a partir de la funcion presién
capilar-saturacion en agua (Cohen y Mercer, 1993).

Se puede representar la permeabilidad relativa para sistemas de dos fases en
graficos que muestran las relaciones entre la permeabilidad observada de cada
fluido en el medio para diferentes saturaciones con la permeabilidad si la
muestra estuviese 100 % saturada en ese fluido. En la zona no saturada
existen relaciones similares pero mas complejas debido a la posibilidad de
existencia de tres fases fluidas (gaseosa, liquida e inmiscible).

En los graficos para sistemas de dos fases (figuras 14 a y 14 b) se observa
como la existencia de ambos liquidos interfiere respectivamente en la movilidad
del otro, reduciéndola, ya que las permeabilidades relativas de ambos no se
suman en la mayoria de los casos.

En estos graficos se observan diferentes campos o regiones en los que el
comportamiento de cada una de las fases es diferente;

- Regdién I: presenta elevada saturacion en NAPL y éste se considera como
fase continua mientras que el agua es considerada como fase discontinua,
por lo que la permeabilidad relativa del agua es baja. Asumiendo que el
NAPL es el fluido no humectante, el agua rellenara los capilares menores y
fluird a través de poros pequerios e irregulares.

- Reqibn II: ambas fases son continuas aunque no se sitian necesariamente
en los mismos poros, ambas fluyen de manera simultanea. Sin embargo
con el aumento en la saturacion de cualquiera de las fases se reduce la
permeabilidad relativa de la otra proporcionalmente.

- Region lll: muestra una elevada saturacion en agua, mientras que el NAPL
aparece como fase discontinua y su flujo es minimo o inexistente.

En ambas graficas existen dos puntos, S,y S;, en los que para cada uno de los
fluidos la saturacion es mayor que 0 antes de que exista una permeabilidad
relativa para ellos. Ambos fluidos dificultan mutuamente el movimiento del otro
en diferentes grados y ambos deben alcanzar un minimo de saturacion antes
de que adquieran movilidad. Estas saturaciones minimas, para el agua y el
NAPL, se denominan saturacion irreducible (Si) y saturacion residual (S;)
respectivamente. La razén de que éstas se alcancen antes de que su valor
llegue a cero es la existencia de las fuerzas capilares que hacen que parte de
los fluidos queden atrapados en el medio poroso en forma discontinua cuando
la saturacién queda por debajo de este valor critico.

A escala de los poros se puede asumir que el flujo del NAPL en un sistema
saturado en éste viene dado por la ley de Darcy segun:

-{=22)(%)

donde: v=  velocidad de Darcy;
k=  permeabilidad intrinseca;
p= densidad del NAPL;
g= fuerza del gravedad:
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para un sistema de tres fases, aire, agua y NAPL, en funcion de las saturaciones (c)

u=  viscosidad dinamica (absoluta);
dh/dl =gradiente hidraulico.

De manera general la conductividad hidraulica del medio es proporcional a la
densidad e inversamente proporcional a la viscosidad del NAPL, y mediante la
relacion existente entre ambos parametros se puede comparar la movilidad de
diferentes fluidos, siendo la movilidad potencial mayor cuanto mayor es esta
relacion. El movimiento a escala de los poros se puede describir mediante las
relaciones anteriores, pero a escala de una contaminacion real en campo existe
un gran numero de factores que lo condicionan (Mercer y Cohen, 1990), como
son:

Volumen de vertido;

Tasa de vertido;

Area de infiltracion;

Propiedades del NAPL,;

Propiedades del medio suelo/acuifero;
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- Relaciones fluido/medio poroso;
- Litologia y estratigrafia;
- Caracteristicas a macroescala.

Se ha determinado que la existencia de pequefias cantidades de limo o arcilla
en el medio tienen gran influencia en los valores de permeabilidad relativa en
cada caso.
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5. Caracterizacion de medios con presencia de NAPLs.

La caracterizacion del medio subterraneo en emplazamientos contaminados
por la presencia de NAPLs es compleja y, normalmente, cara. Generalmente se
desconocen los detalles especificos del volumen y momento del vertido y la
heterogeneidad del medio suele provocar que la migracion se realice a través
de trayectorias complicadas y en muchos casos impredecibles. Junto a esto,
hay que tener en cuenta que leves cambios en la permeabilidad vertical pueden
inducir una componente de migracién horizontal importante (Huling y Weaver,
1991).

Generalmente es necesaria una inversion inicial importante en analisis
quimicos de las aguas subterraneas, y aunque éstos ofrecen datos acerca de
la distribucion de los componentes solubles en el agua, la presencia de las
otras posibles fases del NAPL puede pasar inadvertida, por tanto es importante
centrar la investigacion en el reconocimiento de la distribucién de las fases.
Una caracterizaciéon completa necesita del analisis de la existencia de las
cuatro posibles fases (acuosa, gaseosa, sélida e inmiscible) para obtener la
informacion necesaria.

Las consecuencias de una caracterizacion pobre o inadecuada son numerosas.
Las investigaciones llevadas a cabo de manera incorrecta en zonas con
presencia de liquidos contaminantes en fase no acuosa pueden conducir a una
evaluacién inadecuada del riesgo, un inadecuado disefio de las actuaciones
para la remediacion, inducir la contaminacion de acuiferos previamente no
contaminados y expandir la contaminacion, e incluso se pueden implementar
costosas técnicas de remediacién poco efectivas y dejar zonas contaminadas
no controladas sin tratar (ITRC, 2003).

Se trata de identificar en el momento de la caracterizacion:
- ¢Localizacion del contaminante?

- ¢En qué fases esta presente el contaminante? ;Existe un NAPL en fase
libre y/o residual que funciona como origen y sustento de la existencia de
una pluma de contaminacion disuelta o en fase gaseosa?

- ¢En qué direcciones se mueven las distintas fases? ;Representan un
riesgo real o potencial para los posibles consumidores del agua que ha de
ser eliminado?

La caracterizacion de zonas en las que se sospecha que existe una
contaminacién producida por la existencia de NAPLs requiere un trabajo
llevado a cabo en diferentes fases como se indica, a modo de ejemplo, en la
figura 15 (USEPA, 1994).

El objetivo central debe ser el establecimiento de un modelo conceptual
coherente y estable, que indique qué tipo de contaminacion existe, su
localizacién vy, si es posible, establecer una cuantificacion de la misma para
proceder a la regeneracidén del suelo y del agua subterranea. Los trabajos de
caracterizacién tradicionales se centran en las fases de delimitacion de la
pluma de contaminacién y de establecimiento de la existencia de un foco de
NAPLs como origen de la contaminacién, no llegandose a la determinacién de
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las propiedades geologicas del sistema (caracterizacién geoldgica e
hidrogeologica), ni de la distribucion de los NAPLs, fases necesarias para llegar
al establecimiento de una estrategia de remediacién coherente.

En la actualidad se estan desarrollando nuevas técnicas (CMST, 2003; Kram et
al., 2001) mediante las que se intenta minimizar los costes de caracterizacién y
los residuos producidos por la aplicacion de técnicas invasivas, y obtener asi
una caracterizacion adecuada a las necesidades de cada caso (desarrollo de
un modelo conceptual estable) para el establecimiento de la estrategia de
remediacion.

De manera general en los trabajos de caracterizacion se pueden considerar
para estudios de este tipo, y partiendo de una carencia inicial de informacion,
las siguientes etapas (Kram, et al., 2001):

- Adquisicion de informacién preliminar (generalmente mediante métodos no
intrusivos) que puede indicar la potencialidad de riesgos asociados con la
exposicion a los contaminantes. Se obtiene una evaluacién preliminar del
sitio.

- Toma de datos complementarios mediante otras técnicas, en algin caso
intrusivas, que suelen ser suficientes para llevar a cabo el disefio del
sistema de remediacion y la puesta en marcha de éste.

- Tras la aplicacion de las técnicas de remediacién se considera el sitio
descontaminado y establece una red de control para la prevencion de
nuevos riesgos.

- Finalizacion del control y establecimiento de regulaciones.

siendo el objetivo prioritario alcanzar el final de la etapa que permita el disefio
de la metodologia a emplear para la remediacion.

Se pueden considerar para el establecimiento de la presencia de NAPLs en el
medio, de manera general, diferentes métodos que pueden ser utilizados de
manera individual, si bien es recomendable, en funciéon de las caracteristicas
propias de cada zona de estudio y de los trabajos previos realizados,
complementarlos con otros para obtener una fiabilidad maxima.

De manera general los métodos tradicionales de caracterizacion se basan en la
existencia de sondeos de monitorizacion y excavaciones (calicatas) en el suelo
para la toma de muestras susceptibles de analisis y de inspeccion visual. La
utilizacién de técnicas de empuje directo (“hincado”) es cada vez mas comun
como complemento a las anteriores, asi como también lo son la utilizacion de
nuevas técnicas de perforacion y muestreo, sensores y ensayos no invasivos
(ITRC, 2000 a). En los siguientes apartados se tratan varios de estos métodos
de caracterizaciéon de NAPLs.
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En muchos casos la caracterizacién de sitios contaminados con NAPLs es
complicada, ya que algunos de ellos son incoloros o aparecen en minimas
cantidades y no son diferenciables de la matriz del acuifero en la que se
encuentran, e incluso pueden haber sido decolorados por el proceso en que se
utilizaron. Sin embargo, existen técnicas de deteccion (fluorescencia
ultravioleta, ensayos de colorantes hidréfobos, deteccion mediante
fotoionizacién, analisis de los COVs y otros) que se pueden usar para la
deteccion de NAPLs en materiales acuiferos (ITRC, 2003).

Un aspecto primordial para la limpieza posterior de emplazamientos
contaminados por la presencia de NAPLs es la caracterizacion del volumen y
extension de los vertidos realizados al medio ambiente, y en especial la
localizacion y delimitacion de los focos de NAPL entendiendo por foco de NAPL
la “zona subsuperficial en la que éste esta presente como saturacion residual,
acumulaciones o NAPL movil”. Sin embargo, debido a la extrema complejidad y
por tanto a la dificultad en la prediccion de su comportamiento y la
heterogeneidad en su distribucion, a menudo estos liquidos no son detectados
mediante las técnicas convencionales de caracterizacion. Los NAPLs en fase
libre se mueven por los efectos de la gravedad y la capilaridad debidos a la
existencia de un flujo multifasico en el medio, por lo que se pueden encontrar
en lugares en los que no seria esperable Gnicamente teniendo en cuenta el
flujo advectivo del agua (ITRC, 2003).

Los DNAPLs pueden se liberados como productos quimicos (tal como se
fabrican y venden), aunque a menudo son vertidos como disolventes gastados
o desechos que contienen fracciones apreciables de otras sustancias
organicas. Estos co-contaminates pueden representar un amplio rango de
sustancias organicas (volatiles halogenados y no halogenados, y compuestos
semivolatiles asi como estabilizadores y antioxidantes) y sustancias
inorganicas miscibles con el NAPL y que, por tanto, migran con él en el
subsuelo y pueden influir de manera significativa en las propiedades quimicas y
fisicas del conjunto, pudiendo ayudar a su deteccién o complicarla (ITRC,
2003).

La porosidad secundaria generalmente proporciona vias de transporte mucho
mas significativas para la migracion de los NAPLs que la primaria. Debido a la
complejidad del establecimiento de esta porosidad secundaria, Ila
caracterizacion de la contaminacion por NAPLs y su difusién en el interior de
rocas duras o basamentos es compleja y costosa y en algunos casos conlleva
el riesgo de aumentar la extension de la contaminacién con las actividades de
investigacién (ITRC, 2003).

A mayor complejidad geolégica mayor dificultad para caracterizar un vertido de
NAPLs, aunque esta dificultad puede existir también en materiales
aparentemente homogéneos en los que existan vias preferentes de migracion
(ITRC,2003).

La tendencia actual mas aceptada para la caracterizacion de sitios
contaminados por fluidos no miscibles con el agua consiste en la utilizacion de
un plan de trabajo dinamico y flexible y métodos analiticos, que ofrezcan datos
en tiempo real, que ayuden en el desarrollo y el perfeccionamiento iterativo del
modelo conceptual. Esta metodologia es la sintesis de las metodologias
desarrolladas, a partir de las experiencias de los Ultimos 20 6 30 afios, por
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diferentes grupos y agencias federales en EEUU que utiliza técnicas
innovadoras de caracterizacion y es conocida como la “Metodologia de Ia
Triada” (ITRC, 2003) que se explicara de manera general en el apartado 5.10.

5.1. Métodos basicos tradicionales.
5.1.1. Sondeos de exploracién y toma de muestras del suelo

Los analisis fisicos y quimicos del material del suelo y del acuifero obtenidos en
perforaciones y sondeos (testigos) de exploracion pueden ofrecer datos
importantes para la determinacién de la distribucién vertical del NAPL. Los
simples examenes visuales, en principio utiles, pueden no ser suficientes
debido a la imposibilidad en determinados casos de diferenciar las diferentes
fases liquidas y de cuantificarlas para determinar la distribucion de los NAPLs.

Sin embargo estos materiales pueden ser utilizados para determinar la
profundidad a la que se encuentran las diferentes fases de los NAPLs, en
aquellos casos en que sean diferenciables.

La USEPA ha indicado (USEPA, 1994, en ITRC, 2003) que concentraciones
mayores del 1 % de la masa o de 10.000 mg/kg en muestras de suelos pueden
ser indicadoras de la presencia de NAPLs.

Una buena situacién de los puntos de muestreo permite analizar una zona
mucho mas amplia que mediante un simple analisis de los suelos, aunque la
interpretacion ha de ser cuidadosa pues se ha de considerar que se puede
estar omitiendo datos en funcion de aspectos naturales (mal entendimiento de
la geologia) y de origen antrépico (zonas de alta permeabilidad al aire o
trampas que impiden a los gases fluir).

La presencia de NAPLs tanto en muestras de suelos como de agua
subterranea puede indicar proximidad al foco de contaminacion y/o un vertido
préximo de un gran volumen.

En la zona no saturada la presencia de un NAPL no volatil hara necesario
tomar muestras de suelo de manera discreta, utilizando una malla con una
mayor densidad en aquellas zonas en las que es esperable su aparicion.

Las propiedades del suelo (densidad, fracciébn organica, porosidad,
conductividad, condiciones redox...) son importantes en cualquier investigacion
ya que influiran en la interaccion del NAPL y las plumas disueltas con la matriz
de la formacién y son datos a tomar en las primeras fases de la investigacion
ya que pueden ser importantes para el transporte y destino del NAPL.

Sin embargo hay que tener en cuenta en cualquier caso que las caracteristicas
humectantes de una fase pura, tal y como se establecen en laboratorio, pueden
diferir mucho de las de un NAPL “contaminado” tras su utilizacién por lo que es
recomendable la toma de muestras especificas en cada caso.

La deteccion de NAPLs mediante el muestreo de aguas se puede ver
favorecida en los casos en que los sondeos se hallen equipados con rejillas de
gran tamafno aunque debido a la dilucién que se produce se puede estar
enmascarando la importancia del foco contaminante, o por el contrario indicar
concentraciones elevadas de contaminante e indicar errbneamente que toda la
zona esta contaminada por la existencia de “gotitas” de NAPL en el agua.
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5.1.2. Analisis de las aguas subterraneas

Los anadlisis de aguas subterraneas para la deteccion de compuestos
organicos, junto a la direccion de flujp de éstas, han sido utilizados
tradicionalmente para determinar la extension de la contaminacion por NAPLs,
establecer la direccion de migracion de la pluma de contaminacion e identificar
los posibles focos del NAPL. Sin embargo estos analisis pueden no ser dtiles
para estos fines en algunos casos, como, por ejemplo, cuando la migracion de
los NAPLs ocurre en una direccion diferente a la del agua.

La cuantificacion del volumen de contaminante mediante analisis de agua suele
ser muy limitada, incluso en los casos en que se sabe con certeza que existen
liquidos organicos en el medio, ya que las fases solubles de los NAPLs
raramente se encuentran en concentraciones superiores al 10 % del maximo
de su solubilidad. La concentracion de NAPL en disolucién no sélo depende de
la cantidad de NAPL, sino también de las caracteristicas fisicas y quimicas de
éste, el area y tiempo de contacto con el agua y otros parametros (retardo,
biodegradacion, dispersion...). En la actualidad existen técnicas comerciales
para la identificacion del origen y destino de los contaminantes que emplean
relaciones quimicas en el agua subterranea (ver apartado 5.8.).

El método mas sencillo para la caracterizacion de la presencia de NAPLs
(Kram et al., 2001) consiste tipicamente en la toma de muestras durante las
operaciones de perforacion a intervalos definidos de profundidad. Sin embargo,
y debido a su simplicidad, este método no suele resultar excesivamente fiable
debido a la facil volatilizacion de los COVs. Este método se puede mejorar
mediante la aplicacion de diversas técnicas como son:

- Inhibir la volatilizacion mediante la inmersiéon inmediata de las muestras en
metanol:;

- Someter a las muestras en campo a “pruebas de agitacién” para identificar
de manera cualitativa el NAPL por su diferenciaciéon con el agua;

- Exponer las muestras a luz ultravioleta para establecer de manera
cualitativa la existencia de fluoroforos en la fase inmiscible;

- Afadir a las muestras sustancias como Sudan IV o Aceite Rojo O, que las
vuelven rojo-anaranjadas en caso de existir NAPLs para identificar
cualitativamente éstos;

- Analizar los gases del suelo y de los fluidos de perforacién en el transcurso
de ésta;

- Utilizar contenedores herméticos con muestras de agua o suelo y analizar
las fases que sufren particion.

Este método es til siempre que los puntos de muestreo sean adecuados, por
lo que cuanto méas densa sea la red de muestreo mayor es la probabilidad de
deteccion de NAPLs. Es importante destacar que existe la posibilidad de la
toma de muestras a intervalos de profundidad discretos mediante las
herramientas de empuje directo, que se trataran en el apartado 5.6., adaptadas
para este fin.

Se puede establecer, de manera general, que si el agua de los poros presenta
concentraciones préximas al limite de la solubilidad de la sustancia el foco de
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contaminacion se encuentra proximo, aunque siempre existe una incertidumbre
asociada a la dificultad en la estimaciéon del coeficiente de particion entre el
suelo y el agua.

En la medida de lo posible se deben tomar varias muestras del propio NAPL
para obtener un mejor conocimiento del mismo siendo recomendable hacer un
seguimiento temporal de éste al ser sus propiedades cambiantes en el tiempo y
en un mismo foco. Idealmente la toma de muestras deberia ser continua al
perforar para la inmediata comprobacién de la posible presencia de NAPLs con
colorantes hidréfobos o detectores de ionizacién de llama y fotoionizadores
para cada NAPL concreto.

En la zona saturada, dependiendo de la geologia, puede ser recomendable
centrarse en la calidad del agua frente a la del suelo para la identificacion de la
extension y localizacion del NAPL. Los intervalos discretos de muestreo
ofrecen informacion muy atil ya que dan datos de calidad del agua precisos
mostrando variaciones de los contaminantes en pequefias distancias en la
vertical que pueden ser usadas para la identificacion de pequeias
acumulaciones o fases residuales.

Para llegar a la caracterizacion se puede complementar con ensayos de
permeabilidad, instalacion de pozos y evaluacion de la relacion fase residual
[fase libre.

En la tabla 4 se enumeran varias de las técnicas incluidas en este método con
sus ventajas y desventajas, siendo comun a todos ellos el coste elevado y la
produccién de residuos de perforacion excesivos.

Tabla 4: Métodos Basicos Tradicionales de caracterizacién de NAPLs (Modificado de Kram et al., 2001)

Ventajas Desventajas
Necesidad de estimar los puntos y profundidad
Observacién  presencial del . o . de muestreo
vertido Evidencia directa del vertido Volumen dificil de cuantificar

Generalmente focos pequefios

Carencia de una metodologia de muestreo de
confianza

Necesidad de estimar los puntos y profundidad
de muestreo

Seleccién de submuestras sujeta a parcialidad
Pérdida potencial de volatiles

Migracion potencial de los volaties debida a
métodos de muestreo incorrectos

Fluidos de perforacién (incluido el aire) pueden
inducir una pérdida de NAPLs antes de la
recuperacion de las muestras

El manejo y manipulacion de rocas consolidadas
y arcillas cohesivas pueden ser complejos

Evidencia directa

Las muestras continuas en la vertical pueden
Analisis quimico de muestras de | ofrecer una identificacién veraz

suelo, roca y agua Se pueden complementar con ensayos de
agitacion agua/inmiscible, de agitacién con
colorantes hidrofobos, y otros

Necesidad de estimar puntos y profundidad de
Evidencia directa mediante centrifugado de | muestreo

Evidencia visual en campo suelo y fluido, uso de colorantes o resultados | Volumen no cuantificable

analiticos en campo Pequefnas cantidades observadas en origen
necesitan examenes detallados al cm

Necesidad de estimar puntos y profundidad de
“Pruebas de agitacion” Evidencia directa muestreo
Volumen no cuantificable facilmente

Necesidad de estimar puntos y profundidad de
muestreo

Volumen no cuantificable facilmente

Se pueden dar falsos positivos

Exposicién de las muestras a luz

. Evidencia indirecta
ultravioleta

Necesidad de estimar puntos y profundidad de
muestreo

ici Volumen no cuantificable faciimente
Adicibn de colorantes a_las Evidencia directa El Sudan IV se ha considerado como posible
mue.stras. (como Sudén IV o Excelente herramienta de monitorizacién mutageno
Aceite Rojo O) Las condiciones de humedad y el tipo de suelo
pueden condicionar la exactitud
Cualitativo
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Analisis de gases en muestreo
de sedimentos o perforaciones

Evidencia indirecta si los valores estan entre
1000 y 2000 ppm en los gases analizados
(se infiere presencia de NAPLs)

Control vertical cuestionable

El agua puede sesgar o inhibir la deteccion de
volatiles

Posibles falsos positivos debidos a vaciado de
los equipos

Se pueden liberar contaminantes si la integridad
de la muestra no se mantiene

Semicuantitativo

La perforacién puede llevar a migracién vertical
de contaminantes

Analisis de aguas de perforacion

Evidencia indirecta
Puede evitar la perforacién innecesaria de
barreras litolégicas verticales

Control vertical cuestionable

Posibilidad de dilucién de las concentraciones
Condiciones del subsuelo no cuantificables
Algunos métodos de perforacion no pueden
obtener muestras de agua que reflejen la
composicién del agua subterranea

La perforacion puede llevar a la migracion
vertical de contaminantes

Sondeos de observacion

Evidencia directa si hay recuperacion real del
producto
Evidencia indirecta si se detectan
componentes concentrados de la fase
disuelta

Dificultad para la determinacién de |la
distribucion vertical y volumen del NAPL

EI NAPL puede no fluir faciimente hacia el pozo,
especialmente si se encuentra como saturacién
residual o si su potencial hidraulico no es
suficiente para superar las fuerzas capilares en
el filtro

Cantidades relativamente grandes de NAPL
deben entrar en el sondeo para ser detectadas
Los NAPLs que entran en el anular pueden salir
por la parte inferior del sondeo, si existe una
permeabilidad que induzca la migracién vertical,
sin ser detectados

El muestreo desde el fondo del sondeo hacia
arriba puede ser dificultoso

Calicatas

Evidencia directa mediante observacion de
los materiales durante la excavacién

Puede ofrecer buena informacion litologica
Se puede establecer una relacion entre la
distribucion del NAPL y las caracteristicas
litologicas

Dificultad para determinar la distribucion vertical
y volumen del NAPL

El NAPL puede no fluir fAciimente hacia la zona
expuesta de la cata

Profundidad limitada (maximo de 8 m)

Dificultad para mantener la cata abierta en
condiciones de saturacion

Condiciones de trabajo  potencialmente
peligrosas

5.1.3. Medida de los niveles (agua y NAPL) en pozos

El control de la evolucion de niveles del NAPL a lo largo del tiempo puede ser
un indicador de la movilidad del NAPL. Para establecer la existencia de éste en
el medio se pueden utilizar varios métodos, entre ellos:

- Medida de la conductividad eléctrica o la resistividad mediante un sensor
introducido en un pozo a través del que se establece un perfil de
conductividad. La interfase entre el agua y el NAPL se establece claramente
mediante la diferencia de conductividad entre ambos.

- Utilizacion de tomamuestras transparentes, que pueden servir para medir la
potencia (y muestrear el NAPL) en un pozo por estimacion visual.
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Hay que tener en cuenta que los niveles y potencias, medidos o establecidos
mediante diferentes métodos pueden ser aparentes. Trabajos de laboratorio
(Mercer y Cohen,1990) han demostrado que, en trabajos de caracterizacién de
zonas contaminadas por liquidos en fase no acuosa, existen diferencias entre
las potencias medidas y las reales de los contaminantes, que pueden ser
bastante notables en el caso de contamninantes ligeros (figura 16), lo que ha
de ser también aplicable a los densos (Huling y Weaver, 1991; Newell et al.,
1995). Estos espesores aparentes de NAPL son debidos a diferentes causas,
entre las que se han mencionado:

Si el intervalo filtrante del pozo esta situado en todo el espesor del NAPL y
se reduce la presion hidraulica (por bombeo por ejemplo) en el sondeo, para
mantener el equilibrio hidrostatico el NAPL se elevara dentro del pozo.

Si la zona filtrante penetra dentro de la capa barrera (impermeable) inferior,
la potencia aparente del NAPL sera la correspondiente a la potencia real
mas la del intervalo en que la rejilla penetra en la capa barrera.

Se ha propuesto (Cherry y Fenstra, 1991, en ITRC, 2001) como método de
estimacion de la presencia de NAPL en la zona saturada, aunque bastante
subjetivo, con un pozo con una intervalo filtrante grande (al menos 3 m) la
existencia de una concentracion de mas del 1% de su solubilidad efectiva, ya
que si existe contaminante generalmente se encontrara como pequefias lentes
en vias preferentes, como glébulos o diseminado en la matriz de grano fino,
que si son cortadas por la rejilla o estan cerca de ella sera en comparacion muy
pequefia y la disolucion en la fase acuosa estara proxima a su limite de
solubilidad y en el intervalo de la rejilla se ira diluyendo, por lo que
concentraciones de un bajo porcentaje de su solubilidad indicaran la presencia
de NAPL.
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Figura 16: Espesor aparente de los NAPLs medido en un pozo y distribucion de los
mismos
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En casos con intervalos filtrantes largos los perfiles verticales de concentracién
de NAPL pueden indicar la proximidad al foco cuanto mayor es la
concentracion. Sin embargo si la rejilla corta a un NAPL en fase disuelta las
concentraciones medidas seran mas homogéneas en el intervalo.

5.2. Analisis de los gases del suelo.

Una prospeccion de gases en el suelo (Huling y Weaver, 1991; Newell et al.,
1995) consiste en la toma de muestras para el analisis de la fase gaseosa del
suelo con el objetivo de determinar la contaminacién potencial por sustancias
volatiles (compuestos organicos volatiles o COVs).

Se trata en general de introducir en el suelo un instrumento de toma de gases
mediante presion, aplicar una leve succion, tomar la muestra y analizarla en el
momento. Es aplicable unicamente en la zona no saturada (ITRC, 2003) por lo
que se suele usar para tratar de identificar la localizacion de los focos de
NAPLs en fase libre.

Es una herramienta de control inicial para la determinacion de la extension de
los compuestos organicos volatiles (COVs) en el suelo y el agua subterranea,
rapida y menos cara que la perforacion de sondeos y puede ofrecer mejores
resultados que éstos. Ademas se pueden realizar perfiles de concentracion de
los gases en profundidad que ayudan a localizar focos de contaminacion
(ITRC, 2003).

VALVULA DE FLUJO
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MEDIDA DE VACIO O ; T -
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SUPERFICIE DEL SUELO

TAPON DE CEMENTO
| .‘ -~ Y BENTONITA

TUBO DE MUESTREO

FILTRO DE ARENA

PUNTA DE MUESTREO
DE GASES DEL SUELO

Figura 17: Esquema de instrumentacion para la toma de muestras de gases del suelo

Se usa, sobre todo, para deteccion de hidrocarburos clorados y las fracciones
mas ligeras de los productos del petroleo (USEPA, 2003), destacando:

- Hidrocarburos aromaticos: bencenos, tolueno, xilenos, naftaleno;

- Hidrocarburos alifaticos: C1-C1 (como metano, butano, pentano, iso-octano,
ciclohexano);



- Mezclas: gasolinas, combustibles de aviones a reaccion (JP-4);

- Hidrocarburos clorados: clorometanos (como cloroformos, tetracloruro de
carbono), cloroetanos, cloroetenos (como cloruro de vinilo, di-, tri- y
percloroeteno);

- Otros: CO,, CS..

La toma de muestras se realiza con métodos “activos”, con introduccion de
una sonda en el terreno y extraccion por bombeo de los gases hacia un
contenedor externo o a través de un medio absorbente, o con métodos
“pasivos”, mediante un absorbente situado en la superficie del terreno durante
un tiempo determinado y recogida de los contaminantes por procesos de
difusion o adsorcion. Estos Gltimos son capaces de identificar un mayor numero
de compuestos (USEPA, 2003). Los datos que se obtienen son de gran ayuda
en el desarrollo de una investigacion mas detallada y ayudan en la planificacién
del uso de otras técnicas de tipo intrusivo, como pozos de control y sondeos de
investigacion necesarios para la caracterizacion, aunque presenta limitaciones,
y la interpretacion de los datos debe ser cuidadosa.

Se pueden detectar los componentes volatiles mediante instrumentos de
analisis (analizadores de vapores organicos y otros) que dan una idea
preliminar acerca de la presencia de NAPLs. La identificacion de compuestos
individualizados se consigue mediante la aplicacion de técnicas mas complejas.

Generalmente se utiliza un andlisis activo o pasivo previo de los gases para la
deteccion de “puntos calientes” y posteriormente se determina la profundidad
del foco mediante un perfil vertical de gases en el suelo. Habitualmente su
concentracién disminuye con la distancia al foco y pueden estar mucho mas
diseminados que los NAPLs en funciéon de la geologia. Hay que tener en
cuenta que el gas puede migrar lateralmente también por conductos naturales
o de origen antrdpico y en diferentes direcciones y profundidades.

Los analisis con técnicas complejas (cromatografia de gases, cromatografia de
liqguidos a alta presion) son mas costosos pero aportan detalles especificos
sobre grupos de compuestos organicos o compuestos individualizados. Estas
técnicas no hacen diferenciacion de la existencia del resto de las fases
(acuosa, sodlida y libre), pero atendiendo a las concentraciones existentes de
gases, de menor a mayor, se puede suponer la presencia de las fases
gaseosa, acuosa, soélida y libre.

En general se puede complementar con cortes geolégicos, ensayos de
permeabilidad y evaluacion de la relacion fase residual/fase libre. En la tabla 5
se muestran sus ventajas e inconvenientes.

Tabla 5: Métodos de caracterizacion de NAPLs mediante Anélisis de los Gases del Suelo (Modificado de Kram ef al.,
2001)

Ventajas Desventajas

El NAPL subacuatico no se volatiliza facilmente
Generalmente no es especifico de la
profundidad debido a las caracteristicas de
migracion de los materiales

Las vias preferentes pueden inducir errores de
interpretacion

Correlaciones pobres entre las concentraciones
de gas del suelo y las del suelo

Se pueden dar falsos negativos debido a que las
concentraciones de vapores pueden decaer
rapidamente debido a su difusién

Evidencia indirecta basada en la existencia
de COVs en la zona no saturada
Concentraciones muy elevadas (proximas a
las concentraciones de vapor saturadas)
pueden ser indicativas de NAPLs en ia zona
no saturada préximas al punto de muestreo

Andlisis de los gases del suelo
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5.3. Trazadores.

Para la localizacion de NAPLs residuales se pueden utilizar diferentes tipos de
ensayos de trazadores, tanto inyectados (PITT) como naturales o existentes en
el propio medio (**Rn). La existencia de NAPLs en el medio afecta a sus
concentraciones, originando gradientes que se pueden correlacionar con la
existencia de contaminantes. Es aconsejable el intentar la eliminacion de las
fases libres de contaminantes previamente a la realizacion de los ensayos de
trazadores. Existen diversas técnicas, destacando por su utilidad y amplia
difusion:

- Ensayos de particion de trazadores entre pozos.

- Radén 222.

5.3.1. Ensayos de particién de trazadores entre pozos (PITT).

Un ensayo de particion de trazadores entre pozos es un método de
determinacion de la localizacion y volumen del NAPL residual en el subsuelo
(NETL, 2002), desarrollado a principio de los afios 90 en la Universidad de
Texas por el Dr. Gary A. Pope (ITRC, 2000 a).

Originalmente fue desarrollado para la medida de la saturacion en una
formacién en exploraciones petroleras, y consiste en el establecimiento de un
campo de flujo forzado para que los trazadores migren a través de un
determinado volumen de acuifero (Kram et al., 2001) en el cual se sospecha la
presencia de NAPL y la inyeccion de una serie de trazadores, de los cuales al
menos uno es inerte en contacto con los NAPLs mientras que el resto sufre
particion, a distintos niveles, en el liquido organico. Dado que los trazadores
pueden ser gases o sustancias disueltas esta técnica es aplicable tanto a la
zona no saturada como a la saturada. Los trazadores son extraidos en pozos
(figura 18 a, SERDP, 2000) en los que las concentraciones son medidas
mediante un cromatografo de gases portatil. La concentracion relativa de cada
trazador en el pozo de extraccion indica la existencia y localizacion del NAPL
entre los pozos.

Algunos trazadores, los conservativos que no sufren particién, pasan por esta
zona sin retardo mientras que otros, los no conservativos que sufren particion,
sufren un retardo debido a la presencia de NAPLs. Las concentraciones
debidas a la particion, medidas en los pozos de extracciéon, se pueden
representar graficamente (ver figura 18 b) mostrandose una similitud entre las
curvas para todos los trazadores (superposicion de las curvas) en las zonas
carentes de NAPLs y con diferencias entre las curvas para diferentes
trazadores en las zonas con presencia de NAPLs. Mediante célculos basados
en estas curvas de concentracion se determina la masa y volumen de NAPL
existente en la zona entre los pozos (ITRC, 2003).

Las ventajas e inconvenientes de esta técnica se indican en la tabla 6.
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Figura 18:

Esquema de un ensayo de trazadores PITT (a) y graficos de recuperacién de

diferentes trazadores en ausencia y en presencia de NAPL en el medio

Tabla 6: Métodos de caraclerizacion de NAPLs mediante Ensayos de Particién de Trazadores entre Pozos (Modificado

de Kram et al., 2001, NETL, 2002

Ventajas

Desventajas

Ensayos de particion de

trazadores enire pozos

Evidencia indirecta

Unicos para hacer estimaciones de
volimenes de NAPLs existentes en el
subsuelo y para evaluar la eficacia de los
métodos de remediacion

Determina la distribucion espacial del NAPL
Caracteriza un gran volumen de subsuelo
minimizando el NAPL no detectado

Aplicable a las zonas no saturada y saturada

La migracion de los trazadores puede seguir
trayectorias diferentes a la de los NAPLs
Trayectorias de flujo partidas y serpenteantes
pueden llevar a medidas equivocadas

En suelos ricos en materia organica se puede
dar la particién hacia otras sustancias orgénicas,
ademas de hacia los NAPLs

Limites de deteccién inadecuados de los
trazadores pueden conducir a la subestimacién
de la saturacion del NAPL, en especial en
estratos de baja permeabilidad

Los trazadores pueden no particionarse en
suelos de baja permeabilidad, que inhiben el
flujo del agua subterrdanea

La heterogeneidad del medic poroso y Ia
saturacion variable en NAPL pueden disminuir la
exactitud del méetodo

El volumen calculado puede ser eréneo

5.3.2. Radon - 222.

El gas noble radén 222 (**’Rn) es un gas inerte que se presenta de forma
natural, por la descomposiciéon radiactiva del uranio 238 (***U), como gas
disuelto en el fluido de los poros de cualquier acuifero y en los gases del suelo,
con una solubilidad elevada en un amplio rango de NAPLs. Por tanto y debido
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a los problemas que se pueden presentar en la aplicacion de otras técnicas de
caracterizacion (inexistencia de COVs, infraestructuras para muestreo escasas,
escaso conocimiento de la bioactividad existente en el medio de la que
dependen los derivados de los NAPLs presentes...) se considera que, ya que el
NAPL presente en el subsuelo atrapa el radon existente y por tanto produce
una disminucion en su concentracion en el entorno de la zona contaminada
(figura 19), la contaminacion puede ser indirectamente localizada mediante un
muestreo sistematico de radén en una malla que cubra el area potencialmente
contaminada (Schubert, et al., 2002).

)

Figura 19: Corte esquematico de la reduccién de radén en profundidad debida a la existencia
de NAPLs

El factor del que mas depende el descenso del radon presente en el suelo es el
coeficiente de particion entre el NAPL y el aire (zona no saturada) especifico
para cada fluido en fase no acuosa o para cada mezcla compleja de varios de
estos fluidos (como gasolina, diesel o queroseno).

Las muestras deben ser tomadas al menos a una profundidad de 0,7 m para
que los niveles de radon no se vean afectados por las condiciones atmosféricas
cambiantes cada dia, aunque la lluvia puede afectar a la concentracion de
22Rn a profundidades superiores.

La profundidad hasta la que el método es aplicable depende de la saturacion
de los poros por el NAPL, la permeabilidad al gas del suelo y el coeficiente de
difusiéon del suelo. Cuanto mas denso y/o humedo sea éste menor sera la
profundidad a la cual el radon esta influido por la presencia de un NAPL.

En la tabla 7, se exponen las ventajas e inconvenientes de la utilizacion de
%22Rn para la caracterizacion de NAPLSs.
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Tabla 7: Métodos de caracterizacion de NAPLs mediante las tasas de Flujo de Radén (Modificado de Kram et al., 2001;

Schubert st al., 2002)

Ventajas

Desventajas

Tasas de flujo de radon

Evidencia indirecta basada en los déficits en
la concentracién de Rn en el agua debidos a
|a particion hacia la fase organica

Raépido equilibrio del Rn

Muestreo pasivo (inyeccién innecesaria por
su existencia natural)

Puede ayudar a la evaluacion de la
efectividad de la remediaciéon

Dificultad logistica

Carencia de una metodologia de muestreo fiable
Necesidad de procedimientos de muestreo y
analisis especializados

Coeficientes de particion de Z’Rn especificos
para cada sitio entre NAPL y agua dificiles de
obtener, y en muchos casos similares que
impiden la identificacion del NAPL

Necesidad de estimar puntos y profundidad de
muestreo

Complicacion en las areas con distribucion
altamente variables de Rn de fondo

Factores geologicos pueden Hlevar a bajas
correlaciones entre la concentracién de Rn y la
presencia de NAPL

Escasa profundidad de aplicacién del método,
generalmente solo en a zona no saturada

5.4. Seguimiento Inverso mediante concentraciones en disolucion.

Un método utilizado de forma habitual en la identificacion de focos de
contaminacion por NAPLs es el analisis de las concentraciones de
contaminantes organicos volatiles (COVs) en sondeos de control. Mediante las
concentraciones diluidas aguas abajo del foco en los pozos y la aplicacion de
modelos fisicos y analiticos se puede llegar a la identificacién de los focos,
teniendo en cuenta la distribucién de las trayectorias de flujo siguiendo las
trayectorias en sentido inverso aguas arriba en la direccion del flujo, para lo que
se suelen utilizar simulaciones de ordenador (Kram et al., 2001).

Algunas de sus caracteristicas quedan reflejadas en la tabla 8.

Tabla 8: Métodos de caracterizacion de NAPLs por Seguimiento Inverso mediante Concentraciones en Disolucion

(Modificado de Kram ef al., 2001)

Ventajas

Desventajas

Seguimiento inverso mediante
concentraciones en disolucion

Evidencia indirecta, siempre que las
condiciones sean ideales (volumen en origen
significativo, condiciones que impidan que se
degrade la contaminacion)

La distribucién espacial de materiales
disueltos puede indicar a veces la
distribucién espacial del NAPL

Se ha sugerido que la existencia de
concentraciones acuosas saturadas al 10% o
al 1% indican la existencia de una fase de
NAPL libre

Si las muestras de agua se toman cerca de
zonas proximas al NAPL y la zona de
entrada al pozo es comparable a la zona con
NAPL se pueden esperar concentraciones en
disoluciéon como las anteriores

Las concentraciones saturadas en el agua
subterranea solo se encuentran
inmediatamente junto al origen y en una fina
capa en la zona aguas abajo préxima

Las técnicas de empuje directo usadas para
elaborar perfiles verticales de
concentraciones disueltas ofrecen una alta
probabilidad de detectar picos de
concentracién

Variaciones temporales extremas de las
concentraciones disueltas en un sondeo de
control pueden indicar que éste esta situado
en el margen de una pluma de
contaminacion

Las concentraciones pueden no ser indicativas
de a qué distancia del foco se tomé la muestra
Concentraciones efectivas menores del 1% en
agua no indican la inexistencia de NAPL

El muestreo activo, el espaciado de los pozos de
control y la longitud de las rejillas de los pozos
pueden diluir las concentraciones

El porcentaje del 1% debe ser tomado con
cuidado ya que las plumas originadas en
grandes zonas pueden mostrar concentraciones
de mas del 1% a distancias elevadas aguas
abajo del foco

Necesidad de estimar los puntos y profundidad
de muestreo

Los pozos de control convencionales no
permiten la  deteccion de picos de
concentraciones disueltas ya que las rejillas
suelen ser excesivamente largas , situadas en
lugares no adecuados y escasas en nimero
Zonas altamente conductivas pueden mostrar
menores concentraciones en materiales de
grano grueso bien lavados

5.5. Técnicas geofisicas.

Las investigaciones geofisicas, de superficie y subterraneas, generalmente no
son capaces de identificar de manera directa la existencia de NAPLs en el
medio, pero pueden ayudar en el establecimiento de la estructura geolodgica y
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las trayectorias a través de las que éstos pueden migrar (Kram et al., 2001) y
trampas estratigraficas en las que se pueden acumular (ITRC, 2003).

La mayor parte de estas técnicas emplean métodos no invasivos, o
escasamente invasivos mediante la utilizacion de sondeos previamente
existentes, evitando asi la induccion de la migracion de los NAPLs que puedan
existir como acumulaciones en fase libre (ITRC, 2000 a).

Las investigaciones geofisicas en superficie consisten generalmente en una
fuente de energia y unos receptores situados en la superficie. Los impulsos de
energia (electromagnéticos, acusticos) se transmiten y propagan a traves del
subsuelo mediante reflexion o refraccion en las superficies entre los diferentes
estratos 0 materiales que ofrecen diferentes sefiales de respuesta que son
recibidas en superficie en diferentes puntos. Se pueden identificar anomalias
en los datos obtenidos, que pueden representar posibles trayectorias de
migracion de los NAPLs, aunque siempre es recomendable la toma de
muestras de confirmacion.

Las investigaciones subterraneas son similares excepto en que se trata de
técnicas intrusivas debido a que la fuente o los receptores se sitian por debajo
de la superficie del terreno.

Existen diferentes técnicas geofisicas aplicables en la caracterizacion de
acuiferos contaminados por NAPLs. En los siguientes subapartados se
presentan algunas de éstas (ITRC, 2000 a).

5.5.1. Geoadar (GPR, Ground Penetrating Radar)

Funciona mediante el mismo principio que las técnicas de reflexion sismica y
de sonar, mediante un transmisor y un receptor de radio conectados a una
antena de transmision y una antena de recepcion sobre la superficie del suelo.
Se emiten pulsos electromagnéticos de alta frecuencia, cuya propagacion es
controlada por las propiedades dieléctricas de los materiales geoldgicos. Parte
de la energia es reflejada en sentido contrario, y las sefiales son amplificadas,
transformadas en frecuencias de audio, grabadas, procesadas y visualizadas
(Bermejo Carbonell et al., 2001). A medida que la unidad es movida por la
superficie, se obtiene una seccion continua del subsuelo y se distinguen las
zonas no homogéneas.

Esta limitado en profundidad por las pérdidas de absorcion debidas a la
conductividad eléctrica de los materiales. La penetracion de la sefial suele ser
mejor en areas con suelos y zonas no saturadas secas y arenosas antes que
en aquellas hiumedas vy arcillosas o conductivas (ITRC, 2000 a, 2003; Bermejo
Carbonell et al., 2001).

Se pueden identificar rasgos subsuperficiales como interfases suelo/suelo,
suelo/roca y saturado/no saturado. Ademas se pueden detectar hidrocarburos
sobre la superficie del agua subterrdnea y la geometria de las plumas de
contaminacion y, aunque no es claro que pueda ser usado para detectar
DNAPLs, algunos de éstos con propiedades dieléctricas (PCE, TCE...)
apareceran como anomalias o “puntos brillantes” al usar el GPR.

Como limitaciones presenta la carencia de lecturas directas (ITRC, 2000 a,
2003), la necesidad de elevadas concentraciones de contaminantes disueltos
para que las identificaciones sean correctas, las anomalias deben ser
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interpretadas segun la informacion previa disponible, y los resultados son
altamente dependientes del tipo y de las condiciones de humedad del suelo.

Se trata, por ultimo, de un método altamente cualitativo y que requiere de una
interpretacion fuertemente subjetiva (ITRC, 2003).

5.5.2. Radar entre pozos (Cross-Well Radar)

Se basa en el mismo principio que el GPR, aunque supera algunas de las
limitaciones de éste. Las antenas en este caso son bajadas a pozos de
observacion mediante un cable, la emisora en un pozo y la receptora en otro
diferente (ITRC, 2000 a; TRX, 2003), sufriendo entre ellas cambios las ondas
de radar, en funcion de la geologia y los fluidos existentes en los poros.

Dado que las propiedades electromagnéticas del agua y los NAPLs
(generalmente DNAPLs si se trata de la zona saturada) difieren
considerablemente, las concentraciones de éstos pueden ser medidas
mediante la interpretacion de la atenuacion de las ondas de radar en el
subsuelo. Sin embargo las concentraciones de NAPL deben ser elevadas para
atenuar las ondas de manera efectiva, por lo que deberia ser utilizado junto con
registros dieléctricos para mejorar la interpretacion, ya que éstos dan
informacion geolégica y de los fluidos de los poros cerca del pozo.

Esta limitado porque su funcionamiento no es tan bueno en la zona no saturada
como en la saturada donde las diferencias entre agua y NAPL son mas
evidentes, esta limitado por las concentraciones de contaminantes existentes y
la distancia entre pozos tiene una gran influencia ya que a mayor distancia mas
dificil es la diferenciacion de las ondas del ruido de fondo. Su aplicacién queda
limitada a la identificacion de los focos las plumas de contaminantes (ITRC,
2003).

5.5.3. Tomografia de Resistividad Eléctrica

También llamada tomografia de impedancia eléctrica. Compara la resistividad
eléctrica y las medidas de fases de los materiales para distinguir suelos
contaminados de no contaminados (ITRC, 2000 a). La resistividad de éstos
depende del tipo, el grado de saturacion y la geoquimica local.

Se lleva a cabo mediante la colocacién de un nimero de electrodos en dos
sondeos separados, situando en uno el transmisor y en el otro el receptor, y
tomando medidas de resistividad eléctrica entre ellos. También es posible su
utilizaciéon mediante la situacion del primer electrodo en el suelo y el segundo
en un sondeo.

Se trata de una técnica cuyos resultados son s6lo cualitativos, sin datos para la
cuantificacion, y que es utilizada en la cartografia de fugas de tanques
subterraneos, plumas de contaminacion y evaluacion de las técnicas de
remediacion, lo que viene dado por la sensibilidad que tiene a los cambios que
se producen en el medio (ITRC, 2003). En el caso de que los contaminantes
sean densos, éstos ofrecen registros de resistividad menor que el agua
mediante los que se diferencian de ella.

Se ve limitada por posibles interferencias por revestimientos de acero en
sondeos, tuberias, oleoductos o cables eléctricos enterrados. Tiene una
efectividad menor en rocas consolidadas obteniéndose los mejores resultados
en arenas, limos arcillas..., y es incapaz de diferenciar el tipo de contaminante.
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Al igual que en casos precedentes se trata de una técnica de interpretacion
subjetiva (ITRC, 2003).

5.5.4. Perfiles de Induccion Vertical (VIP)

Se trata de un proceso de induccién electromagnética, minimamente invasivo,
entre la superficie y un sondeo que ofrece una imagen en tres dimensiones de
la resistividad del subsuelo. Debido a que los hidrocarburos son aislantes
eléctricos y desplazan la humedad del suelo, se puede medir un contraste de
resistividad con los materiales “autéctonos” de la zona y se puede llegar a un
modelo tridimensional de la contaminacién (ITRC, 2000 a).

Se realiza un perfil electromagnético continuo mediante la colocacion sucesiva
del transmisor en diversos puntos en superficie y el receptor en el sondeo
moviéndose en la vertical dentro de este, midiendo los campos
electromagnéticos primarios y secundarios. Los primarios ofrecen longitudes de
onda grandes y largas mientras que la respuesta de los secundarios es una
longitud de onda corta debida a corrientes espirales alrededor de contrastes de
resistividades. Los datos que se obtienen son tratados para eliminar el campo
primario y calcular y verificar el secundario que se convierte a resistividad
aparente y se compara con las propiedades fisicas del suelo.

Los mapas de isoresistividades se usan para conocer el contexto geoldgico del
emplazamiento y para la delimitacion y delineaciéon de la extension de las
plumas de contaminacion existentes.

Los resultados se ven afectados por la existencia de acero en el revestimiento
de los pozos, por las protecciones catodicas en oleoductos y lineas eléctricas
cercanas, y son necesarias buenas calibraciones. La efectividad es menor en
rocas consolidadas y no consolidadas que en sedimentos sueltos como arenas,
limos y arcillas y no discrimina los diferentes tipos de contaminantes.

5.5.5. Reflexion Sismica de Alta resolucion en 3 Dimensiones

Se utiliza para la deteccién de distintos materiales en funcién de sus diferentes
densidades, entre 1 y 1000 m de profundidad. Esta técnica se basa en que al
producirse un impacto en superficie, las ondas acusticas se propagan por el
subsuelo hasta que son rebotadas o reflejadas hacia la superficie cuando se
encuentran con un material de impedancia acustica diferente (ITRC, 2000 a,
2003). El tiempo de transito de las ondas acusticas se utiliza para calcular la
profundidad y potencia de los diferentes materiales.

No detecta de manera especifica los NAPLs, pero puede detectar
caracteristicas del medio y canales que sirvan de vias preferentes para su
migracién y para obtener un modelo geolégico. Todos estos datos necesitan
ser complementados con otros estudios.

Los emisores y receptores de ondas sismicas pueden configurarse de maneras
diferentes. Estos pueden estar todos en superficie siendo recogidas las ondas
refractadas en superficie en un sismografo y mediante correlacion con los datos
de estratigrafia existentes se puede obtener la profundidad del agua
subterranea, las capas de arcillas y confinantes. También se pueden situar
todos en el fondo de sondeos y se procede de forma similar moviendo los
gedfonos en la vertical y repitiendo el proceso cuantas veces sea necesario.
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Al igual que en el resto de métodos geofisicos es aconsejable complementarla
con la toma de muestras de confirmaciéon de la existencia de contaminantes.

No se trata de una técnica especifica para la deteccion de NAPLs y la
resolucién espacial puede hacer que no sirva para detectar NAPLs en forma de
saturacion residual. Ademas, como sucede con ofras técnicas geofisicas
necesita de buenas calibraciones para que los datos obtenidos sean fiables.

Su mayor ventaja practica es su uso potencial en casos de contaminaciéon de
rocas duras o acuiferos fracturados para la deteccidén de las fracturas u otras
estructuras de porosidad secundaria (ITRC, 2003).

5.5.6. Resistividad Electromagnética de Alta Resolucién (EMR)

En este caso se emplea como emisor un cable en superficie para inducir un
campo magnético de baja frecuencia, que emite una sefial de elevada longitud
de onda, variable con el tiempo, y se sitGa el receptor, que mide las sefales del
flujo del campo magnético, en un sondeo. La sefal es emitida de manera
continua y el receptor recoge medidas del voltaje a intervalos fijos de
profundidad (ITRC, 2000 a). Este proceso se repite situando el emisor en otros
puntos de la malla previamente definida al efecto.

Mediante la EMR se pueden identificar grandes anomalias de resistividad,
representativas de ubicaciones potenciales de los NAPLs (DNAPLs), ya que
éstos suelen tener mayor resistividad que el terreno circundante.

Su mayor ventaja es que se puede usar en instalaciones con estructuras
metalicas, con hormigébn armado, sobre carreteras y caminos asfaltados, y
sobre masas de agua superficial, y ademas se puede utilizar como control de
seguimiento de las operaciones y resultados obtenidos durante la remediacion.
La posibilidad de resintonizar el emisor y el receptor permite trabajar con ruido
eléctrico de fondo elevado.

Sin embargo es necesaria una revision de todos los datos previos existentes
para una correcta interpretacion de resultados, y el sondeo del receptor no se
debe situar en el area que se sospecha contaminada para obtener mejor los
niveles de fondo. La identificaciéon puede quedar limitada a entre el 60 y el 80 %
del total de la pluma de contaminante debido a la complejidad litolégica.

5.5.7. Geofisica de muy baja frecuencia (VLF)

Se trata de una técnica eficaz para la deteccion de conductores grandes y
rectos eléctricamente cargados que se utiliza en la busqueda en profundidad
de fracturas, huecos, limites de vertederos e instalaciones conductivas
enterradas (Hutchinson y Barta, 2002).

Se basa en la obtencion de registros de las respuestas a corrientes inducidas
en el terreno mediante transmisores militares de alta potencia que operan en el
rango de 15 a 30 kHz y propagan ondas electromagneticas induciendo
corrientes verticales secundarias a través de los conductores lineales que se
desea localizar (Hutchinson y Barta, 2002).

Es una técnica de facil uso, despliegue y procesamiento, pero su uso queda
limitado por la falta de control sobre el transmisor (de uso militar), que puede
ser subsanada con un transmisor comercial lo que da una menor fiabilidad.
Otro inconveniente es la posibilidad de que se produzcan interferencias por
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actividades antropicas, asi como la toma de datos en un unico punto y
profundidad de trabajo relativamente somera (Hutchinson y Barta, 2002).

Su maxima utilidad en el caso de estudios de caracterizacion de contaminacion
del agua subterrdnea por NAPLs es la deteccion de vias preferentes de
migracion de los contaminantes causadas por la existencia de porosidad
secundaria como fracturas, canales de disolucion y otros y por tanto su empleo
en la caracterizacion de acuiferos fracturados en rocas duras (ITRC, 2003)

En la tabla 9 se muestran esquematicamente las ventajas e inconvenientes que
presentan algunas de las técnicas geofisicas de superficie y de profundidad.

Tabla 9: Métodos de caracterizacion de NAPLs mediante Geofisica (Modificado de Kram et al., 2001; CMST, 2003)

Ventajas Desventajas

Las anomalias pueden no ser indicativas de fos
contrastes entre el area de origen y el nivel de
fondo

Las profundidades de los focos supuestos no
sean conocidas sin “disparos verdaderos”
intrusivos

Resolucion insuficiente para la deteccion de
“glébulos” a escala centimétrica o menor,
generalmente la resolucion impide la deteccion
de volumenes de NAPLs de menos de 1m®
Posibilidad de existencia de interferencias por
actividades antropicas

Evidencia indirecta basada en Vvias
preferentes de migracion potenciales

Pueden proporcionar evidencias directas
mediante contrastes acusticos o
Geofisica superficial electromagnéticos  siempre  que las
condiciones sean ideales (volimenes de
producto significativos, suficientes contrastes
entre el area de origen y los niveles de
fondo)

Las anomalias pueden no ser indicativas de los
contrastes entre el area de origen y el nivel de
fondo

Las profundidades de los focos supuestos no
sean conocidas sin ‘“disparos verdaderos”
intrusivos

Resolucion insuficiente para la deteccion de
“globulos” a escala centimétrica o menor,
generalmente la resoluciéon impide la deteccién
de volimenes de NAPLs de menos de 1m
Posibilidad de existencia de interferencias por
actividades antropicas

La porosidad y el contenido en humedad pueden
interferir con algunos métodos (como los logs de
neutrones)

Evidencla indirecta basada en vias
preferentes de migracién potenciales

Pueden proporcionar evidencias directas
mediante contrastes acusticos,
electromagnéticos, gamma o de neutrones
siempre que las condiciones sean ideales
(volimenes de producto significativos,
suficientes contrastes entre el 4rea de origen
y los niveles de fondo, porosidad y contenido
en humedad)

Geofisica subsuperficial

5.6. Técnicas basadas en el uso del Penetrometro de cono (CPT).

El penetrémetro de cono es una herramienta desarrollada para la toma de
datos de las propiedades de los suelos en trabajos de ingenieria (USEPA,
1994), consistente generalmente en un camién con un sistema de empuje
hidraulico que fuerza una herramienta hacia el interior del terreno para su
caracterizacion (Eddy-Dilek, et al., 2003).

Mediante el penetrometro de cono estandar se recoge informacion
estratigrafica de la formacion, a través de la presion registrada en la punta del
cono Y la friccién lateral (ITRC, 2000 a), a medida que éste es introducido en el
subsuelo. La resistencia es interpretada como una medida de la presién de los
poros y por tanto proporciona informaciéon relativa de la estratigrafia del
subsuelo. Al ir profundizando el penetrémetro, los diferentes instrumentos de
medida acoplados en él son llevados a las diferentes profundidades de
muestreo (Kram et al., 2001).

Las caracteristicas del penetrémetro de cono incluyen un registro continuo de
la estratigrafia/permeabilidad, medida in situ, resultados inmediatos, escaso
tiempo necesario, precisidn en la definicién de la estratigrafia, posibilidad de
toma de muestras in situ, costes relativamente bajos e invasividad reducida
respecto a otras técnicas.
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Las plumas de productos del petroleo y de hidrocarburos clorados se pueden
detectar de una manera eficaz mediante el uso del penetrometro combinado
con diferentes sensores de medida in situ acoplados en el mismo (ver tabla 10).

La principal limitacion de estas técnicas es su dependencia de la litologia
existente, siendo apto para la mayor parte de los terrenos sedimentarios poco
compactados, sin cementar, de tamarfios medios a finos (ITRC, 2003).
Actualmente se han desarrollado nuevas herramientas mas robustas con
diferentes sensores simultaneos acoplados que permiten combinar datos
litologicos e informacion quimica, mediante los cuales se puede incluso llegar a
una estimacion cuantitativa de la contaminacion por NAPLs.

En trabajos llevados a cabo en diferentes lugares, como el Savannah River Site
de EE.UU. (Eddy-Dilek, 2003; GNET, 2003), se ha demostrado que la
utilizacion de estas técnicas son una manera mas barata de explorar el terreno
que los pozos estandar de monitorizacion (aproximadamente un 67% de
reduccion de costes) y que permiten el muestreo de un area mayor (GNET,
2003).

Existen sensores muy variados que se pueden acoplar a un penetréometro de
cono para su uso en la caracterizacion de NAPLs como contaminantes de las
aguas subterraneas. En los siguientes subapartados se describen varios de
estos sensores.

5.6.1. Sonda de Membrana Permeable (Membrane Interface Probe, MIB)

Se utiliza para la deteccion de contaminantes organicos volatiles (COVs)
durante la insercion del CPT. En el exterior de la sonda se sitia una fina
membrana sobre una pantalla de acero inoxidable, que se calienta entre 100 y
120°C, induciendo la difusion de los componentes volatiles de los
contaminantes hacia la linea transportadora de gas, cominmente de nitrégeno
(ITRC, 2000 A), que los transfiere al analizador situado en la superficie.

El analisis puede llevarse a cabo en el nivel de muestreo mediante un ionizador
de llama o un fotoionizador para detectar la cantidad total de COVs o de
manera mas cuantitativa mediante un cromatografo de gases o espectrémetro
de masas.

Generalmente se utiliza conjuntamente con un cono con sensores eléctricos
para determinacién de la litologia.

Cada medida tarda entre 30 y 60 segundos, y los limites de deteccién
actualmente se encuentran entre 100 y 200 ng/L (ppb) para la mayor parte de
los analitos (Costanza y Davis, 2000 en ITRC, 2003) y de 200 mg/L para los
casos consretos de tricloroetileno y percloroetileno (Eddy-Dilek et al., 2003).

5.6.2. Rociado o Aspersién con Agua (Hydrosparge)

Se trata de un sistema que incorpora en un penetrémetro adaptado un pequefio
tomamuestras, un instrumento aspersor y en superficie un detector situado en
el camion desde el que se despliega el CPT (Kram et al., 2001). La sonda se
lleva hasta la profundidad deseada del agua subterranea y se admite una
muestra de agua en el tomamuestras que es rociada mediante burbujas de
helio inerte que actia como portador de los COVs hacia la superficie donde
sera analizado mediante espectrometria o cromatografia de los gases.
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Necesitan de muestras del agua para la confirmacion de la existencia de
NAPLs y es recomendable combinarlo con sensores de litologia para una mejor
caracterizacion.

5.6.3. Fluorescencia Inducida por Laser (LIF)

Se trata de un sensor acoplable a un CPT, para estimacion discreta en
profundidad de contaminantes con fluorescencia, como algunos hidrocarburos,
mediante los espectros de excitacion y emision de fluorescencia que se
produce en los casos en los que los compuestos de carbono presentan dobles
enlaces (Eddy-Dilek et al., 2003; Kram et al., 2001).

Aunque muchos NAPLs en si mismos no tienen fluorescencia a longitudes de
onda de excitacion estandar, la materia organica o los co-contaminantes
(componentes del NAPL) que si la tienen se pueden filtrar de manera
preferente en el interior de los NAPLs. Su utilizacion es recomendable para
caracterizar los focos ya que sélo es sensible a altas concentraciones o
contaminantes en fase separada.

Proporciona buenos resultados en el caso de tratarse de contaminacion por
compuestos del petréleo (Kram et al., 2001) y generalmente no puede ser
usado de forma directa para la deteccion de disolventes clorados (GNET,
2003). No es aplicable en ningun caso a compuestos en los que no existen
componentes fluorescentes (Eddy-Dilek, 2003).

5.6.4. Penetrometro de Cono de Visiéon (V-CPT)

Esta tecnica utiliza un penetrémetro de cono eléctrico equipado con una o dos
camaras en color en miniatura, lentes de enfoque y un sistema de iluminacion
mediante un diodo emisor de luz blanca que permite la visualizacién del terreno
a medida que avanza la sonda. Las camaras se montan en el interior de la
sonda con visores a través de una ventana de zafiro.

Se obtiene un registro continuo y de muy alta resolucién de la estratigrafia,
pudiendo obtenerse datos de lentejones de arcillas anémalos, fracturas y
superficies entre capas, asi como la posible existencia de glébulos de NAPL
(Eddy-Dilek et al., 2003; Kram et al., 2001; ITRC, 2000 a).

Actualmente existen diferentes desarrollos de este sistema como por ejemplo el
Sistema de Imagenes de Video del Suelo, GeoVis (Video Imaging System).
Este es un sistema de adquisiciéon de informacion visual del subsuelo que se
incorpora en el CPT desarrollado por SPAWAR (Space and Naval Warfare
Systems Command) en Estados Unidos.

Ha sido utilizado para detectar DNAPLs y otros compuestos coloreados en el

subsuelo y tiene una resolucién para detectar particulas de hasta 10 um (U.S.
DOE, 2002).

5.6.5. Espectroscopia Raman

La sonda de espectoscopia Raman puede ser usada junto con el CPT para
identificacién in situ y diferenciacion de NAPLs. Se trata de una técnica de
dispersion luminosa que puede identificar varios compuestos quimicos
especificos mediante las variaciones de longitud de onda de sus espectros
(Kram et al., 2001).
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La espectroscopia Raman se utiliza para detectar la luz dispersada de manera
inelastica a partir de la radiacion incidente, las variaciones en ésta se
correlacionan con las formas de vibracién especificas de cada compuesto, asi
que se generan espectros especificos para cada uno de ellos.

Se puede llevar a cabo con una fuente de luz monocromatica, como el laser,
con lo que se produce de manera simultanea la fluorescencia y la dispersion,
siendo posible que la sefial de la primera enmascare el espectro Raman. Dado
que la longitud de onda de la fluorescencia es fija se suele alterar la longitud de
onda de la fuente de luz para descubrir la sefial Raman.

Existen disefios de espectrografos Raman con fibra dptica que pueden ser
montados en una sonda de un CPT, siendo Unicos ya que permiten la
identificacion in situ de un gran nimero de compuestos entre los que se
encuentran algunos NAPLs (como TCE, PCE,...). No obstante sélo es una
técnica util para concentraciones elevadas de contaminantes o para
contaminantes en fases puras separadas (Eddy-Dilek et al., 2003).

5.6.6. Sensor Electroguimico

Es ésta una técnica utilizada para la deteccién de vapores de hidrocarburos
clorados en suelos mediante sensores sensibles a la presencia de ClI.

Consiste en llevar la sonda hasta la maxima profundidad deseada, en la cual
los vapores van pasando a través de un punto de toma de muestras y son
llevados neumaticamente al sensor situado en el interior de la sonda. Los
niveles de Cl se miden progresivamente a medida que la sonda es elevada
hacia la superficie. La sefial del sensor, que ha de ser calibrada regularmente
para obtener una semicuantificacion, es proporcional al contenido en Cl de los
gases.

Puede ayudar en la ubicacion de técnicas mas intrusivas posteriores por debajo
del nivel del agua subterranea en la zona saturada y es recomendable
combinarlo con ensayos de permeabilidad, instalacion de pozos y ofras
técnicas.

5.6.7. Muestrador discreto en profundidad o Perfilador Waterloo (Ingleton)

Es una metodologia desarrollada en el Waterloo Center for Groundwater
Research de la Universidad de Waterloo (Ontario, Canada), a partir de un
penetrometro con una punta de acero inoxidable con una serie de “puertos
circulares” (aberturas para toma de muestras) de pequerio didmetro recubiertos
por una malla también de acero. Cada “puerto” esta conectado a un depésito
comun en la punta, a su vez conectado a un sistema de envio mediante tubos
de acero inoxidable en el interior del instrumento y un sistema de bombeo en
superficie.

Se puede muestrear el agua subterranea a diferentes profundidades con
resoluciones centimétricas y se pueden generar adicionalmente perfiles
verticales de conductividad hidraulica y de niveles del agua (Kram et al., 2001).

La necesidad de una toma de muestras que produzca un perfil vertical de
composicion del agua se fundamenta en la escasa mezcla de los
contaminantes que se produce en la vertical en la mayoria de los acuiferos con
porosidad intergranular, como se ha visto mediante estudios de gradientes de
trazadores naturales de larga duracion (PRECISION, 2000).
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Se ha usado con éxito para detectar posibles focos de NAPLs aguas arriba del
muestreo mediante la realizacién de cortes transversales.

5.6.8. Inyeccion/extraccion de Cosolventes: Inyeccidn/extraccion de Precision
(PIX)

Es una técnica que funciona mediante los procesos de solubilizacion,
movilizacion y recuperacion del NAPL que esta en contacto con un pozo o una
sonda Unica especializada.

En la practica se lleva la sonda a una determinada profundidad (o se obtura el
pozo), se inyecta una cantidad de agua conocida con una concentracién fija de
un trazador conservativo unos cm en la formacion y se recupera por
sobreextraccion (extraccién de mayor volumen que el inyectado), entonces se
inyecta una cantidad conocida de un alcohol e igualmente se lleva cabo una
sobreextraccion. Las diferencias de concentraciones de los componentes, los
alcoholes y trazadores se comparan para determinar la presencia potencial de
NAPL mediante un balance de masas (Looney et al., 1998, en Kram et al.,
2001).

Se puede combinar con sensores litolégicos que indiquen las zonas mas
probables de presencia de NAPLs.

Muchas de las técnicas que se han desarrollado para su utilizacidon mediante
un penetrometro de cono pueden ser combinadas entre si en una sola
instalacion para aprovechar las ventajas que ofrece cada una de ellas y asi
hacer una caracterizacion mas precisa.

Algunas de las ventajas y desventajas de estas técnicas se exponen en la tabla
10.

Tabla 10: Métodos de caracterizacién de NAPLs mediante Penetrémetro de Cono (Modificado de Kram et al., 2001)

Método Ventajas Desventajas

Cuando se usa una configuracién discontinua, el
. usuario debe determinar, sobre la marcha, las
COVs hacia la membrana de polimero zonas en las que puede haber dificuitades por

metélico existir zonas con glébulos

CPT con sensor de membrana ISitZ| é;gsgiar?égﬁ;:;ggs con  Sensores | | o fluidos puros pueden no fiuir a través de la

Evidencia indirecta basada en la particion de

permeable, sonda de interfaz de Puede utilizar diferentes tipos de detectores mem'brana‘ .

membrana (MIP) (FID, PID, XSD, ITMS, ..) Semicuantitativo ,
Método excelente de exploracién con buena E:n ﬁgzgedzmg?ﬂgf tai;lbn
resolucion g

El calor o 1a presion del “frente” pueden inhibir el

Se puede instalar en unidades pequenias contacto de la membrana con el contaminante

Cuando se usa una configuracion discontinua, el
usuario debe determinar, sobre la marcha, las
zonas en las que puede haber dificuitades por
existir zonas con gl6bulos

La “purga” del sistema no es siempre rapida
Puede existir colmatacién

Limitado por la litologia

Evidencia indirecta basada en la particion de
COVs hacia el gas portador

CPT rociado con agua (Hydro Se puede complementar con sensores
Sparge) litolégicos para correlaciones

Puede utilizar diferentes tipos de detectores
(FID, PID, XSD, ITMS,...)

Evidencia indirecta basada en Ia
fluorescencia de materiales mezclados
(sustancias organicas naturales, compuestos
CPT técnicas de fluorescencia de varios anillos de combustibles,...)

(como fluorescencia inducida Sefales discretas en profundidad

por laser, LIF) Se puede combinar con sensores de litologia
para correlaciones

Buen método de exploracién con alta

Limitado por la litologia

Se pueden producir falsos positivos y negativos
Se necesita la mezcla de fluoroforos
Semicuantitativo, asi que requiere muestras de
confirmacién

Desarrollo no excesivamente confrastado

El frente de presi6bn o calor puede alejar las
gotas de la ventana (visor)

resolucién
Evidencia directa basada en el procesado de | Limitado por la litologia
las imagenes de video Tasa de recogida de datos limitada por la
i Se puede combinar con sensores de litologia | capacidad de procesar informacién visual
CPT de vision para correlaciones NAPLs transparentes no detectables
Datos faciimente interpretables en suelos con | El frente de presién o calor puede alejar las
matrices claras gotas de la ventana
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CPT LIF/Vision

Evidencia directa basada en el procesado de
las imagenes de video

Se puede combinar con sensores de litologia
para correlaciones

Datos facilmente interpretables en suelos con
matrices claras

Cuando los NAPLs son transparentes el LIF
puede a menudo localizarlos de manera
indirecta

Limitado por la litologia

Tasa de recogida de datos por el video limitada
por la capacidad de procesar informacion visual
Puede necesitar de mezcla con fluoroforos
NAPLs transparentes no detectables por el video
El frente de presion o calor puede alejar las
gotas de la ventana

CPT espectroscopia Raman

Evidencia directa basada en la dispersion
Raman

Puede darse fluorescencia debida a los
materiales mezclados (evidencia indirecta de
NAPL)

Se puede aumentar la sensibilidad mediante
el revestimiento de la superficie (necesita
muestra en contacto con el sustrato para
esta configuracion)

Datos discontinuos

La fluorescencia debida a materiales organicos
puede interferir

El umbral de deteccion depende de la
probabilidad de que las gotas aparezcan en ia
ventana de zafiro, la cantidad de contaminantes
en el sedimento, contenido en humedad del
suelo y grado de heterogeneidad

El frente de presién o calor puede alejar las
gotas de la ventana

La mejora de la deteccién puede requerir
tiempos de analisis mayores

CPT LIF/Raman

Evidencia indirecta basada en la
fluorescencia de los materiales mezclados
(sustancias organicas naturales, compuestos
de carburantes de varios anillos,...)

Medidas rapidas

Sefales de profundidad discretas

Se puede combinar con sensores de litologia
para correlacion

Buen método de exploracién con alta
resolucion

Se pueden utilizar varias energias
disponibles

Evidencia directa basada en la dispersion
Raman

Limitado por la litologia

Posibles positivos y negativos falsos
Semicuantitativo, asi que requiere muestras de
confirmacién

No desarrollado por completo

El frente de presion o calor puede alejar las
gotas de la ventana

CPT sonda con sensor
electroquimico

Evidencia indirecta basada en los gases del
suelo

Limites de deteccion hasta 10 ppm

Sensor de pequefio tamafio, con circuitos
simples, escasa necesidad de energia y alta
selectividad

El NAPL subacuatico puede no volatilizarse
facilmente

Generalmente no proporciona profundidad
especifica debido a la migracién de los
materiales

Las existencia de vias preferentes pueden llevar
a interpretaciones erréneas

CPT perfilador Waterloo
(Ingleton)

Evidencia indirecta basada en 1a herramienta
de empuje para toma de muestras en
pequefios espacios, determinacion de la
distribucion de niveles de agua y la
distribucién de conductividades hidraulicas

Generacion de perfiles de concentracion
mediante modelos inversos de
concentraciones disueltas, comparaciones
conductividad  hidraulica/concentracién, vy
distribucion  cartografica de relaciones
porcentuales de los disolventes dominantes
frente al total de los compuestos clorados

Concentraciones diluidas pueden no ser
indicativas de proximidad al foco
Concentraciones menores del 1% de solubilidad
efectiva pueden no excluir la presencia de NAPL
El muestreo activo puede afectar a las
concentraciones

Necesidad de estimar 1los puntos y
profundidades de muestreo

Las zonas altamente conductivas pueden
presentar menores  concentraciones  en
materiales gruesos bien drenados

Puede colmatarse

Limitado por la litologia

CPT inyeccién/extraccion de
cosolventes; sonda de
inyeccion/extraccion de
precision (P1X)

Evidencia directa potencial de la presencia
de NAPL
Se puede combinar con sensores litoiégicos

Dificuitad para  asegurar el contacto
cosolvente/NAPL

Las diferencias de densidad entre cosolvente y
NAPL puede plantear problemas

Necesidad de estimar los puntos vy
profundidades de muestreo

Tiempos de muestreo elevado relativos
(aproximadamente dos horas cada muestra)

5.7. Muestreador de NAPLSs de cinta (RNS).

El muestreador de NAPLs de cinta (ribbon NAPL sampler o RNS) es un
instrumento de medida continua y directa que puede proporcionar una
discretizacion en profundidad de la distribuciéon de los NAPLs (disolventes
liquidos o productos del petrdleo) en un sondeo (CMST, 2003) y que también
puede ser aplicado mediante un penetrometro de cono (Eddy-Dilek, 2003;

GNET, 2003).

Este método utiliza un sistema de membrana flexible para desplegar una cinta
impermeable con una cubierta exterior absorbente reactiva con el NAPL (figura
20). El sistema es presurizado contra la pared del sondeo y la cubierta exterior
absorbe el NAPL que se encuentra en contacto con ella. Un colorante,
Gnicamente sensible a la existencia de NAPL, impregnado en el exterior de la
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cinta y se vuelve de color rojo brillante al contacto con los contaminantes. Al ser
recogida desde la superficie dandole la vuelta, la presencia y situacién discreta
en profundidad del contaminante queda indicada por las marcas de color rojo
brillante en la cinta, lo que hace factible su identificacion visual.

Cofrea de
recuperacion
Parad del a
sondeo Membrana
* flexible inflada
NAPL
absorbido
Globules
de NAPL
Cinta hidrofoba
absorbente

Moditcado de DOE_ 2000, CWST, 200

Figura 20: Esquema transversal y fotografia de un dispositivo RNS

El RNS se utiliza tanto en la zona no saturada como en la zona saturada en
sondeos ya existentes y mediante perforaciones de empuje directo de
diametros mayores de unos 5 cm de diametro (Eddy-Dilek et al., 2003).

Presenta como ventaja la posibilidad de ser utilizado con herramientas de
empuje directo que abaratan su coste respecto a los sondeos convencionales y
generan menor cantidad de residuos de perforacion.

De los diversos desarrollos existentes en la actualidad para la caracterizacion
de NAPLs mediante un RNS, el mas comun es el conocido como FLUTe
(Tecnologias Subterraneas de Trazador Flexible reversible).

En la tabla 11 se enumeran sus ventajas y desventajas para la caracterizacion
de NAPLs.

Tabla 11: Métodos de caracterizacion de NAPLs mediante RNS (Modificado de Kram et al., 2001; CMST, 2003)

Método Ventajas Desventajas

Evidencia directa, continua e inmediata de la

Tecnologias subterraneas de
trazador flexible reversible
FLUTe

existencia de NAPLs (ligeros y densos)

Se puede desplegar en cualquier contexio
geologico (Incluso mediante un CPT)

Buena herramienta de exploracion con buena
resolucion

Facil, de coste moderado y con minimos
residuos

Cualitativo, no estima concentraciones

Requiere muesireo de confirmaciton

Desarrollado para materiales no consolidados,
puede ser dificl de aplicar en materiales
consolidados. Puede ser dificll de desplegar
Limitacion de profundidad de aplicacion

5.8. Programas

informaticos de equilibrios de particion de
multicomponentes polifasicos

Se trata de programas para el analisis de los equilibrios de particion de
multicomponentes polifasicos en muestras, principalmente de la zona no
saturada, que distribuyen las composiciones quimicas medidas en las muestras
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entre las fases conocidas y potenciales para conseguir condiciones de
equilibrio, siendo estas fases el suelo, el agua, el aire y el NAPL. Su objetivo es
la determinacion de si existia el NAPL previamente a la toma de la muestra.

Los calculos de estos programas comienzan asumiendo que no existia NAPL
en la muestra in situ. Se utilizan los valores medidos o estimados de porosidad,
contenido en agua, densidad de las fases y el contenido en materia organica
para definir los volimenes y masas relativas in situ de las fases organicas en
aire, agua y suelo. Las sustancias quimicas se distribuyen mediante relaciones
bien establecidas y el total de las sustancias quimicas queda cefido a la
cantidad medida en la muestra.

A partir de aqui si la primera iteracion efectuada indica que la concentraciéon en
la fase acuosa es mayor que la solubilidad efectiva se predice una fase NAPL
libre y las siguientes iteraciones convergen hacia una solucién que da la
saturacion y composicion de ésta y la concentracion de sus componentes en
las ofras fases basandose en las solubilidades efectivas calculadas y la
conservacion de masas y volumenes para todas las sustancias quimicas.

Existen en la actualidad varios programas diferentes dentro de este grupo entre
los que cabe citar:

- SOILCALC (desarrollado por Mott en 1995), el primero en aparecer;

- NAPLANAL (desarrollado por Duke Engineering & Services en 1997), de
libre distribucién y que permite la estimacion de la saturacién y la
composicion de NAPLs multicomponentes;

-  GWProt (desarrollado por Park y San Juan en 2000), se trata de una hoja
de calculo MS Excel para hidrocarburos cuya base de datos asigna
propiedades a éstos segun su numero de carbonos.

Estas técnicas pueden servir para el célculo de saturaciones de NAPL in situ, la
concentracion de cada compuesto quimico en cada fase in situ, y la
composicion del NAPL in situ. Si se calcula que no existe NAPL se puede
calcular un factor de dilucion para describir la proximidad de la muestra a la
aparicion de la fase libre.

Como contrapartida, a su innegable utilidad, la exactitud de los calculos
depende en gran medida de la de los datos de entrada y de los valores de las
propiedades fisicas del suelo y quimicas del NAPL.

5.9. Consideraciones acerca de la caracterizacion de NAPLs en rocas
duras (acuiferos fracturados)

La investigacion de NAPLs en rocas duras es de mayor complejidad que en
materiales sin consolidar. La caracterizacibn se debe centrar
fundamentalmente en el conocimiento de la geologia y los posibles focos y
trayectorias de flujo.

El analisis de las trazas de las fracturas combinado con la cartografia de campo
y la geofisica puede ser atil en la delimitacién de las fracturas y otras vias
preferentes.

Dos técnicas geofisicas que pueden ayudar al establecimiento de la direccion y
buzamiento subterraneos de las fracturas son el VLF (ondas de radio de muy
baja frecuencia) y la EMR (resistividad electromagnética de alta resolucion).
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Hay que verificar las trazas de fracturas, planos de estratificacion linaaciones
de fallas y otras fuentes de porosidad secundaria determinadas mediante otros
métodos (geofisicos,...).

Se pueden utilizar registros geofisicos dentro de sondeos (temperatura,
resistividad, registros acusticos, registros de imagenes digitales...).

Las técnicas de cintas coloreadas reactivas con los contaminantes también
pueden indicar la presencia de éstos, y se pueden utilizar muestreadores de
cadenas de corta difusion (strings of short diffusion samplers) que indicaran
elevadas concentraciones de NAPLs.

El empleo de ensayos de bombeo puede ser necesario para conocer el patron
de flujo del agua subterranea, no obstante esto puede llevar a la removilizacion
de los NAPLs por lo que se deben de tomar precauciones.

Se pueden tomar muestras para analizar la matriz en las zonas en las que las
muestras de agua indiquen la presencia de NAPLs mediante la extraccion de
testigos, aunque se puede presentar el problema de que pasen inadvertidos si
son volatiles. Otra opcion es la extraccion continua de testigo que puede dar
informacion acerca de la litologia, porosidad y permeabilidad y localizacién de
las fracturas. La toma de muestras de agua se puede llevar a cabo mediante el
uso de obturadores.

5.10. Metodologia de la Triada

La investigacion para la caracterizacion se debe de disefiar con el objeto de
obtener datos suficientes, a partir del uso de una combinacién de las técnicas
que mejor se adapten a cada sitio y a las sustancias quimicas presentes, para
la elaboracién de un modelo conceptual consistente y la definicion de la
naturaleza y extensiéon del contaminante a un nivel que permita evaluar el
riesgo existente y la selecciéon de las medidas de remediacion apropiadas.

Generalmente, a pesar de la complejidad, es posible caracterizar el
emplazamiento contaminado lo suficiente para reducir la incertidumbre acerca
de la naturaleza y extension de la contaminacion, aunque sean necesarias
grandes cantidades de datos y de dinero pudiendo no llegar a determinarse la
posicion real del NAPL.

Algunas de las cuestiones imprescindibles a considerar al planificar una
investigacioén de caracterizacidon de NAPLs son:

- Usos o almacenamientos de NAPL en el sitio y por tanto alta probabilidad de
fugas;

- Necesidad de técnicas especificas (no convencionales) de caracterizacion.
Disefio de la estrategia en base a las caracteristicas del NAPL o asuncién de
su posible distribucion;

- El fluido no miscible con el agua tiende a moverse por vias preferenciales
discretas, y por tanto en direcciones inesperadas. Su conocimiento es
importante para su empleo como vias potenciales de eliminacion;

- Efectos de la distribucion, disolucién y concentraciéon de los NAPLs en las
muestras de agua subterranea y la distribucion y los de la distribucion del
NAPL en muestras de suelos (la estimacion visual o con colorantes
hidréfobos puede fallar);
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- El flujo del NAPL puede ser contrario a la direccion de flujo del agua
subterranea, esto limita la capacidad de delimitacion de focos vy
contaminantes disuelto;

- La composiciéon del NAPL en el medio subterraneo puede ser diferente de la
de la sustancia quimica original, en ello influyen el tiempo transcurrido desde
el vertido y el momentoen que fue usado el NAPL. Es recomendable conocer
la quimica original.

Es importante establecer un modelo conceptual del foco contaminante, que
detalle las propiedades del NAPL y su entorno, dentro del modelo conceptual
general del emplazamiento. El foco de NAPL se puede definir tanto desde fuera
hacia dentro o al revés dependiendo de las caracteristicas de cada zona.

El alcance de la caracterizacion debe asegurar la definicion adecuada de las
diferentes concentraciones de contaminante: las que superan los limites
legales, las que se lavaran en el agua subterranea, las que se volatilizaran
hasta concentraciones inaceptables y las que suponen un peligro para la salud
y el medio. El tamano del area a remediar se establece considerando el tamano
real del foco y el coste.

A continuacién se resumen los tres elementos de la denominada “Metodologia

Metodologia de la Triada

Planificacion \\ Estrategia
Sistematica |l Dinamica para
del Proyecto el Plan de trabajo

Técnicas Analiticas |
de Medida .
en Tiempo Real |

Figura 21: Esquema simplificado de la Metodologia de la Triada para caracterizacion de
emplazamientos contaminados por NAPLs

de la Triada" (ITRC, 2003), recogidos de manera esquematica en la figura 21.
1- Planificacion sistematica del proyecto

El objetivo global es la adquisicion de datos suficientes para definir la
naturaleza y extension del NAPL con el fin de evaluar el riesgo y seleccionar
medidas de remediacion apropiadas. Se debe de utilizar una combinacion de
técnicas de investigacion que sean aplicables al lugar concreto y a las
sustancias quimicas presentes, en particular los métodos especificos
desarrollados para la deteccion de NAPLs (residual y en fase libre), que de
manera ideal deben de incluir la posibilidad de analisis en tiempo real para la
toma de decisiones in situ.
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El primer paso es la evaluacién de los datos existentes y la elaboracion de un
modelo conceptual preliminar, incluyendo vias potenciales de transporte y su
impacto. Seguidamente se desarrolla un plan de trabajo lo suficientemente
flexible para permitir que las actividades puedan ser modificadas en funcion de
las condiciones a medida que van siendo conocidas, y se fijan los objetivos.
Finalmente se lleva a cabo la investigacion y la toma de datos analiticos en
tiempo real, lo que permitira la revisién inmediata del modelo conceptual con
datos reales.

El modelo conceptual, incorporando las caracteristicas fisicas del NAPL, su
dinamica de flujo y el destino del contaminante, guiara la investigacion y en él
se identificara qué se conoce y qué no se conoce del sistema de transporte del
contaminante, ayudara a verificar que las investigaciones necesarias se llevan
a cabo para caracterizar la presencia de NAPL y proporcionara la informacion
necesaria para tomar las decisiones iniciales concernientes a la salud humana,
riesgo ecologico y remediacion. Para ello se debe tener en cuenta:

- Historia del emplazamiento. Si se utiliz6 un compuesto quimico in situ, existe
una probabilidad elevada de que fuese liberado en el subsuelo.

Se puede incluir uso del compuesto quimico, procesado de los materiales,
entrevistas operarios, usos pasados del suelo, esfuerzos anteriores de control
y remediacion.

- Condiciones ambientales. Revision y blasqueda de informaciéon acerca de la
hidrogeologia y condiciones ambientales relativas a usos pasados,
incluyendo localizacion de posibles areas de vertido, investigaciones y
encuestas a los usuarios, inspecciones de campo, registros oficiales
existentes, condiciones ambientales conocidas, hidrogeologia y
contaminacion, registros de abastecimiento de agua y otros.

- Modelo conceptual inicial. Con lo anterior se desarrolla un modelo conceptual
inicial que resume el conocimiento que se tiene del lugar incluyendo el uso
historico de las sustancias, tipos de contaminantes conocidos y presencia
potencial de NAPLs. Debe incluir el papel de la geologia local y su efecto
esperado sobre el comportamiento y distribucion del contaminante. Incluira
también la descripcion de los vertidos de contaminantes y NAPLs conocidos y
las areas en las que pueden haber ocurrido. Se debe usar como borrador que
se revise y amplie a medida que se obtengan nuevos datos.

2- Estrategia dinamica del plan de trabajo — Desarrollo de un plan de trabajo
flexible

Debido a las caracteristicas de migracion de los NAPLs la caracterizacion
“tradicional” (perforaciones multiples, toma y analisis de datos, evaluacién en
gabinete, identificacion de “vacios de datos”, vuelta al campo y repeticion del
proceso) de éstos seria inefectiva, insuficiente y cara. Los planes de trabajo
flexibles pueden favorecer un descenso de costes y de fases de investigacion
in situ. Se basa en el modelo conceptual y las condiciones del lugar tal como se
conocen antes de la investigacion. Al comenzar se toman medidas en tiempo
real y el modelo es modificado progresivamente. Cuando la interpretacion de
datos comienza a explicar las condiciones reales se modifican las
investigaciones adaptandolas a la realidad.
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Son fundamentales los equipos capaces de interpretar datos y tomar
decisiones, el equipamiento necesario para las prioridades en el campo y
capaz de tomar un elevado numero de datos especificos en un tiempo
razonable, la adopcion del mejor modelo conceptual inicial, los objetivos claros,
la disponibilidad de datos en tiempo real, metodologias para la organizacion y
visualizacion de los datos en el campo, puntos de decision en la investigacion
claros, plan de comunicacion e informacién robusto para que todos los
involucrados reciban la informacion generada.

3- Técnicas analiticas de medida en tiempo real: Cantidad contra Calidad.

La perforacion de pozos cercanos entre si puede fallar en la deteccion de la
existencia de NAPLs y puede no identificar el area con saturacion residual. Una
solucién a este problema es la toma de mayor niumero de datos aunque sin
realizar un mayor numero sondeos ya seria caro pudiendo no ser eficaz. Para
ello se pueden usar técnicas innovadoras para la toma de un elevado nimero
de datos cualitativos y cuantitativos.

Para estimar el volumen y extension del NAPL para la determinacién de los
riesgos potenciales se pueden utilizar técnicas analiticas de campo, con datos
casi en tiempo real, que reducen la incertidumbre para la toma de decisiones in
situ. Ello permite una rapida iteracion en la localizacion y evaluaciéon de la
distribucion del contaminante en el lugar.

Dado que los presupuestos generalmente son limitados, puede ser mas eficaz
la toma y analisis de mayor nimero de datos utilizando técnicas analiticas
menos precisas (aunque existen técnicas de campo tan precisas como las de
laboratorio), que den datos al investigador en el campo, que la toma de menos
muestras y un analisis de los datos con técnicas muy precisas con una
validacién posterior.

Esto se justifica por la variabilidad de la distribucion de los contaminantes, en
fase pura y disuelta, en el medio subterraneo, asi al tener mayor nimero de
datos el conocimiento de la distribucion en el medio sera mas preciso.

Una caracterizacion necesita una gran cantidad de datos en un sitio
contaminado por NAPLs, lo que puede ser extremadamente caro y extenderse
excesivamente en el tiempo si se hacen los andlisis en laboratorio y se busca
su validacion (mediante analisis en otros laboratorios).

Existen varias técnicas rapidas para el analisis rapido de muestras. Entre ellas
se incluyen algunas de caracterizacion como cromatografia de gases en
campo, inmunoensayos Yy espectrometria de masas de trampas i6nicas de
muestreo directo, técnicas de filtrado como el detector de fotoionizacion o el
analizador de vapores organicos.

No obstante los datos representativos son necesarios y el plan de trabajo
dinamico se fundamenta en que éstos lo sean para las decisiones del proyecto.
En la “Metodologia de la Triada” se utiliza el término Datos de Calidad Decidida
(Decision Quality Data) para aquellos datos para los que la representatividad
de la muestra y el analisis se adaptan a las necesidades para la toma
decisiones en el proyecto.
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5.11. Metodologia de la “caja de herramientas”

Se denomina asi (“toolbox” seglin su denominacién en inglés) a la combinacion
adecuada de herramientas de caracterizacion y métodos analiticos, tanto
innovadores como convencionales, para la caracterizacion de una zona
contaminada con NAPLs, que afiade a ésta flexibilidad y ayuda a superar
algunas dificultades que se presentan con el solo uso de métodos tradicionales.

La utilizacién de técnicas innovadoras en la caracterizacion es vital para una
caracterizacion exitosa debido a la naturaleza unica y los retos que plantean los
NAPLs.

Es necesario, por tanto, un conocimiento amplio del contexto geoldgico e
hidrogeolbgico del area a caracterizar con el fin de seleccionar las herramientas
o la combinacion de éstas mas adecuada a cada caso, con el fin de que la
caracterizacion realizada tenga un alcance maximo en cada caso.

5.12. Consideraciones acerca de los costes de caracterizacién mediante el
uso de diferentes técnicas

No es el objetivo de este trabajo un analisis pormenorizado de los costes
economicos de la caracterizacion de medios acuiferos contaminados por
liquidos en fase no acuosa, es decir de solubilidad limitada en el agua. Sin
embargo se ha considerado oportuno el incluir un breve analisis (recogido de
forma esquematica en la figura 22) que indique de manera general las técnicas
mas costosas y aquellas que lo son menos ya que el aspecto econémico suele
ser uno de los condicionantes de cualquier estudio hidrogeoldgico de
caracterizacion del medio.

Debido a la carencia de experiencias realizadas en Esparia, especialmente en
el caso de contaminaciéon por liquidos densos en fase no acuosa, se han
considerado, para el analisis comparativo del coste de aplicacion de las
diferentes técnicas de caracterizacion, trabajos llevados a cabo en EE.UU. a
este efecto (Kram et al., 2002) considerando la variabilidad de los medios en
los que puede producirse la contaminacion y las diferentes técnicas aplicables
en cada uno de ellos.

Asi se han considerado medios de porosidad intergranular con tamafios de
grano medio o fino, medios de porosidad intergranular con tamaros de grava,
rocas consolidadas y formaciones de tipo karstico. Esta variabilidad de medios,
en los que se han buscado niveles freaticos y volimenes de contaminantes
similares hace que no todas las técnicas analizadas sean aplicables en todos
ellos y por tanto no sea posible la comparacién de las mismas, por ello en la
figura 22 éstas se han incluido entre paréntesis para, al menos tener una idea
estimada de su potencial aplicaciéon en funcion de los costes.

Se puede estimar de manera general que las técnicas de caracterizacion
empleadas para medios contaminados por liquidos en fase no acuosa de
mayor coste son aquellas que son capaces de hacer una estimacion
cuantitativa del volumen de NAPL presente en el medio (como los ensayos de
particibn de trazadores entre pozos) ademas de llevar a cabo una
caracterizacion cualitativa del mismo.
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Es importante hacer hincapié en que aquellas técnicas que utilizan un
penetrometro de cono, en aquellos medios en los que es posible emplearlo,
son las que resultan mas baratas, a lo que hay que afadir, como se ha visto en
apartados precedentes, el potencial uso combinado de diferentes técnicas de
este grupo en un Unico montaje con el consiguiente ahorro econémico afadido
y la posibilidad de complementar el conocimiento del sistema de manera
importante.

Mayor Coste Ensayos de Particion de Trazadores entre Pozos

Inyeccion/Extraccion de Precision con CPT
Medi =

ida del Radén g&‘;le“ el subsuelo
Técnicas de Geofisca Subterranea
Seguimiento i '
Técnicas de Geofisi

(Analisis de los Gases del Suelo)

Menor Coste (Otras técnicas con CPT)
-l

Figura 22: Clasificacion de técnicas de caracterizaciéon de medios contaminados por
liquidos en fase no acuosa en funcion de su coste econémico.

A partir del conocimiento previo del medio, el establecimiento de un modelo
conceptual consistente y la comparacion de costes de las diferentes técnicas
en funcién de su aplicabilidad técnica y econdmica es necesario establecer un
orden y combinacion de aplicacion de técnicas de caracterizacion.
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6. Técnicas de remediacion

Las técnicas de remediacién utilizadas, por separado o mediante combinacion
de varias de ellas, para la remediacibn de la mayoria de los sitios
contaminados pueden ser atendiendo al destino final de los contaminantes
(FRTR, 2003):

- Técnicas de tratamiento capaces de destruir los contaminantes:

Se trata de métodos de tratamiento térmicos, biolégicos y quimicos que
actuan mediante la alteracion de la estructura quimica de los compuestos.
Se pueden aplicar tanto in situ como ex situ.

- Técnicas de tratamiento para la extraccibn y separacién de los
contaminantes:

La separacion de los contaminantes del agua subterranea se lleva a cabo
mediante varias técnicas que incluyen separaciéon de fases, adsorcién por
carbono, separacion (arrastre) o stripping por aire, intercambio iénico o una
combinacién de éstos métodos. La seleccidn e integracion de las técnicas a
utilizar se debe efectuar de manera que se fomenten los mecanismos de
transporte mas adecuados para conseguir un esquema de tratamiento
eficaz.

- Técnicas de inmovilizacion:

Estas incluyen técnicas de estabilizacion, solidificacién y contenciéon. No
existe ninguna técnica de este tipo permanentemente eficaz por lo que es
necesario un cierto mantenimiento. En general estas técnicas (vitrificacion in
situ y otras) son recomendadas para contaminacién debida a compuestos
inorganicos mas que a compuestos organicos como los NAPLs.

Los conceptos anteriores acerca de las estrategias de remediacion y las
técnicas asociadas a ellas quedan resumidos en la figura 23.

Se puede hacer una estimacion de la dificultad que se planteara en el
tratamiento de las aguas subterraneas contaminadas (National Research
Council, 1994), mediante la toma en consideracién del contexto hidrogeolégico
en el que se produce la contaminacion y la forma en la que se presenta el
contaminante en funcion del grado de disolucion de éste. Asi se puede obtener
una tabla en la que segun estos dos factores se estima la dificultad que entrarfia
la remediacién de cada zona (tabla 12).
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Tabla 12: Estimacién de la dificultada de remediacién de un emplazamiento con presencia de NAPLs

Quimica del Contaminante
——_— - 1%
Fuertemente
Disuelto
movil Disuelto ':mt? a::.?}.:: / LNAP en DNAP en
(d?;l.::l?h movil de0sID (degradabl fase libre fase libre
Ivolatil)
© ”“m' 1 1-2 2 23 23 3
o VH::a:gima.. 1 1-2 2 23 2-3 3
S| Heterogénea, 3 3 % 3
2 capa Unica
Heterogénea, .
E varias capas 2 2 3 3
- - S 3 3 3 3

fragmen i
Valoracion de la dificultad estimada para la remediacion: 1= dificultad minima; 4= dificultad maxima
Fuente: Modificado de NRC, 1994

Reciclaje
— [ , Tratamiento Biologico Reutilizacion
" Fisico/Quimico 1
3 (Ex Situ o In Situ)
=
3 Tratamiento Térmico
o , Fisico/Quimica 1 (Gas)
. 4 (Ex Situ o In Situ)
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(Agua) con Aire
 — Carbhono Carbono ¢
2 Activado Activado b
8 Separacion
= I 5 —— de Fases ——
w = (si es aplicable)
! Extraccion
Excavacion mediante Suelo
Vacio del
e Terreno
Solidificacion
e men{:ncion Seopmcion C:onmmlmmte en Fase Libre
= 3 ' T
2 Nivel
o Freatico
g
Bombeo del
= Agua Subterranea Aqua Sublstcdrien

Fuente: Modfcado de FRTR, 2000
Figura 23: Estrategias de remediacion y técnicas asociadas a ellas.

Generalmente para la remediacion completa de una zona contaminada
(conjunto de las zonas no saturada y saturada) no es suficiente la aplicacion de
una unica técnica, por lo que se suelen combinar varias de ellas en lo que se
conoce como un tratamiento en serie (‘treatment train”). Asi, por ejemplo, se
puede combinar la extraccion de vapores del suelo (SVE) con el bombeo de
agua subterranea o el stripping por aire para eliminar los contaminantes del
suelo y el agua subterranea conjuntamente, las emisiones de la SVE y el
stripping por aire se pueden tratar en una Unica unidad de tratamiento y
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ademas se estimula o refuerza la actividad biolégica, lo que produce un
aumento de la biorremediacion.

Existen ademas otras formas diferentes de clasificar o agrupar las técnicas que
se pueden aplicar a la remediacion de los acuiferos (zonas no saturada y
saturada) y del agua subterranea contaminada por NAPLs. Asi, teniendo en
cuenta los medios o tecnologias utilizados (Fountain, 1998) se pueden
diferenciar:

- Biorremediacion;

- Técnicas de volatilizacion:;

- Procesos térmicos;

- Técnicas de lavado (“flushing technologies”);
- Barreras o técnicas de contencion.

Por ofra parte, considerando el tipo de tratamiento que se aplica a los
contaminantes y el emplazamiento en el que se lleva a cabo éste (FRTR, 2003)
se diferencian los siguientes grupos de técnicas:

- Tratamientos bioldgicos in situ;

- Tratamientos fisicos y/o quimicos in situ;
- Tratamientos bioldgicos ex situ;

- Tratamientos fisicos y/o quimicos ex situ;
- Técnicas de contencion.

En los siguientes apartados se llevara a cabo una revisién de alguna de las
técnicas existentes, en algunos casos ampliamente probadas en diversos
emplazamientos y en otros casos de nuevo desarrollo y menos probadas
(técnicas o tecnologias emergentes) tratando de combinar los puntos de vista
anteriores, es decir el desarrollo de los tratamientos de los contaminantes con
el tipo de técnica, asi como sus ventajas y desventajas a la hora de ser
llevados a la practica y su aplicabilidad. En estos apartados se tratara
Unicamente una parte de las técnicas existentes en la actualidad para la
remediacion de sitios contaminados, ya sean de probada eficacia o
actualmente en desarrollo, ya que el nimero de posibilidades es elevado y
dependiente de las caracteristicas especificas de cada zona. Sirva como idea
preliminar la tabla 13 en la que se recogen las técnicas empleadas en EEUU,
para el tratamiento de aguas subterraneas, aguas superficiales vy lixiviados, y
su grado de desarrollo (FRTR, 2003), y en la que se han indicado (en rojo)
aquellas técnicas que en mayor o menor medida son tratadas en los siguientes
apartados.

No obstante hay que resaltar que las técnicas empleadas para la remediacion
de la contaminacién de las aguas subterrdneas y de los acuiferos
contaminados por fluidos no miscibles con el agua, en el contexto del presente
trabajo, han sido incluidas en su mayoria dentro del apartado de técnicas in situ
debido a que en muchos casos el tratamiento de los contaminantes fuera del
acuifero se lleva a cabo posteriormente a la separacion de éstos del agua
subterranea o a su degradacioén inicial hacia compuestos de menor peligrosidad
(Sanchez Pachén, 2002).
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Tabla 13: Matriz de Revisién de las Técnicas de Tratamiento para Aguas Subterraneas,
Aguas Superficiales y Lixiviados.

Cogigos de vaioracion
=-Meior: O-Medio
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S 81, N: No.
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Tabla 13: Matriz de Revision de las Técnicas de Tratamiento para Aguas Subterraneas,
Aguas Superficiales y Lixiviados (continuacién).

Sontencion
Barreras Flucgs
Barreras de Lechada {Siurry) c N N i
Blobarrwns mp - ] ] L ] ] ] ] a ] ]
Pilctais de Planchas
Pozos de Inyeccion Profunda cuﬁ‘;u.cm.gcggogae
Emision. i

Bufiracion ENAE:"NG»---QGGI NA | #
Destrucoon de Alts Energia
Corona de Alta Energia P INA| N I NA | o " s |n|=|= o | NA
Reaclor da Plasma Hibrido
Separacion por Membrana PINAIN] | Mlols|mslololo NA | ©
Oudacan
Omidacion Catalitica
Onxidacién por Molor de Combustion inlema C|NA| N N s | s |NA| m L] ] L = s NA | o
Onxidacion Térmica
Oxicdlacion Ultravioleta
Elliros para Gag (Scrubbars

( ) C | NA s Imp 1 m |[NA| m m | NA | NA

: cimvafsa| N |w|w|M|a|s|s|w|s|a]|c|Na|m

Nolas En rojo se g queil i que han sido descrilos en el lexio

Los lralamienios recogidos en la casilla de Biodegradacion Intensificada (adicidn de nitralo, de oxigeno con aspersién de aire, de oxigeno con
My y cometabolismo) se han tralado en &l lexio en e apartado de oxidacion gquimica.

6.1. Tratamientos biolégicos in situ

Los tratamientos biologicos in situ para la remediacion de aguas subterraneas
también llamados de biorremediacion presentan, en general, como mayor
ventaja la posibilidad de tratar las aguas sin necesidad de que éstas sean
llevadas a la superficie, lo que tiene como resultado el ahorro en los costes de
aplicacion de las técnicas. Sin embargo, los tratamientos in situ generalmente
necesitan de un periodo de tiempo mas largo y normalmente existe una mayor
incertidumbre acerca de la uniformidad de aplicacion del tratamiento, debido a
la posible variabilidad en las caracteristicas del acuifero y a la dificultad en la
verificacion de los resultados (FRTR, 2003).

Las técnicas de biorremediacion son técnicas destructivas, cuyo objetivo es
estimular el crecimiento de los organismos y el uso de los contaminantes por
parte de estos como alimento y fuente de energia, de manera que se cree un
ambiente favorable para su desarrollo. Habituaimente esto conlleva la
necesidad de aporte de una combinacioén de oxigeno, nutrientes y humedad, y
un control de la temperatura y el pH, e incluso en determinados casos se
aportan microorganismos adaptados para la degradacion de un contaminante
especifico.

Los procesos biolégicos normalmente se implementan con costes bajos, los
contaminantes son destruidos y los tratamientos necesarios para los productos
resultantes son escasos o nulos. Aun asi existen compuestos que se pueden
descomponer en subproductos mas téxicos durante este proceso (por ejemplo
el TCE y el cloruro de vinilo) y pueden ser movilizados por el agua subterranea
si no se lleva a cabo ningln control, lo que generalmente implica la necesidad
de que el proceso tenga lugar sobre alguna capa de baja permeabilidad y de la
colocacién de pozos de control aguas abajo.

Aunque no todos los compuestos organicos son susceptibles de ser
biodegradados, esta técnica se ha utilizado en el tratamiento de hidrocarburos
del petroleo, disolventes, pesticidas, conservantes de maderas y otros
compuestos quimicos organicos.
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La velocidad de degradacion de los compuestos por los microorganismos
dependera de los contaminantes especificos, el aporte de oxigeno, el aporte de
nutrientes, el pH, la facilidad de los microorganismos para alcanzar los
contaminantes (la arcilla puede adsorberlos y evitar que los microorganismos
accedan a ellos), la concentracion de los contaminantes (en altas
concentraciones pueden ser toxicos para los microorganismos) y la existencia
de sustancias toxicas para los microorganismos (como el mercurio) o de
inhibidores de su metabolismo, como se expone a continuacion.

Para asegurar que el aporte de oxigeno es suficiente para mantener las
condiciones aerobias se puede inyectar aire forzado, oxigeno o peréxido de
hidrogeno. El uso de éste ultimo queda limitado debido a que en elevadas
concentraciones (por encima de 100 ppm, 6 1000 ppm con aclimatacion
adecuada) es toxico para algunos microorganismos y tiende a degradarse
rapidamente en presencia de algunos compuestos, lo que reduce su
efectividad.

Se pueden utilizar condiciones anaerobias para degradar compuestos
altamente clorados, lo que puede ir seguido de un tratamiento aerobio que
complete la biodegradacion de los compuestos parcialmente declorados
junto con otros contaminantes.

Los nutrientes necesarios para el crecimiento celular son N, P, S, Mg, Ca,
Mn, Fe, Zn y Cu. Si éstos no existen en cantidades suficientes la actividad
microbiana se detendra. De todos ellos, el N y el P son los que pueden ser
insuficientes de manera mas comun en un ambiente contaminado, y por
tanto generalmente se anaden en el sistema de biorremediacion en forma
manejable (comunmente como amonio o como fosfato). Es posible que los
fosfatos produzcan taponamiento o colmatacion por reaccién con
determinados minerales, como los que contienen Fe y Ca, formando
precipitados estables en los poros de las zonas saturada y no saturada.

El pH afecta a la solubilidad, y por tanto a la disponibilidad de muchos
constituyentes del suelo que afectan a la actividad bioldgica. La elevacion
del pH hace que muchos metales no se disuelvan y por tanto se beneficia la
actividad biolégica.

La temperatura afecta a la actividad microbiana en el medio. Con la
disminucidon de ésta se disminuye la tasa de biodegradacién, por lo que en
los climas mas frios este proceso puede ser ineficaz durante parte del afio a
menos que se haga en una instalacion controlada. Muchos
microorganismos continiian siendo viables a temperaturas por debajo de la
congelacién y reanudan su actividad con el aumento de la temperatura.

Se pueden utilizar mecanismos de calentamiento como inyeccion de aire
caliente, aunque una temperatura muy elevada puede ser perjudicial en
algunos casos produciendo la esterilizacién del acuifero.

La temperatura también afecta a las pérdidas de contaminantes de origen
no biolégico, principalmente mediante la evaporacion.

La solubilidad de manera general aumenta con el aumento de la
temperatura, pero algunos hidrocarburos son mas solubles a bajas
temperaturas. Ademas hay que tener en cuenta que la solubilidad del
oxigeno disminuye con el aumento de temperatura.
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- El bioaumento implica el uso de cultivos especialmente preparados para la
degradacion de una variedad de contaminantes y en algunos casos para su
supervivencia bajo condiciones ambientales severas. En determinados
casos se recogen los microorganismos de la propia zona a tratar, son
cultivados aparte e introducidos de nuevo en ella para aumentar
rapidamente su poblacion. Normalmente se intenta aislar y hacer crecer
rapidamente los microorganismos que degradan los contaminantes en el
sitio. En determinados casos se pueden afiadir diferentes microorganismos
en etapas sucesivas del proceso debido a los cambios en los contaminantes
a lo largo del proceso.

- Un proceso importante es el cometabolismo, en el que los
microorganismos que crecen en un compuesto producen una enzima que
transforma quimicamente otro compuesto en el que son incapaces de
crecer. Se ha demostrado que es util en algunos casos, en particular con
aquellos que degradan metano (bacterias metanotroficas) y que producen
enzimas que pueden iniciar la oxidaciéon de una variedad de compuestos de
carbono.

- Se pueden llevar a cabo estudios previos de viabilidad para decidir si la
biorremediacion sera efectiva en una determinada situacion, siendo su
extension dependiente de los contaminantes y de las caracteristicas del
sitio. Para zonas contaminadas con hidrocarburos comunes del petroleo
(gasolina y otros compuestos faciimente degradables) normalmente es
suficiente con analizar muestras representativas para determinar la
existencia y nivel de microorganismos indigenas, niveles de nutrientes,
presencia de sustancias toxicas para los microbios y caracteristicas del
acuifero.

Los compuestos (entre ellos los hidrocarburos policiclicos aromaticos, aunque
los de 4 6 5 anillos lo pueden hacer muy lentamente) pueden ser degradados
directamente por las bacterias si éstas pueden obtener energia de la
degradacion, generalmente actuando el contaminante como donante de
electrones en una reaccién redox.

La biorremediacion utiliza reacciones llevadas a cabo biolégicamente para la
descomposicion de los contaminantes. El proceso puede ocurrir en las
condiciones existentes (biorremediacion intrinseca) o mediante la adicion de
oxigeno, nutrientes y/o otras sustancias quimicas al sistema. Debido a que la
biodegradacion puede ser estimulada mediante la inyeccién de O, se puede
combinar con la inyeccion de vapor en un proceso en el que el vapor suministra
tanto el oxigeno como el calor, con electrocinética en la que los contaminantes
(y posiblemente los nutrientes) son transportados por el campo eléctrico o
mediante surfactantes, que puede aumentar la biodisponbibilidad de los
contaminantes y puede servir como fuente de carbono. La forma apropiada de
hacerlo depende de cual es el producto final que se desea obtener en la
degradacion en cada caso especifico.

Las reacciones de biodegradacion implican bien oxidacién bien reduccién del
contaminante y por tanto necesitan de un oxidante (aceptor de electrones) y de
un reductor (donante de electrones), el aceptor y el donante son los
denominados sustratos primarios. Muchos compuestos organicos, incluyendo
la mayoria de los hidrocarburos, pueden ser utilizados por los microorganismos
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como sustratos primarios. El oxigeno es un aceptor de electrones comtn, el
nitrato, el sulfato y el hierro sirven también como aceptores de electrones en
ausencia del oxigeno.

Los compuestos clorados generalmente no actian como donantes o aceptores
primarios de electrones pero pueden ser degradados por degradacion
cometabolica, en la que las enzimas producidas por la degradacién de otra
fuente de carbono inducen la degradacién del compuesto clorado. La
degradacion cometabdlica de los compuestos clorados se ha probado en
condiciones aerobias y anaerobias y necesita de una fuente de carbono
alternativa como sustrato primario, que puede ser el carbono organico natural
abundante en el acuifero u otro co-contaminante no halogenado
(hidrocarburos, por ejemplo, para condiciones anaerobias y varios compuestos
incluyendo metano, fenol y tolueno que han sido usados para estimular el
cometabolismo aerobio mediante su inyeccion en zonas contaminadas).

Generalmente en los procesos de biorremediacion es necesario al menos una
disolucién previa del NAPL contaminante para que sean eficaces (Fountain,
1998). Las reacciones requieren transferencia de electrones, acceso a los
nutrientes y la remocion de los subproductos, cuestiones que en la fase no
acuosa son inhibidas. Asi los NAPLs en fase libre no son susceptibles de
biodegradacién directa. Los componentes han de estar disueltos en el agua
subterranea para ser biodegradados.

Una cuestién importante es la tasa de degradaciéon que tendra cada NAPL. Asi
la eliminacion de una acumulaciéon de NAPL podria suceder unicamente por
disolucién o por biodegradacién de la fase disuelta mientras se produce la lenta
disolucion de la fase no acuosa, por lo que no se trata de una técnica de
remediacion directa.

Existen diferentes técnicas que incluyen la biodegradacién mejorada
(“enhanced biodegradation”) con la adicion de nitrato y oxigeno mediante
rociado con aire o peroxido de hidrogeno, atenuacién natural y fitorremediacion
de compuestos organicos (FRTR, 2003).

La diferencia en la aplicacion de estas técnicas en la zona no saturada y en la
zona saturada corresponde esencialmente al mecanismo de adiciéon de los
materiales suplementarios (oxigeno y nutrientes). En los suelos saturados los
nutrientes se pueden afadir y ser transportados con agua reinyectada, el
oxigeno se puede afadir mediante rociado con aire o mediante sustancias
quimicas como el peroxido de hidrégeno. Para la zona no saturada se puede
utilizar la irrigacion y la bioventilacion que oxigena esta zona mediante el
movimiento de aire a través del suelo mediante una red de pozos.

6.2. Tratamientos fisicos y/o quimicos in situ

Son tratamientos que utilizan las propiedades fisicas y quimicas de los
contaminantes o del medio contaminado (ver apartado 4) para la destruccién
(conversion o degradacion quimica) o separacion de la contaminacién existente
(FRTR, 2003). Asi, las pantallas de tratamiento separan el contaminante del
agua in situ y lo destruyen, y el rociado con aire (“air sparging’), los pozos
direccionales, la extraccion de dos fases, la extraccion de fluidos o gases y la
separacién y el lavado mediante agua caliente o vapor son todas técnicas de
separacion del contaminante del agua subterranea.
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Existen numerosas técnicas dentro de este grupo entre las que se encuentran
las barreras reactivas de tratamiento, el rociado o aspersién con aire (“air
sparging”), la separacion o arrastre por aire en pozo (“in-well air stripping”), el
lavado con cosolventes o alcoholes, el lavado con surfactantes, la inyeccion de
vapor o separacion dinamica subterranea (“underground dynamic stripping”), el
calentamiento eléctrico, la electrocinética, |a vitrificacion in situ y la oxidacion
quimica in situ.

De manera general se trata de técnicas con una buena relacion
coste/efectividad que se pueden aplicar en periodos de tiempo razonables (en
comparacion con aquellos necesarios para los tratamientos de tipo bioldgico) y
en general de aplicacion facil, aunque los residuos o productos, en aquellas
técnicas que utilizan la separacion, necesitan un tratamiento o una eliminacién
que anadira costes adicionales al proyecto. Puede ser necesario solicitar
permisos administrativos para llevar a cabo las operaciones de remediacion
con alguna de estas técnicas.

6.2.1. Barreras reactivas de tratamiento

Se trata de barreras reactivas, que situadas en la trayectoria de flujo de la
pluma de contaminante disuelto mediante una reaccidon quimica inducida
destruyen los contaminantes disueltos (Fountain, 1998; FRTR, 2003).

Las barreras de tratamiento permiten el flujo del agua subterranea a su través y
la destruccidon o sorcién de los contaminantes en fase disuelta a medida que
llegan hasta ella. Dado que estas técnicas tratan Unicamente la contaminacion
en fase disuelta no se trata de técnicas verdaderas de remediacion, sin
embargo el uso de barreras reactivas para el tratamiento de la fase disuelta es
un remedio cada vez mas utilizado para la remediacién de sitios contaminados
por NAPLs.

Las barreras de tratamiento pueden incluir una amplia variedad de reacciones
quimicas siendo comunes las barreras que utilizan agentes tales como metales
valencia cero, quelantes (ligandos seleccionados por su especificidad con un
metal seleccionado), sorbentes (como zeolitas), microbios y otros. En principio
cualquier material absorbente es susceptible de ser utilizado en la barrera.

En la actualidad, como alternativa a las barreras reactivas mas simples, se
utilizan cominmente las que presentan un sistema de “funnel and gate” (de
embudo y puerta) y las barreras de tratamiento de hierro (de valencia cero). En
este segundo caso se utiliza una barrera de granulos de Fe o algin mineral de
Fe para el tratamiento de contaminantes clorados, ya que mediante reaccion el
Fe se oxida y se libera Cl que es eliminado por algun mecanismo de posterior
aplicacioén.

Las barreras pueden representar una contencion definitiva para contaminantes
relativamente inocuos o proporcionar volimenes menores de contaminantes
toxicos para un tratamiento posterior.

Se trata de una técnica aplicable a compuestos organicos volatiles y
semivolatiles y compuestos inorganicos, aunque se puede utilizar de manera
menos eficaz en el tratamiento de hidrocarburos de los combustibles.

Su aplicacién queda limitada por la posibilidad de perder su capacidad reactiva
siendo necesario el reemplazamiento del medio reactivo, su permeabilidad
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puede verse reducida por la precipitacion quimica de sales y por la actividad
biolégica, la profundidad y anchura requeridas, asi como por el coste del
volumen del medio tratante. Por Gltimo su uso queda limitado a litologias que
presenten en profundidad un acuitardo continuo dentro de los limites de
excavacion de los equipos utilizados.

6.2.2. Rociado o0 aspersion con aire (“Air Sparging”)

Se trata de una técnica de aireacion in situ (Ordofiez Suarez, 2001) en la que el
aire es inyectado en el acuifero por debajo del nivel freatico mediante pozos
verticales u horizontales, posteriormente el aire fluye hacia arriba a través del
agua contaminada, extrayendo los contaminantes a medida que se volatilizan
en el aire hasta que llegan a la zona no saturada en la que los gases formados
son generalmente capturados mediante un sistema de extraccién de vapores
del suelo (SVE) para ser tratados (Fountain, 1998; FRTR, 2003; Miller, 1996).
El esquema general de esta técnica se muestra en la figura 24.

Los pozos se han de situar lo suficientemente cercanos entre si como para que
los radios de influencia en los que se induce un flujo de aire se superpongan. El
tamarno de estos radios dependera de la permeabilidad del medio y de la
potencia de la zona saturada. Asi las formaciones de baja permeabilidad
pueden impedir el flujo adecuado del aire y las muy permeables generalmente
tendran radios de influencia muy pequefios.

Las heterogeneidades pueden inducir la formacién de trayectorias preferentes
de flujo del aire y de los contaminantes evaporados.

Se puede producir, inducido por la inyeccién de aire, el ascenso del nivel
freatico en las proximidades de los pozos de inyeccién siendo posible que el
agua contaminada fluya horizontalmente alejandose de los pozos o
verticalmente hacia abajo por debajo de la zona de tratamiento.

El proceso fisico que domina el transporte de masas en el rociado con aire es
la volatilizacion del contaminante a partir de la fase disuelta de éste en el agua
subterranea, hacia el aire inyectado en la zona. Si el NAPL entra en contacto
directo con el aire, entonces la volatilizacién se puede producir directamente
desde la fase pura. Este proceso se rige por la constante de la Ley de Henry (al
igual que en el caso del SVE, ver apartado 4.1.5.) de un compuesto para la
fase disuelta y la presion de vapor para la aireacion directa del NAPL (apartado
4.1.4.). La técnica es Unicamente eficaz en el caso de que existan compuestos
volatiles, con una elevada constante de Henry.

El mecanismo de transporte a través de un medio poroso saturado no es
totalmente conocido (FRTR, 2003), aunque en medios altamente permeables,
pueden llegar a fluir a través del medio verdaderas burbujas de aire, mientras
que en materiales de grano mas fino el transporte del aire en forma de burbujas
es menos probable.

Se trata de una técnica que ha demostrado su eficacia en la reduccion de la
fase disuelta de contaminante dentro del radio de influencia de los pozos de
aireacion (Fountain, 1998) y se considera que es aplicable a la remediacion de
contaminantes organicos volatiles y de combustibles o sus componentes
(FRTR, 2003), que se puede reforzar mediante la adicion de oxigeno
estimulando la biodegradacion aerobia (proceso llamado biosparging o
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bioaireacion) o el uso de metano combinado con el aire que fuerce el
cometabolismo de los disolventes clorados (FRTR, 2003).

No es facil definir en que condiciones se puede esperar una eliminacion total
del contaminante ya que su rendimiento se ve muy afectado por la
permeabilidad y sus variaciones. En formaciones de baja permeabilidad el flujo
puede no ser adecuado mientras que en las de alta permeabilidad éste puede
ser altamente localizado reduciendo el tamafo del radio de influencia de cada
pozo. El proceso es mas eficaz en zonas saturadas de elevada potencia, si la
zona saturada es pequena el radio de influencia puede ser pequefio.
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Figura 24: Esquema de funcionamiento de un sistema de aspersion con aire

Es necesario tener en cuenta que se pueden formar gases peligrosos con
movimientos incontrolados, debido a que el flujo del aire no sea uniforme en
toda la zona saturada sino localizado en vias preferentes de migracion.

Si el NAPL entra en contacto directo con el aire inyectado, se producira una
eliminacion directa de la fase no acuosa (volatilizacion directa), sin embargo si
no todo el NAPL entra en contacto con el aire, la parte de aquel que no lo hace
solo podréa ser eliminada de manera indirecta por aireacion del agua
subterranea en la que se disuelva, en este caso la remediacion es lenta.

Dado que los NAPLs tienden a concentrarse sobre formaciones de baja
permeabilidad y que la aireacion de estas zonas es dificil, cabe esperar que las
acumulaciones y lentejones sobre estas unidades sean resistentes a un
tratamiento rapido con esta técnica. Una caracterizacion cuidadosa de la zona
es esencial a la hora de evaluar las posibilidades de limpieza.

6.2.3. Separacion por aire en pozo (“In-Well Air Stripping”)

La técnica de stripping (separacion o arrastre) por aire o extraccion de vapor
por vacio en pozo es una técnica de remediacion de aguas subterraneas
contaminadas por compuestos organicos volatiles (Miller y Roote, 1997;
Fountain 1998).
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El proceso, que es una extension de la técnica de rociado con aire o aireacion,
conlleva la creacion de una célula de circulacion de agua subterranea en el
entorno de un pozo que ha de tener un revestimiento doble con dos intervalos
filtrantes, superior e inferior, hidraulicamente aislados pero en el mismo tramo
acuifero (figura 25). La zona filtrante inferior, a través de la que entra el agua,
se sitta en el fondo del acuifero contaminado o préxima a éste y la superior a
través de la que se descarga el agua subterranea se instala junto a la superficie
piezomeétrica o por encima de ésta.
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Figura 25: Funcionamiento general de un sistema separacién por aire en pozo

El proceso consiste en la inyecciéon de aire a través del revestimiento interior
gracias a lo cual disminuye la densidad del agua subterranea lo que permite su
ascenso a través del revestimiento exterior y constituye un sistema de bombeo
por aire ascendente similar a los encontrados en los filtros de los acuarios. A
través de este sistema los contaminantes volatiles organicos del agua
subterranea se transfieren de la fase disuelta a la fase gaseosa por las
burbujas de aire a través de un proceso de separacion de aire. Los vapores
contaminados pueden ser separados y tratados en la superficie (mediante un
sistema similar a un SVE) o descargados en la zona no saturada a través de la
zona filtrante superior para que sean degradados mediante biorremediacion.
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El agua subterranea liberada parcialmente de los contaminantes organicos
volatiles sigue moviéndose hacia arriba dentro del revestimiento interior y es
eventualmente descargada a través de la zona filtrante superior en la zona no
saturada o en la parte superior de la zona saturada. Una vez el agua ha sido
reintegrada al sistema fluye verticalmente hacia abajo en el acuifero y es
recirculada hacia el pozo a través de la zona filtrante inferior reemplazando al
agua que ha subido debido al gradiente de densidad.

Esta circulacion del agua en el entorno del pozo crea un patrén o célula de
circulacion que permite la circulacion continua del agua subterranea in situ a
través del proceso de stripping. El agua, en la zona en la que se ha formado la
célula, es recirculada rapidamente dentro del sistema hasta que la eliminacion
del contaminante alcanza los niveles deseados.

En este proceso los contaminantes que se encuentran disueltos en el agua
subterranea son transferidos a la fase gaseosa cuyo tratamiento generalmente
supone un gasto menor que el del agua subterranea, y ésta no es extraida del
subsuelo sino que es recirculada dentro del pozo para facilitar una mayor
eliminacion de gases. Los gases pueden ser eliminados a través del propio
pozo de separacién o si es posible mediante su descarga en la zona no
saturada para proceder a una biorremediacion in situ.

Existen diversas modificaciones al sistema basico mediante la a utilizacion de
aditivos inyectados para mejorar la biorremediacién.

La aplicacion de esta técnica se ha llevado a cabo para la eliminaciéon de
compuestos halogenados organicos volatiles (como el TCE) y componentes o
productos del petréleo (como BTEX) y se han propuesto modificaciones para la
eliminacién de COVs no halogenados, compuestos organicos semivolatiles,
pesticidas y compuestos inorganicos

Se necesita una caracterizacion hidrogeolégica detallada para asegurar que las
células de recirculacion incluyen la totalidad de la zona contaminada y
establecen el patron de circulacion deseado. Este patron es esencial para que
se verifique que alcanza el volumen completo que es necesario tratar y que las
trayectorias de flujo llevan a cabo una captura eficaz de los contaminantes. Las
heterogeneidades pueden limitar tanto el volumen que se trate en cada pozo
como la cantidad de recirculacién conseguida.

Una de sus principales ventajas es su eficaz rendimiento en funcién de los
costes, ya que no requiere mas que un Unico pozo para la extraccion de los
vapores Y la recirculacion del agua y puede eliminar COVs de manera continua
del agua subterranea suprimiendo la manipulaciéon del agua contaminada.
Ademas el tratamiento y eliminacion de los gases contaminados es mas barato
que el del agua contaminada y los contaminantes no son desplazados debido a
la inyeccion de aire tanto como en el caso del rociado con aire. Los costes de
operacion y mantenimiento son relativamente bajos.

Es una técnica integradora, que permite la recirculacién de productos quimicos
de ayuda a la remediacion (surfactantes, catalizadores...) y que mejora la
biorremediaciéon de los hidrocarburos debido a la aireacion y recirculacion,
pudiéndose utilizar los pozos para la adicion de nutrientes y es facil combinarla
con un sistema de SVE.
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Su aplicaciéon no necesita del movimiento de componentes del subsuelo, esta
disefiada para un funcionamiento continuado con escaso mantenimiento y no
necesita de componentes complicados y ademas su eficacia se basa en que
acelera la restauracion por la eliminacion del producto en fase libre en la franja
capilar y crea un flujo vertical y horizontal que permite el tratamiento de las
capas de baja permeabilidad.

Como limitaciones de la técnica se pueden sefalar que, como todas las
técnicas que implican la volatilizacion y no utilizan calentamiento, se limita a
aquellos contaminantes con una presion de vapor adecuada, la mayoria de los
disolventes clorados son suficientemente volatiles, sin embargo los PCB
(bifenilos policlorados) y la mayor parte de los HAP (hidrocarburos
poliaromaticos) no son lo suficientemente volatiles para utilizar esta técnica.
Incluso para los compuestos volatiles sélo se consigue tratar los contaminantes
disueltos. Por tanto una zona con NAPLs tratada Unicamente mediante esta
técnica solo eliminaria los contaminantes en la pluma de disolucion
produciendo una disolucion lenta del resto del contaminante en el agua limpia.
El proceso puede ser de larga duracién y requiere la circulacion de grandes
volumenes de agua.

También existe la posibilidad de formacién de precipitados quimicos que
colmaten las rejillas y por tanto limiten la circulacion del agua, la limitacion para
su uso en acuiferos someros y de poca potencia debido al espacio necesario
entre las dos rejillas, la posibilidad de extensién de la pluma contaminante
debido a una construccion deficiente y la posible movilizacion de contaminantes
debido a las descargas de agua en la zona no saturada y consiguiente adicién
de contaminantes a las aguas subterraneas.

Existe un grupo de técnicas que implican el lavado (“Flushing Technologies”)
de un fluido a través de la zona contaminada que pueden emplear la dilucién, el
desplazamiento o la destruccion quimica (Fountain, 1998) y en general la
instalacion de sistemas de inyecciéon y extraccion (ITRC, 2000 a) para el
posterior tratamiento de los productos recuperados si los hay.

Las primeras, de dilucion, implican aumentar la solubilidad del contaminante
mediante el uso de aditivos quimicos (surfactantes y/o cosolventes) o mediante
el aumento de temperatura. Una vez conseguido se recupera el contaminante
con el agua con técnicas convencionales de bombeo y tratamiento posterior
(‘pump and treat’) que se veran en el apartado de tratamientos fisicos y
quimicos ex situ.

Las técnicas que llevan a un desplazamiento fisico (movilizacién) del NAPL
reducen las fuerzas capilares mediante el descenso de la tension interfacial
entre el contaminante y el agua utilizando surfactantes, cosolventes o calor
inducido mediante diversos mecanismos. Estas fuerzas, limitantes del
movimiento del NAPL, disminuyen y presentan menores tensiones interfaciales
y por tanto se incrementa la movilidad. Posteriormente se recupera el NAPL
con agua en pozos de extraccion.

Las técnicas de lavado para la destruccion de los componentes de los NAPLs
implican o bien oxidacién o bien reduccion del contaminante. La mayoria de
compuestos, como la mayoria de las sustancias estables en contacto con el
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aire, son bastante resistentes a la oxidacion en condiciones naturales, por lo
que las técnicas de oxidacién han de incluir la adicion de fuertes oxidantes en
el subsuelo. La mayoria de estos compuestos (entre ellos los disolventes
clorados) se degradaran mejor mediante reduccién, que generalmente necesita
de un compuesto reductor en forma sélida pero no siempre.

Se exponen en los siguientes subapartados algunas de las méas significativas
técnicas, por su efectividad y amplia difusion, incluidas en este amplio grupo.

6.2.4. Lavado con Cosolventes o Alcoholes

Este proceso consiste en la inyeccién de una mezcla de agua y uno o mas
solventes en la zona contaminada para eliminar el NAPL por disolucién y/o
movilizacion. Si el disolvente es afiadido en concentraciones relativamente
pequenas se le llama cosolvente, en grandes concentraciones se conoce como
inundacion por disolvente (“solvent flood”) y debido a que normalmente como
disolventes se utilizan alcoholes el proceso se denomina inundacién por alcohol
(“alcohol flood”) (Fountain, 1998).

La adicion de cosolventes o alcoholes como técnica para eliminacion de
compuestos organicos se fundamenta en la tendencia de algunos alcoholes a
sufrir una particion significativa hacia el NAPL y por tanto a la posibilidad de
manipular la densidad de aquel in situ mediante la seleccion apropiada del
cosolvente (ITRC, 2000 a).

La importancia relativa de los procesos de dilucion y movilizacion depende de
los disolventes utilizados y sus concentraciones. Si se utiliza una mezcla de
agua y cosolvente con la suficiente concentracion de éste para incrementar de
manera notable la solubilidad del NAPL, el proceso se basara en la disolucion.
Si, en cambio, se elige un sistema que rebaje la tensién interfacial entre el
NAPL y el agua, el mecanismo dominante sera la movilizacién.

El modelo tipico de aplicacion consiste en una bateria de sondeos de inyeccién
y otra de sondeos de extraccion, con un gran espectro de configuraciones
posibles. Si se utiliza un sistema de disolucion la recuperacion en los pozos de
extraccion sera como fase disuelta en el agua, si el sistema se basa en la
movilizacion el contaminante es fisicamente conducido a los pozos de
recuperacion y extraido como fase separada, aunque siempre existira un
porcentaje de contaminante en disoluciéon en funcién de sus componentes. En
ambos casos el efluente, con agua, disolvente y contaminantes, debe ser
tratado mediante otras técnicas.

La técnica, fisicoquimicamente, esta basada en el aumento de la solubilidad de
los compuestos hidréfobos organicos como resultado de la adiciéon de un
disolvente al agua y la reduccion de la tension interfacial que acompana a ésta.

La solubilidad en el agua de cualquier compuesto organico hidréfobo aumenta
a medida que un alcohol u otro disolvente soluble en agua es anadido al
sistema. El incremento de la solubilidad produce de forma paralela un
descenso en la sorcién (Rao et al., 1985 en Fountain, 1998). Si el cosolvente o
cosolventes seleccionados son miscibles con el NAPL en una determinada
concentracion, entonces el agua, el NAPL y el cosolvente formaran una unica
fase. La tension interfacial entre el agua y el NAPL disminuird a medida que
aumenta la solubilidad, tendiendo a cero como en un sistema de fluidos
miscibles.
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Esta base quimica para el uso de los cosolventes es bien conocida y la
facilidad de los disolventes, tales como alcoholes de cadena corta (metanol,
etanol, propanol), para aumentar la solubilidad de los compuestos organicos
hidro6fobos en el agua ha sido demostrada en numerosos trabajos.

La mayoria de los componentes comunes de los NAPLs son solubles en
mezclas de algun alcohol y agua, aunque existen algunos que no lo son, y se
puede llegar a incrementar la solubilidad del compuesto hasta multiplicaria por
mil dependiendo del contaminante y la mezcla de disolventes elegida.

Existen trabajos especificos acerca de la base quimica para el aumento de la
solubilidad mediante cosolventes y diagramas de fases para varios sistemas
importantes y sus interpretaciones.

En los trabajos realizados mediante esta técnica se ha demostrado que su
aplicacion ofrece la posibilidad de eliminacién de NAPL mediante disolucion y/o
movilizacién, pero no se ha conseguido su eliminacién completa, lo que parece
indicar que es mejor para NAPLs faciimente solubles en agua (como
disolventes clorados). No obstante se trata de una técnica bastante
desarrollada que ha demostrado ser efectiva con diferentes contaminantes, que
necesita de disefios especificos para cada contaminante y contexto
hidrogeol6gico (Fountain, 1998; ITRC, 2000 a).

Su efectividad depende de la capacidad de la mezcla para disolver el
contaminante, no todos los NAPLs son facilmente solubles en disolventes
comunes, sin embargo la solubilidad especifica de ciertos NAPLs puede ser
probada en laboratorio. El alcance de la disolucion y de la remocion (desorcion)
en suelos meteorizados se puede evaluar también en muestras en laboratorio,
asi la efectividad quimica de los trabajos a realizar puede ser predicha
previamente a la actuacion en el campo.

Las concentraciones inyectadas en el medio dependen del contexto y del
contaminante, asi un alcohol inyectado en una concentracién baja (1,5% en
volumen) necesita ocupar un numero elevado de poros para conseguir una
remediacion significativa. Esta técnica es la llamada inundacion por
cosolventes y se debe a que la mayor parte de los componentes del sistema
son el agua y el contaminante. Si se inyecta en mayores cantidades (70-95%)
se denomina inundacién por alcohol debido a que el agua y el alcohol son los
componentes principales del sistema y se necesita la ocupacion de menor
cantidad de poros para que se movilice el contaminante.

Para que estas técnicas de inundacion sean efectivas, el volumen de terreno
contaminado completo debe ser lavado con la disolucién de tratamiento por lo
que también se presentan limitaciones hidraulicas, siendo mas efectivas en
zonas con permeabilidad moderada o elevada. Como los alcoholes son
generalmente menos densos que el agua, la inundacion mediante grandes
concentraciones puede producir problemas al pasar estos por encima de las
aguas subterraneas sin cumplir su cometido. Estos problemas se pueden
reducir mediante inyeccién en gradiente del cosolvente.

También se puede producir disminucion de la efectividad de la extraccion por la
heterogeneidad de los acuiferos, a medida que la heterogeneidad aumenta
algunas areas quedan menos “limpias” y necesitan mayor volumen y tiempo de
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tratamiento que un sistema homogéneo, asi como con la presencia de materia
organica que puede adsorber y retener los reactivos empleados.

La disminucion de la tension interfacial inicial producida por la adicién de
disolventes presenta el riesgo de movilizacién del NAPL si éste se encuentra
colgado sobre una unidad impermeable, mas alla de los limites de ésta debido
a una presion de entrada elevada. La disminucion de la tension interfacial que
reduce las fuerzas capilares y la presion de entrada pueden habilitar al NAPL
para introducirse en un acuitardo y migrar verticalmente hacia abajo a zonas
limpias previamente. Esta reduccién depende del sistema de lavado y
compuestos utilizados y el riesgo depende del contexto hidrogeolégico, y en
particular de la integridad del acuitardo. Los riesgos deben ser evaluados en
cada situacion particular.

6.2.5. Lavado con Surfactantes

El término surfactante (Nevada Division of Water Planning, 1999) es una
contraccion de agente activo de superficie (“surface active agent”).

El uso de esta técnica implica la inyeccion de una disolucién de agua y
surfactante en la zona de origen del NAPL y su eliminacién mediante la
combinacién de disolucién y desplazamiento. La importancia relativa de la
disolucion y el desplazamiento puede ser controlada mediante la formulacion
de la disolucion, que puede contener mas de un surfactante y puede incluir el
uso combinado de cosolventes (Fountain, 1998; ITRC, 2000 a) o sales,
normalmente NaCl, afiadidos para mejorar el comportamiento de esta fase, e
incluso puede emplearse un polimero o espuma para el control de movilidad.
La disolucién recuperada de agua, surfactante, contaminantes y otros aditivos
ha de ser tratada y los surfactantes pueden ser reciclados como en el caso
expuesto en el apartado anterior.

Un sistema tipico incluye una bateria de pozos de inyeccién y otra de
extraccion, y como en el caso del lavado con cosolventes se pueden utilizar
diversas configuraciones.

Quimicamente (Fountain, 1998) los surfactantes son sustancias comunes
usadas como ingredientes de los jabones y detergentes que presentan dos
propiedades principales para las técnicas de remediacion:

- Capacidad para disminuir la tension interfacial;
- Capacidad para incrementar la solubilidad de compuestos organicos
hidréfobos.

Ambas propiedades son consecuencia de que las moléculas de los
surfactantes tienen un grupo o parte hidréfoba (oléofila) y otra hidréfila (figura
26) y como resultado, cuando el agua con surfactante y el NAPL entran en
contacto, las moléculas de surfactante se colocan en la interfase entre ambos
con su extremo polar hacia el agua y su extremo no polar hacia el NAPL, esto
disminuye la tensién interfacial entre los dos fluidos inmiscibles, produciendo la
movilizacion del contaminante como fase libre o aumentando su solubilidad y
por tanto su movimiento con el agua (ITRC, 2000 a).
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ESTRUCTURA DE UNA MICELA ESTRUCTURA DE UNA MICELA: MOLECULAS
NO POLARES (NAPL:) EN SU INTERIOR

Figura 26: Estructura de las micelas formadas por las moléculas de surfactantes en presencia
de una fase acuosa (agua) y otra no acuosa (NAPL)

Cuando el surfactante se encuentra en concentracion suficiente (concentracion
micelar critica) sus moléculas de surfactante forman agregados orientados
llamados micelas, las cuales se disponen en el agua con sus extremos polares
hacia el exterior y los no polares hacia el interior quedando la parte interior de
la micela como no polar, lo que permite a éstas incorporar moléculas no
polares en su interior produciendo un incremento aparente de su solubilidad,
este proceso se denomina solubilizacion.

Una vez que el compuesto ha sido solubilizado es transportado como si se
tratase de una fase disuelta normal. Las disoluciones micelares aparecen como
fase disuelta en el agua o como fase separada llamada microemulsion de fase
media, que contienen de manera aproximada el mismo volumen de surfactante
y contaminante.

La solubilizacién que se produce depende del contaminante, el surfactante, la
salinidad y la concentracion del surfactante. Se han descrito incrementos de la
solubilidad de cinco 6rdenes de magnitud y solubilidades de hasta cientos de
miles de mg/L para componentes comunes de los NAPLs densos (Baran ef al.,
1994, en Fountain, 1998).

La seleccion del surfactante adecuado requiere tener en cuenta la actuacion,
toxicidad, biodegradabilidad y sorcion de éste. Se han publicado trabajos de
identificacion de sistemas de surfactantes con propiedades adecuadas para
producir solubilizacion de un amplio rango de compuestos de interés ambiental.
La tendencia en la actualidad es a utilizar surfactantes de tipo aniénico, con un
grupo funcional cargado negativamente (como el sulfato o el sulfonato). Su
carga negativa proporciona una adsorcion muy baja mientras que los
surfactantes con un grupo funcional positivo (catibnicos) presentan una sorcion
elevada e incluso, en presencia de arcillas, hay problemas con aquellos
surfactantes sin grupos cargados.

Los surfactantes anionicos generalmente necesitan de la adicion de cationes o
el uso de cosurfactantes para producir la solubilizacion requerida. Se sabe, a
través de trabajos de extraccion de crudo, que la adiciéon de cationes reduce la
solubilidad del surfactante llevandolo al interior del NAPL. A medida que
aumenta la salinidad, la particion en el NAPL aumenta y la solubilizacion de
éste en el agua aumenta. En el momento en que la particion es similar entre el
agua y el NAPL la solubilizacion llega a su maximo. Préximo a este punto,
llamado salinidad 6ptima, se puede formar la tercera fase llamada fase media,
o microemulsion de fase media, que tiene densidad intermedia entre el NAPL y
el agua. Se puede usar un surfactante no iénico para obtener el mismo
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resultado, y se pueden afiadir cosolventes para optimizar el comportamiento de
la fase y controlar la aparicion de fases viscosas no deseadas.

La tension interfacial entre el NAPL y el agua decrece a medida que la
solubilizacion aumenta, llegando a disminuir hasta cuatro o6rdenes de magnitud
en condiciones de salinidad 6ptima. Dado que las fuerzas capilares se reducen
con el descenso de la tension interfacial, los sistemas de surfactantes también
pueden inducir la movilidad del NAPL, lo que ayuda en la recuperacion al
aumentar el flujo hacia los pozos de recuperacion, pero puede suponer un
riesgo de expansién de la contaminacion si se permite que el contaminante
llegue a capas inferiores previamente no contaminadas por las altas presiones
de desplazamiento que aumentan directamente con la tension interfacial.
Debido al aumento de solubilidad por los surfactantes los procesos de
extraccion son menos eficaces y mas costosos que la separacion a partir de
agua sin éstos.

Se pueden utilizar agentes de control de la movilidad para mejorar la
efectividad en medios heterogéneos. En trabajos de extraccion de petrdleo es
comun el uso de polimeros afadidos a los surfactantes para incrementar la
eficacia del “barrido”. Estos polimeros (como la goma de xantano o goma
xantana que es un aditivo de grado alimenticio de los mas comunes) se afiaden
en bajas proporciones (algunos miles de mg/L) y producen un fluido no
newtoniano, cuya viscosidad cambia con las condiciones de flujo. En
formaciones de elevada permeabilidad el polimero hace que el fluido aumente
su viscosidad ralentizando el flujo, y por el contrario en formaciones de baja
permeabilidad las condiciones de elevado rozamiento producen una menor
viscosidad, asi las tasas de flujo relativas en las zonas de baja y alta
permeabilidad aproximadamente se igualan.

Se ha demostrado que los surfactantes pueden eliminar de manera rapida los
contaminantes de zonas con NAPLs, incluso llegando en algunos casos al 90%
del total en tiempos reducidos, aunque por regla general no se han llevado a
cabo estudios durante tiempo suficiente para saber el alcance real de su
efectividad, si bien la persistencia de algin componente indica que
posiblemente siempre quedara algo de NAPL residual que no obstante puede
ser minimo. Es una técnica ampliamente estudiada junto con la anterior ya que
en muchos casos son procesos complementarios y sus efectos son similares
como también lo son sus ventajas y limitaciones (Fountain, 1998; ITRC, 2000
a).

Las limitaciones vienen impuestas por la existencia de formaciones de baja
permeabilidad, heterogeneidades y contaminantes insolubles. Las primeras
pueden necesitar de un elevado tiempo de tratamiento y puede no ser practico
hacer circular el volumen requerido de solucién de surfactante, excesivamente
alto, a través de formaciones de muy baja permeabilidad (arcillas y unidades
ricas en arcillas con conductividades por debajo de 10* cm/s). Las
heterogeneidades hacen que algunas porciones de la zona tratada reciban mas
volumen de disolucién que otras, lo que hace necesario un mayor tiempo de
tratamiento que para medios homogéneos. Su efecto puede ser minimizado
mediante el uso de agentes de control de la movilidad (polimeros o espuma).

El tiempo necesario para el tratamiento puede estimarse mediante
caracterizacion hidrogeolégica convencional, y ademas se puede modelizar el
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comportamiento de una inundacion por surfactantes (Freeze et al., 1994, en
Fountain, 1998).

El riesgo de movimiento vertical del NAPL se debe evaluar individualmente en
cada contexto segun las caracteristicas de las capas confinantes y la presencia
de acuiferos para abastecimientos de agua situados a mayores profundidades
que puedan verse afectados. Se estan evaluando en trabajos en la actualidad
sistemas de surfactantes de densidad neutra que minimicen este riesgo
mediante la creacion de una disolucion de flotabilidad neutral.

6.2.6. Inyeccién de vapor o separacion dinamica subterrdnea (“Steam
Injection”, “Dynamic Underground Stripping”)

Las técnicas convencionales de recuperacion tienen una validez limitada en el
caso de que los contaminantes sean NAPLs debido a que éstos tienden a ser
relativamente inmoviles y a quedar adsorbidos en los suelos o las matrices de
las rocas del subsuelo. Mediante la aplicacion de técnicas o procesos térmicos
se puede mejorar esto de tres maneras (CRA, 1999, 2000):

- Haciendo que el NAPL sea mas movil;
- Aumentando su solubilidad en el agua;
- Haciendo que se evapore.

Dentro de este grupo de técnicas que se basan en procesos térmicos se
encuentra la inyeccion de vapor, originalmente desarrollada para su utilizacion
en la industria del petroleo para la mejora en la recuperacion de crudos de los
reservorios mediante la disminucion de su viscosidad. No obstante su
aplicacién a la recuperacion de sitios contaminados difiere notablemente de la
anterior (Davis, 1998; Fountain, 1999; CRA, 1999 , 2000).

La inyeccion de vapor se puede llevar a cabo por encima del nivel freatico
(figura 27 a) o por debajo de éste con los mismos principios basicos para
ambas situaciones. Al inyectar el vapor, éste inicialmente calentara el sondeo y
la formacién existente en el entorno de la zona de inyeccién, el vapor se
condensara a medida que el calor latente de vaporizacion del agua se
transfiere del vapor al sondeo y al medio poroso por donde penetra en la
formacion. Al inyectarse mas vapor, el agua caliente se mueve hacia el interior
de la formacién empujando el agua existente dentro de ésta (que se encuentra
a temperatura ambiente) mas lejos en su interior. En el momento en el que el
medio poroso en el punto de inyeccion del vapor ha absorbido suficiente calor
para llegar a la temperatura del vapor inyectado el vapor mismo entra en el
medio empujando al agua fria y la acumulacién de vapor condensado por
delante de él.
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Segun se van aproximando estos fluidos a la zona en la que esta el
contaminante volatii en saturaciones mayores que la residual éste es
desplazado. Primero entra en contacto con el agua fria, después con el agua
caliente y finalmente con el vapor. El agua fria lavara los contaminantes
moéviles de los poros (contaminante que supera la saturacion residual), el agua
caliente provoca una reduccion de la viscosidad del contaminante haciendo
mas facil su desplazamiento por las fuerzas viscosas y puede reducir la
contaminacion residual y en el momento en que el frente de avance del vapor
alcanza el area contaminada ya no es posible recuperar mas contaminante
mediante las fuerzas viscosas. En este momento la recuperacion se consigue
mediante volatilizacion, evaporacién y/o destilacion por vapor de los
contaminantes volatiles o semivolatiles.

Por tanto cuando se inyecta vapor en un medio poroso se pueden desarrollar
tres zonas: la zona de vapor, la zona de temperatura variable y la zona de
temperatura ambiente (figura 27b), en las que las concentraciones relativas de
contaminante son diferentes. Asi en la zona proxima a la inyeccion del vapor la
temperatura es la del vapor, aunque un poco mas alla puede ser menor debido
a la pérdida de calor hacia los materiales superiores e inferiores, pero si la
inyeccion de vapor es suficiente el porcentaje de pérdida de calor no sera
elevado y se puede considerar la zona como isoterma. En esta zona se
produce la destilacion y la separacion por vapor como mecanismos principales
de recuperacion y éstos procesos hacen que en el frente de avance del vapor
se forme una acumulacion de contaminantes. A continuacion se situa la zona
de temperatura variable, en la que los procesos que tienen lugar son la
condensacion del vapor y la evaporacion de los contaminantes. La interfase
entre ambas, si el gradiente de temperatura en la zona de vapor no es
significativo, es en esencia la zona en la que se localiza la condensacion de
vapor. En el frente de esta segunda zona se produce la acumulacion de
contaminantes debida al desplazamiento por las fuerzas viscosas seguida por
el agua caliente. La zona mas alejada de la inyeccion es la zona de
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__Figura 27: Funcionamiento general de la remediacién mediante inyeccion de vapor en la zona
contaminada por NAPLs

temperatura ambiente, saturada en agua y contaminante previamente
movilizado.
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La cantidad de saturacién residual que queda tras el lavado por agua fria y
caliente depende de las propiedades capilares del medio poroso, las
propiedades interfaciales del contaminante y del gradiente de presion en el
agua que causa el desplazamiento. La textura del suelo es importante en la
cantidad de saturacién residual que existira. Se ha observado que el aumento
de temperatura reduce la saturacién residual.

Los contaminantes residuales son evaporados por el frente del vapor
aumentando la saturacién del contaminante en esta zona y afadiéndola a la
acumulacion de contaminante. La tasa de movimiento de la acumulacién de
contaminantes formada por procesos de evaporacion y condensacion es
inversamente proporcional a la saturacion existente aguas abajo y directamente
proporcional a la volatilidad del compuesto.

Se ha demostrado en la practica que se puede eliminar totalmente, excepto
aquella parte adsorbida en las particulas sélidas, una fase liquida contaminante
cuyo punto de ebullicibn sea menor que el del agua, y de manera teérica
aquellos contaminantes cuyo punto de ebullicion sea mayor que el del agua.

La recuperacion de los contaminantes mediante la aplicacion de este proceso
se lleva a cabo mediante diversos mecanismos, que son:

- Desplazamiento fisico causado por el propio agua subterranea en primer
lugar, por el agua caliente condensada posteriormente y finalmente por el
vapor mismo.

- Destilacion por vapor (o codestilaciéon) y desplazamiento de vapor
(separacion).

La destilacion por vapor sucede cuando existe en el sistema un liquido
inmiscible en el agua, se alcanza el punto de ebullicién de la mezcla cuando
la presion de vapor de la mezcla se iguala a 1 atm, y debido a que ambos
liquidos contribuyen a ésta el punto de ebullicién se alcanza a temperaturas
menores de 100 °C (Atkins, 1986, en Davis, 1998), por lo que compuestos
con puntos de ebullicibn mayores que el agua pueden ser eliminados
mediante este proceso (debido a que sufren un aumento de su presion de
vapor lo que fomenta su volatilizacién). Depende de la composicion,
temperatura y presion del sistema.

La separacion por vapor sucede a medida que el vapor inyectado barre los
gases contaminantes hacia el frente de condensacién permitiendo una
volatilizacién mayor. La vaporizacién secuencial de un contaminante hace
que la acumulacién de contaminante que se recupera en primer momento
esté enriquecida en los componentes mas ligeros y volatiles (Weyland et al.,
1991, en Davis, 1998).

- Incremento de la desorcién: debida al aumento de temperatura del sistema
ya que para que se produzca esta desorcion el contaminante necesita
absorber calor.

- Atenuacion natural o biorremediacion intrinseca: que en principio debe de
actuar sobre las cantidades residuales de contaminantes que permanezcan
en el medio tras el proceso de vaporizacién, por lo que es necesario tener
en cuenta los efectos del aumento de temperatura sobre los
microorganismos del sistema.
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La contribucion relativa de la volatilizacion, condensacion y desplazamiento
dependera de los contaminantes especificos, condiciones de la zona y
parametros de trabajo.

Una variante del proceso combina la inyeccién de vapor con el calentamiento
eléctrico directo de las formaciones de grano fino. Dado que el vapor necesita
un flujo suficiente de fluido para transmitir la energia necesaria para calentar la
formacién completa es menos efectivo en las formaciones de grano fino. El
calentamiento eléctrico puede ser aplicado a estas formaciones para conducir a
los contaminantes a las zonas con vapor. El uso del calentamiento eléctrico se
describe en el apartado 6.2.7.

Los estudios en laboratorio y campo han demostrado que se trata de una
técnica adecuada para la recuperacibn de contaminantes volatiles y
semivolatiles, especialmente para los hidrocarburos del petroleo, que elimina
grandes volumenes en tiempos relativamente cortos, sin embargo es
absolutamente necesario llevar a cabo una correcta caracterizacion para
determinar la distribucién vertical y horizontal del contaminante y las vias de
flujo preferentes que puede utilizar el vapor inyectado. Esta informacion es
crucial para el disefio de los sistemas de inyeccién y de recuperacion de los
contaminantes. Un disefio eficaz incluye la recirculacién de los vapores una vez
que estos han comenzado a ser recuperados.

La técnica, tedricamente, debe ser aplicable directamente a todo tipo de NAPLs
en medios permeables, aunque un riesgo inherente al uso de vapor en zonas
con DNAPLs es que los disolventes condensados en el frente de movimiento
del vapor pueden ser mas moviles que el NAPL original.

Las ventajas respecto a otros métodos de remediacion incluyen la no
necesidad de realizar excavaciones, la ausencia de introduccion de
contaminantes potenciales en el sistema y una remediacién potencialmente
mucho mas rapida No obstante como desventaja presenta la necesidad de
unos gastos iniciales de instalacién mayores que en los casos en los que no se
necesita una inyeccion para la eliminacion de los gases (como el SVE) que se
puede compensar con la rapidez de este método y la mayor cantidad de
semivolatiles que se pueden recuperar debido a las mayores temperaturas que
se utilizan y se pueden recuperar formaciones de grano fino (arcillosas) por la
mejora de los procesos de volatilizacién y desorcion debidos a éstas. En los
sistemas en los que la volatilidad de los contaminantes es baja, la volatilizacién
se vera condicionada por la temperatura utilizada y consiguientemente el coste
del procedimiento también se vera aumentado.

6.2.7. Calentamiento eléctrico

Se trata de un conjunto de técnicas principalmente aplicables a la remediacién
de la contaminacién producida en la zona no saturada, pudiendo llevar a cabo
el calentamiento mediante diferentes técnicas eléctricas. En cada caso se
aplica energia eléctrica para calentar la zona y mediante el calor se aumenta la
evaporacion de los contaminantes lo que permite que el agua llegue a
ebullicion formando vapor. Los contaminantes son extraidos mediante la
obtencién de una fase gaseosa por volatilizacion e induccion térmica. Estas
técnicas se combinan a menudo con SVE o inyeccién de vapor para la
recuperacion de los contaminantes. El NAPL puede llegar a volatilizarse si se
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alcanza su punto de ebullicion y se puede movilizar a medida que su
temperatura aumenta.

A continuacién se describe una de las técnicas correspondientes a este grupo,
el calentamiento por resistencia eléctrica.

6.2.7.1. Calentamiento por resistencia eléctrica

Se realiza mediante la insercion de electrodos en el terreno y el paso de
corriente alterna a través del agua y de la zona no saturada entre los electrodos
para su calentamiento. El grado de calentamiento depende de la corriente
aplicada y resistencia de las formaciones existentes. Los suelos y rocas de
manera general suelen ser no conductores, por lo que la mayor parte de la
corriente se mueve a través de la humedad y del agua. La corriente disminuye
a medida que disminuye la humedad, y por tanto la conductividad.

Se trata de una técnica que consigue un calentamiento uniforme y rapido de la
zona que se desea descontaminar, que puede funcionar meses o afios y en la
que el vapor que se extrae es producido in situ. Se ha demostrado que es
buena para la eliminacion de NAPLs en formaciones de grano fino, tipicamente
con un elevado contenido en humedad, de baja permeabilidad y heterogéneas.
Se puede utilizar para la movilizacién de hidrocarburos pesados asi como para
potenciar la degradacién mediante otras técnicas (biorremediacion, hidrolisis).
Una de las ventajas que ofrece es la posibilidad de ser usada por debajo de
instalaciones que se encuentran en funcionamiento sin riesgo para éstas
(Beyke, 2002).

Una variante de la técnica anterior es el calentamiento de seis fases (Six Phase
Heating, patentada como marca comercial) que difiere de ésta en la aplicacion
de la corriente alterna, que se lieva a cabo mediante la colocacion de seis
electrodos en disposicion hexagonal a cada uno de los cuales se lleva una de
las seis fases en que se divide la corriente suministrada y un sondeo de
extraccion de vapores situado en el centro.

En principio su uso se restringe a la zona no saturada pero se puede utilizar en
la contaminacién de la zona saturada mediante el descenso inducido del nivel
piezométrico. Es una técnica que fomenta la recuperacién de DNAPLs e
hidrocarburos pesados mediante la formacién de vapor que rapidamente
consigue su volatilizacion por encima y por debajo del nivel piezométrico y
disminuye su viscosidad lo que incrementa su movilidad y posibilidad de
recuperacion.

Estas técnicas posibilitan la mejor la aplicacion de otras técnicas de
remediacién como la extraccién en fase dual, la biosuccion, la aspersion de aire
y la biorremediacién entre otros.

6.2.8. Electrocinética

Esta técnica se basa en la movilizacion y migracién inducida de los
contaminantes a partir de la aplicacion de un campo eléctrico directo a través
de la zona contaminada (Fountain, 1998) siendo su principal objetivo la
movilizacién de los contaminantes en formaciones de baja permeabilidad,
preferentemente en la zona no saturada. El agua y los contaminantes migran
en el subsuelo, siendo necesario que estos ultimos sean eliminados o
destruidos mediante técnicas complementarias.
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Para llevar a cabo la remediacion mediante electrocinética es necesario aplicar
un potencial eléctrico a través de la zona contaminada a tratar con la
introduccion de electrodos en el terreno, que hace que el agua y los iones
migran bajo la influencia del campo eléctrico.

Su escasa aplicacion hasta la fecha se ha llevado a cabo en formaciones de
sedimentos de grano fino.

Mediante la aplicacion de este proceso no se destruyen los contaminantes,
Unicamente son movilizados y posteriormente deben ser recuperados, en los
electrodos o combinando el proceso con otro tratamiento in situ de los
contaminantes.

La remediacion mediante electrocinética esta basada en la migracion tanto del
agua como de los iones en un campo eléctrico. El movimiento del agua bajo la
influencia de un potencial eléctrico se denomina electro6smosis y el de los
iones electromigracion.

Se ha demostrado tanto en laboratorio como en estudios de campo que se
puede conseguir una velocidad de migracion adecuada para el agua con la
aplicacion de campos eléctricos razonables, aunque el movimiento de los
NAPLs y de las moléculas no cargadas estd peor definido. Los NAPLs
habitualmente no son conductores eléctricos, sus moléculas no i6nicas y por lo
general no polares no es de esperar que migren en el interior de un campo
eléctrico. Su migracién se puede inducir por una combinacién de la presion
osmoética producida por el flujo del agua, cambios en la saturacion relativa
debida a la eliminacion de agua y a la compactacién de la formacion debido a
la desecacion. Adicionalmente mediante los cambios sustanciales de
temperaturas que generalmente se producen en la aplicaciéon en campo se
puede potenciar la evaporacion de los NAPLs. Aln asi los datos referentes a la
migracion de los NAPLs son todavia insuficientes.

Se ha demostrado la capacidad de inducir el flujo tanto del agua como de los
iones mediante electrocinética, con excelentes resultados en diferentes
estudios en campo en zonas en las que se sospechaba de la existencia de
NAPLs. Dado que en éstos no se establecié el mecanismo de la migracién ni la
cantidad y distribuciéon de los NAPLs antes de los ensayos, es dificil cuantificar
el porcentaje de remediacién obtenido.

Esta técnica en principio esta disefiada para formaciones de grano fino en las
que la conductividad es tan baja que es necesaria la induccién de flujos
adecuados para que los liquidos puedan ser tratados mediante técnicas de
lavado (ver apartados precedentes).

6.2.9. Vitrificacion in situ

Se trata de la aplicacion de calor al suelo (zona no saturada) hasta conseguir
que alcance una temperatura que permita su fusion y vitrificacion posterior del
suelo por enfriamiento. Fue desarrollado originalmente como método de
estabilizacion de suelos con contenidos en metales mediante la transformacion
de un suelo permeable en vidrio impermeable y en el caso de contaminacién
por NAPLs el calentamiento se convierte en un proceso termal de extraccién-
destruccion por la volatilizacion que se produce.
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La vitrificacion in situ calienta el terreno hasta una temperatura a la que el suelo
se funde y a la cual los contaminantes organicos se descomponen
térmicamente en caso de que no se hayan volatilizado previamente.

Se necesitan temperaturas superiores a 1100°C (incluso se puede llegar a
temperaturas de méas de 1700°C). A medida que el frente térmico avanza el
suelo se va calentando de manera gradual, cuando se alcanza la temperatura
de ebullicion del agua la humedad se evapora y se produce una zona seca de
alta permeabilidad en los margenes del fundido. Como la mayor parte de los
NAPLs tienen puntos de ebullicion superiores al del agua, pero muy por debajo
de la temperatura de necesaria para la fusion se producira la evaporacion en la
zona seca. La permeabilidad de la fase gaseosa en la zona seca es mayor que
en el suelo en condiciones normales debido a la reduccién del contenido en
agua, asi esta zona proporciona una via preferente para la migracién de los
vapores organicos. Si los compuestos organicos son retenidos dentro de la
zona fundida pueden ser descompuestos por pirdlisis (descomposicion térmica
en ambiente anoxico).

El proceso necesita de la insercion de electrodos en el area contaminada con
un espaciado lo suficientemente cercano para que se produzca un
calentamiento uniforme. La corriente eléctrica es pasada a través de la zona
contaminada, en la que se produce su calentamiento resistivo, y se mantiene
hasta que toda la zona es llevada a un estado de fusion y se deja enfriar. Se
puede disefiar para su utilizacién en condiciones saturadas y no saturadas
hasta una profundidad maxima de 10 m.

Se pueden utilizar, en la actualidad, dos configuraciones diferentes, fusion de
arriba hacia abajo y de abajo hacia arriba (desarrollado por el U. S. DOE). En la
segunda configuracion los electrodos se llevan a la maxima profundidad de la
contaminacion y la vitrificacién sucede en una serie de pasos desde la zona
mas profunda a la mas somera a medida que se van retirando los electrodos, y
mediante ella se trata de alcanzar profundidades mayores que con la primera.

Es una técnica poco utilizada hasta el momento presente en la remediacién de
acuiferos contaminados por NAPLs, aunque se ha demostrado que se puede
conseguir la vitrificacion de suelos mediante éste sistema, si bien no existen
resultados controlados de destruccion de NAPLs, por lo que no se puede
evaluar la eficacia en este sentido. Si las temperaturas de disefio se consiguen,
como parece probable a partir de los trabajos con suelos con metales la
destruccion o movilizacion extensiva de los NAPLs se debe lograr. Los
productos resultantes, el grado de captura de los vapores y el control de la
movilizacion de los vapores y del NAPL condensado (si existe) no han sido
documentados hasta la fecha. El proceso de fusion queda limitado en
profundidad (escasamente 10 m) para un fundido Unico y requiere que los
fundidos que se produzcan sean conductivos, por lo que su aplicacién en
acuiferos profundos no es posible.

Pueden presentarse, en algln caso, problemas en las proximidades del nivel
freatico o por debajo de éste (como la liberacion de gases toxicos inesperados).

6.2.10. Oxidacion quimica in situ

Las técnicas de oxidacién quimica in situ implican la inyecciéon de un
compuesto oxidante en la zona con presencia de NAPL, que sera destruido
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mediante reaccion quimica con el oxidante, cuyo sobrante es recuperado
mediante el lavado con agua a través de la zona de tratamiento (Fountain,
1998; FRTR, 2003).

Los oxidantes mas comunes utilizados son permanganato potasico (KMnOQy,),
perdxido de hidrégeno (H2Oz) y ozono (Os).

Las reacciones que tienen lugar en este proceso son de tipo oxidacion-
reduccion, esencialmente de intercambio de electrones entre las especies, que
afectan al estado de oxidacion (valencia) de las mismas, y como resultado sus
enlaces de carbono quedan rotos por lo que los compuestos organicos quedan
total o parcialmente destruidos y generalmente convertidos en compuestos
menos peligrosos (ITRC, 2000 b La oxidacion no es un proceso especifico, asi
que todos aquellos compuestos presentes en el sistema que pueden ser
oxidados por un determinado reactivo reaccionaran.

El proceso se basa en la capacidad de los oxidantes fuertes para destruir los
compuestos organicos. Potencialmente todos los contaminantes organicos
pueden ser oxidados a dioxido de carbono y agua bajo condiciones de
oxidacion lo suficientemente fuertes. La capacidad de un reactivo concreto, tal
como el peréxido de hidrégeno o el permanganato potasico, para oxidar un
NAPL concreto es faciimente demostrable en laboratorio (ver ejemplos en
Fountain, 1998).

Generalmente la adicion del reactivo al sistema produce una reaccién con el
NAPL a partir de la cual se forman CO, y H,O, ademas de cloro y otros
derivados. El alcance de la reaccion y los productos finales formados vienen
dados por una combinacién de los reactivos utilizados, los componentes del
NAPL y el tiempo de contacto entre los compuestos.

A continuacion se describen las bases de aplicacién de las técnicas comunes
de oxidacion in situ, junto con sus caracteristicas, posibilidades de aplicacién y
limitaciones.

El permanganato potasico, KMnOs, es capaz de oxidar una amplia variedad de
compuestos organicos e inorganicos, entre ellos disolventes clorados, HAPs,
compuestos fendlicos (incluyendo los creosoles) y cianuros. Su efectividad es
mayor en aquellos compuestos que contienen enlaces de carbono dobles
(alquenos) que aquellos con enlaces simples (alcanos).

Un ejemplo comun, la oxidacién del PCE, (C,Cly), seria:
C.Cls + 2KMnO4 > 2002(30) + 2Mn02(s) + 2KCl + 2C|2(ac)
siendo los productos comunes que se obtienen CO,, Cl;, HCl y MnOy:

- CO2, mediante la combinacioén con agua forma carbonatos que disminuyen
el pH del agua subterranea. Si la reaccion es excesiva para la capacidad
transportadora del agua se formard CO, vapor que disminuira la
permeabilidad de la matriz respecto del agua, lo que puede impedir
continuar la inyecciéon del KMnOsy.

- Cl;, es un gas muy reactivo que puede formar acido hipocloroso (HCIO) e
hipoclorito (OCI’), oxidantes muy fuertes que a su vez pueden ser reducidos
por la materia organica.

- HCI, si existen carbonatos puede ser neutralizado por éstos.
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- MnO;, precipita revistiendo los granos de la matriz, lo que puede disminuir
la permeabilidad e impedir la inyeccion del oxidante.

La oxidacion se produce tanto en la fase libre como en la disuelta, en la zona
no saturada y en la zona saturada, y su eficacia se puede ver afectada por
parametros ambientales tales como pH, temperatura, tiempo de contacto o
reaccion y concentracién del oxidante. Debido a que el KMnO, es insoluble en
compuestos organicos la reacciéon también dependera de la tasa de disolucion
del NAPL y la masa de éste en la fase acuosa.

El rango de pH en el que la oxidacién quimica in situ con permanganato
potasico es eficaz es amplio pero son preferibles pH neutros entre 7 y 8. Se
trata de un reactivo estable por lo que, al no ser peligroso, puede actuar
durante largo tiempo en la zona en la que se utiliza (ITRC, 2001 b

Mediante esta técnica se pueden obtener tratamientos rapidos, in situ, sin
movilizacién de los contaminantes y debido a que el KMnO4 en disolucion es
relativamente estable, se puede dejar en el medio hasta que el reactivo alcance
zonas dificiles de tratar. Ademas, mediante el aumento de oxigeno disuelto se
puede potenciar la biorremediacion o el consumo microbiano aerébico de los
contaminantes.

Este proceso presenta varios inconvenientes, entre ellos la necesidad de
disponer de tiempo suficiente para que la reaccién se lleve a cabo, la posible
formaciéon de productos toxicos debido a una oxidacién incompleta por unas
cantidades insuficientes de reactivo o catalizador, la posible existencia de
compuestos que interfieran en la reaccion (materia organica, hierro y/o
manganeso) que consuman los reactivos o una mezcla inadecuada. Ademas,
las cantidades necesarias de reactivo son muy elevadas, por lo que es
necesaria una caracterizacion bien hecha que evite problemas y se debe de
controlar la formacién de CO, y MnO, que reduzcan la permeabilidad.

El peroxido de hidrégeno, H,0,, utilizado en la oxidacién quimica in situ para la
remediacion de contaminacién por NAPLs, funciona como agente oxidante
eficaz, aunque para conseguir la reduccion de contaminante deseada en un
tiempo razonable es necesario utilizar como catalizador un metal de transicion,
entre los que el hierro el mas cominmente usado. Cuando éste se mezcla con
el H20 la mezcla se conoce como reactivo de Fenton (U. S. DOE, 1999). La
reaccion de Fenton produce radicales hidroxilo (OH+) mediante la reaccién del
peroxido de hidrégeno y el hierro ferroso (Fe*?), que funcionan como agentes
oxidantes muy potentes, eficaces y no especificos.

H,0, + Fe*? > Fe*® + OH + OH-

El hierro puede ser aportado a la reaccion en forma de 6xidos de hierro
presentes en el terreno o a partir de una sal disuelta. Cuando los
contaminantes organicos son desorbidos desde el suelo, o pasan a la fase
acuosa, se produce la oxidacion en el agua subterranea intersticial, en este
momento se generan los radicales hidroxilo altamente reactivos y de vida corta
que pueden degradar incluso contaminantes organicos persistentes.

Cuando se usa hierro como catalizador, durante la secuencia ideal de reaccion
el hierro ferroso (Fe'?) es convertido a hierro férrico (Fe*®) y mediante
condiciones controladas e inducidas se puede regenerar el hierro ferroso por
reaccion con otra molécula de peréxido de hidrogeno.
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H,O; + Fe™® & Fe'? + H* + HO,-

Durante la oxidacion de un contaminante ocurren muchas reacciones, pero
como se muestra en la siguiente reaccion de manera general el contaminante
(RHX), el peroxido de hidrégeno y el hierro férrico (usado como catalizador)
son consumidos para producir CO; y H.0, En esta reaccién RHX representa
un compuesto orgénico halogenado y X un haluro.

Fe+2

RHX +. H, O, &H,0 + CO, + H" + X

Las técnicas mas avanzadas pueden enviar y distribuir los reactivos en el suelo
y el agua subterranea lo que permite que la remediacion de la contaminacién
por NAPLs (disolventes clorados) se produzca in situ. En el caso de los
DNAPLs la oxidacion se produce en la interfase entre la zona no saturada y el
agua subterranea, los contaminantes organicos son desorbidos de las
particulas sélidas y pasan al agua intersticial por lo que se suele usar un
proceso de inyeccion para el peroxido de oxigeno y el catalizador y favorecer la
reaccion en el agua subterrdnea en la zona en que se encuentra la
contaminacion. Los productos finales de este proceso (para el caso de los
DNAPLs) son CO,, H;0 e iones CI', todos los cuales son inocuos.

La descontaminacién mediante el uso de peroxido de hidrégeno se ha usado
con exito para la eliminacion de disolventes clorados (TCE, PCE), compuestos
para elaboracién de municiones (TNT, RDX), pesticidas (clorofenoles,
atrazina), residuos de petréleo (BTEX, HAP, TPH, MTBE, combustible diesel),
conservantes de maderas (PCP, creosota) y compuestos variados como PCBs
y fendlicos.

Son preferibles pH bajos con valores entre 2 y 4 pero el uso de reactivo de
Fenton es eficaz casi hasta pH neutros, siendo ademas muy degradable en
contacto con el suelo y el agua subterranea (ITRC, 2001 b).

En condiciones ideales esta técnica deberia poder alcanzar la oxidacion total in
situ de ciertos compuestos (como TCE, PCE,...) sin formacién de compuestos
peligrosos. Puede ser utilizada tanto en la zona saturada como en la zona no
saturada, se pueden obtener tiempos de reaccion rapidos y altas eficacias con
reducciones de concentraciones de contaminantes elevadas y por tanto tener
una reduccion de costes respecto a ofras técnicas, siendo el proceso (disefio,
construccion y operacién) bastante simple. El exceso de oxidante no
representa un problema debido a la rapida degradacion del H;O., los productos
de la reaccién son inocuos, no se produce la movilizacion vertical de los
contaminantes y dado que se aumenta el oxigeno disuelto se favorece la
biorremediacion y el consumo aerébico microbiano de contaminantes.

Aunque se trata de una técnica de actuacion rapida necesita disponer de
tiempo suficiente para la eliminacion total de los compuestos residuales que
puedan suponer un peligro, y ademas es posinble |la formacion de compuestos
intermedios peligrosos debido al uso de cantidades insuficientes de oxidante o
de catalizador, a la existencia de compuestos que consuman los reactivos o a
una mezcla inadecuada del contaminante y el reactivo oxidante. Otra de las
limitaciones que presenta es la elevada cantidad de reactivos necesarios.
Ademas una caracterizacion insuficiente de la zona o el control inadecuado de
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las operaciones puede producir efectos negativos, tales como el desarrollo de
fuerzas explosivas por el exceso de presion de construccion (bajo la superficie).

La tercera técnica de oxidacion quimica in situ se basa en la utilizacién del
ozono, O3, que es un alétropo del oxigeno, inestable en la naturaleza y que,
debido a esto, sirve como agente oxidante agresivo (potencial de oxidacion 2,1
voltios). Sin embargo, debido a su corta vida media (30 segundos en agua
destilada a 20°C), el O; se debe producir en el lugar a tratar, lo que
normalmente se lleva a cabo mediante el paso de aire desecado entre placas
con cargas opuestas o tubos cargados, esta produccion en el propio
emplazamiento elimina los problemas de almacenamiento y de manipulacion
de otros oxidantes.

Generalmente se utiliza un sistema de aspersion de aire (“air sparging”) para
llevar el ozono bajo la superficie, una vez aqui el ozono puede oxidar los
contaminantes organicos de dos maneras, mediante oxidacion directa o por
generacion de radicales libres intermedios tales como hidroxilos (OH-). Estos
son oxidantes no selectivos que atacan rapidamente a los contaminantes
(normalmente en menos de 10 segundos) y rompen los enlaces carbono-
carbono.

El uso del ozono puede ayudar también en la biorremediacion mediante la
ruptura de compuestos complejos en compuestos mas facilmente
biodegradables. Cuando el ozono se descompone se obtiene una fuente de
oxigeno para las comunidades microbianas. Se debe de tener un control
cuidadoso de su uso si se quiere potenciar la biorremediacién, ya que es
también un agente esterilizante. Se pueden utilizar otros compuestos junto con
él tales como peréxido de hidrégeno para la generacion de radicales libres.

La oxidacion quimica in situ mediante la adicién de ozono es eficaz dentro del
rango de los pH naturales del suelo (ITRC, 2001b).

Se trata de una técnica aplicable a un elevado nimero de contaminantes
organicos entre los que se incluyen los tipicamente resistentes a las técnicas
convencionales de oxidacion, es eficaz con hidrocarburos aromaticos,
pesticidas, disolventes clorados y compuestos usados en la fabricacién de
explosivos.

Como limitaciones presenta la posibilidad de que el reactivo sea interceptado
por compuestos con radicales libres, como los acidos, y la necesidad de
desecacion para eliminar los iones metdlicos y los aceites insolubles que
puedan producir fallos en el equipo (ITRC, 2000 b).

En general la oxidacién quimica in situ, en sus diversas variantes, necesita de
la aplicaciéon del reactivo a toda la zona con presencia de compuestos del
NAPL, por lo que las zonas de baja permeabilidad y las heterogeneidades
pueden limitar su efectividad al igual que sucede con las técnicas de enjuague
o lavado. De manera especifica debido a que la distancia a la que penetra un
reactivo desde un pozo de inyeccién es funcién de la conductividad hidraulica,
en zonas en las que existen variaciones de ésta puede ser necesario inyectar
un elevado volumen de reactivo antes de se que alcancen las zonas de menor
permeabilidad. Si éstas contienen materia organica, en fase sélida o liquida,
que reaccione con el reactivo, entonces seran necesarias cantidades
adicionales de éste. La destruccion de cantidades elevadas de NAPL puede
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verse limitada por el volumen de reactivo llevado hasta las acumulaciones de
NAPL (Fountain, 1998).

6.3. Tratamientos bioldgicos ex situ

‘Los tratamientos biolégicos ex situ generalmente requieren periodos de tiempo

de aplicacion de la técnica mas cortos y se puede conseguir una mayor
certidumbre sobre los resultados obtenidos y de la uniformidad del proceso
debido a la posibilidad de controlar y mezclar de forma continua el agua
subterranea. Sin embargo como desventaja esas técnicas requieren del
bombeo del agua subterranea, lo cual conlleva unos costes adicionales,
utilizacion de maquinaria especializada, necesidad de solicitud de permisos
administrativos y la necesaria manipulacion de los materiales (FRTR, 2003).

Las caracteristicas generales de estas técnicas son similares a las descritas en
el apartado dedicado a las técnicas de tratamiento bioldgico in situ. Dentro de
este grupo se pueden destacar los biorreactores y los humedales construidos
(artificiales).

6.4. Tratamientos fisicos y/o quimicos ex situ

Los tratamientos fisicos y/o quimicos ex situ por regla general son procesos de
menor duracién temporal que los realizados in situ y con unos resultados mas
facilmente demostrables pero implican la necesidad de instalaciones de
bombeo, mas complejas, y la necesaria manipulacién de los materiales o
sustancias que han de ser tratadas (FRTR, 2003).

De acuerdo con la Oficina de Innovacion Tecnolégica de la USEPA (Sanchez
Pachén, 2002), los tratamientos para la remediacién o restauracién de las
aguas subterraneas son por si mismos todos in situ por lo que en este apartado
incluiremos uUnicamente el procedimiento clasico de bombeo y tratamiento
(‘pump and treat”) ya que éste implica la extraccion del agua subterranea que
sera tratada en superficie y posteriormente reinyectada en el acuifero del que
procede o usada para otros fines, y los sistemas de extraccién de vapor del
suelo que en muchos casos son complementarios a aquellos analizados en el
apartado dedicado a los tratamientos fisicos y quimicos in situ que originan
fases gaseosas de contaminantes que han de ser extraidas posteriormente.

6.4.1. Bombeo y tratamiento

Se trata de la técnica mas extendida en la remediaciéon de zonas contaminadas
por NAPLs. Aunque se sabe que la restauracion de un acuifero con este tipo de
contaminacién mediante el bombeo y tratamiento puede llevar décadas o
incluso siglos, puede servir ademas de como técnica de remediacién
propiamente dicha como técnica de contencion eficaz de la pluma
contaminante en fase disuelta (Fountain, 1998; Rosino Rosino et al., 1998).

La técnica de bombeo y tratamiento (figura 28) es pues una técnica basica que
en muchos casos se aplica como complemento de técnicas mas complejas que
permiten la separacion de fases pero que no aplican una remediacion real a la
contaminacion.
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Figura 28: Esquema de funcionamiento general de un sistema de bombeo y tratamiento (“pump
and treat”) para la remediacion de la contaminacién producida por NAPLs

El bombeo (Rosino Rosino et al., 1998) se puede realizar a partir de:

- Excavacion de zanjas, limitada Gnicamente a acuiferos someros.
- Perforacion de sondeos, empleados para la contencion y/o eliminacién de la
contaminacion en acuiferos de mayor profundidad.

La extracciéon de los contaminantes por bombeo (Rosino Rosino et al., 1998),
aparte de otros sistemas de control como separadores (“skimmers”) y
controladores, puede ser llevada a cabo mediante:

- Extraccion total de los fluidos, mediante una Unica instalacion de bombeo.

- Extracciéon separada del NAPL y del agua subterranea mediante sistemas
de doble bombeo (bombas de doble diafragma y bombas de membrana o
“bladder”) para la extraccion de hidrocarburos.

Los factores o parametros que se deben tener en cuenta de forma general al
utilizar este tipo de técnicas son la quimica de los contaminantes, las
caracteristicas del medio subsuperficial y su funcionamiento hidraulico y la
posibilidad de posteriores actuaciones que se puedan llevar a cabo para
finalizar la remediacion. La tabla 13 ofrece un resumen de los aspectos a tener
en cuenta en estos casos.

Su mayor limitacion es el tiempo de aplicacion necesario para alcanzar unos
niveles quimicos aceptables para las sustancias contaminantes existentes en el
agua.
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Tabla 13: Aspectos a tener en cuenta en la aplicacién de las técnicas de bombeo (Rosino Rosino ef al., 1998)

Factores principales Tipologia Sistema Parametros
Naturaleza del | .. Simple Elementos en disolucién y/o dispersion
. T
contaminante ipa de bombeo Doble Hidréfugos ligeros
. Zanjas Entre3y6m
T
ipo de cbra Pozos Profundidades mayores

Revestimiento,

Caracteristicas empaque de gravas, | Agresividad del contaminante

de las obras L .
acondicionamiento
Caracteristicas  del Poca extensién de la pluma contaminante, escasa
;nedio y Ndmero reducido velocidad de avance, permeabilidad media-alta,
uncionamiento . modelizacién sencilla
hidraulico Namero de obras Gran extension de la pluma contaminante, elevada
Namero elevado velocidad de avance, permeabilidad baja, posibilidad
de afeccién a otros recursos, modelizacién compleja
Evacuaciéon Volumen reducido, alta peligrosidad
Volumen a tratar | Tratamiento sobre el Disponibilidad de tecnologia, eliminacién de gran
terreno parte del contaminante

6.4.2. Extraccion de vapor del suelo y técnicas derivadas

La extraccién de gases del suelo (“soil vapor extraction”, SVE) implica el
bombeo del aire del subsuelo mediante de bombas de vacio que separen el
aire en los pozos, que puede, 0 no, ser inyectado en otros pozos y éstos
pueden ser tanto verticales como horizontales. El proceso se aplica en la zona
no saturada y se puede rebajar la profundidad del nivel freatico mediante
bombeos para aumentar la profundidad de aplicacién. La combinacion de
bombeos de agua y aire se denomina extraccion multifasica (“multi-phase
extraction”, MPE). Se trata de una técnica comlinmente empleada en
combinacion con la aspersion de aire siendo una variante la que implica la
circulacion de aire dentro de un mismo pozo. Ambos procesos se pueden
combinar para el tratamiento de la zona saturada y la no saturada de forma
simultanea (apartados 6.2.2. y 6.2.3.).

Esta técnica puede ser mejorada mediante el calentamiento del suelo para
incrementar la volatilidad los contaminantes (apartado 6.2.7.)y por estimulacion
de la degradacion aerobia mediante la circulacion del oxigeno y por elevadas
temperaturas, asi que se puede aumentar la biodegradacion de los
contaminantes durante la aplicacion del SVE y del rociado con aire. Para ello
emplean la inyeccion de aire o de oxigeno. El gas recuperado mediante estas
tecnicas ha de ser tratado para eliminar o destruir los contaminantes organicos.

El SVE se basa fisicamente en la volatilizacion de los contaminantes ya sea
desde el propio NAPL o desde el agua cuando se trata de una fase disuelta. La
cantidad de contaminante que se volatilizara en condiciones de equilibrio se
puede calcular a partir de la presion de vapor para equilibrio entre el liquido
organico puro, o de la constante de la Ley de Henry para equilibrio entre el
contaminante disuelto en agua y el aire. La transferencia de masas de una fase
gaseosa puede estar limitada cinéticamente, asi que la verdadera transferencia
de masas puede ser en cierto modo mas lenta que la calculada mediante
modelos de equilibrio.

El rendimiento de los sistemas de SVE es funcién de la volatilidad de los
contaminantes y del flujo de vapor. El volumen de aire que puede ser movido a
través de una zona determinada es funcion de la permeabilidad del suelo, la
saturacion en agua y la heterogeneidad del sitio, asi en suelos de baja
permeabilidad puede ser dificil conseguir tasas de flujo de vapor adecuadas.
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Igualmente en suelos con elevado contenido en agua la permeabilidad al aire
es baja y por tanto el SVE es menos eficaz. Las heterogeneidades pueden ser
problematicas tanto por las bajas tasas de flujo como por la desviacién del flujo
por las capas impermeables. Los pozos horizontales o zanjas pueden ofrecer
en algunos casos mejores flujos que los pozos verticales. La combinacion de
modelos numeéricos con una caracterizacion del sitio cuidadosa puede ser
utilizada para evaluar los efectos de las heterogeneidades y determinar el
espaciado Optimo de los pozos o la configuracion de inyeccién/extraccion.
Suelen ser necesarios ensayos piloto en campo para obtener la informacién
acerca del flujo de aire necesario para un sistema SVE, en particular en
sistemas heterogéneos. ‘

6.4.2.1. SVE con incremento térmico

La adicién de calor, que se puede llevar a cabo mediante diferentes sistemas,
puede aumentar la efectividad del SVE de dos formas:

- Incrementando la presion de vapor de los contaminantes;

- Incrementando el transporte por el vapor mediante la vaporizacion
(ebullicién) del agua del suelo.

La presion de vapor de todos los compuestos aumenta al aumentar la
temperatura, y por tanto la transferencia de contaminantes a la fase gaseosa
también aumenta con la temperatura. La aplicaciéon del SVE se puede extender
a los compuestos semivolatiles mediante la aplicacion de calor. Los beneficios
de los incrementos de la presidbn de vapor se pueden alcanzar mediante
cualquier forma de calentamiento del suelo (mediante resistencias, radio
frecuencias o vapor)

Un segundo beneficio del incremento térmico se deriva del transporte de masas
debido a la vaporizacion del agua del suelo. El flujo de aire a través de suelos
de baja permeabilidad (arcillas y limos) suede ser generalmente demasiado
lento para la utilizaciéon del SVE. Si estas unidades de baja permeabilidad son
calentadas hasta que el agua del suelo se vaporiza el flujo resultante de
vapores calientes desde las unidades de grano fino puede incrementar la
movilidad de los contaminantes.

Finalmente si se eleva la temperatura lo suficiente para volatilizar el NAPL, los
propios vapores del contaminante pueden ser eliminados del suelo.

6.4.2.2. SVE con biodegradacion

El oxigeno es uno de los principales aceptores de electrones en la
biodegradacion, asi que el SVE o cualquier proceso que implique flujo de
oxigeno a través del suelo contaminado tiene la posibilidad de aumentar la tasa
o extension de biodegradacion aerobia, y esta es a menudo un factor
importante en la remediacion mediante SVE de sitios con hidrocarburos del
petréleo (BTEX).

Se han desarrollado diferentes variaciones del SVE para mejorar dicha
biodegradacion. La bioventilacion es una técnica muy usada en la que un flujo
de aire es proporcionado de manera primaria para estimular la biodegradacion,
no para eliminar los contaminantes como fase volatil. Los volimenes de aire y
tasa de flujo necesarios son mucho menores que con el SVE. Presenta como
ventaja que los gases producidos no tienen que ser recogidos y tratados.
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Los componentes altamente halogenados de algunos DNAPLs generalmente
no se degradan en condiciones aerobias, por lo que no es esperable que se
produzca un aumento significativo de biodegradacion con un SVE no mejorado.
Ademas los componentes del NAPL no suelen ser bioaccesibles cuando estan
en el NAPL, generalmente tienen que estar en estado disuelto antes de poder
ser degradados por los microorganismos. La combinacion de inyeccion de
oxigeno y un compuesto organico que actie como donante de electrones
(incluidos metano, fenol y tolueno) ha demostrado su potencialidad en la
degradacion de compuestos clorados.

El SVE ha demostrado su efectividad para la eliminacion rapida y relativamente
barata de contaminantes volatiles en la zona no saturada. Se considera que es
una técnica aplicable a aquellos compuestos cuya presion de vapor se
encuentra por encima de 0,5 mm y la constante adimensional de la Ley de
Henry por encima de 0,01. Su efectividad disminuye con bajas permeabilidades
y con humedades del suelo elevadas. Las heterogeneidades pueden provocar
una ralentizacién de la limpieza, asi que se debe tener cuidado en zonas
heterogéneas para que el total de la zona contaminada sea barrida.

El calentamiento por medios eléctricos, electromagnéticos o vapor puede
aumentar las presiones de vapor y hacer que la técnica sea valida para
compuestos con menor volatilidad. Si el calentamiento es suficiente, los
disolventes clorados (DNAPLs) pueden ser totalmente volatilizados y
eliminados mediante SVE.

Se trata de una técnica empleada en la zona no saturada, que puede necesitar
de un descenso inducido del nivel freatico para aumentar su profundidad de
aplicacidon aunque esto conlleva un riesgo de movilizacién del NAPL si la
presion de entrada necesaria para que el NAPL penetre en una capa saturada
en agua es superada por la presion capilar, que es igual a la diferencia entre la
presién del agua en un punto dado y la presion sobre el NAPL y esta diferencia
es generalmente igual a la altura de la acumulaciéon de NAPL (DNAPL) por la
diferencia de densidad entre el agua y al NAPL, si se disminuye la presion de
agua por bombeo el aumento resultante en la presién capilar puede llevar al
NAPL a migrar. Tanto la distribucién del NAPL como el contexto hidrogeolégico
se deben de considerar antes de disminuir el nivel freatico.

Las heterogeneidades que restringen el flujo a través de zonas de grano fino y
pueden canalizar el flujo pueden dominar los niveles de limpieza finales y el
tiempo de tratamiento.

6.5. Contencion fisica

Las técnicas de contencion (Fountain, 1998) o medidas de contencién
generalmente se llevan a cabo para prevenir o reducir de manera significativa
la migracién de los contaminantes en el suelo y en el agua subterranea. Se
trata de una medida necesaria en el caso de que los materiales contaminados
deban ser enterrados o mantenidos en el sitio como sucede si no es posible la
excavacion y eliminacion de los contaminantes debido a los riesgos potenciales
y/o a que los costes sean imposibles de asumir (FRTR, 2003).

Su mayor ventaja es que previenen la migracion futura de las plumas de
contaminantes y permiten la reduccién de éstos en lugares en los que su origen
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es indeterminado, inaccesible o donde se estan desarrollando acciones de
remediacién a largo plazo.

Al contrario que las técnicas ex situ estas medidas no necesitan de la
excavacion de los suelos contaminados que las hace mas complejas en
muchos sentidos. Sin embargo estos tratamientos necesitan de revisiones
periddicas para evitar fugas, estancamiento de liquidos y corrosién y ademas
los pozos de control asociados a ellos han de ser muestreados peribdicamente.

Aqui se incluyen las barreras fisicas y biolégicas y las inyecciones profundas
en pozos.

Una zona contaminada por NAPLs presenta dos tipos de origen de la
contaminacion, el volumen que contiene realmente un liquido en fase no
acuosa y la pluma de contaminante disuelto. Esta Gltima se forma a medida
que el flujo del agua subterranea supera al NAPL quedando el agua
contaminada a medida que los componentes dl NAPL se disuelven en ella.
Dependiendo del tamafio de la fuente y del flujo del agua subterranea el
tamario de la pluma variara pudiendo ser mucho mayor que la fuente. Dado
que varias técnicas han mostrado la posibilidad de tratamiento de las plumas
de fases disueltas, la contencion de los focos de NAPL restantes puede permitir
la remediacion del resto de la zona. El problema de delimitacion de la extensién
de la contaminacion por NAPL es sumamente importante en el caso de
considerar la contencion.

La presencia de un NAPL implica varios problemas para las técnicas de
contencion. Cualquier infiltracion de una acumulacién de NAPL durante la
instalacion del sistema de contencion puede suponer la movilizacion del NAPL,
posibilitando el movimiento hacia abajo a zonas previamente libres de
contaminacion. Ademas, si el nivel del agua subterranea se ve afectado por la
instalacion del sistema se ha de tener cuidado en que éste no induzca la
movilizaciéon del NAPL.

Existen varias técnicas de contencion, disefiadas no para evitar el movimiento
o la destruccién del NAPL sino para prevenir que sus componentes migren.
Entre la técnicas comunes se encuentran el uso de pantallas de lechada de
bentonita y pilotajes de planchas (“sheet pilings”) y técnicas innovadoras como
barreras criogénicas y otras (“grouting”).
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7. Glosario.

Adveccion: proceso mediante el cual los solutos son transportados en el
interior del volumen del fluido en movimiento.

Agente quelante: son compuestos organicos que extraen ciertos iones
disueltos en el agua incorporandolos a su estructura. También se llaman
agentes secuestrantes.

Alétropo: forma diferente de un mismo elemento quimico, en el caso del ozono
éste es un alétropo, O3, del oxigeno, O..

Bifenilos Policlorados (PCBs): Grupo de compuestos quimicos industriales,
sintéticos y toxicos que se utilizaban en la elaboracion de pinturas y
transformadores eléctricos que son quimicamente inertes y no biodegradables.
Frecuentemente se encuentran en residuos industriales y subsecuentemente
en las aguas superficiales y subterraneas. Se trata de mezclas de hasta 209
compuestos clorados individuales (congéneres), de aspecto liquido aceitoso o
solido incoloro o amarillo claro sin olor ni sabor, aunque en las mezclas
comerciales se puede detectar un olor debido a otras sustancias cloradas que
acomparnen a la mezclaComo consecuencia de su perdurabilidad tienden a
acumularse en el medio ambiente. En los arroyos y rios tienden a acumularse
en los sedimentos a los que se adhieren y pueden potencialmente permanecer
unidos de manera indefinida. Aunque se hallan prohibidos en muchos paises
continuan siendo un problema de contaminaciéon y apareciendo en los seres
vivos.

BTEX: acronimo que se refiere a Benceno, Tolueno, Etilbenceno y Xilenos,
compuestos organicos volatiles (COVs)que se encuentran en hidocarburos del
petréleo como la gasolina y otros contaminantes comunes.

Coeficiente de movilidad: es un término usado en la industria petrolera para
hacer referencia a la relacioén entre la viscosidad del NAPL y el agua. En un
encharcamiento por agua es la relacion entre la movilidad del fluido
desplazante (permeabilidad relativa dividida entre la viscosidad del agua)
dividida por la movilidad del fluido desplazado (permeabilidad relativa dividida
entre la viscosidad del NAPL). Los coeficientes mayores de uno favorecen el
flujo del agua y los menores el flujo y la recuperacion de los NAPLs.

Coeficiente de particion: relacion de concentraciones de equilibrio de un
soluto a ambos lados de la interfase.

Compuestos Organicos Volatiles (COVs): Compuestos organicos que
pueden ser aislados de la fase acuosa mediante la introduccién (purga) de un
gas inerte, tal como helio, en la muestra de agua y analizada mediante
cromatografia de gases. Muchos COVs son sustancias hechas por el hombre
utilizados y producidos en la manufactura de pinturas, adhesivos, productos del
petréleo, farmacéuticos y refrigerantes. A menudo son componentes de
combustibles, disolventes, fluidos hidraulicos, disolventes de pinturas y agentes
de limpieza en seco usados de forma habitual en entornos urbanos. La
contaminacion por COVs del agua subterranea es una preocupaciéon para la
salud humana ya que muchos son toxicos y carcinégenos conocidos o
potenciales (Nevada Division of Water Planning, 1999)
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Contencién hidraulica: modificacion de los gradientes hidraulicos,
generalmente mediante el bombeo de agua subterranea, inyeccion de fluidos y/
utilizacion de barreras de contencion para controlar (contener) el movimiento de
los contaminantes en la zona saturada.

Cosolvente: sustancia quimica no surfactante que actiia como solubilizador o
movilizado de un liquido en fase no acuosa. Ejemplos comunes incluyen etanol,
tert-butanol y etilen glicol. Generaimente los cosolventes son miscibles con el
agua.

Coeficiente de distribucién: cantidad de soluto absorbida por unidad de peso
del sélido dividida por la cantidad disuelta por unidad de volumen de agua.

Constante de la Ley de Henry: es la relacion de equilibrio entre la presion
parcial de un fluido en el aire y la concentracion del compuesto en el agua a
una temperatura de referencia . En ocasiones se la denomina coeficiente de
particién entre el aire y el agua.

Densidad aparente: es el cociente entre la masa desecada en horno de una
muestra entre su volumen en campo.

Dispersion (dispersion hidrodinamica): propagacion y mezcla de los
constituyentes quimicos del agua debida a la difusién y mezcla producida por
las variaciones microscopicas de la densidad y la velocidad dentro de los poros
y entre ellos.

Dren francés o dren ciego: dren subterraneo en el que se omite la tuberia, en
cuyo caso la parte inferior de la zanja queda completamente rellena de material
filtrante. En estos drenes el material que ocupa el centro de la zanja es piedra
gruesa.

Emulsidn: dispersion de un liquido en otro no miscible con él.

Fluoroforos: (colorantes fluorescentes) generalmente se trata de
hidrocarburos poliaromaticos o heterociclos.

Foco de NAPLs: es la porcion del subsuelo en la que se encuentran liquidos
inmiscibles (en fase libre o como NAPL residual) ya sea por encima o por
debajo del nivel freatico.

Fuerzas capilares: son fuerzas interfaciales entre fases fluidas inmiscibles que
ofrecen como resultado la diferencia de presiones entre ambas.

Grado alimenticio: Significa que puede tener contacto accidental con
alimentos, sin ser contaminante.

Hidrocarburos Aromaticos/Hidrocarburos Poliaromaticos (HAP, o PAHs
en su denominacion en inglés): los hidrocarburos aromaticos policiclicos o
HAPs son una clase de moléculas organicas muy estables compuestas
unicamente de C y H. Se trata de moléculas planas con cada C rodeado de tres
atomos de manera muy parecida al grafito. Estas moléculas son altamente
cancerigenas pero también muy comunes. Se trata de un grupo de mas de 100
compuestos quimicos diferentes que se forman durante la combustién
incompleta del carbon, petrdleo, gas, basuras u ofras sustancias organicas.
Normalmente se encuentran como una mezcla de dos o mas de estos
compuestos (como el hollin). Algunos de ellos son manufacturados. Los HAPs
puros normalmente son sélidos incoloros, blancos o de colores amarillos
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verdosos palidos. Se encuentran en la brea de carb6n, petréleo crudo y brea de
tejados, aunque algunos son usados en medicina para preparar colorantes,
plasticos y pesticidas. Algunas caracteristicas que presentan son: [1] Llegan al
aire sobre todo como emanaciones de volcanes, incendios forestales,
combustion de carbon y gases de vehiculos; [2] Pueden estar en el aire
adheridos a particulas de polvo; [3] Algunas de sus particulas se pueden
evaporar rapidamente hacia el aire desde el agua superficial o del suelo; [4] Se
pueden descomponer por reaccién con la luz solar y otras sustancias quimicas
en el aire en un periodo de dias o semanas; [5] Llegan al agua por vertidos
industriales o de plantas de tratamiento o mediante emisiones de motores
marinos; [6] La mayoria no son facilmente solubles en agua, se adhieren a
particulas sélidas y se depositan en los fondos de los lagos o rios; [7] Se
pueden degradar por los microorganismos en suelos o0 agua en semanas o
meses, [8] En los suelos tienden a adherirse fuertemente a las particulas, y
algunos se mueven desde los suelos a las aguas subterraneas; [9] Los
contenidos de las planas o animales pueden ser mucho mayores que los de las
aguas y suelos donde viven indicando una tendencia a la bioacumulacion.

Hidréfobo o hidrofébico: que por sus propiedades o composicion no se
favorece el contacto con el agua.

Humectabilidad: tendencia de un fluido a ser atraido sobre una superficie
respecto de otro fluido.

Ley de Raoult: relaciébn entre la presion de vapor ideal y la concentracion
relativa de un compuesto quimico con su presion de vapor sobre la disolucién,
Pa=Xa'Pa’ en donde Pa es la [Presién de vapor de la disolucién, Xa es la
fraccion molar del solvente y Pa" es la presion de vapor del solvente puro. Se
puede emplear de manera similar para estimar la solubilidad efectiva de los
componentes de un NAPL en una mezcla de NAPL basandose en sus
fracciones molares.

Micelas: estructuras poliméricas de asociacion formadas en los surfactantes
dentro de una fase acuosa que pueden llevar en su interior contaminantes no
polares (NAPLs).

Particion: condicion de equilibrio quimico en la que la concentracion de una
sustancia quimica se encuentra distribuoida entre dos fases diferentes segun el
coeficiente de particion, que es la relacion entre la concentracion que presenta
en cada una de las fases.

Permeabilidad intrinseca (k): propiedad del medio independiente del liquido o
del campo de potenciales que indica la facilidad con que el medio puede
transmitir un liquido bajo un gradiente hidraulico o potencial.

Permeabilidad relativa (K;): es la permeabilidad de un medio para un fluido
especifico en relacion a la permeabilidad intrinseca (kr < k)en un medio que
contenga mas de una fase fluida (aire y agua, NAPL, gas y agua...).

Pilotajes de planchas (“sheet pilings”): producto siderurgico con bordes
disefiado para enclavamiento o entrabado usado normalmente en la
construcciéon de tanques o barreras en las riberas de los rios (CAP S.A., 2003).
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Presién limite de entrada: es la presion capilar que debe superar un fluido no
humectante para penetrar en un medio saturado en agua. Se denomina
también presion de desplazamiento de entrada.

Presion de vapor: es la presion parcial ejercida por el vapor (gas) de un n
liquido o sustancia sélida en condiciones de equilibrio. Una medida de la
volatilidad quimica, la presién de vapor es usada para calcular los coeficientes
de particion entre el aire y el agua (constantes de la Ley de Henry) y las
constantes de la s tasas de volatilizacion.

Reactivo: sustancia utilizada para provocar una reaccion, y en especial para
detectar la presencia de alguna otra sustancia. El reactivo de Fenton (Fe?* +
H20>) se utiliza para la obtencién de un oxidante fuerte (radicales OH') capaz
de destruir o hidrolizar muchos compuestos organicos siguiendo la reaccion:
Fe*" + H,0; > Fe®* + OH: + OH..

Retardo: movimiento de un soluto en un medio geoldégico a una velocidad
menor a la del agua subterranea como consecuencia de los procesos de
sorcion y otros de eliminacion del soluto. Mediante el factor de retardo se
puede calcular la velocidad del soluto, multiplicandolo por la velocidad media
del flujo del agua subterranea.

Saturacion: es la relacion entre el volumen de un Gnico fluido en los poros y el volumen de

poros expresado como porcentaje y aplicado al agua, NAPL o gas por separado. La suma de
las saturaciones de todos los fluidos en un volumen de poros es del 100 %.

Saturacion residual: fraccién del espacio total de los poros del medio ocupada
por un NAPL debido a que las fuerzas capilares son mayores que las fuerzas
viscosas. Saturacion por debajo de la cual el drenaje del fluido no ocurrira.

Solubilidad efectiva: solubilidad acuosa tedrica de un constituyente organico
en el agua subterranea que se encuentra en equilibrio quimico con un NAPL
mezclado (un NAPL compuesto por diversas sustancias quimicas). Para una
sustancia organica determinada se puede estimar multiplicando su fraccion
molar en la mezcla del NAPL por su solubilidad en fase pura.

Surfactante: sustancia util para disminuir la tension superficial del agua, util
para eliminar o dispersar aceites o residuos aceitosos. La mayoria de los
detergentes son surfactantes. Se trata de compuestos que, en pequefias
cantidades, afectan de manera importante a las caracteristicas del sistema. En
un sistema bifasico, por ejemplo liquido-s6lido, un surfactante se encontrara en
la interfase. Generalmente, un surfactante consta de una cola hidrofébica y de
una cabeza hidrofilica.

Tension interfacial: es la fuerza de la pelicula de separacién entre dos fluidos
inmiscibles (interfase) medida en unidades de fuerza por unidades de longitud
(por ejemplo dinas /cm, N/cm...).
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