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RESUMEN

Es muy dificil la remediacion de las aguas subterrdneas contaminadas. El desarrollo de
nuevas tecnologfas requiere una mejor caracterizacion de la geologia del subsuelo. El
método de pump-and-treat contiene las plumas pero no restaura el sistema. Su ineficacia
se debe a “zonas fuente” contaminadas que se deben controlar o eliminar. Los muros de
lodos, y los controles hidraulicos pueden contener la contaminacién, pero su uso debe ser
indefinido. La masa contaminante se puede reducir aumentando la tasa de eliminacion, o
por reacciones quimicas o biolégicas in situ. El pump-and-treat se puede mejorar con
enmiendas como surfactantes y cosolventes, que movilizan o solubilizan los
contaminantes. El air sparging también facilita la eliminacién de contaminantes. Los
procesos electrocinéticos pueden destruir a los contaminantes in situ. La eficacia de la
extraccion de vapor del terreno (SVE) para la eliminaciéon de los volatiles de la zona vadosa
se puede mejorar mediante desorcidn térmica e inyeccion de vapor. Los volumenes de
desechos en la superficie se reducen mediante transformaciones abioticas y bidticas. Se
consideran la bioremediacion in situ, aerobia, anaerobia, o combinaciones, y las
transformaciones redox in situ: pasivas (barreras reactivas permeables), y activas
(permanganato, reactivo de Fenton, ozono). Los métodos abidticos/bidticos de
transformacién destruyen a los contaminantes in situ obviando el problema de su
disposicién y ulterior tratamiento sobre el terreno.

SUMMARY
The remediation of contaminated groundwater is extremely difficult. For new technologies
to be developed the subsurface geology must be much better characterized. The pump-

and-treat method contains the contaminated plume but does not restore the system. Its
ineffectiveness is due to persistent “source zones"” which must be controlled or eliminated.
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Slurry walls, and hydraulic controls may contain the contaminants, but both must be
indefinitely maintained. The contaminant mass must be reduced in its origin increasing its
removal rate, or by in situ chemical or biological reactions. The pump-and-treat may be
enhanced with chemical amendments such as surfactants and cosolvents to mobilize or
solubilize the contaminants. In situ air sparging also facilitates contaminant removal.
Electrokinetic processes may in cases destroy the contaminants in situ. The effectivity of
SVE for the removal of volatile contaminants from the vadose zone may be enhanced by
thermal desorption or vapor injection. Large volumes of wastes on the surface can be
reduced by means of abiotic/biotic transformations.

For the chlorinated solvents, aerobic, anaerobic, or combinations of both, and in situ redox
transformations: passive (permeable reactive barriers), and active (permanganate, Fenton’s
reagent, ozone) are described. Abiotic/biotic transformation methods destroy the
contaminants in situ, obviating their disposal and above ground treatment.

PALABRAS CLAVE: remediacién, aguas subterraneas, NAPL, disolventes clorados, zonas
fuente, PCE, TCE.

SITIOS CONTAMINADOS POR NAPLS: FACTORES Y PROCESOS

Una gran mayorfa (93%) de los sitios Superfondo en Arizona estdn contaminados por PCE
y TCE. Como productos de biotransformacion hay otros etenos clorados, como DCE y CV.
El pump-and-treat contiene la contaminacién, pero no recupera el sistema a su estado
original (NRC,1997) pues siempre quedan “zonas fuente”. Se necesitan tecnologias que
controlen/eliminen la contaminacién en su origen, aunque los pump-and-treat continuaran
durante mucho tiempo (Nyer, 1998). Es necesario conocer: 1) la magnitud y variabilidad de
K, pH, y poblaciones bacterianas; 2) el tipo, cantidad, y distribucién de los contaminantes,
y 3) los procesos principales de transporte y destino de los contaminantes. Los métodos de
caracterizacion son insuficientes y se debe acudir a otras tecnologias.

Los procesos de advecciéon, dispersion, sorcién/desorcion, disolucién, evaporacion,
volatilizacién y reacciones abidticas y bidticas de transformacion afectan a los disolventes
clorados. La mera presencia de DNAPL es el factor mas critico para la remediacion de un
sitio contaminado (NRC, 1994). Tres factores importantes para la remediacion de los NAPLs
son: las transferencias de masas de liquidos inmiscibles (Brusseau et al., 2000), y las
transformaciones bidticas, y abidticas. El desplazamiento de los DNAPL en los poros es
mediante altos gradientes hidraulicos. Su eliminacion principalmente por disolucion en
agua o, en la zona vadosa, mediante su evaporacion. El liquido residual de baja solubilidad
a largo plazo sera una fuente de contaminacion.

En el campo los NAPLs tienen concentraciones inferiores a sus solubilidades en agua
(Mercer y Cohen, 1990). Ademas de la transferencia de masas a escala local esto se debe
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a: 1) contacto irregular entre el agua advectiva y el liquido inmiscible, con flujo del agua
alrededor de “charcos” muy saturados de NAPLs con baja permeabilidad relativa; 2) liquido
inmiscible en zonas de mas baja permeabilidad en las que la disolucion sélo ocurre en su
periferia, dando concentraciones en agua inferiores a las de equilibrio; 3) dilucién, en
zonas fuente discretas, sin contaminantes a su alrededor (influye el muestreo); 4) presencia
de multi-componentes. Los NAPLs pueden ser multiples en origen o transformarse. La
particion en equilibrio de los componentes de una mezcla NAPL, asumiendo que sea ideal,
es segun la Ley de Raoult, vélida para soluciones diluidas, pero las mezclas con
multicomponentes pueden ser no ideales; 5) la tasa de disolucién es otro factor. Si la
fraccién molar de un componente en la mezcla de NAPL es pequefia la velocidad puede
limitarse por difusiéon hacia la fase acuosa del mismo, lejos de la interfaz NAPL-agua,.
Inversamente un componente muy hidrofébico puede difundirse hacia la interfase. En las
aguas subterraneas se disuelven los componentes mas solubles y su concentracion en la
mezcla de NAPL disminuye limitando la tasa de transferencia de masas. Al decrecer la
molaridad en una mezcla y ser menos ideal, su coeficiente de actividad puede aumentar y
lo mismo su solubilidad en equilibrio, contrarrestando la limitaciéon de velocidad.

PROCESOS BIOTICOS

El PCE y TCE pueden biotransformarse en productos no nocivos por cometabolismo,
cosubstratos organicos y/o donantes de electrones afiadidos, o ya presentes de forma
natural. En la degradacién anaerobia del PCE y TCE a DCE, eteno, y CV, se produce una
descloraciéon por reduccion via cometabolismo con bacterias metandgenas o acetégenas,
gue no se benefician del proceso.

Otro tipo de degradacion anaerobia del PCE y TCE es la halorespiracion. En ella los etilenos
clorados actian como receptores de electrones para la oxidacion anaerobia de substratos
donantes de electrones (H,, lactato, etanol, acetato) por bacterias halorespirantes que si
obtienen energia del proceso para su crecimiento. Al principio con la descloracion
reductora mas rapida se acumulan DCE y CV que luego se degradan andxicamente con
consorcios microbianos reductores, humus, Fe(lll), sulfatos, a CO,.

El TCE se cooxida rapidamente con substratos primarios (metano, tolueno, fenol, naftaleno
y amoniaco). La oxidacion efectiva la realizan oxigenasas que oxidan de paso al TCE al
oxidar al substrato primario. Se forman acidos organicos simples después metabolizados
por bacterias aerobias a CO,.

Al descender el niumero de atomos de cloro aumenta la tendencia a la degradacién
aerobia. Esto se ve muy bien en el eteno menos clorado CV.

Las tasas de biotransformacion estan afectadas por: 1) poblaciones microbianas capaces de

degradar a los contaminantes; 2) biodisponibilidad del contaminante; 3) factores
ambientales (pH, temperatura, disponibilidad de nutriente/receptor de electrones). La
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biodisponibilidad limita el uso de la bioremediacion in situ (EPA, 1991; NRC, 1993). Las
baja solubilidades acuosas y las tasas de disolucién bajas de los constituyentes de los NAPLs
reducen la biodegradacién. La biodegradacion puede afectarse por NAPL de componentes
multiples y toxicidad variable. La toxicidad suele asociarse a los componentes menos
biodisponibles, menos solubles y mas facilmente sorbidos, y mas resistentes a la
remediaciéon. El sistema puede permanecer téxico aun tras la eliminacién de muchos
contaminantes.

PROCESOS ABIOTICOS

Las sustituciones nucleofilicas sin transferencia de electrones de iones haluros son
favorables cinéticamente para disolventes clorados poco halogenados. Las reacciones de
deshidrohalogenacion no son muy apropiadas para los etenos clorados pues sus vidas
medias para reacciones de sustitucidon no catalizadas son de siglos. Por la disponiblidad del
agua la reaccién de sustitucion mas comun para los NAPLs es la hidrélisis, catalizada a
valores altos/bajos de pH: RX + H,0 O ROH + HX

En la practica son mas importantes las transformaciones de los disolventes clorados con
transferencia de electrones son. Para las deshalogenaciones reductoras la via principal es la
hidrogenolisis: RX + H* + 2e" 0 RH + X~ La reduccion de los disolventes clorados depende
del grado de halogenacion. A su vez son peor oxidados los compuestos con mas halégenos
sustituidos. Estos compuestos se oxidan pero sélo con fuertes oxidantes como O; 0
radicales hidroxilos.

FACTORES FiSICO-QUIMICOS (Fetter, 1999)

Una estrategia de remediacion requiere primero conocer la distribucion de los
contaminantes entre las fases moévil e inmovil. Se usan el K, coeficiente de particion
octanol-agua; el coeficiente de sorciéon normalizada del carbén organico (K, ); la constante
de la Ley de Henry (H), y la solubilidad acuosa (S). K. es proporcional a K, para muchos
compuestos hidrofébicos. La particién de los contaminantes organicos en la fase sélida
esta dominada por la absorcion en la materia organica. El K (coeficiente de distribucion

del suelo) se define como:

Ky (ml/g) = masa de contaminante sorbido (ma/q)
masa contaminante en fase acuosa (mg/mL)

entonces: K, = K foc, donde f__es la fraccion (en peso) de materia organica en el suelo.
Los valores de f . son muy variables y son un factor determinante del retardo de los
contaminantes cuando se usan el pump-and-treat o el SVE para desplazar fisicamente a los
contaminantes quimicos. En general los contaminantes quimicos con elevados K, se
separan dificilmente de los sedimentos utilizando el pump-and-treat, y lo mejor es aislarlos

de su entorno, mediante recubrimiento o encapsulacion.
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La ley de Henry gobierna el equilibrio de solutos diluidos o poco solubles entre las fases
acuosa y gaseosa de la zona vadosa. Los contaminantes con bajas H son dificiles de
remover via SVE o aireacion in situ.

La formacion de los NAPLs esta regulada por su limite de solubilidad. Las estrategias de
tratamiento que dependen de la movilizacién de los contaminantes en la fase gaseosa, por
ejemplo, SVE, aireacién in situ, y y bioventilacion son mas apropiadas para contaminantes
con bajos K, y altos valores de H. Los contaminantes de altos K, son dificiles de tratar
por pump-and-treat al ser relativamente inmoviles se pueden remediar mediante
separacion de su entorno, por recubrimiento, o encapsulacion.

Los contaminantes con bajos K y altas H deberian poder eliminarse de la zona vadosa via
SVE, o del agua subterranea via “air sparging”. Si la H es baja se puede aumentar
mediante calentamiento del terreno. Por ejemplo la constante H del PCE aumenta mucho
al subir la temperatura de 20 a 50 ° C. En el caso del TCE con p.e. de 86 ° C a una atm.,
al elevar la temperatura del terreno (inyeccion de vapor, electrocalentamiento), serfa
posible pasar TCE liquido a gas y luego destruirle.

PROCESOS MICROBIANOS

La viabilidad de la bio-remediacion in situ intrinseca o ingenieril de un sitio requiere
conocer el potencial de biodegradacién de los contaminantes, lo que es dificil de
cuantificar. Los datos de laboratorio no se pueden aplicar al campo por la heterogeneidad
de éste. La biodegradacién es muy sensible al tipo y concentracion del receptor de
electrones dominante, nutrientes, pH, temperatura, y cocontaminantes.

En el campo se pueden monitorizar cambios temporales y espaciales en las
concentraciones de parametros asociados con la biodegradaciéon como CO,, O,,
metabolitos intermedios, y el mismo substrato contaminante. Pero no se correlacionan
bien los cambios en estos pardmetros con la biodegradaciéon pues interfieren transferencia
de masas (sorcion, disolucion, volatilizacion) y transformaciones abidticas (hidrolisis,
reduccién abiotica). Para empezar, casi nunca se conoce la masa inicial contaminante y no
es posible un balance de masas y cuantificar la biodegradacion. Los analisis de isétopos
(NRC, 1993) caracterizan el potencial de biodegradaciéon a escala de campo. Se usan
muestras de campo con las limitaciones indicadas, o en el mismo campo “microcosmos
(decimétricos) in situ”, pero muy costoso para un sistema completo.

Experimentos de campo con descarga controlada de contaminantes pueden dar medidas
in situ de la velocidad, magnitud, y potencial de la biodegradacién. Pero es dificil de realizar
ademas de discernir a los contaminantes in situ de los afadidos. Se pueden usar
biotrazadores reactivos como receptores de electrones (NRC, 1993) u organicos
substitutivos (Brusseau et al., 1999¢).
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METODOS DE REMEDIACION

Hay tres grupos de métodos béasicos para remediar la contaminacién subterrdnea: 1)
separacion; 2) contencién; y 3) tratamiento. Los primeros eliminan la contaminacién del
subsuelo, e incluyen los métodos de pump-and-treat, y ventilacién del terreno (SVE). Los
segundos controlan el movimiento de la contaminacién e incluyen barreras fisicas como
trincheras de lodos y controles hidrodindmicos (campos de pozos). Las tecnologias de
tratamiento incluyen la destruccién o transformacién de la contaminacién mediante
reacciones quimicas o biologicas, in situ y/o ex situ, o combinaciones.

TECNOLOGIAS DE SEPARACION

Air sparging. En la aireacion in situ, se inyecta aire en la zona saturada contaminada
volatilizando a los contaminantes volatiles y semivolatiles en burbujas hasta la zona vadosa
donde un sistema de SVE captura la corriente de aire contaminada. Es Util para zonas
localizadas de contaminacién. La aireacion in situ se limita por: 1) canalizaciones del aire;
2) zonas de baja permeabilidad sobre la masa contaminante que impiden el paso del aire
a la zona vadosa, y su captura por el SVE y que de hecho puede hacer difundir a los
contaminantes.

Movilizacion y solubilizacion mejorada. La baja solubilidad de los componentes de los
NAPL se puede mejorar, incrementando la masa de contaminante extraida, con el lavado
mediante surfactantes, cosolventes, materia organica disuelta y ciclodextrinas (McCray y
Brusseau, 1998). Los surfactantes tienen partes hidrofébicas e hidrofilicas y forman micelas
cuando su concentracién es mayor que la concentracidon de micelas critica. Las micelas
tienen un exterior hidrofilico y un interior hidrofébico en el que los compuestos organicos
hidrofébicos (COH) pueden particionarse, aumentando solubilidad aparente de los COH en
la fase disuelta, la disolucion de los NAPLs atrapados, y la desorcion de los contaminantes
sorbidos. La solubilidad mejorada de un COH, en presencia de micelas, depende del
numero de micelas formadas, del coeficiente de particion micela-agua y de la solubilidad
acuosa del contaminante.

Los surfactantes se acumulan en la interfase NAPL/agua, reducen la tension interfacial y
movilizan los ganglios de NAPL. La movilizacion y formacién de emulsiones pueden separar
masas de NAPL. Los DNAPLs movilizados se pueden escapar al control hidraulico por
gravedad empeorando la contaminaciéon. Se deben escoger surfactantes y cosolventes
escogidos con un minimo de movilizaciéon y emulsificacién para mejorar la solubilidad. Los
cosolventes aumentan la solubilidad de los compuestos hidrofébicos. Los reactivos seran
especificos para cada sitio y sera critica la facilidad de reciclaje de los reactivos. En ensayos
piloto a escala de campo se ha visto que los métodos de solubilizacién/movilizaciéon pueden
favorecer la eliminacion de masas de contaminantes en zonas fuente.

Desorcion térmica. La desorcion térmica (100 a 650 ° C), para zonas limitadas de suelos
contaminados, implica la extraccién y tratamiento de grandes volimenes de terrenos. Se
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vieron eficacias del 93 al 99,98% para el TCE y PCE en suelos a 250 ° C. La inyeccion de
aire caliente es cara, capaz de tratar suelos contaminados hasta los 30 metros. Se ha
probado a 100 ° C como medio de tratamiento in situ de terrenos con disolventes clorados,
con enmiendas de limaduras de hierro, permanganato potasico, o mediante extraccién con
SVE se alcanzaron eficiencias de hasta un 98%.

Extraccion de vapor. Esta tecnologia implica la inyeccién de vapor para facilitar la
volatilizacién del TCE y PCE. El proceso se facilita mediante mezcla mecénica del terreno
hasta profundidades de unos 7 metros con ayuda de barrenas. El vapor se inyecta a 150 °
C hasta que el suelo se calienta a unos 60 ° C. Los gases emitidos recogidos en un
envoltorio de la columna de la barrena. La vida media de la biotransformacién del TCE, se
redujo en mas de un orden de magnitud tras inundacién con vapor. Se han citado
reducciones de concentraciones de TCE tras 24 meses de tratamiento, desde 45000 ug/L
hasta 500 pg/L a profundidades de 18 a 27 metros.

Técnicas electrocinéticas. Necesitan por lo menos un par de electrodos alrededor del
area a tratar, y una corriente DC, de 50 a 150V. El tratamiento electrocinético consta de
varios procesos: electromigracion, electroésmosis y electroforesis, que movilizan a los
contaminantes y electrolisis que los degrada. Sélo la electro6smosis, movimiento del agua
en respuesta a un gradiente eléctrico, opera en especies sin carga como TCE y PCE. Por
ello, los procesos electrocinéticos se usan para la movilizacién de metales, radionucleidos,
o residuos mixtos (EPA, 1997). Un proceso llamado LASAGNA combina el transporte
electroosmético con la captura de los contaminantes por adsorbentes. Este proceso se
aplicoé en el campo en un sitio contaminado por TCE con una eficacia del 99 por ciento
(NRC, 1999). No se piensa que estas técnicas se apliquen sisteméaticamente en el futuro
por no conocerse el mecanismo de transporte de los NAPLs por electrodsmosis y a la inercia
de los compuestos organicos téxicos a la electrolisis.

TECNOLOGIAS DE AISLAMIENTO

Barreras Impermeables. Las barreras impermeables, para las zonas saturada y vadosa,
pueden impedir la migracion de los NAPLs. Son tecnologias probadas. Su mision es
confinar pequefas bolsas de NAPLs que pueden contaminar el agua subterranea. Hay
barreras verticales, coberteras superficiales, barreras horizontales, y combinaciones de
ellas. La configuracién va de barreras verticales simples, coberteras a muros que rodean la
zona contaminada. La configuracion depende de la movilidad del contaminante, agua de
percolacion, velocidad y direccion del flujo del agua. Las barreras verticales pueden llegar
a 70 metros de altura excepto sobre rocas duras.

Vitrificacion/Encapsulacion. Las técnicas de solidificacion, estabilizacion, vitrificacion e
inmovilizacién tienen el objeto de inmovilizar los contaminantes subterraneos, fijandolos
en una matriz solida, e impermeable. Se utilizan mas bien para la recuperacién de sitios
contaminados con residuos mixtos. En la solidificacion y estabilizacién se mezclan los
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terrenos con un cemento o polimero que forman una capsula. Su costo muy alto y su
durabilidad dudosa. Sélo la vitrificacién in situ es aplicable a los etilenos clorados. El calor,
1600 ° C a 2000 ° C, generado al paso de la electricidad por unos electrodos, funde el
terreno (hasta 7 m de profundidad), y al enfriar se forma un monolito vitreo. Los
contaminantes organicos se volatilizan o incineran en los bordes del fundido y los vapores
capturados en la superficie. Por su costo energético solo se utiliza en contaminantes
dificiles de tratar por otros medios.

TECNOLOGIAS DE TRANSFORMACION ABIOTICAS

Los métodos de transformacion abidtica pueden ser in situ o ex situ. Los reactivos de
Fenton son aplicables de ambos modos. Las barreras permeables reactivas se aplican sélo
en el medio subterraneo, y el método UV/peréxido sobre el terreno después de la
extracciéon. La ventaja de los métodos in situ es que destruyen alli mismo al contaminante.
Los tratamientos ex situ evitan el problema de traslado de los reactivos y posibilitan
reaccciones fotoquimicas sobre el terreno. Recientemente vienen recibiendo atencién las
transformaciones quimicas (redox) in situ: métodos pasivos como barreras reactivas
permeables con limaduras de hierro de valencia cero y, activos con inyeccién de soluciones
oxidantes (reactivo de Fenton, permanganato) en la zona contaminada.

OXIDACION QUIMICA

Con un oxidante adecuado la mayoria de los compuestos organicos se oxidan, a CO,,
agua, y otros productos mineralizables. Casi todas las técnicas son variaciones de la
oxidacion directa, bien por KMnO,, u O, o por un proceso que genere radicales hidroxilo,
que se usan para la destruccion de los compuestos. Entre estas estan el tratamiento por O,
a alto pH, O mas H,0,, H,0, mas luz UV, y los reactivos de Fenton.

Entre las técnicas de oxidacion directa de los contaminantes organicos estan la ozonacion
directa, la cloracion y el permanganato potasico. El tratamiento se suele hacer in situ en
fase liquida (zona saturada, o partes inundadas de la zona vadosa), o por tratamiento ex
situ de contaminantes gaseosos transferidos a una fase liquida. Como los oxidantes no son
selectivos reaccionan con toda la materia organica presente. Ocurre que los terrenos y las
aguas subterraneas de alto COT poseen una elevada demanda de oxidante, aunque la real
del contaminante sea baja. La heterogeneidad del terreno también afecta la eficacia de
cualquier estrategia de oxidacién in situ.

Permanganato potasico. El KMnO, es el oxidante mas prometedor para los tratamientos
in situ. Funciona bien para el PCE y TCE. La velocidad de oxidacion es relativamente lenta,
lo cual beneficia su aplicacién in situ pues permite su entrada en el medio poroso sin antes
reaccionar con la materia organica. Tipicos subproductos de la destruccién de los
compuestos clorados por el permanganato son: CO,, CI, Cl, (g), que reacciona con agua
para formar HCIO, HCl, Mn disuelto y MnO, precipitado. Debido a la acidez del
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subproducto, los suelos con pobre amortiguacién pueden bajar el pH del agua. Las
limitaciones del uso del permanganato son: su selectividad para los etilenos clorados,
produccion de o6xidos de manganeso que reducen la permeabilidad, y liberacion de
protones, que solubilizan a algunos metales. En Tucson, Arizona se han realizado ensayos
de inyecciéon de permanganato potasico en el sitio Superfondo de la Air Force Plant 44 y
los resultados mostraron la eficaz reduccion del TCE, sin movilizar metales o variaciones en
la permeabilidad o pH. (US AFP 44, 2000). El permanganato es el mas atractivo de los
oxidantes para su uso subterrdneo por ser mas soluble en agua que el perdxido de
hidrégeno, sin la vida limitada, o dependencia del pH, de éste o del ozono.

El ozono y el permanganato se han utilizado desde tiempo como oxidantes para la
desinfeccion del agua potable. En los sitios contaminados la accién microbiana es util y por
ello la via de los hidroxilos es mejor. La excepcién son aguas subterraneas con elevado COT,
carbonatos, o cloruros, que fijan a los hidroxilos, y al ser menor la concentracion de los
contaminantes a tratar se prefiere la oxidacion directa.

Reactivos de Fenton. Se han realizado experimentos en el campo en zonas muy limitadas
con destruccién de hasta el 94% de los DNAPL. Con el reactivo de Fenton se produce una
descomposicion pseudo-catalitica del peréxido de hidrégeno, con generaciéon de radicales
hidroxilo que pueden degradar al PCE y TCE. Al abundar el hierro en el terreno la reaccién
de Fenton es casi siempre espontanea al introducir H,0, .

La reaccion de Fenton in situ: 1) evita extraer el liquido a la superficie; 2) produce agua y
oxigeno, no toxicos y los organicos se mineralizan en agua, diéxido de carbono y sales; 3)
usa perodxido de hidrégeno y hierro, baratos y no peligrosos. En el campo no se consigue
facilmente por ser dificil tener un pH acido. Ademas no es facil hacer llegar el peréxido a
la zona de contaminacién ya que aquel se descompone a muy pocos metros de su
inyeccion, y las burbujas producidas permanecen en los poros retardando mas la llegada
de los reactivos (NRC, 1999).

Ozono. El ozono es un fuerte oxidante considerado para la oxidacion in situ. El Oy se
produce in situ a partir del oxigeno del aire tras su deshumidificacion. Hay dos vias de
degradacién de los compuestos organicos mediante ozono: 1) ozonacién directa, y 2)
descomposicion en radicales hidroxilo. El ozono gas promete como oxidante en la zona
vadosa. No obstante su generaciéon es cara y no se espera su uso como oxidante in situ
por: 1) vida media en agua muy limitada, de segundos a minutos; 2) poca disponibilidad
por su pequefa solubilidad en agua; 3) por ser desinfectante retarda la bioremediacion
intrinseca. Pero puede preferirse el ozono a la via de radicales hidroxilos: 1) para la
oxidacion directa ex situ si en el agua extraida hay altas concentraciones de fijadores de
radicales; 2) al tender el ozono a romper la MON y hacerla mas degradable para procesos
ulteriores, lo que puede ser Util si el efluente se utiliza posteriormente.

Oxidacion mediante radicales hidroxilos. Los resultados mediante tratamiento con
radicales hidroxilos no han sido siempre positivos. Los procedimientos ex situ mas comunes
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para la generacién de radicales hidroxilos son: 1) perdxido mas radiacion UV, 2) ozono mas
radiacion UV, 3) ozono mas perdxido; 3) reactivos de Fenton; y 4) perdxido a elevado pH.
La eleccién del proceso depende del sitio y del liquido extraido, de los costes de energia
eléctrica en el caso de ozono y UV, mientras que para aguas con altos contenidos en hierro
puede ser interesante el tratamiento con los reactivos de Fenton. Los procedimientos de
oxidacién, algo mas caros, tienen la ventaja de destruir los compuestos toxicos, lo que no
ocurre en los tratamientos ex situ de adsorcion con carbono activado y air stripping. La
radiacion UV tiene la ventaja de acelerar la velocidad de oxidacién al impartir calor al agua.

REDUCCION QUIMICA

Metales de Valencia-Cero. La oxidacién de un metal como Fe(0) a Fe(ll) esta vinculada a
la hidrogenolisis mediante: Fe(0) + RX + H* O Fe?* + RH + X~ Las velocidades de reaccion
dependen del grado de halogenacion de los compuestos clorados. Las barreras reactivas
permeables pueden ser viables comercialmente. Se han construido un nimero de ellas en
sistemas de embudo y puerta en los que la puerta contiene al Fe(0) dentro de una barrera
impermeable. Limitan al sistema la profundidad, la corrosiéon de las superficies de hierro
por la deshalogenacion, y sobre todo por la produccién de hidrégeno a partir del agua que
reacciona con Fe(0). La formacién de oxidos de hierro, a pH neutro, sobre las limaduras
disminuyen la velocidad de las reacciones con los compuestos halogenados. Para mejorar
las reacciones en las aguas subterraneas se mezcla pirita con Fe(0) en capas para mantener
un pH bajo, para una rapida deshalogenacion: FeS, + 3.50, + H,0 O Fe?*+ 2H*+ 250,%"

Con el paladio como catalizador se ha reducido el TCE mucho mejor que con hierro solo,
pero su costo y pérdida de capacidad catalitica son prohibitivos. Sistemas con Fe-Cu y Fe-
Ni, aportan metales tdxicos. Espumas de hierro, incrementan la superficie especifica y
porosidad de las barreras permeables reactivas y se han usado particulas de hierro
coloidales para inyectarlas en los acuiferos contaminados.

Hidrodeshalogenacion de los compuestos clorados. Se han realizado ensayos en lotes
con disolventes clorados con particulas de Pd como catalizador, obteniéndose etano y
acido clorhidrico. Los etilenos clorados con vidas medias de unos 4 minutos son los mas
reactivos. Los carbonatos desactivan gradualmente al catalizador. La hidrodeshalogenacion
de contaminantes clorados en fase gas con catalizadores (Pd y Pt) seria un método de
destruccion antes de la adsorcion con carbono activado u otros sistemas. Se afade H,(g) a
los flujos de gas procedentes de la SVE o del “air sparging”, luego se pasa la mezcla por
un medio granular inerte con trazas de los metales cataliticos. EIl PCE y TCE pueden
destruirse en segundos. El catalizador se puede envenenar a bajas temperaturas, al
producirse acido y pérdida de superficie catalitica.

Electrolisis de los disolventes clorados. La reduccion en fase acuosa de los disolventes

clorados se ha realizado a escala de laboratorio con Cu y Ni como catodos. Las reacciones
en el cadtodo son: RX + H* + 2 e 0 RH + CI7; 2H,0 + 2e° 0 H, + 20H". En el
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compartimento del anodo: 2H20 O O, + 4H* + 4e” También en el laboratorio se ha
realizado la oxidacion de los disolventes clorados en fase acuosa. El 4nodo es el electrodo
de trabajo, con una reaccién de 1°" orden e independiente del pH.

Tecnologias biéticas

Para los disolventes clorados las tecnologias de bioremediacion son: 1) atenuacion natural
monitorizada (ANM); 2) tratamiento anaerobio in situ; 3) tratamiento secuencial
anaerobio-aerobio in situ; 4) barreras permeables bio-reactivas; 5) tratamiento sobre el
terreno; 6) fitoremediacion; 7)bioinyeccién, bioventilacion,, biofiltracién.

Atenuacion natural monitorizada (ANM). La ANM es una remediaciéon mediante
procesos naturales como biodegradacién, reacciones quimicas, sorcion, dispersion/dilucion
y evaporacion, que impiden el avance de la pluma. Se debe demostrar que es natural y que
se recuperara en un tiempo razonable. Para ello se usan: 1) datos histéricos de tendencia
de disminucién del contaminante; 2) datos hidrogeoldgicos y geoquimicos demostrando
que hay procesos activos de AN; 3) estudios de campo o de microcosmos (USEPA, 1999).
Para que la AN sea posible se necesitan substratos donantes de electrones, COT o DBO. El
substrato es un cocontaminante o MON del terreno o acuifero. Los etilenos clorados
inferiores, productos de biotransformaciéon anaerobia, son indicativos de AN del PCE/TCE.
Dichos compuestos se han hallado en la mitad de los sitios Superfund en Arizona.

La relacion isotopica (8'3C) puede demostrar un proceso natural de biodegradacion ya que
en la degradacion del PCE, los microorganismos descloran selectivamente al C'2
enriqueciéndose el compuesto residual en C'3.

Tratamiento anaerobio in situ. Si el sitio contaminado con PCE/TCE no tiene suficiente
substrato donante de electrones, se pueden afnadir al acuifero substratos: metanol,
benzoato y levaduras, donantes de electrones. Los mejores substratos son los que liberan
H, durante su descomposicion. El H, dona electrones para las bacterias halorespirantes. En
teoria 64 mg de DQO descloran un milimol de PCE, pero el efecto contrario de la
metanogénesis hace que en la practica se necesite mucho mas. Como la metanogénesis se
inhibe en zonas con alta concentracion de PCE, es alli donde se dirige el tratamiento in
situ. EI PCE puede asi pasar directamente a eteno no toéxico.

El desarrollo de las bacterias halorespirantes es muy lento. Mediante su inoculacion,
ademas de substratos donantes de electrones, se pueden bioaumentar las bacterias en el
acuifero para el tratamiento in situ. Los substratos anadidos se mezclan mediante
recirculaciéon del agua subterrdnea. En la bioremediacidon anaerobia la descloracion
reductiva del PCE o TCE a DCE y CV suele ser mucho mas rapida que la subsiguiente
reaccion a eteno, acumulandose DCE y CV, téxicos. El DCE y CV se pueden mineralizar
mediante oxidacidon microbiana con tratamiento secuencial anaerobio-aerobio in situ, o
bien oxidacién del DCE y CV en condiciones anoxicas con Fe(lll), sulfatos y humus
oxidados, receptores de electrones inyectados gradiente abajo desde zonas activas con
descloracién reductora.
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Tratamiento secuencial anaerobio-aerobio in situ. En el tratamiento secuencial
anaerobio-aerobio de los hidrocarburos muy clorados se aprovecha el hecho de que las
biotransformaciones iniciales se llevan a cabo mas rapidamente bajo condiciones
anaerobias, al contrario que al final, cuando la degradacion es mas rapida en condiciones
aerobias (Field et al, 1995). En el laboratorio se ha visto la répida mineralizacion del PCE a
CO, y HCl en bioreactores secuenciales anerobios-aerobios. En los Paises Bajos se ha
aplicado en el campo, inyectando en el origen metanol, donante de electrones en la fase
anaerobia, y fenol y oxigeno gradiente abajo en la fase aerobia.

Tratamiento aerobio in situ. El TCE y el PCE se pueden cooxidar. Los experimentos a
escala piloto o de campo basados en la co-oxidacién suelen utilizar metano, fenol, o
tolueno como substrato primario para apoyar la co-oxidaciéon. La estrategia in situ de
recirculacion del agua subterrdnea con pozos de inyeccion y extraccion es similar al
tratamiento anaerobio. La diferencia es el tipo de cosubstratos y nutrientes afnadidos y que
el agua subterranea se oxigena con aire, oxigeno, o con peroxido de hidrégeno. Cuando
se utiliza metano se inyecta junto con el aire.

Barreras bioreactivas permeables. Es posible una barrera bioreactiva basada en
reacciones de biotransformacion. Una solucién ingenieril es aplicar a la barrera bioaumento
y liberacién lenta y duradera de donantes y receptores de electrones. Una barrera
bioreactiva de trincheras rellenas de turba con fangos inoculados es efectiva para el
tratamiento de PCE y TCE (Kao y Lei, 2000). Los ensayos de DBO confirmaron la presencia
de substrato disponible en la turba para el suministro de electrones para la descloracion
microbiana reductora. Las bacterias halorespirantes pueden estimular la descloracion
reductora del PCE.

Tratamiento sobre el terreno. Los procesos de biotransformacion sirven para el
tratamiento sobre el terreno del efluente contaminado producido durante las operaciones
de ventilacion del suelo y del pump-and-treat. Con substrato de donantes de electrones el
PCE puede tratarse en bioreactores anaerobios con biopeliculas inmovilizadas. A
continuacion del bioreactor anaerobio se coloca otro aerobio que recibe cosubstrato para
la cooxidacion del TCE acumulado, DCE y VC a CO, (Gerritse et al.,1997).

Fitoremediacion. La fitoremediacion de los etenos clorados solo es aplicable a
emplazamientos superficiales, hasta la zona radicular de las plantas. El TCE es
metabolizado por monooxigenasas a tricloroetanol, acido tricloraoacético y residuos no
extraibles, pero sin conversion a CO, (Gordon et al., 1998).

Bioaireacion, bioventilacion, biofiltracion. La bioaireacion (biosparging) vy
bioventilacién estan basadas en la aplicacién de aire para extraer volatiles organicos y
estimular su biodegradacion. La biofiltracion se utiliza a veces para la limpieza de los gases
de emision de esos tratamientos. Estas tecnologias no son apropiadas para la
biodegradacion de PCE puesto que esto es sélo posible bajo condiciones anaerobias. Se
pueden aplicar, con aplicacién de un cosubstrato, para la biotransformacion del TCE.
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CONCLUSIONES

Se han expuesto tecnologias emergentes, que en su mayoria estan en fase de
investigacion, para la recuperacion de sitios de aguas subterraneas contaminadas,
especialmente para eliminar “zonas fuente” persistentes, que reactivan la contaminacion
de los acuiferos. Pese a que el bombeo-y-tratamiento, SVE, barreras de baja permeabilidad,
etc., continuaran durante tiempo, otras tecnologias seran necesarias para controlar las
zonas fuente de los NAPL. Aunque este resumen y recopilacién, se refiere al caso de
Arizona y de los disolventes clorados, analogamente los problemas se podran trasponer a
sitios contaminados de nuestro pais. Muchas de las tecnologias expuestas, excepto las
indicadas como ya ensayadas a escala de campo, necesitaran ser “probadas”, practicadas
en el campo y con suficientes disefios disponibles para su aplicacion. Un factor muy
importante es la insuficiencia de los métodos de caracterizacion de los sitios y la necesidad
de mejorarlos.

En nuestro pais no se han analizado sistematicamente las aguas subterraneas para
compuestos organicos que pueden ser perjudiciales para la salud. La necesidad obvia de
mejorar la calidad de las aguas subterraneas da actualidad a los métodos de recuperacion,
y antes, de una mas exacta caracterizacion empezando por la necesidad de obtener la
informacién necesaria de los acuiferos y terrenos contaminados.
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