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Capitulo 1. Introduccion

1.1. Suelos contaminados

El suelo es un recurso practicamente no renovable en el sentido de que la
cinética de degradacion puede ser rapida y los procesos de formacion y regeneracion,
extremadamente lentos. Se trata de un sistema muy dindmico que realiza muchas
funciones y presta servicios vitales para las actividades humanas y la supervivencia de
los ecosistemas, como son: la produccion de biomasa, el almacenamiento, el filtrado y
la transformacién de nutrientes y agua, el alojamiento de la reserva de la
biodiversidad, la actuacién como plataforma de la mayor parte de las actividades
humanas, la aportacion de materias primas, la acumulacién de una reserva de carbono

y el almacenamiento del patrimonio arqueoldgico y geolégico (COM, 2006).

El suelo es un recurso vital, no estatico, que mantiene un equilibrio dinamico
con el medio que le rodea y en este sentido es un recurso natural renovable, sin
embargo, dado que la velocidad de formacién es muy lenta, mientras que la de
degradacion suele ser relativamente rapida, se puede decir que en gran parte es un
recurso limitado y no renovable. Con una tasa muy lenta de formacion del suelo,
cualquier pérdida de mas de 1t/ha/afio se considera irreversible en un lapso de tiempo
de entre 50 y 100 afios (AEMA-PNUMA, 2002).

Los efectos visibles de degradacion en el suelo, requieren de periodos de
tiempo muy elevados, lo que hizo que, histéricamente, las acciones en materia de
proteccion ambiental se centraran inicialmente en la proteccién del agua y del aire
(Allan, 1995).

El suelo tiene multiples funciones en los ecosistemas, contribuyendo directa o
indirectamente a la calidad de vida, y por lo tanto es importante obtener informacién
sobre su posible estado de contaminaciéon (Popescu et al.,, 2013). Es un sistema
dinAmico y complejo, facilmente alterable, que puede provocar la alteraciéon en el
estado de las aguas, tanto superficiales como subterraneas, y de la atmdsfera

(Martinez Sanchez y Pérez-Sirvent, 2007).

Segun la Ley 22/2011 de residuos y suelos contaminados, se define suelo
contaminado como aquel cuyas caracteristicas han sido alteradas negativamente por
la presencia de componentes quimicos de caracter peligroso procedentes de la
actividad humana, en concentracion tal que comporte un riesgo inaceptable para la

salud humana o el medio ambiente, de acuerdo con los criterios y estandares que se
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determinen por el Gobierno, y asi se haya declarado mediante resolucion expresa (Ley
22/2011).

La contaminacion de los suelos por metales pesados y arsénico es un
problema comun en la mayoria de las zonas donde se depositan desechos peligrosos.
En este sentido, la industria extractiva genera una gran cantidad de residuos. Segun la
Ley 22/2011, de Residuos y Suelos Contaminados, los “residuos mineros” son
aguellos residuos sélidos, acuosos o0 en pasta que quedan tras la investigacion y
aprovechamiento de un recurso geoldgico, tales como son los estériles de mina,
gangas de todo uno, rechazos, y las colas de proceso. La tierra vegetal y cobertura
puede constituir incluso un residuo, siempre y cuando cumplan con las condiciones
que se establecen en la ley.

1.2. Elementos Toxicos potencialmente peligrosos

El suelo, debido a su capacidad de tamp6n, puede contener una gran variedad
de contaminantes, siendo la ruta principal para su transferencia a seres humanos y

animales (Popescu et al., 2013).

De forma natural, el suelo contiene pequefas cantidades de elementos
potencialmente toxicos (EPTs) a niveles de traza, que pueden variar debido a la

geologia de los materiales originales y las actividades antropogénicas.

Los elementos potencialmente toxicos de interés, varian en funcion del tipo de
yacimiento, pero pueden incluir arsénico, cadmio, cobre, plomo y cinc. Estos
elementos, estan incluidos en la lista de contaminantes prioritarios la Agencia de

Proteccion Ambiental de los Estados Unidos (US EPA, de sus siglas en inglés).

Entre otros contaminantes, los elementos potencialmente téxicos, son una de
las principales causas de preocupacion ambiental, debido a su elevada persistencia,
asi como su capacidad de bioacumulacién, sobre todo, porque los de fuentes

antropogénicas son mas moviles que los nativos (Popescu et al., 2013).

1.3. Tecnologias de descontaminacion

La existencia de emplazamientos contaminados debido a la mala gestion y el

tratamiento descuidado de los residuos generados en las actividades industriales y

8
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mineras, junto con los desastres ecologicos, hacen necesario y obligatorio su
tratamiento como consecuencia del riesgo que implican, para la salud humana y del
medio ambiente (AEMA-PNUMA, 2002).

De este modo, para solucionar los problemas generados por estos
emplazamientos contaminados, las tecnologias de descontaminacién tienen como
objetivo (FRTR, 2002):

e destruir o alterar los contaminantes,
e extraer y separar el material contaminado de la fuente contaminante,

e o inmovilizar el contaminante.

Segun la tecnologia seleccionada, estas estrategias se pueden llevar a cabo de
forma individual, o conjuntamente. En la siguiente figura, se intenta relacionar las

tecnologias con la estrategia de descontaminacion.

5 Biotratamientos Reciclado y
g — (In situ o Ex situ) reutilizacion
=
2
a Tratamientos
- Fisicos/Quimicos/Térmicos
(In situ o Ex situ)
Gas/agua
| Carboén activado | | Carbon activado k;\\\\\\
5 7\ Separacion de fases
g (Si es aplicable)
:
=
w Supefficie
- del suelo
Extraccion

Excavacion a vacio
Estabilizacion Contencion

[Solidificacion

Nivel
fredtico

/

Aguas Bombeo de

subterraneas e
subterranea

Inmovilizaciéon

Figura 1. 1. Clasificacién de las tecnologias de descontaminacion segin su funcion
(FRTR, 2002).

Normalmente, la descontaminacién de una zona afectada conlleva la utilizacion
de méas de una tecnologia. Por ejemplo, el tratamiento de extraccion de vapores del

suelo (SVE, de sus siglas en inglés), puede estar integrado con el bombeo de agua

9
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subterranea y la extraccion de aire para eliminar, de forma simultdnea, los
contaminantes en suelo y agua. Las emisiones del sistema de extraccion de vapores y
del separador, serian tratadas en una unidad de tratamiento de aire. Por otro lado, el
flujo de aire a través del suelo, estimularia y aumentaria la actividad biolégica del
terreno, ayudando posiblemente al tratamiento. De este modo, la combinacion de
estas tecnologia y el beneficio de su utilizacion, daria lugar a lo que se conoce con el
nombre de tren de tratamiento (FRTR, 2002).

La Agencia de Proteccion Ambiental de los Estados Unidos de América,
diferencia las tecnologias segun su grado de implantacion en convencionales,
innovadoras y emergentes. Asi, las tecnologias convencionales, son tecnologias
ampliamente probadas y aplicadas con éxito en zonas afectadas por la contaminacion,
como por ejemplo en zonas mineras los tratamientos con cal para residuos acidos. Las
tecnologias innovadoras, son técnicas en las que los datos disponibles sobre el
rendimiento y el coste son incompletos y no han sido aplicadas ampliamente. Una
tecnologia innovadora, puede requerir de pruebas adicionales a escala de campo
antes de ser considerada como lista y probada para su comercializacion y aplicacién
rutinaria. Por Ultimo, las técnicas emergentes, gozarian de una menor implantacién
que las anteriores, y siendo potencialmente aplicables, seria recomendable realizar
pruebas adicionales en el laboratorio 0 a escala piloto para documentar su eficacia
(US EPA, 2000a).

Segln Seoanez, (1999) la recuperacion de suelos contaminados, puede
llevarse a cabo mediante técnicas de confinamiento, técnicas de excavacion y
depdsito o mediante tratamientos especificos o tecnologias de tratamiento, como se

muestra en la figura 1.2.

10
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Tecnologias de
descontaminacion

\ \ L 4
Técnicas de Tecnologias de | Excavacion y deposito |
confinamiento/contencion tratamiento
A 2 Sin Con v
; Excavacion Excavacion
Slsten.’na.s’, de | Vertedero |
cubricion
Tratamientos Tratamientos
Y in situ ex situ
Pantallas/Barreras /\
En el propio Fuera del
emplazamiento emplazamiento
On site Off site

Figura 1. 2. Esquema con la clasificacion de las tecnologias de descontaminacién
segun Seoanez (1999).

1.3.1. Excavacién y deposito

La técnica de excavacién y depdsito, como indica su nombre, consiste en la
excavacion de material contaminado, junto con el traslado y deposito final de este
material, en un vertedero controlado, siempre y cuando sea posible su admisién. El
Real Decreto 14/81/2001, de 27 de diciembre, junto con la orden AAA/661/2013 de 18
de abril de 2013, que modifica los anexos del decreto anterior, regulan la eliminacién
de residuos mediante su depdésito en vertedero y establecen los criterios de disefio y
admision de estos.

Los vertederos suelen poseer un revestimiento en la parte inferior para evitar
las filtraciones de los lixiviados al terreno, un sistema de recogida de lixiviados por
donde estos drenan, y una cubierta o recubrimiento (sellado), en la parte superior del
mismo, para aislarlos de exterior una vez estan completos. Para que el funcionamiento
de este tipo de instalaciones sea eficaz, el mantenimiento de las mismas, y en especial
del revestimiento del terreno y la cubierta superior, es esencial. Los vertederos se
deben disefiar en base a unos objetivos bien planteados y a la normativa vigente (US
EPA, 2000a).

11
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A modo de ejemplo, en la figura 1.3, se muestra un esquema del posible perfil
del sistema de sellado, de un vertedero de residuos peligrosos, una vez esta completo

y clausurado.

Capa de cobertura (z1m)

Capa Filtrante

Capa drenante mineral(=0,30m)

Barrera impermeable de refuerzo

Barrera impermeable mineral

Capa de recogida de gases

Capa de regularizacion (=1m)

Material contaminado

Figura 1. 3. Posible perfil del sistema de sellado de un vertedero de residuos peligrosos
(Botamino Garcia, 2010).

1.3.2. Confinamiento/contencién

Las técnicas de confinamiento y/o contencion consisten en aislar el material
contaminado mediante la utilizacion de barreras fisicas (Mulligan et al., 2001). Estas
técnicas se utilizan cuando el volumen de material contaminado a tratar y sus
caracteristicas, junto con otros factores, como las caracteristicas de la zona, factores
sociales y econémicos hacen inviables recurrir a las técnicas convencionales. De esta
forma, las técnicas de confinamiento se aplican en emplazamientos que contienen
residuos téxicos, con problemas de manipulacion y traslado, o en los vertederos
incontrolados de residuos urbanos, donde es dificil aplicar una técnica convencional

debido a la gran variedad de contaminantes que los integran (Seoanez, 1999).

El selllado (Capping, de su nombre en inglés), consiste en aislar el material
contaminado mediante una capa limpia o sello, que normalmente esta constituida por
arena, grava, limo o restos de rocas trituradas (Gomes et al., 2013). Esta técnica se
utiliza para cubrir un &rea o residuos contaminados, impidiendo el contacto humano o
animal con el material contaminado. Puede incluir el blindaje de la superficie, una
cubierta de suelo o arcilla, la mejora del suelo para fomentar su crecimiento, un
sistema de cubierta geosintético o asfaltico, algun tipo de aislante polimérico o quimico
en la superficie, y la revegetacién o cubiertas sintéticas o de hormigén (US EPA,
2000a).

12
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Seguln Seodnez (1999) un sistema de cubricion debe tener una estructura
compuesta por capas de proteccion superficial, una capa de drenaje, una capa de
arcilla compacta y geomenbranas y, si es necesario, una capa drenante de recogida

de gases.

e Capas de proteccién superficial. Las capas mas superficiales, en
contacto con la atmésfera y que hacen frente a los fenédmenos
meteoroldgicos y al posible paso de vehiculos, personas, etc.

e Capa de drenaje. La capa que recoge las infiltraciones de agua
procedente de los fendbmenos meteorolégicos y que han traspasado la
capa de proteccion superficial.

e Capa de arcilla compactada y geomenbranas. Es el elemento o capa
principal para el aislamiento del material contaminado, cuyo objetivo es
evitar la formacion de lixiviados, actuando como sello.

o Capa drenante de recogida de gases. Si el material contaminado puede
fermentar, se debe disponer una capa porosa entre estos y la capa

impermeable.

Las barreras verticales tienen como objetivo impedir o reducir el flujo de agua
subterrdnea contaminada, o no contaminada en la zona afectada (Mulligan et al.,
2001). La barrera vertical mas utilizada es el muro pantalla, que basicamente consiste
en realizar un zanja y rellenarla con un material de baja permeabilidad, como por
ejemplo una lechada de bentonita (arcilla). Las paredes de cemento, son similares a
los muros pantalla, pero utilizan una lechada a base de cemento. Alternativamente,
también se puede utilizar como material de relleno hormigén. Otro tipo de barrera
vertical, son las tablestacas, que consisten en una pantalla metélica flexible, empleada

habitualmente en ingenieria civil (US EPA, 2000a).

Las barreras horizontales, son potencialmente Utiles para restringir el
movimiento vertical de los contaminantes metalicos actuando como revestimientos, sin
necesidad de excavacion, a través de pozos con inyeccion lechada. Entre las barreras
horizontales utilizadas se encuentra un sistema que combina la utilizacién de barreras
horizontales y verticales, probado por Brunsing y la Agencia de Proteccion Ambiental
de los Estados Unidos, (1987) y que recibe la denominacion en inglés de “block
displacement”. En esta técnica, se construye una barrera horizontal inferior
independiente, a través de una serie de pozos en los que se inyecta una lechada de

suelo y bentonita, desplazando en suelo contaminado de la parte superior hacia arriba.

13
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La barrera perimetral vertical, puede ser construida por diversos medios, como los
muros pantalla, y junto con la barrera horizontal, forma el bloque de contencion de la

contaminacion.

Aunque los sistemas de aislamiento y contencién son tecnologias con un coste
relativamente bajo, su eficacia depende de la técnica seleccionada, la litologia de la

zona y la profundidad hasta la que deben aplicarse (Khan et al., 2004).

En zonas mineras, existen otro tipo de técnicas, que junto con las anteriores,
también se consideran como de contencion, y que ademas, tienen como objetivo
capturar, desviar o proteger flujos agua y sedimentos, para tratamientos posteriores.
De esta forma, se busca evitar que los contaminantes migren fuera de la zona
afectada, o impedir que los flujos de agua no contaminada, entren en dicha zona.

Entre estas técnicas se encuentran (US EPA, 2000a):

e Sistemas de extraccion, como el bombeo de agua subterranea para ser
tratada posteriormente.

e Sistemas para disminuir la velocidad y las turbulencias de las aguas
superficiales, permitiendo la sedimentacion.

e Balsas de decantacion para contener aguas donde, como en el caso
anterior, se acumulan los sedimentos contaminados y donde las aguas
pueden ser tratadas de una forma apropiada.

e Sistemas para controlar la erosion, donde se puede incluir 1) el sellado,
anteriormente descrito, y cubiertas; 2) cortavientos para evitar la erosiéon
del suelo o el polvo por la accién del viento y que pueden consistir
simplemente en la colocacién de arboles; 3) o canales de flujo de
control de la erosion, para minimizar la movilizacién y el transporte de
sedimentos.

e Barreras o canales superficiales para desviar o impedir el paso de las
aguas superficiales o subterraneas y evitar que se produzcan
infiltraciones en las unidades de desecho o zonas contaminadas. Estas
técnicas pueden incluir al sellado y la utilizacion de muros de

contencidn, zanjas de desviacion o muros y canales de gaviones.
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Figura 1. 4. Ejemplo de la construccion de un muro de gaviones y tablestacas

(http://diquesdegavion.eshost.es y http://tablestacas.es).

1.3.3. Tecnologias de tratamiento

Las tecnologias de tratamiento son aquellas tecnologias que, bien cambian la
composicion del contaminante para formar otros compuestos que son menos
peligrosos para la salud humana y del medio ambiente, o limitan la movilidad de los

contaminantes a través de medios fisicos y/o quimicos (US EPA, 2000a).

Segun la forma en la que se apliquen las técnicas de recuperacion, se
denominan a los tratamientos con los términos in situ, ex situ, on site y off site.
Hablaremos de tratamientos in situ, si se actla directamente sobre los contaminantes
en el lugar en el que se localizan. Por otro lado, hablaremos de los tratamientos ex
situ si requieren de excavacion previa, para su posterior tratamiento, en el mismo
lugar (tratamiento on site) o en instalaciones externas, si se requiere de trasporte

(tratamiento off site).

Las tecnologias de tratamiento in situ son las técnicas recomendadas por la
Agencia de Proteccién Ambiental de los Estados Unidos de América (US EPA) frente a
las técnicas de excavacion y transporte. Para que los tratamientos in situ sean
eficaces, son necesarios la monitorizacion en continuo del emplazamiento, y el control
analitico del terreno contaminado antes y después de la aplicacién del tratamiento.
Estas técnicas, generalmente, buscan estabilizar el contaminante, mejorando la
adsorcion, la precipitacion y la capacidad de formacion de complejos, disminuyendo la
movilidad potencial o la biodisponibilidad. De esta forma, se mejoraria la inmovilizacién
del contaminante aunque su contenido total no disminuiria, por lo que ciertas
condiciones especiales, las especies problema podrian volver a movilizarse (Peng et
al., 2009a).
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Las tecnologias de tratamiento ex situ normalmente pueden disminuir en un
alto grado el porcentaje del contaminante problema, consiguiendo una recuperacion
méas completa de la zona afectada. Sin embargo, también implican el deterioro de la
estructura de los materiales y, sobre todo, su elevado coste, que limita su aplicacion

sobre amplias areas de terreno (Peng et al., 2009a).

Con el fin de evaluar si una técnica en particular puede ser utilizada en un sitio

contaminado, es necesario tener en cuenta detalles como (Vik y Bardos, 2002):

- Eltipo de contaminacion presentes.
- Silos contaminantes estan presentes en suelo y/ o en el agua subterranea.

- El tipo de materiales presentes en la superficie del suelo y el subsuelo.

A continuacion se describen algunas de las tecnologias de tratamiento. Ciertas
técnicas, pueden aplicarse in situ o ex situ, asumiendo para ello la excavacion previa,

dependiendo de las necesidades y las caracteristicas de la zona contaminada.

1.3.3.1. Extraccion de vapores del suelo y aeracion

Los tratamientos de extraccion de vapores del suelo y de aspersion de aire,
eliminan los vapores contaminantes del subsuelo, para su posterior tratamiento en la
superficie. En el primero, se extraen los vapores aplicando vacio, mientras en el
segundo, se utilizan bombas subterraneas de aire para extraerlos. Los dos métodos
son utilizados para tratar compuestos organicos volatiles, como disolventes y gasolina.
Generalmente la extraccion de vapores del suelo se aplica in situ, aunque puede
utilizarse ex situ (US EPA, 20129).

El tratamiento de extraccion de vapores del suelo se aplica cuando la zona que
se quiere descontaminar contiene compuestos organicos volatiles en la zona no
saturada (Albergaria et al, 2008). Si la contaminacién afecta a la zona saturada e
incluso la capa fredtica, se utiliza conjuntamente la aspersion de aire y la aireacion del
suelo in situ. Los gases se extraen mediante pozos conectados a bombas de vacio e
inyeccion de aire y son tratados en superficie.

Esta técnica obtiene sus mejores resultados si se aplica a compuestos
organicos volatiles ligeros como la gasolina, ya que los productos mas pesados, como
los combustibles diesel, no se eliminan tan facilmente (Khan et al., 2004). Para mejorar
la extraccion de vapores se puede calentar la zona contaminada (Webb et al., 1997),
lo que reduce el tiempo de recuperacion de la zona y hace posible la eliminacién de

compuestos menos volatiles, que con la técnica convencional no podrian ser
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totalmente eliminados (Poppendieck et al., 1999), aunque también hace que se

incremente el gasto energético y con ello, el gasto econdmico (Khan et al., 2004).

Entre los factores que afectan a esta técnica, se encuentra la granulometria.
Los suelos constituidos por gravas y arenas, son los suelos mas adecuados para
aplicar estos tratamientos, ya que su porosidad les confiere una mayor aireacién (Qin
et al, 2010). Otros factores importantes, que afectan a esta técnica, son el contenido
en agua del suelo, el contenido en materia organica, el modo de extraccion del vapor,
la velocidad de flujo del vapor y las propiedades del contaminante (Qin et al, 2010;
Albergaria et al, 2012).

Entrada de aire

Pozo de extraccion
(SVE)
Poza de inyeccion :
de aire - Equipode control de
contaminacionde aire

A\ - ]‘,,\ ~ Q\ Nivel freatico
N | =

Figura 1. 5. Esquema de la Extraccion de vapores de suelo y aspersién de aire (US
EPA, 2001a).

1.3.3.2. Enjuague del suelo in situ

Esta técnica in situ consiste en inyectar en el suelo contaminado una solucién
guimica para depurarlo, mediante bombeo, atravesando el suelo y arrastrando las
sustancias contaminantes. Posteriormente, mediante pozos de extraccion, la solucion
de enjuague junto con los contaminantes, se conducen hasta la superficie, donde son
tratados (FRTR, 2002).

Las disoluciones de enjuague pueden ser el agua, disoluciones acuosas
acidas, disoluciones basicas, agentes quelantes o complejantes (sustancias que
forman compuestos complejos con iones de metales), agentes reductores, cosolventes
(sustancias quimicas utilizadas para mejorar las propiedades del disolvente primario),
y/o surfactantes o tensoactivos. El agua extrae los componentes solubles o hidrofilos.
Las disoluciones acidas se utilizan para eliminar metales o algunos materiales
organicos y las disoluciones basicas para algunos metales como el cinc, el plomo y

fenoles. Los agentes quelates, complejantes y reductores se emplean, también, para
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eliminar determinados metales. Los cosolventes son normalmente efectivos con
algunos componentes organicos, y los tensoactivos ayudan a eliminar los
contaminantes organicos hidréfobos. Del mismo modo, la aplicacién de calor en las
disoluciones de enjuague, ayuda a movilizar los contaminantes organicos (ITRC, 2003;
ITRC, 2009a).

Como se ha comentado anteriormente, el enjuague del suelo in situ mejora la
efectividad de los métodos tradicionales de bombeo y tratamiento (Sniegowski et al.,
2014), gracias a la adicion de agentes que mejoran la solubilidad de los compuestos
contaminantes en la disolucién de enjuague. De esta forma, estos tratamientos pueden
recuperar suelos contaminados con un amplia gama de contaminantes inorgénicos,
como los metales (Di Palma et al., 2005; Navarro et al., 2010; Maity et al., 2013) y
contaminantes organicos (Arnon et al., 2006; Svab et al., 2009; Long et al., 2013),
aungue puede ser menos rentable que otras tecnologias alternativas para un grupo
determinado de contaminantes. La adicion de agentes tensoactivos aumenta la
solubilidad efectiva de compuestos organicos, sin embargo la disolucion de lavado
puede alterar las propiedades fisicas y quimicas del suelo (Di Palma et al., 2005; Yan,
y Lo, etal., 2012; FRTR, 2002).

Factores como el tipo de suelo, el pH del suelo, el tamafio de particula, la
capacidad de intercambio catidnico, la permeabilidad del suelo y el tipo de
contaminantes afectan a la eficiencia de eliminacibn de la tecnologia, siendo
especialmente perjudiciales los altos contenidos en materia organica y arcilla (Mulligan
et al., 2001).

De esta forma, es muy importante realizar un estudio hidrogeoldgico de la zona
para evitar que el liquido de enjuague y los contaminantes no se extiendan fuera de la
zona afectada. Esta técnica funciona mejor en suelos muy permeables, siendo lo ideal,
que por debajo de la zona contaminada, el suelo sea impermeable, rico en arcillas.
Como esta situacién no es habitual, se suele aplicar la disolucion de enjuague en
forma de espuma, para intentar evitar que el tensoactivo se desplace fuera del area
contaminada (Wang y Mulligan, 2004; Tsai et al., 2009).

Con el fin de disminuir los problemas que conllevan el uso de
tensoactivos/surfactantes, como su toxicidad o incluso la posibilidad de la degradacién
preferencial del surfactante frente al contaminante, se utilizan biosurfactantes. Los

biosurfactantes, presentan baja toxicidad frente otros aditivos convencionales (Svab et
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al., 2009; Zhou y Zhu, 2008; Kosaric, 2001), pero son menos eficientes y su

recuperacion es mas costosa (Sniegowski et al., 2014).

Rociado/pulverizacion

i - ! -
i [/

€ Bomba [€— Aditivos le— Tratamiento je—|Bomba
de aguas

Pozo de extraccion
de agua subterranea

Area contaminada

Zona de baja permeabilidad

Figura 1. 6. Esquema del enjuague in situ (FRTR, 2002).
1.3.3.3. Lavado del suelo

En esta técnica ex situ, el suelo es excavado, separado fisicamente y lavado
con agua a la que, para mejorar la eliminacion de metales y compuestos organicos, se

ajusta el pH y se afiade algun agente tensoactivo o quelante (FRTR, 2002).

1.3.3.4. Remediacion electrocinética

En la remediacion electrocinética in situ (separacion electrocinética,
electromigracion) se aplica una corriente eléctrica al suelo causando la desorcion de
los contaminantes, que se depositan en electrodos. Se utiliza para eliminar metales
(Peng et al., 2011; Kim et al., 2011; Lu et al., 2012; Alcantara et al., 2012; Rojo et al.,
2014) y compuestos organicos volatiles (Gomes et al 2012; Pazos et al., 2013; Dong et
al., 2013; Lopez-Vizcaino et al., 2014) en suelos con baja permeabilidad, barros, lodos
y dragados marinos (FRTR, 2002).
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Corriente eléctrica

A
Extraccion/
v Procesada de fluidos

Extraccion
—
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Area contaminada +
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Figura 1. 7. Esquema de la remediacion electrocinética basado en la figura de (Ortiz
Bernad et al., 2007).

1.3.3.5. Fracturacion

La técnica de fracturacion in situ (fracturing en inglés), consiste en inyectar aire
presurizado en un suelo para desarrollar grietas en zonas con baja permeabilidad,
abriendo de esta manera, nuevas vias que incrementan la eficacia de otras
tecnologias in situ. Las tecnologias utilizadas en la fracturacion del suelo incluyen a la
fracturacion neumatica, la fracturacion de explosibn mejorada (blast-enhanced
fracturing en inglés), la fracturacion hidraulica y el proceso Lasagma™ (FRTR, 2002;
US EPA, 2012b). De esta forma, estas técnicas, como la fracturacion neumatica,
tendrian como objetivo mejorar la permeabilidad y porosidad de los suelos, como por
ejemplo suelos arcillosos o lechos de roca, para mejorar la eficacia de tratamientos

posteriores de descontaminacion (Wishart et al., 2009).

Un ejemplo de esta técnica es la desarrollada por Roulier et al., (2000) que
combina el proceso Lasagma™ y la remediacion electrocinética para tratar suelos de

baja permeabilidad, contaminados con tricloroetileno.
1.3.3.6. Oxidacion quimica

La técnica de oxidacion convierte quimicamente los contaminantes o
sustancias peligrosas, mediante reacciones de oxidacion/reduccion, en otros
compuestos no peligrosos o menos toxicos que son mas estables, menos moviles o
inertes. Esta técnica se puede aplicar in situ, o ex situ (asumiendo excavacion)
(FRTR, 2002).
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Recirculacion de la mezcla de oxidantes, aguas subterraneas y sustancias quimicas

!

L Oxidante L

Superficie del suelo

Pozo Pozo

Nivel freatico /

_————-—____——_—__—_—____———

—
——> Aguas subterraneas >
—_— contaminadas e —

—

Figura 1. 8. Esquema de la oxidacién quimica in situ, basado en la figura de la Guia
del Ciudadano para la Oxidacion Quimica (US EPA, 2001b).

En el esquema de la figura 1.8 se observa cdmo se han excavado dos pozos
en la zona contaminada. De esta forma, por uno de ellos se bombean los oxidantes,
gque se mezclan y actdan sobre las sustancias contaminantes presentes en el suelo.
Por el otro pozo se extrae la mezcla, volviendo a ser bombeada hacia el primer pozo
(recirculacion) (US EPA, 2001b).

Los oxidantes que mas se utilizan en la oxidacion quimica son el permanganato
potasico, el persulfato, el perdxido de hidrogeno, y el ozono, para tratar contaminantes
organicos. Junto con los oxidantes, dependiendo de la situacion, se pueden utilizar

catalizadores para aumentar la velocidad del proceso (US EPA, 2012c).

Lemaire et al., (2013) estudiaron la eficacia de distintos oxidantes como el
peroxido de hidrégeno modificado, el permanganato potéasico, el percarbonato de
sodio y el persulfato de sodio para tratar suelos contaminados con hidrocarburos
arométicos policiclicos (PAHs, de sus siglas en inglés), realizando experimentos en

batch o lotes.

La posible contaminacion secundaria consecuencia de la oxidacién quimica in
situ de disolventes clorados, utilizando permanganato potésico, fue estudiada por Al et

al., (2006), realizando estudios en columna.

Liang et al., (2014) realizan un estudio para tratar el tricloroeteno, desarrollando
una tecnologia que combina la oxidacion quimica in situ, utilizando permanganato
potasico como oxidante, y una barrera permeable reactiva (PRB, de sus siglas en

inglés) para tratar los compuestos liberados por el permanganato.
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1.3.3.7. Estabilizacion/solidificacion

La tecnologia de estabilizacion/solidificacion, es una técnica que combina dos
procesos que se encuentran estrechamente relacionados entre si, la estabilizacion y la
solidificacion. Aunque principalmente se aplica in situ, se puede aplicar ex situ,
requiriendo, por lo general, la eliminacion de los materiales resultantes (FRTR, 2002).

La estabilizacion tiene como objetivo reducir el peligro de los contaminantes
mediante una conversion a formas menos solubles, méviles o toxicas. Para ello,
inmoviliza quimicamente las sustancias contaminantes. Este proceso puede llegar a

cambiar la naturaleza fisica de los residuos (US EPA, 2000b).

La solidificacion tiene como objetivo encapsular los residuos en forma de un
sélido monolitico con alta resistencia estructural, mediante el uso de aditivos
(Cullinane et al.,, 1986) y se puede realizar mediante procedimientos mecanicos o
quimicos (US EPA, 2000b). De esta forma, el sélido monolitico resultante, presenta
mayor resistencia a la compresién y posee una menor permeabilidad, lixiviacién
potencial, compresibilidad y conductividad hidraulica (Kogbara et al., 2012; Wilk,
2007).

En los procesos de solidificacion y estabilizacibn se utilizan
aglomerantes/estabilizantes y aditivos. Los aglomerantes poseen capacidades de
estabilizacién y solidificacién. En primer lugar, estos materiales, son capaces de
conferir, al producto tratado, estabilidad quimica y solidez fisica. El pH inducido por los
aglomerantes produce la precipitacion de muchas especies contaminantes y la
correspondiente reduccién en su movilidad (estabilizacién). En segundo lugar, los
aglomerantes, tienen la capacidad de fijar en una masa soélida a los contaminantes
resultantes a través de un proceso de inmovilizacién fisica (solidificacién) (Bone et al.,
2004).

Los aglomerantes se pueden dividir en agentes estabilizantes primarios y
agentes estabilizantes secundarios. Los agentes estabilizadores primarios son
materiales que por si solos pueden lograr la accién estabilizadora. Los agentes
estabilizantes secundarios, no son por si solos eficaces, y necesitan combinarse con la
cal o el cemento para lograr la accién estabilizadora, aunque a veces, la proporcion de
los agentes primarios es pequefia en relacion a los secundarios. De esta forma, los
agentes secundarios se pueden anadir “a medida” en funciéon de los contaminantes

gue nos interesa tratar en los sistemas de estabilizacion/solidificacion. Ademas, se
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pueden utilizar en funcion de su disponibilidad local, dando lugar a un aglomerante
méas econdmico, de lo que seria si este estuviese compuesto solamente de cemento

Portland, sin comprometer las propiedades técnicas requeridas (Bone et al., 2004).

Dentro de los agentes estabilizadores primarios encontramos el grupo de los
cementos. ElI mas utilizado es el cemento Portland ordinario, alguna de sus fases o
modificaciones de este (Andrés et al., 1998; Qiao et al., 2007; Chen et al., 2007; Chen
et al., 2009; Voglar, G. E. y Lestan, D., 2010; Kogbara, R. B., et al., 2012; Xiangguo et
al.,, 2014). Asi el cemento, se puede combinar con agestes estabilizadores
secundarios de puzolanas artificiales como la escoria granulada de alto horno
(Laforest y Duchesne, 2005; Kogbara y Al-Tabbaa., 2011; Peyronnard y Benzaazova,
2012), cenizas volantes (Shih y Lin, 2003; Singh y Pant, 2006; Ram y Masto, 2014),
cenizas de residuos agricolas como las cenizas de la cascara de arroz (Yin et al.,
2006; Jain, 2012;) o puzolanas naturales (Targan et al., 2003). También se utilizan
estabilizadores secundarios organicos basados en materiales poliméricos, bituminosos
o asfalticos como polimeros biodegradables o éteres de quitosano (Singh et al., 2006;
Lasheras-Zubiate et al., 2012a; Lasheras-Zubiate et al., 2012b). Segun los datos
recopilados por Barnett et al., (2009), obtenidos a partir de los datos de la Agencia de
Proteccion Ambiental de los Estados Unidos de América, el porcentaje de
estabilizantes inorganicos, utilizados con anterioridad al afio 2009, es del 94 %, frente
al 3 % de los casos donde se utilizaron aglomerantes organicos y al 3 % de los casos
donde se utilizaron ambos tipos. Aunque el cemento mas utilizado es el cemento
Portland, también se buscan como alternativas otros tipos de cemento, como el

cemento de aluminato de calcio (Navarro-Blasco et al., 2013).

Otro estabilizador primario utilizado en la estabilizaciéon son las mezclas de cal
ylo carbonatos (Roy y Eaton, 1992; Dermatas y Meng, 2003; Kundu y Gupta, 2008;
Ahn et al., 2011). La composicion de las mezclas, como en el caso de los cementos,
puede variar en funcion del tratamiento, aunque en general, el tratamiento, manejo y
preparacion son mas sencillos y econémicos que en el caso del cemento (Veiga del
Bafio, 2011).

Los procesos de estabilizacion/solidificacion pueden ser in situ 0 ex situ. La
seleccion del proceso que se debe implementar depende, como en el resto de
tecnologias, de una serie de factores, que incluyen las caracteristicas del material
contaminante a tratar, los requisitos necesarios para su aplicacion y utilizacién, los
objetivos que se quieren alcanzar, la legislacion vigente, asi como las limitaciones

econdémicas (Wiles et al., 1988).
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Con la estabilizacién se busca:

Eliminar o minimizar la migracion de los constituyentes.

Eliminar o disminuir la toxicidad y/o solubilidad de los contaminantes presentes.
Impedir que el residuo fluya o adquiera caracteristicas viscosas a temperatura
ambiente.

Mejorar las caracteristicas fisicas del residuo para un manejo mas seguro del
mismo.

Eliminar liquidos libres.

Impedir que el residuo tratado sea facilmente transportado por el viento.
Mejorar su resistencia mecanica.

Impedir la contaminacién de aguas subterraneas.

En la figura 1.9 se muestra un ejemplo de estabilizacion/solidificacion in situ.

Tanque de Tanque de
Almacenamiento Tratamiento

e W !

\__ /N v, IUUU%S] 1
§§ Mezcla de material de
%% tratamiento y suelos
@ contaminado

Figura 1. 9. Esquema de estabilizacion/solidificacién in situ.

En el tratamiento in situ, los trabajos se llevan a cabo mediante una mezcladora

de palas de rotacién, que penetra en el terreno y afiade los reactivos para conseguir

su solidificacién y estabilizacion. La mezcladora es alimentada en superficie por los

tanques de reactivo. Durante la mezcla, para evitar la emision de particulas, existe un

colector de polvo y un sistema de tratamiento con carbén activo.

Segun el Consejo Interestatal Regulatorio y de Tecnologia (ITCR, 2011a), las

ventajas que presenta la estabilizacion/solidificacion son:

- Los tratamientos de estabilizacién/solidificacion son eficaces para un gran
niamero de materiales contaminados inorganicos y materiales

contaminantes organicos, aunque en menor rango, e incluso pueden tratar
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contaminantes no solubles en agua, los llamados liquidos de fase no
acuosa (NAPL, siglas en ingles).

- Los tratamientos pueden tener el efecto deseado/esperado en un periodo
de tiempo relativamente corto.

- Pueden mejorar las caracteristicas estructurales del suelo, residuo, o lodos
gue se estan tratando, dando lugar a una posible reutilizacion beneficiosa
del suelo.

- Los tratamientos pueden ser aplicados in situ o ex situ, dependiendo de
las condiciones especificas del lugar.

- Se han aplicado bajo condiciones secas y humedas, por lo que se conocen
los problemas que conllevan estas situaciones y su gestion.

- Los tratamientos on-site eliminan los problemas derivados del transporte y
disposicién en vertederos, evitando la ocupacion de espacio en estos
lugares, y dando lugar al ahorro derivado de las correspondientes

actividades de gestion.

Por otro lado la estabilizacién/solidificacién también presenta una serie de
dudas (ITCR, 2011a), como:

- El hecho de que los contaminantes no se destruyan, lo que requiere una
vigilancia constante y a largo plazo.

- La eficacia limitada de la tecnologia para determinados contaminantes,
como algunos productos organicos o especies de gran movilidad, que
hacen necesaria la utilizacion de medidas adicionales.

- Los posibles problemas a la hora de realizar modificaciones en el
tratamiento y post-tratamiento condicionadas por el tiempo disponible para
realizar las pruebas de rendimiento en el campo y las propiedades

modificadas del material tratado.

La principal limitacion de esta técnica, es que su viabilidad depende
fundamentalmente de las toneladas a tratar. S6lo en el caso de grandes volimenes la
técnica resulta asequible, pues siendo volimenes pequefios resulta mas rentable

trasladar los residuos y realizar una estabilizacién en planta.

El rendimiento a largo plazo, es un aspecto importante a tener en cuenta al
aplicar esta tecnologia. El seguimiento posterior a su aplicacion, control y monitoreo a
los largo del tiempo de la zona tratada, de forma constante, son necesarios. Existen
estudios de monitoreo de las zonas tratadas donde se documenta su evolucion y
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funcionamiento. Un ejemplo es el de los suelos tratados en la antigua planta de gas
manufacturado “Georgia Power”, donde se realiza un seguimiento durante 15 afios
(EPRI, 2003; Fleri y Whetstone, 2007).

En el proyecto PASSIiFy se evalua el rendimiento de diez sitios tratados
mediante la estabilizacion/solidificaciébn y contaminados con toda clase sustancias
entre las que se encuentran, por ejemplo, metales pesados o policlorobifenilos (PCBs)
(PASSIFy, 2010).

En la pagina web de la Agencia de Proteccion Ambiental de los Estados
Unidos, existe un archivo donde se pueden encontrar datos relacionados con el
programa “Superfund”, cuyo objetivo es el de investigar, tomar medidas en zonas
contaminadas del pais y realizar un seguimiento de los tratamientos implantados en
ellas. Dentro del programa “Superfund”, podemos encontrar un antiguo vertedero,
donde se podian encontrar hidrocarburos y metales, entre otros elementos, y donde se
implanté la tecnologia de estabilizacion y solidificacion. Para el seguimiento del
tratamiento en la zona, se realizan informes cada cinco afios. Hasta la fecha, se han
publicado tres informes desde 2004, el ultimo en mayo de 2014 (US EPA, 2014).

http://cumulis.epa.gov/supercpad/cursites/csitinfo.cfm?id=0600184

El coste de estas técnicas es muy variable segun distintas situaciones, por lo
gue conviene evaluarlo especificamente en cada caso en concreto. Los factores

determinantes son:

e Eltipo de residuo y la cantidad de contaminante a estabilizar.

e El volumen de material contaminado a tratar.

e Distancia desde la empresa encargada del tratamiento al vertedero, por el
traslado de maquinaria, equipos moviles, personal, etc.

e Cantidad de reactivo empleado en la estabilizacién.

e La estabilizacion in situ tiene un precio entre un 10 —15% inferior a la

estabilizacién en planta.

1.3.3.8. Tratamiento térmico in situ

El tratamiento térmico in situ consiste en movilizar los elementos
contaminantes a través del suelo calentdndolos. Los contaminantes se movilizan hasta

pozos subterraneos desde donde son bombeados hacia la superficie y tratados (US
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EPA, 2002). El tratamiento térmico se describe como in situ porque el calor se aplica
directamente en la zona contaminada. El calor producido evapora e incluso puede
llegar a destruir los contaminantes. Los tratamientos térmicos son especialmente utiles
para liquidos en fase no acuosa (NAPL, por sus siglas en inglés), como el
triclorobenceno (Martin y Kueper, 2011; Li et al., 2014) o el petrdleo (Gan et al., 2009),

sustancias que no se disuelven en el agua. (US EPA, 2012d).

Existen un gran nimero de formas de aplicar el calor necesario para movilizar
los contaminantes y dependiendo del método utilizado se nombra al tratamiento. Entre
ellas destacan el calentamiento con resistencia eléctrica, la inyeccion de aire
caliente/vapor, la inyeccion de agua caliente, calefaccion por
radiofrecuencia/electromagnética, la conduccién térmica (también conocida como
calentamiento por conduccién eléctrica o desorcién térmica in situ) y la vitrificacion (US
EPA, 2013).

Para el calentamiento con resistencia eléctrica, Martin y Kueper, (2011),
destacan la importancia de establecer vias de fase gas conectadas, para que asi, la
salida desde las zonas de acumulacion de la fase gaseosa sea mejor y, de esta forma,

la eliminacion de la masa contaminante sea la méaxima posible.

1.3.3.9. Tratamiento térmico ex situ

Los tratamientos térmicos ex situ, generalmente implican la destruccién o
eliminacion de los contaminantes por su exposicion a altas temperaturas, en celdas de
tratamiento, cAmaras de combustién y otros medios, tras la excavacion del suelo. Su
principal ventaja es que, con frecuencia, requieren de periodos de tiempo mas cortos
(US EPA, 2013). Entre las técnicas mas frecuentes de tratamientos térmicos ex situ,

se encuentran la incineracion y la desorcién térmica (FRTR, 2002).

1.3.3.10. Tratamientos bioldgicos

Los tratamientos biol6gicos son aquellos tratamientos que eliminan las
sustancias contaminantes mediante la actividad biol6gica natural, principalmente de
los microorganismos, a través de reacciones que forman parte de sus procesos
metabdlicos (Ortiz Bernad et al., 2007). La velocidad a la que los microorganismos
degradan los contaminantes esta influenciada por una serie de factores como el tipo y

la concentracion de los contaminantes presentes, la presencia de oxigeno y nutrientes,
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la humedad, la temperatura, el pH, el cometabolismo o la bioaumentacion (FRTR,
2002).

El interés creciente por los tratamientos bioldégicos viene dado por ser
tecnologias méas sencillas, mas baratas y respetuosas con el medioambiente en

comparacion con otro tipo de tratamientos (Ortiz Bernad et al., 2007).

Entre los tratamientos biolégicos podemos encontrar las tecnologias de
biocorreccion/biorremediacién, fitorremediacién, bioventing, biopilas, compostaje,

landfarming o el tratamiento biololégico en fase suspension (FRTR, 2002).

1.3.3.10.1. Biorremediacion/biocorreccion

La biorremediacién se basa en el uso de microorganismos para limpiar el suelo
y las aguas subterraneas contaminadas. Para ello, estimula el crecimiento de ciertos
microorganismos que utilizan a los contaminantes como fuente de energia y alimento.
Entre los contaminantes que son tratados con esta tecnologia se encuentran el

petréleo y sus derivados, los disolventes y los pesticidas (US EPA, 2012a).

De esta forma la biorremediacion se refiere a tratamientos o intervenciones
destinadas a mitigar o eliminar la contaminacion. Dependiendo del grado de
intervencion, podremos hablar de atenuacion natural (con poca o0 ninguna intervencion
humana), de bioestimulacién (con adicibn de enmiendas de nutrientes o electrones
donantes/aceptores que favorecen el crecimiento de ciertos microorganismos), o de
bioaumentacion (con la adicibn de mas microorganismos naturales o de ingenieria,

gue aportan capacidades cataliticas deseadas) (De Lorenzo, 2008).

Los factores que afectan a la biorremediacion son la concentracion de
contaminantes presentes, su biodispnoniblidad, la disponibilidad de nutrientes y las
condiciones medioambientales de la zona, como el pH, la temperatura, la
conductividad eléctrica, el contenido en agua, el contenido en oxigeno y el potencial
redox (ICSS, 2006).

Las condiciones necesarias para llevar a cabo la biorremediacion in situ, no
siempre se logran, ya que en algunas zonas el clima es demasiado frio para que los
microorganismo se activen, o el suelo es demasiado denso y provoca que las
enmiendas no se puedan distribuir uniformemente (US EPA, 2012a). En estos lugares,
y dependiendo de otros factores, como el volumen a tratar, seria preferible aplicar la

técnica ex-situ.
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1.3.3.10.2. Fitorremediacién

La fitorremediacion utiliza plantas para limpiar entornos contaminados,
permitiendo recuperar zonas afectadas por contaminantes inorganicos y organicos.
Ademas, las plantas ayudan a evitar/limitar que factores como el viento o el agua de
escorrentia y subterrdnea dispersen la contaminacion hacia zonas cercanas al foco
contaminante (US EPA, 2012f). Esto se debe a que, durante episodios de lluvia, las
plantas tienen la capacidad de retener una parte importante del agua caida sobre la
superficie de sus hojas, que mas tarde se evapora y vuelve directamente a la
atmosfera, evitando que llegue a la superficie del suelo, o transpirando a través del
suelo y llegando hasta las raices, como se observa en la figura 1.10
(evapotranspiracion) (ITRC, 2009hb).

Comienza Durante la Después
allover lluvia de la lluvia

Lluvia Evapotranspiracién
interceptada Capacidad
por las de retencion

plantas Q& excedida V \
e B Rl TR
— Al =
' . Agua almacenada

Figura 1. 10. Esquema del control de infiltraciones por la cubierta de estabilizacién

vegetal y la evapotranspiracion (ITRC, 2009b).

La Agencia de Proteccion Ambiental de los Estados Unidos de América y el
Consejo Regulador y de Tecnologia Interestatal (ITRC), del mismo pais, hablan de

fitotecnologia.

Segun el ITRC, Interstate Technology and Regulatory Council (2009b), los
mecanismos que permiten a las plantas eliminar los contaminantes son el
fitosecuestro, la rizodegradacién, la fitohidraulica, la fitoextraccion, la fitodegradaciéon y
la fitovolatilizacion. Estos mecanismos estan interrelacionados entre si, y pueden ser

explotados en funcién de la aplicacion disefiada.

La fitorremediacion se puede utilizar para recuperar zonas contaminadas con
elementos potencialmente peligrosos (Otones et al., 2011; Bonanno, 2013; Pedro et
al., 2013), disolventes y pesticidas como los compuestos 6rgano-clorados (Faure et al.,

2012), el petroleo y sus derivados (Peng et al., 2009b; Moreira et al., 2013; Jagtap et
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al., 2014), hidrocarburos arométicos policiclicos (Parrish et al., 2005; Zhang et al.,

2013) y compuestos xenobidticos (Schoder et al., 2008).

Se han evaluado especies comunes de zonas semiaridas del Mediterraneo,
como el junco (Scirpus holoschoenus) y el carrizo (Phragmites australis), entre otras
especies, en zonas mineras, o influenciadas por ellas (Jiménez et al., 2011; Martinez
Fernandez, 2012; Pérez-Sirvent et al., 2012; Bech et al., 2012; Pardo Iglesias, 2013;
Gomez-Ros et al., 2013).

Las técnicas de fitorremediacion, pueden no ser adecuadas en determinadas
situaciones donde el nivel de ETPs es muy elevado. Se debe evitar el riesgo por
ingesta en animales, debido a la transferencia de los EPTs a la parte aérea de la

planta (Martinez Sanchez y Pérez-Sirvent, 2013).

1.3.3.11. Barreras permeables

Una barrera permeable es una pared o pantalla, creada por debajo de la
superficie del suelo, a través de la cual pasa el agua subterranea contaminada para
ser limpiada, debido a que el material de relleno que la compone, atrapa los
contaminantes o disminuye su peligrosidad (US EPA, 2012e). La Comision Europa, la
clasifica dentro de una de las mejores técnicas disponibles para reducir las emisiones
al agua (BREF, 2009).

superficie del terreno suelo limpio
———
nivel freatico
aguas Aguas aguas

subterraneas subterrane’a S subterraneas .
contaminadas que seestan limpias g

tratando

PRB materiales reactivos

Figura 1. 11. Esquema de una barrera reactiva permeable (US EPA, 2001c).

El primer propésito de cualquier barrera permeable es interceptar la pluma de
contaminacién, y en segundo lugar, que las dimensiones sean las adecuadas para
lograr que el tiempo de contacto entre los contaminantes y el medio reactivo sea
suficiente para reducir la concentracion a niveles aceptables. Los contaminantes se

desplazan por la barrera debido al gradiente hidraulico natural, siendo inmovilizados o
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transformados quimicamente a formas menos toxicas. De este modo, es fundamental
para el disefio y construccién de cualquier barrera, conocer la hidrologia de la zona,

las propiedades de los contaminantes y del medio reactivo (ITRC, 2011b).

Las barreras se pueden construir como unidades permanentes o
semipermanentes. La configuracion instalada mas habitual, es la de zanja continua,
que se dispone de forma perpendicular al flujo del agua subterranea contaminada,
como se observa en la figura 1.12 (ITRC, 2011b; US EPA, 2013).

- Barrera

Flujo
—
Agua subterranea Te-aa Agua
Contaminada ~s subterranea

& Tratada

-

Figura 1. 12. Esquema de una barrera permeable continua (Carey et al., 2002).

Otra configuracion utilizada con frecuencia es la de embudo y puerta o
compuerta (figura 1.13). En este sistema, se disponen paredes de baja permeabilidad,
el embudo, cuyo objetivo es el de encauzar o guiar la columna de agua subterranea
hasta la zona de tratamiento, la puerta. En determinadas situaciones, la configuracion
de embudo y puerta, hace posible que la captura de la pluma de contaminacion sea
mas eficaz, y mejora el control sobre la célula reactiva (US EPA, 2013; ITRC, 2011b).

Zona
de baja
permeabilidad

Embudo

e ———

Agua subterranea A - ~
Contaminada . /"”'
Agua \
subterranea
Tratada |

Zona de
captura Puerta

Celda
reactiva

Figura 1. 13. Esquema de una barrera permeable de embudo y puerta/compuerta
(Carey et al., 2002).
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El sistema con multiples compuertas se puede utilizar para garantizar que el
tiempo de contacto entre los contaminantes y el medio reactivo sea el suficiente
cuando la pluma de contaminacién es relativamente amplia y la velocidad del agua
subterréanea es elevada, especialmente si el tamafio de la célula reactiva o compuerta
esta limitada por alguna circunstancia (Gavaskar et al.,, 1997). Un ejemplo de
configuracion de embudo y compuertas multiples, en este caso con dos compuertas,
es estudiado por Yoon et al.,, (2000) para tratar aguas que contienen compuestos
organicos volatiles y en las que se disponen zonas de pre-tratamiento para eliminar el

oxigeno disuelto en el agua.

La zona de reaccion activa puede extenderse gradiente abajo de la barrera
reactiva permeable debido a que, parte del medio reactivo utilizado puede migrar junto
con el flujo de las aguas subterraneas o, si se utiliza un medio reactivo sdlido/viscoso,
desde el que se liberan componentes disueltos. De esta forma, es posible que se
necesiten mdultiples barreras permeables para asegurar el buen funcionamiento del
tratamiento. Para que la zona de reacciébn sea mas grande, se pueden disponer
barreras en paralelo, lo suficientemente cerca para que el material reactivo que migra,
mantenga las condiciones de reaccion deseadas entre el acuifero formado entre ellas
(US EPA, 2013; ITRC, 2011b).

Los mecanismos de inmovilizacién y transformacién de contaminantes que
tienen lugar en los medios reactivos de las barreras se pueden clasificar en tres

categorias (Thiruvenkatachari et al., 2008):

e Degradacion quimica y/o bioldgica: los contaminantes se descomponen
o degradan dando lugar a contaminantes no toxicos 0 inocuos,

alterandose su estado quimico.

e Adsorcion: los contaminantes se inmovilizan dentro de la zona de
reaccion debido a la adsorcion o a la formaciébn de compuestos
complejos. En este proceso, el estado quimico del contaminante no se
altera.

e Precipitacion: los contaminantes se inmovilizan dentro de la zona de
reaccion formandose compuestos insolubles. Al igual que en el caso
anterior, el estado quimico de los contaminantes en este proceso no se

ve alterado.
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Segun el ITRC, (2005) el tratamiento de los contaminantes, con los medios
reactivos en una barrera reactiva permeable, pueden describirse generalmente por

varios procesos como:

e Deshalogenacion quimica
e Control de pH

e Oxidacion /reduccion

e Adsorcion

e Mejora biologica

Asi, en general, los medios reactivos utilizados son materiales capaces de
cambiar el pH o el potencial redox, causar la precipitacion, materiales con alta
capacidad de adsorcién o materiales capaces de liberar nutrientes o oxigeno para
favorecer la degradacion biologica (PEREBAR, 2002).

Dependiendo de la naturaleza organica o inorganica del contaminante y del
medio reactivo, este Ultimo actuard de una forma u otra. Asi, los contaminantes
organicos pueden dividirse en elementos o compuestos inocuos, como el diéxido de
carbono y el agua. Por el contrario, la mayoria de los contaminantes inorganicos, son
en si mismos elementos, que no se pueden destruir, y sélo pueden cambiar su
especiacion. De esta forma, las estrategias de descontaminacién para contaminantes
inorganicos deben centrarse en transformarlos a formas no téxicas, no biodisponibles,
inmovilizarlos o transformarlos a formas que puedan ser retiradas del subsuelo. Estos
elementos pueden sufrir reacciones redox y formar precipitados soélidos con

carbonatos, sulfuros e hidroxidos (Matheson et al., 1994).

Los procesos de adsorcién y de precipitacién, son procesos generalmente
reversibles, que dan lugar a una serie de productos que se acumulan, y por lo tanto,
puede ser necesario su eliminacion o retirada, dependiendo de la estabilidad de los
compuestos inmovilizados y la geoquimica de las aguas subterraneas. Por otro lado,
las reacciones quimicas o biolégicas irreversibles, no necesariamente requieren de la
eliminacion de los productos o del medio reactivo, a no ser que, tenga lugar una

obstruccién o una disminucion de la reactividad (Litter et al., 2010).

Los medios reactivos utilizados en las barreras permeables, se pueden basar
en el hierro (hierro de valencia cero o ZVI de sus siglas en inglés), sustratos organicos
(fuentes de carbono como el mantillo), fosfatos (apatito), zeolitas (clinoptilolita),

escorias (escoria de alto horno), arcillas organofilicas y otros medios reactivos como
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residuos o subproductos industriales como es el lodo rojo, o combinaciones de estos
(ITRC, 2011b).

1.3.3.11.1. Barreras permeables reactivas basadas en el hierro

La mayoria de las barreras instaladas, estilo zanja, utilizan como medio
reactivo el hierro de valencia cero para tratar los contaminantes, inmovilizandolos o
transformandolos a especies no toxicas. El hierro de valencia cero, es un reductor
suave con capacidad para tratar gran cantidad de elementos como el cromo
hexavalente (Jeen et al., 2008; Wilkin et al., 2014), el arsénico y el uranio (Morrison et
al., 2003; Ludwig et al., 2009; Bhowmick et al., 2014), o los hidrocarburos halogenados
(Wilkin et al., 2014; Muchitsch et al., 2011; US EPA, 2013). Fiore y Zanetti, (2009)
examinaron la capacidad del hierro de valencia cero para tratar el agua de drenaje
acido de mina, que contenia elementos como el aluminio, bario, cobre, cromo, hierro,

manganeso, plomo y cinc, obteniendo resultados positivos.

Cuando se tratan aguas subterrdneas contaminadas con hierro de valencia
cero se pueden producir una serie de interferencias que perjudican a las reacciones

gue degradan los contaminantes (Thiruvenkatachari et al., 2008):

e Lareaccion que tiene lugar entre el oxigeno y el hierro de valencia cero,
da lugar a precipitados de hidroxido de hierro (lll) y oxihidroxidos de
hierro (lll), que ademas de impedir que el hierro de valencia cero
reaccione con los contaminantes, pueden obstruir el medio reactivo,
impidiendo el paso del agua subterranea.

e La subida de pH debido a la interaccién entre el hierro de valencia cero
y la pluma de contaminacién, puede dar lugar a la formacién de
precipitados con especies como el hierro, el magnesio y el calcio,
reduciendo la conductividad hidraulica, como en el caso anterior. La
formacion de estos precipitados sélidos puede ser beneficiosa si con
ello se eliminan especies contaminantes, pero es perjudicial si
disminuye la conductividad hidraulica a través de la barrera, o si
interfiere sobre el mecanismo de eliminacion principal del sistema.

e La presencia de otros elementos como nitratos o silicatos que
contribuyan, como en casos anteriores, a la pasivacion de la superficie

del hierro de valencia cero.
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e Bajo condiciones anaerobicas, la formacién de hidrogeno gaseoso,
como producto de la corrosion del hierro, que puede pasivar su

superficie.

De esta forma, el principal problema de las barreras permeables reactivas, es
la acumulacion de precipitados, principalmente hidréxidos, productos de la corrosién
del hierro y sales como carbonatos, que obstruyen los poros de las barreras,
modificando tanto la eficiencia de eliminacién de los contaminantes, como la

conductividad/permeabilidad hidraulica (Moraci y Calabro, 2010).

La utilizacion de distintas configuraciones, disponiendo zonas de pre-
tratamiento o sacrificio que contengan cierta cantidad hierro en un porcentaje menor al
de la barrera principal para eliminar el oxigeno disuelto, la utilizacion de enmiendas
tampon y ultrasonidos para evitar la formacion de precipitados no deseados, o el
venteo de las burbujas de hidrégeno o la utilizacién de microorganismos, para evitar la
pasivacion de la superficie del hierro, son medidas que se pueden tomar para evitar
los problemas derivados del funcionamiento de las barreras de alto contenido en hierro
(Thiruvenkatachari et al., 2008).

Del mismo modo, para intentar solucionar estos problemas y optimizar el uso
de las barreras con alto contenido en hierro, este material se ha mezclado en distintas
proporciones, con otros materiales granulares reactivos 0 porosos como arena,
antracita, calcita, compost, grava, madera o piedra pémez (Komnitsas et al., 2007;
Jeen et al., 2008; Ludwig et al., 2009; Han et al 2011; Moraci y Calabro, 2010; Ruhl et
al., 2014). La presencia de microorganismos, como las bacterias reductoras del hierro
y sulfato, junto con las especies Desulfuromonas y Dehalococcoides también son
beneficiosas para el rendimiento a largo plazo de la barrera, mostrando su potencial

para la deshalogenacién reductiva (Muchitsch et al., 2011).

De este modo, aungque existe un gran niamero de barreras instaladas, preocupa
su rendimiento a largo plazo, afectado por la disminucion de la reactividad o la
permeabilidad. Los resultados de los modelos utilizados para estimar la longevidad de
las barreras pueden variar ampliamente dependiendo de los factores que se tengan en
cuenta y el valor que se les asigne. Ademas, es dificil comparar los estudios de
columnas en laboratorios con las instalaciones reales de campo. Las columnas
utilizadas en laboratorio, generalmente, son sistemas aerobios confinados, mientras
que las barreras permeables reactivas de campo no son confinadas y pueden estar
bajo condiciones andxicas (Henderson y Demond, 2007). Por ejemplo, Carniato et al.,
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(2012) y Jeen, et al., (2011) han realizado estudios para predecir la longevidad de las
barreras basandose en experimentos de columnas y evaluaciones a escala de campo.
Por este motivo, a pesar de la realizacion de estudios en columnas y utilizar modelos
para estimar la longevidad y el comportamiento de una barrera, es muy importante el
seguimiento y control de las instalaciones, para verificar el buen funcionamiento y el
comportamiento real de la barrera, y asi en caso de surgir algin tipo de problema

durante su funcionamiento, tomar las medidas que sean oportunas.

A pesar de esta preocupacién, Higgins y Olson, (2009) compararon el ciclo de
vida de una barrera permeable reactiva de hierro de valencia cero y una configuracion
de “embudo y puerta”, suponiendo 10 afos funcionamiento, con otro técnica

convencional, como el bombeo y tratamiento, obteniendo resultados positivos.

Del mismo modo, como consecuencia de la utilizacion extendida de las
barreras de hierro de valencia cero, existen numerosos estudios donde se muestran
los resultados de su evolucién, durante un periodo de funcionamiento prolongado
(Phillips et al., 2010; Muchitschl et al., 2011; Wilkin et al., 2014).

1.3.3.11.2. Barreras permeables reactivas no basadas en el hierro

Existen numerosos materiales que no estan basados en el hierro y que pueden
ser utilizados para el tratamiento de aguas subterraneas contaminadas. Las razones
por la que estos materiales pueden ser apropiados para su utilizacion pueden ser
(ITRC, 2005):

e Mayor capacidad del material, no basado en el hierro, para tratar una
determinada sustancia quimica.

e Menor coste con respecto al material basado en el hierro.

Estos materiales deben evaluarse, siempre y cuando sea posible/factible su
aplicacion, para comprobar su capacidad para lograr los objetivos del tratamiento
propuestos, su longevidad y la posibilidad de generar impactos negativos en el agua
subterranea (ITRC, 2005).

A) Medios orgénicos

La degradacion de agentes contaminantes utilizando microorganismos de
origen natural y reacciones biologicas, es una de las posibles tecnologias para el
tratamiento de aguas, sobre todo si contienen compuestos organicos, aunque también
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inorganicos (Thirunvenkatachari et al., 2008). Las barreras permeables reactivas que
utilizan materiales organicos reciben el nombre de biobarreras o biowalls (ITRC,
2011Db).

En estos tratamientos se disefian zonas bioreactivas con el fin de cambiar las
condiciones redox o proporcionar nutrientes que faciliten la biodegradacién natural
(Hashim et al., 2011), siendo de esta forma fundamental, el mantenimiento de la zona
de reaccién anaerdébica para el tratamiento bioldgico. Entre las ventajas de utilizar una
“barrera biolégica”, se encuentra el hecho de que el proceso se puede extender aguas
abajo de la zona de tratamiento, debido a la migracion del carbono organico soluble.
Otra ventaja, es la capacidad que tiene el sistema de tratar multiples contaminantes de
diferentes caracteristicas quimicas, ya sean organicos o inorganicos. Sin embargo, la
longevidad de este tipo de barreras se prevé mas corta que el de otros tipos, como las
de hierro de valencia cero, por lo que la reposicidon/renovacion del sustrato organico es
necesaria (ITRC, 2011b).

Entre los diferentes tipos de sustratos organicos que se han utilizado en las
barreras reactivas permeables se encuentran las fuentes de carbono sélidas, como el
mantillo, el compost, el serrin y materiales similares, o fuentes de carbono disueltas o
en suspension, como el suero de queso, lactato de sodio, melaza, aceites vegetales

emulsionados y otras fuentes de carbohidratos y alcoholes (ITRC, 2011b).

Materiales como el mantillo (abono) y el compost, han sido estudiados para
tratar hidrocarburos aroméaticos policiclicos (PAHs, de sus siglas en inglés), materiales
energéticos (que forman parte de la formulacién de explosivos) o disolventes como el
tricloroetileno (Ahmad et al., 2007; Seo et al., 2007; Ozturk et al., 2012). El compost,
se ha utilizado junto con otros medios como la caliza o el hierro de valencia cero para
tratar aguas acidas de mina (Gibert et al., 2011; Gibert et al., 2013). La Fuerza Aérea
de los Estados Unidos de América publicd, en el afio 2008, una guia de para mejorar
la biorremediacion anaerdbica utilizando mantillo, y tratar disolventes clorados,

perclorato o materiales energéticos (AFCEE, 2008).

La eficacia a largo plazo de estos materiales (mantillo y compost), depende de
las condiciones del agua subterrdnea y los contaminantes a tratar. Como se indicé
anteriormente, un parametro critico en el disefio de los procesos que utilizan este tipo
de materiales, es determinar la demanda de mantillo y compost que se necesita para
mantener los procesos de degradacién anaerobia en periodos de tiempo de 5 a 10
afos, o superiores (ITRC, 2011b).
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B) Medios de fosfato

Los medios de fosfato, y en particular la apatita, debido a su solubilidad
relativamente baja y su estabilidad a largo plazo, ha sido utilizada para tratar metales
(Conca et al.,, 2006) y componentes radioactivos (Fuller et al., 2003) en aguas
subterréaneas (ITRC, 2011b).

Los minerales de apatita, generalmente, poseen una carga neta negativa con
valores de pH entre el neutro y alcalino, que los hacen eficaces para la adsorcién de
metales cationicos, bajo una amplia gama de condiciones ambientales (ITRC, 2011b).
Segun Conca et al., (2006), para el plomo, uranio, cerio, plutonio, manganeso y otros
metales, el mecanismo principal de eliminacién es la precipitacion como minerales de
fosfato. Sin embargo, para el cinc, cadmio, cobre y otros metales de transicion, la
adsorcion y/o la precipitacion de minerales distintos a los de fosfato, como los sulfuros,

son los mecanismos primarios.

C) Zeolita

Las zeolitas son minerales aluminosilicatos microporosos, con una elevada
capacidad de intercambio i6nico y area superficial. Consideradas anidnicas, pueden
ser utilizadas para eliminar cationes de disoluciones acuosas. Son materiales que
poseen una gran estabilidad, cuya carga negativa se ve poco afectada por la
concentracion y la presencia de iones es estas disoluciones acuosas, en un amplio
rango de pH (ITRC, 2011b).

De los distintos tipos de minerales zeoliticos que existen, la clinoptilolita es el
mas estudiado para su aplicacién en barreras permeables reactivas (ITRC, 2011b),
como son los casos de Woinarski et al., (2006) para tratar metales pesados, y Vignola

et al., (2011a; 2011b) para tratar aguas que contienen hidrocarburos.

D) Escorias

La escoria, como subproducto de la fundicién, puede ser utilizada en las
barreras. Al ser un material cuya composicion quimica y fisica varia sustancialmente
dependiendo del proceso de fundicion, es imprescindible comprobar la idoneidad de su
uso como medio reactivo. Ademas presenta la ventaja de ser un material econémico,

especialmente cuando esté disponible localmente (ITRC, 2011b).
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Jung et al.,, (2013) estudiaron la capacidad de adsorcion de la escoria
atomizada como medio reactivo de una barrera permeable cuyo objetivo es eliminar

contaminantes organicos e inorganicos.

La adsorcion sobre la superficie de la escoria se considera el mecanismo
principal de secuestro en este tipo de medios. Pero, debido a la gran variedad de
minerales presentes en ellas, pueden tener lugar otros mecanismos, tales como, la
precipitacién de los minerales de calcio, la precipitacién de hidréxidos de metales a
valores de pH elevados, y la formacién de complejos con éxidos de hierro en las

escorias que contienen cantidades significativas de este elemento (ITRC, 2011b).

E) Medios que contienen carbonato calcico

La caliza, cal o cualquier otro material que contenga carbonato calcico o
hidroxido célcico, puede ser utilizado de forma eficaz en las barreras permeables
reactivas, para reducir la solubilidad de ciertos metales (Cravotta lii et al., 1999), o
mejorar las condiciones hidrogeoquimicas, con el fin de ayudar a otros procesos de
tratamiento, como puede ser la biorremediacion (ITRC, 2005). La utilizacién de
material del tipo piedra caliza, se aplica desde hace décadas para reducir los efectos
del drenaje acido de mina (AMD, de sus siglas en inglés) (Cravotta lii et al., 1999;
Mylona et al., 2000; Miller et al., 2013). Aunque en muchas ocasiones se han aplicado
a canales, humedales u otras cuencas de drenaje superficiales (Alcolea et al., 2012),
también se han estudiado para tratar aguas subterraneas o subsuperficiales,

aplicandolos en barreras permeables (Komnitsas et al., 2004).

La utilizacibn de sistemas basados en piedra caliza, compuesta
mayoritariamente por carbonato calcico (CaCOs), con el fin de aumentar el pH, es una
medida efectiva para controlar los niveles de acido y por tanto reducir la movilidad de
los metales solubles (ITRC, 2005). Asi, el aumento del pH provoca la inmovilizaciéon de
los metales, debido a que disminuye la solubilidad del metal, y favorece la
precipitacién y la adsorcién (Houben et al., 2013). Sin embargo, hay que adaptar la
barrera al efluente que se desea tratar, ya que un pH demasiado elevado, podria dar
como resultado la obstruccion precipitada de la barrera (BREF, 2009). La vida util del
material calizo, puede verse afectada por la formacion de carbonato férrico (Fe,(COs)3)
o minerales de hidroxido, por lo que el disefio del sistema debe tener en cuenta, la
longevidad y la posible sustitucion del material de tratamiento. Las barreras

permeables reactivas a base de caliza para el tratamiento de drenaje acido de mina,
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son también conocidas por el nombre de drenaje anoxico calizo (ALD, de sus siglas en
ingles) (ITRC, 2005; Hashim et al., 2011).

Los carbonatos desempefian un papel importante en la reacciones tampoén. Las
aguas &cidas generadas por la oxidacion de los sulfuros son neutralizadas por
minerales como la calcita (CaCOs), dolomita (CaMg (COs)), ankerita (Ca(Fe,Mg(COs),)
o magnesita (MgCO,) (Lottermoser, 2010). La calcita (Ksp =10®%*%) se disuelve mas

rapido que la dolomita (Ksp=10"") (Veiga del Bafio, 2011).

La calcita neutraliza la acidez, reaccionando con los iones de hidrégeno,
formando bicarbonato (HCOy3), 0 acido carbénico (H,CO3) en ambientes fuertemente
acidos (Lottermoser, 2010).

CaCO; g +H" (aq) €>Ca”" () + HCO3 (aq) (Ecul.1)

CaCO0s +2H" q) €>Ca" (aq) + H2CO3 (aq) (ECU.1.2)

La disolucién de la calcita, neutraliza la acidez y aumenta el pH de las aguas.
Los cambios de temperatura, la perdida de agua o de diéxido de carbono, pueden
producir de la reversibilidad de las ecuaciones anteriores, provocando la disminucién

del pH por la liberando iones hidrégeno y la reprecipitacién de los carbonatos.

La presencia de dioxido de carbono influye en la solubilidad de la calcita. Es
sistemas abiertos, si la calcita esta en contacto con agua y con la fase gaseosa, el

diéxido de carbono puede intervenir en la disolucion de la calcita:

CaCOs; 7T CO, @t H,O 0 é%CazJ' (ag) T 2HCO3 (aq.) (ECU13)

Las mezclas de caliza con otros materiales, como el compost, para estimular la
accion microbiana, y materiales inertes, como la arena, para proporcionar una
adecuada permeabilidad, se utilizan para tratar aguas con altos contenidos de
metales. Estos sistemas, utilizan materiales baratos, con alta disponibilidad y que
pueden mezclarse con equipos de construccion convencionales (ITRC, 2005).
Ejemplos de estos sistemas, para tratar el drenaje acido de mina, se pueden encontrar
en Aznalcollar, donde se utilizan calcita, compost y también hierro de valencia cero

como medios reactivos (Gibert et al., 2011; Gibert et al., 2013).
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1.4. Zona de estudio

1.4.1 Origen de la contaminacion

La zona de estudio, se sitla dentro de la zona de influencia de la Sierra Minera
de Cartagena-La Unién, mas concretamente en la Bahia de Portman. Esta zona
minera historica, es rica en depdsitos minerales con altos contenidos en hierro, plomo,
cinc y plata (Manteca Martinez et al., 2005). Aunque en la actualidad la actividad
extractiva ha cesado, los yacimientos mineros han sido explotados con mayor o menor
éxito durante distintas épocas de la historia, comenzando la extraccion de hierro,

plomo y cinc, ya en la época romana (s lll a.C.) (Rodriguez et al., 2011).

Centrandonos en los hechos ocurridos en torno a la Bahia de Portman en la
época contemporanea, se puede realizar un breve recorrido histérico, para

comprender las circunstancias que han dado lugar a su estado actual.

A comienzos de los afios 50 del siglo XX, SMM Pefiarroya desarrolla la mineria
a gran escala en la zona, mediante explotaciones a cielo abierto, como la cantera
Emilia o la corta de San José (figura 1.14 y 1.15), de las que se extraen un gran
volumen de materiales, de los que gran parte es roca estéril (Pérez de Perceval Verde
et al., 2013).

Tabla 1. 1. Millones de toneladas extraidas en las minas a cielo abierto en la

Sierra minera entre los afios 1957 y 1990 (Manteca Martinez et al., 2005).

Minas a cielo abierto Millones de toneladas de mineral extraido
entre 1957 y 1990
San Valentin 18
Emilia 11,3
Tomasa 9
Los Blancos lll 7 (+11 por extraer)
Los Blancos | y I 5,6
Gloria 3,7
Brunita 3
San José-Gloria Este 1,3
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Figura 1. 14. Mapa-Esquema de situacion de las explotaciones a cielo abierto en la
Sierra Minera, basandose en el mapa de Vilar y Egea Bruno (1994).

Figura 1. 15. Corta de San José y grua Ruston-Bucyrus RB25 abandonada, en la
actualidad (2014).

Para tratar la gran cantidad de mineral extraido, se desarrollan nuevas técnicas
de separacion. La separacion por flotacion diferencial de las especies minerales,
constituidas fundamentalmente por plomo, cinc, plata, hierro y azufre, como la galena
(PbS) y la blenda (ZnS), se lleva a cabo en complejos como el lavadero Roberto de
Portman (figuras 1.16 y1.17).
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Figura 1. 16. Interior del Lavadero Roberto, con los molinos de bolas al fondo, donde se
tritura el material y en primer término las celdas donde se forma la espuma y se separan los

estériles (Archivo General de la Region de Murcia, 2014).

Figura 1. 17. Vista exterior del Lavadero Roberto, al borde de la bahia, antes de su
colmatacion (Archivo General de la Regién de Murcia, 2014).

Estas instalaciones requieren de una gran cantidad de agua, que se obtiene del
mar, y generan una gran cantidad de residuos, que seran vertidos directamente,
mediante tuberias, al mar (Martinez Sanchez et al., 2008; Pérez de Perceval Verde et
al.,, 2013). Segun Oyarzun et al., (2013) el 97,5% del total de roca tratada en el
lavadero, formara parte, al final del proceso, de los relaves que finalmente se vierten al
mar. El proceso que se lleva a cabo, desde que se inician las voladuras en las cortas o
canteras a cielo abierto, hasta que se obtiene el mineral concentrado en el lavadero,
gue se envia a las fundiciones correspondientes, esta descrito en numerosas
publicaciones como las de Oyarzun et al., (2013) o paginas web como Region de

Murcia Digital, (2014), mediante esquemas/diagramas interactivos.
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El efecto del oleaje y las corrientes marinas, dieron con resultado que la deriva
litoral dispusiera los relaves a lo largo de la plataforma marina y dentro de la bahia,
dando como resultado el aterramiento de la misma. El relleno de la ensenada

comenzo por la zona oeste (Manteca Martinez et al., 2014).

En las siguientes figuras, se puede observar la evolucion del estado de la bahia
a través de ortofotografias aéreas tomadas en distintas épocas. Las primeras, figura
1.18, corresponden al estado inicial de la bahia, antes de comenzar a funcionar el
lavadero Roberto, en 1928 y 1956. En la figura 1.19, se muestra la evolucion del frente
de la playa durante el funcionamiento del lavadero (1957-1990), donde se puede
advertir como el relleno se inicié en la parte oeste, en la zona del antiguo muelle del
puerto de Portman y la Punta de la Galera. Y por ultimo, en la figura 1.20, se presenta
el estado actual, con la bahia completamente aterrada, en los afios 1997 y 2011, una

vez finalizaron los vertidos en los afios 90.

Figura 1. 18. Imagen de la Bahia de Portman en los afios 1928 (Vuelo de Julio Ruiz de
Alda) y 1956 (Vuelo de la americano de la USAF) (visor CARTOMUR), donde se observa el

estado original de la bahia antes del comienzo de los vertidos.

Figura 1. 19. Imagen del vuelo interministerial (1973-1986) y el vuelo Nacional (1980-

1986), durante el funcionamiento del lavadero (visor IBERPIX).
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Figura 1. 20. Imagen de la Bahia de Portman totalmente colmatada en los afios 1997 y
2011, tras la finalizacion de los vertidos (visor CARTOMUR).

De esta forma, tras 33 afos de vertidos directos al mar, la bahia se encuentra
colmatada con cerca de 12,5 millones de toneladas de residuos no inertes,
desplazando la linea de costa unos 500-600 metros mar adentro, respecto a la

situacion de la playa inicial (Manteca et al., 2014).

Figura 1. 21. Panoramica de la Bahia de Portman en la actualidad (2014).

1.4.2. Caracterizacion de materiales, andlisis de riesgos y tecnologias aplicadas

La Bahia de Portman, es uno de los mayores emplazamientos de
contaminacion minera del Mediterrdneo. Los materiales proceden de 1) contaminacién
primaria por el vertido directo de estériles de lavadero de flotacién mineral y drenajes
de ramblas con pH acidos y alta carga metalica soluble, 2) contaminacién secundaria
por la contribucion de sedimentos mineros derivados de la accion de la dinamica litoral
y 3) contaminacion terciaria de escorrentias y aguas de otras ramblas y ramblizos que
desembocan en la bahia y aportan materiales de atenuacion natural (Martinez
Sanchez y Pérez-Sirvent, 2013).
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Por todo ello, existe una heterogeneidad muy alta, en los sedimentos de la
bahia. Existen materiales que corresponden a estériles sin lavar y de textura muy fina,
y otros, que corresponden a estériles vertidos al mar y depositados en la playa

posteriormente, con textura gruesa, y que han sufrido grano-seleccion.

Se ha realizado una caracterizacién exhaustiva en los materiales de superficie
y en profundidad, hasta 10 metros, y se ha llevado a cabo el correspondiente analisis
de riesgos para la salud de las personas y de los ecosistemas (Martinez Sanchez y
Pérez-Sirvent, 2008), a partir de los cuales se hicieron las propuestas de gestion del
riesgo y de recuperacion de los suelos contaminados. Aunque la concentracién de
EPTs es muy alta, tanto en superficie (figura 1.22), como en profundidad (aunque
mayores en superficie), existen unas grandes diferencias entre ellas, sobre todo en la
movilizacion de EPTs debido a factores granulométricos, pH y mineral6gicos. Los
procesos de oxidacién, afectan a la capa mas superficial, mientras que los procesos
de reduccién afectan a las capas mas profundas, a partir de casi 0,5 metros en
muchos puntos, dando lugar a la formacion de costras de Oxidos-oxihidroxidos de

hierro y manganeso, formandose pan de hierro.
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Figura 1. 22. EPTs en muestras superficiales de la bahia (Martinez Sanchez y Pérez-
Sirvent, 2013).

En funcién de las caracteristicas de los materiales de la bahia, de los riesgos
inaceptables/ aceptables encontrados, y de las mejores técnicas disponibles para
llevar a cabo la gestion del riesgo, se elabor6 una propuesta de recuperacién de
suelos contaminados por metales pesados en la Bahia de Portman, basada en
diversas tecnologias de recuperacion in situ combinadas, como las mas adecuadas
para alcanzar una solucién permanente. Se trata de técnicas de inmovilizacion,
solidificaciéon/ estabilizacién con la utilizacion de enmiendas de materiales calizos

como aridos y filler de las canteras de aridos de construccién, usando una tecnologia
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aportada por investigaciones previas realizadas en el laboratorio (Pérez-Sirvent et al.,
2007; Pérez-Sirvent et al, 2011). Esta tecnologia, se completa con tecnologias de
barreras activas permeables y muros de tratamiento, junto con la fitoestabilizacion en

superficie, para frenar la erosion.

Para la propuesta se han tenido en cuenta, los siguientes puntos:

e La valorizaciébn de residuos que contienen filler calizo, utilizandolos como
material enmendante, valorizandolos y ahorrando recursos no renovables.

e Ecoeficiencia y minimizacion de costes ambientales. El uso de los residuos de
filler calizo, de la construccién y la demolicion (RCDs) y lodos de corte de
marmol, aglutina las ventajas expuestas para los agentes inmovilizantes. La
importancia medioambiental de este método radica, en la ampliacion del ciclo
de vida de los materiales. De esta forma, se le da utilidad a un residuo, que
pasa a ser un subproducto, dotandole de valor econémico y aplicandolo como

remedio al problema de la contaminacion del suelo.

47












Capitulo 2. Justificacion, Objetivos y Plan de Trabajo

2.1. Justificacion

La existencia de zonas mineras abandonadas, como por ejemplo la Sierra
Minera de Cartagena- La Union, puede ser una fuente de hierro y elementos
potencialmente téxicos hacia zonas limitrofes. Ahora bien, la existencia de estos
elementos, no implica que un suelo esté contaminado. Por otro lado, aunque un
emplazamiento individualmente puede no ser un problema ambiental, el efecto

acumulativo de distintos sitios, en grandes zonas mineras, puede conllevar riesgos.

La recuperacién/ rehabilitacion de estas zonas es una necesidad urgente, no

s6lo por el riesgo que pueden conllevar, sino por el uso por parte de la sociedad.

Existen gran cantidad de tecnologias de descontaminacién, que van desde
técnicas de confinamiento o contencién, hasta complejas tecnologias de tratamiento.
La aplicacion de la excavacion y depdsito, en zonas extensas, puede estar limitada por
el volumen de material a tratar, llegando a suponer un coste no asumible, aunque
puede ser un complemento util junto otras tecnologias. En cada caso, se deberan
estudiar y analizar sus particularidades y los requerimientos derivados de su entorno,

para adoptar una solucion adecuada.

Las tecnologias de estabilizacién/precipitacion y cubrimiento o contencion in
situ, pueden ser una solucién adecuada en estos casos. La inmovilizacion de los
elementos potencialmente peligrosos, con la construccion de Tecnosoles y barreras
permeables reactivas (BRP), son soluciones adecuadas para el tratamiento de suelos
contaminados en zonas mineras, asi como de sus aguas contaminadas, como es el
drenaje acido de mina. Estas técnicas se pueden complementar entre si, y con otros

tratamientos, en funcién del uso del suelo.

De esta forma, las tecnologias de inmovilizaciéon requieren de la utilizacion de

un material adsorbente adecuado.

En la Region de Murcia, existen numerosas plantas de clasificacién de aridos,
donde se producen residuos de filler calizo, y cuyo aprovechamiento actual, no esta
desarrollado. La utilizacion de este material, como enmienda de suelos contaminados
por elementos potencialmente téxicos, permitiria su valorizacion y un ahorro de

recursos no renovables.

La composicion quimica y mineraldgica del filler, con un elevado contenido en
carbonato calcico, lo constituye como un material idoneo para este uso. Su alto
contenido en carbonato calcico, permite la inmovilizacion de los metales por

precipitados o adsorcion.
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Junto al filler calizo procedente de canteras, los residuos del hormigdn, que
también tienen un alto contenido en carbonato calcico, son otra opcion para la
inmovilizacién, valorizando de nuevo un residuo que se utiliza como materia prima

para otro uso.

Es preciso optimizar la efectividad del tratamiento, ya que supondria una mayor
ecoeficiencia, en cuanto al menor consumo de recursos naturales, costes
econdmicos y minimizacion de impactos ambientales. Los proyectos de
demostracion como el que es objeto esta Tesis Doctoral, cumplen con esos
objetivos, teniendo en cuenta que siempre existen incertidumbres asociadas que

requieren de investigaciones apropiadas.

En el Proyecto Piloto de recuperacién de los suelos contaminados de la Bahia
de Portman es necesario profundizar en la investigacion de la relacion
inmovilizacion-tratamiento, y una de las vias de control y monitorizacion es
mediante el paso de ETPs a las aguas subsuperficiales y subterraneas. Todo ello,
puede servir de base a otros futuros proyectos en zonas contaminadas con estos

elementos.

2.2. Objetivos

En funcién de lo anteriormente expuesto, se plantean los objetivos que con los

gue se desarrollara, la investigacion de esta Tesis Doctoral.

El objetivo principal de esta Tesis Doctoral es la de evaluar la inmovilizaciéon de

elementos potencialmente toxicos en zonas mineras abandonadas y recuperadas

mediante tecnologias de descontaminacion, estabilizacién in situ, a partir de sus

lixiviados de flujo vertical y lateral, por la posible incorporaciébn a las aguas

subsuperficiales y subterraneas.

Para ello se plantean los objetivos parciales:

e Estudio y comportamiento de adsorbentes de ETPs de naturaleza
caliza.

e Estudio del comportamiento de ETPs en Tecnosoles con diferentes
horizontes o capas de tratamiento.

e Estudio de la retencibn de ETPs mediante el empleo de barreras

reactivas permeables de zonas mineras.
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2.3. Plan de trabajo
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Figura 2. 1. Plan de trabajo
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3.1. Introduccioén

3.1.1. Mecanismos de inmovilizacion de contaminantes

Los mecanismos de inmovilizacién de elementos potencialmente peligrosos, se
pueden distinguir entre el intercambio i6nico y la sorcibn de material eléctricamente
neutro. Estos mecanismos, principalmente se basan en interacciones
adsorbato/adsorbente y soluto/disolvente, que a su vez dependen de combinaciones
de fuerzas covalentes, electrostaticas y de Van der Waals. Estos mecanismos pueden
actuar al mismo tiempo, simultdneamente, o en distinto grado dependiendo del

material adsorbente y la solucién (Volesky, 2003).

Volesky, (2003) utiliza el término intercambio iénico, cuando la carga de los
iones atraidos (“taken up” en inglés), es igual a la carga de los iones liberados,
manteniendo por lo tanto la neutralidad de la particula, e independientemente de si los
iones se unen electrostaticamente o por complejacion. La fuerza impulsora del
intercambio i6nico es principalmente la atraccion del material adsorbente y el

adsorbido (metal). La union puede ser electrostéatica o por complejacion.

o (@] ADSORCION o o O O INTERCAMBIOIONICO ) O
© ® . ol ® L] OOep e O .o

Figura 3. 1. Representacién de la adsorcidn, intercambio i6nico y microprecipitaciéon
(Volesky, 2003).
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Los términos adsorcidon y microprecipitaciéon, se utilizan para describir la
acumulacion de material eléctricamente neutro, lo que no implica la liberacion de una
cantidad estequiométrica de iones previamente enlazados. La diferencia entre la
adsorcion y la microprecipitacion es que, en el primer caso, la fuerza impulsora se
debe a la afinidad entre el adsorbente y la sustancia adsorbida, y en el segundo, a la
solubilidad limitada. En la microprecipitacion el cation (metalico) y el anién, forman un
agregado insoluble (sales, complejos), como los sulfuros, carbonatos, 6xidos, oxalatos,
o fosfanatos. Los cambios locales en el pH o el potencial redox también influyen en la
aparicion de la precipitacion (Volesky, 2003; Seira Ibafiez, 2008).

La cantidad de metal “unido” o “ligado”, no solo depende del tipo de
adsorbente, también depende del tipo de i6n metalico, su concentracion, asi como de
otros factores fisico-quimicos como la temperatura de la solucion, el pH, las fuerzas

idnicas y la interferencia idnica de otras especies presentes en la disolucion.

La dosis de adsorbente, es la relacion de masa de solido adsorbente/volumen
de disolucion. Una relacion mayor, es decir, una dosis mayor de material adsorbente

aumenta la cantidad de metal adsorbido.

La valencia y el tamafio del i6n de interés influyen en la adsorcion del mismo.
Los cationes de menor radio se acercan mas facilmente a los sitios cargados
negativamente. A su vez, los iones divalentes se adsorben con mayor fuerza que los

monovalentes.

Por otro laso la concentracion inicial del metal en disolucion, también influye

en la cantidad de metal adsorbido (Hidalgo Hidalgo, 2004).

La temperatura influye en los procesos de adsorcion (Sari et al., 2007; Park et
al.,, 2010; Seifpanahi Shabani et al.,, 2014), aunque en general su efecto, en
comparacion con otros factores, es limitado (Tsezos y Deutschmann, 1990; Nguyen et
al., 2013).

El pH es uno de los factores mas importantes que afectan a la adsorcion. De
esta forma, generalmente, a medida que aumenta el pH en la solucion (Volesky,
2003). Numerosos estudios, se han venido realizando sobre este tema (lrani et al.,
2011; Njoku y Hameed, 2011; Sdiri et al., 2012).
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El efecto de la fuerza idnica en la adsorcion es relevante en la forma en la que
enlazan los metales (Schiewer y Volesky, 1997). Por ejemplo, la fuerza iénica afecta a
la eliminacién de hierro en las aguas, utilizando piedra caliza como adsorbente. La
presencia de los iones de sodio, calcio y magnesio incrementa la fuerza iénica y
compiten con los iones de hierro por los sitios de union. De esta forma, la fuerza i6nica
influiria en la eliminacion de metales afectando al proceso de adsorcién y de
coprecipitacion (Wang et al., 2013). En la adsorcién de arsénico por barro/lodo de
Akadama, arcilla constituida principalmente por minerales de hierro y oxido de
aluminio, la fuerza iénica afecta ligeramente al proceso, influyendo poco en su
captacion (Chen et al., 2010).

La presencia de otras especies idnicas en la disolucién, puede interferir en la
recuperacion del metal de interés. Estos “otros” iones pueden competir con el metal de
interés, disminuyendo la ocupacién de los puntos de enlace o sitios de unién por la
especie metdlica primaria (Schiewer, 1996; Srivastava et al., 2006; Fiol et al., 2006;
Rangel-Porras et al., 2010; Sahu et al., 2013).

3.2. Materiales y métodos
3.2.1. Material contaminado

En las zonas mineras estudiadas, los niveles de contaminacion de elementos
potencialmente téxicos solubles de los suelos contaminados, asi como las aguas
acidas y aguas de escorrentia, son muy variables, y van desde pocas partes por billén
(ppb) hasta varias miles de partes por billon, en algunos casos (Pérez-Sirvent et al.,
1999; Martinez Sanchez et al., 2008; Navarro et al., 2008). De este modo, se realizan
pruebas de adsorbentes con aguas contaminadas preparadas en laboratorio con
soluciones patrén en concentraciones que oscilan entre 5 y 500 ppm para plomo y

cadmio, y entre 25 y 2500 ppm para cinc.
3.2.2. Material adsorbente

En la bibliografia existen gran cantidad de estudios donde se analiza la
capacidad de adsorcion de numerosos materiales. El carbon activado es uno de los
adsorbentes més populares y mas ampliamente utilizado debido a sus caracteristicas.
Su elevada porosidad, que contribuye a tener una gran area superficial, junto con sus
caracteristicas quimicas y su alto nivel de reactividad, tanto para especies metélicas

como para especies no metélicas, le han permitido ser utlizado en mudltiples
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aplicaciones, como por ejemplo el tratamiento de aguas residuales (Wasay et al.,
1999; Amuda et al.,, 2007; Anirudhan y Sreekumari, 2011; Lo et al.,, 2012). Estos
tratamientos requieren de grandes cantidades de carbon activado, que hacen que el
coste sea relativamente elevado, por lo que se han realizado numerosos estudios para
desarrollar carbones activados de bajo coste (Tsai et al., 1998; Mohan et al., 2006;
Mohan et al., 2008; Tovar-Gomez et al., 2012; Ghaedi et al., 2012; Gundogdu et al.,
2013).

De este modo, existe interés en la investigacion para la produccién y desarrollo
de adsorbentes alternativos con una buena capacidad de union con las especies
inorganicas problema, que puedan eliminarlas de las aguas. Asi, debido a su bajo
coste y disponibilidad local, e incluso capacidad de regeneracién, se han utilizado
multitud de materiales naturales o productos de desecho industriales y agricolas, para

la adsorciéon de metales.

Productos de desecho agricolas o agroindustriales como la cascara o piel de

citricos como la naranja, limén o pomelo (Arslanoglu et a., 2009; Bhatnagar et al.,
2010; Liang et al., 2010; Kelly-Vargas et al., 2012; Peng et al., 2013), cascara o piel y
otros desechos procedentes de hortalizas como el melén y la sandia (Banerjee et al.,
2012; Tunali Akar et al., 2012; Liu et al., 2012; Huang y Zhu, 2013), el bagazo de cafia
de azucar (Homagai et al., 2010; Hamza et al., 2013, Yu et al., 2013), cascara de
almendra y avellana (Bulut y Tez, 2007; Pehlivan et al., 2009a; Ronda et al., 2013),
cascara de arroz (Munaf y Zein, 1997; Ajmal et al., 2003; Chuah et al., 2005; Xu et al.,
2013), cascara de coco (Hasany y Ahmad, 2006; Sousa et al., 2010), cascara de
palma de aceite (Chong et al., 2013), corteza y hojas de neem o nim, un arbol comdn
en las zonas tropicales y subtropicales (Sharma y Bhattacharyya, 2005; Naiya et al.,
2009), cascara y huesos de oliva (Fiol et al., 2006; De La Fuente et al., 2011; Rojas et
al., 2013), residuos y desechos procedentes del procesado de la aceituna y la
produccion de aceite (Pagnanelli et al., 2003; Martinez-Garcia et al., 2006; Elouear et
al., 2008; Hawari et al., 2014) o serrin (Yu et al., 2000; Séiban et al., 2007; Argun et al.,
2007; Kaczala et al., 2009; Bozi¢ et al., 2013).

Productos de desecho industriales como el barro rojo, un residuo solido del

proceso Bayer para producir alimina (Al,O3) (Gupta et al., 2002; Nadaroglu et al.,
2010; Zhou et al., 2012; Sahu et al., 2013) cenizas volantes (Gupta et al., 1998; Cho et
al., 2005; Hegazi, 2013) o escoria de alto horno (Lopez-Delgado et al., 1998;
Nehrenheim y Gustafsson, 2008; Wang y Lin, 2010).
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Los materiales que contienen minerales carbonatados son adsorbentes

capaces de eliminar metales de forma efectiva (Pérez-Sirvent et al.,, 2011). El
carbonato calcico es uno de los materiales méas baratos presentes en la naturaleza e
inocuo/inofensivo para los seres humanos. Ademas, la poca solubilidad del carbonato
calcico puede dar lugar a la precipitacion entre el carbonato calcico y ciertos
carbonatos, aumentando de esta forma la capacidad de adsorcion de los iones
metdlicos. El carbonato mas abundante es el carbonato calcico (CaCOs) que se
encuentra en distintas formas minerales como la calcita o el aragonito, o formando
parte de rocas sedimentarias como calizas o margas y rocas metamorficas como el
méarmol. El carbonato de calcio y magnesio (CaMg(COs),) se encuentra en la roca
sedimentaria dolomia, compuesta basicamente por el mineral dolomita. De esta forma,
materiales ricos en carbonatos, como caliza, calcita, dolomita, arcillas calcareas vy
otros componentes han sido estudiados en distintas publicaciones (Aziz et al., 2001,
Rodriguez-Rubio et al., 2003; Kocaoba, 2007; Yavuz et al., 2007; Aziz et al., 2008;
Chen et al., 2008; Pehlivan et al., 2009b; Rangel-Porras et al., 2010; Irani et al., 2011,
Sdiri et al., 2011; Albadarin et al., 2012; Ma et al., 2012; Sdiri et al., 2012; Wang et al.,
2013).

3.2.2.1. Estrategia de seleccion

Antes de seleccionar el adsorbente adecuado, se debe conocer la situacién en
la que se encuentra el emplazamiento contaminado, caracterizando las muestras. En
nuestro caso, los sedimentos y las aguas corresponden al emplazamiento de Portman,
donde se observan concentraciones medias-altas de elementos potencialmente

téxicos, como cadmio, plomo y cinc, muy elevadas.

La seleccion del adsorbente mas adecuado para la recuperacion de suelos y
aguas es una cuestion que depende de muchos factores. Uno de esos factores son las
caracteristicas de la contaminacion problema. Cada elemento potencialmente
peligroso, requiere que el adsorbente posea unas caracteristicas diferentes. Otro
factor es la funcionalidad. En la literatura disponible se estudian gran variedad de
adsorbentes complejos, que sin embargo estan lejos de ser implementados debido a
aspectos técnicos y economicos desfavorables, como la disponibilidad. Los
desechos/residuos convertidos en adsorbentes (WTS, de sus siglas en inglés, waste-
turned-sorbents), tienen un gran potencial y sus beneficios econémicos, disponibilidad
y sostenibilidad son reconocidos. Sin embargo la percepcion publica y las normativas
gubernamentales, pueden limitar las posibles oportunidades de uso (Chiang et al.,

2012).
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Las canteras de aridos para la construccion, abundantes en la Region de
Murcia, producen como residuo el filler calizo. Este material se obtiene como resultado
de las operaciones de trituracién, molienda y clasificacion de los &ridos para la
construccién. Los materiales més finos, que no cumplen con los requisitos necesarios

para ser utilizados en la construccion, se desechan como residuo.

Hasta ahora, el término filler se ha asociado a la construccion de carreteras y al
desarrollo de la fabricacion de cemento y hormigones, porque mejoran sus
propiedades fisicas (BREF, 2009). Los residuos de filler son un adsorbente potencial
(Pérez-Sirvent et al., 2007; Pérez-Sirvent et al., 2011), para la recuperacién de suelos

y aguas contaminadas, debido a sus caracteristicas y disponibilidad.

El filler calizo es un material inorganico constituido principalmente por
carbonato de calcio (CaCO3) y cuyo tamafio de particula es menor de 63 um. Los
residuos de la piedra caliza son una mezcla de calcita, dolomita, wollastonita y otros
silicatos insolubles, que por lo general, presentan cantidades muy pequefias de
metales pesados (BREF, 2009).

Las canteras de la Region de Murcia producen aridos, que geoldgicamente,
proceden de distintos tipos de rocas (COPOT, 2008)

° Rocas igneas (volcanicas): Canteras de porfidos
o Rocas metamorficas: Canteras de marmoles
. Rocas sedimentarias:

= Detriticas: Todos los aridos que se extraen en graveras.
= Quimicas: Los aridos que se explotan en canteras y proceden de
distintos materiales tales como: calizas, dolomias, calcarenitas,

0 areniscas.

El sector de los aridos esta muy extendido debido a la abundancia de recursos
y a su demanda generalizada. En la figura 3.2 se muestra la evolucion de productos de
cantera a nivel nacional entre los afios 2005 y 2011 (MINETUR, 2011).
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Productos de cantera (2005 a 2011)
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Figura 3. 2. Produccién de las canteras entre 2005 y 2011(MINETUR, 2011).

Como se observa en la figura 3.3, el consumo de aridos, ha disminuido
progresivamente desde el afio 2007. El estancamiento de la obra civil, asi como de la
edificacién, producidos por la crisis internacional y la propia dinamica interna, han

provocado la caia de la construccion y la disminucién de la produccion.
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Figura 3. 3. Consumo de aridos para la construccion entre 1980 y 2014 (ANEFA, 2014).

En la Region de Murcia, la produccién de aridos en 2011 estuvo por encima de
los 17 millones de toneladas (CARM, 2011), a pesar del descenso en la produccion en

los Gltimos afos.
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Estos materiales, con un alto contenido en carbonato calcico, de bajo coste y
alta disponibilidad, son estables fisica y quimicamente, con buenas propiedades
mecénicas, solubles en agua y con baja permeabilidad, y no toxicos. Estas
caracteristicas, hacen posible su utilizacion, para recuperar aguas y suelos
contaminados por elementos potencialmente toxicos, permitiendo su valorizacion y
disminuyendo el consumo de recursos no renovables (Martinez Sanchez y Pérez-
Sirvent, 2013).

3.2.2.1.1. Seleccidén de canteras

Para elegir las canteras que se han estudiado, se ha realizado un analisis
clister inicial a 22 canteras, con la mineralogia y granulometria de las mismas
(COPOT, 2008).

Tabla 3. 1. Grupos Cluster.

Variable Cluster 1 | Cluster 2 | Cluster 3 | Grand centroid
% <2 2,6667 21,0125 5,4625 10,3545
% 2-20 6,4833 21,7750 | 12,9125 14,3818
% 20-50 3,7833 5,4250 6,0750 5,2136
% 50-200 11,3333 | 23,8750 | 21,4375 19,5682
% 200-2000 | 75,7000 | 26,6875 | 54,1150 50,0282
% Calcita 69,8500 | 87,2875 | 12,1625 55,2136
% Dolomita | 6,8833 4,0625 84,2375 33,9864
% Cuarzo 23,2667 7,6750 2,5500 10,0636
% Otros 0,0000 0,0000 0,4125 0,1500

De esta forma se obtienen tres grupos:

Grupo 1: Incluye 6 canteras en las que el porcentaje de calcita es elevado, pero algo
inferior al siguiente grupo y ademas la fraccion comprendida entre 200 y 2000u es
importante.

Grupo 2: En este grupo hay también 8 canteras definidas por un alto porcentaje de
calcita.

Grupo 3: A este grupo pertenecen 8 canteras definidas por un elevado porcentaje de

dolomita.

Una vez terminado el andlisis inicial, y teniendo en cuenta la pertenencia de
cada una de la canteras a los distintos grupos, se seleccionaron las de mayor
contenido en calcita (cantera 1 y cantera 2) en cllster 2, y las de mayor contenido en

dolomita (cantera 3) en cluster 3.
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3.2.3. Equilibrio de adsorcidn

En el proceso de adsorcion estan implicados una fase sélida (solido
adsorbente) y una fase liquida (solvente o disolvente) que contiene las especies que
seran adsorbidas (soluto adsorbido o adsorbato). Debido a la afinidad entre el
adsorbente y las especies adsorbidas, estas uUltimas son atraidas hacia el sélido, que
se une por diversos mecanismos. El proceso tiene lugar hasta que se establece un
equilibrio entre las especies que permanecen en la disolucion, en una concentracion
final o de equilibrio (C.) y las especies adsorbidas por el sélido. El equilibrio se alcanza
cuando la velocidad de adsorcion del soluto sobre la superficie del sélido coincide con
la velocidad de desorcion de ésta, existiendo en ese momento una distribucién
definida de soluto entre las fases liquida y sélida. El grado de afinidad del adsorbente

por la especie adsorbida determina la distribucion entre ambas fases.

Para determinar la calidad del material adsorbente se debe evaluar cuanto
adsorbato puede atraer y retener en su forma inmovilizada. Para este propésito es
habitual determinar la cantidad de especie adsorbida por unidad de sélido adsorbente

(@)

El calculo de la adsorcién de las especies de interés se basa en el balance de
materia del sistema de adsorcion (Volesky, 2003). El soluto “desaparecido de la
disolucién debe estar en el sélido adsorbente (soluto adsorbido). En consecuencia, la
cantidad de soluto adsorbido unido al material adsorbente que “desaparecié” de la
soluciéon se puede calcular basandose en el balance de materia de masa del

adsorbente.
V [L] (C)) [mg/L] = Todo el adsorbato o soluto del sistema [mg]

V [L] (Ce) [mg/L] = El adsorbato “sobrante” en la disolucién [mg]

El soluto adsorbido unido a la fase sdlida sera la diferencia de ambas o soluto

no adsorbido.

Q=VIL] (C- Co) Img/L]/ S (g) [en unidades de peso mg/g]

Donde, para un soluto metalico, por ejemplo:

e V es el volumen de la disolucion que contiene los metales en contacto

con el adsorbente.
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e C; y C; son las concentraciones inicial y de equilibrio del metal en la
disolucion respectivamente.

e S esla cantidad de adsorbente afiadido en base seca [g].

De esta forma es importante conocer el intervalo de tiempo en el cual el
sistema alcanza el equilibrio quimico, el tiempo de equilibrio, en el que las

concentraciones dejan de variar con el tiempo.

Debido a que los procesos de adsorcion tienden a ser exotérmicos, y el
rendimiento varia con la temperatura, la temperatura constante es un requisito basico

durante el proceso de adsorcion.

El proceso de adsorcion puede distinguirse graficamente a través de isotermas
de adsorcion. Las isotermas de adsorcion representan la variacion de la cantidad de
soluto adsorbido por unidad de masa adsorbente con la concentracion de soluto
presente en la disolucion. Esta simple relacion puede ser expresada de formas

diferentes. Las isotermas se construyen a partir de los datos de equilibrio
3.2.3.1. Modelos de adsorcion simples
3.2.3.1.1. Isoterma de Langmuir

La isoterma de Langmuir se aplicé por primera vez en la adsorcion de gases
sobre fase solida, concretamente sobre carbon activo (Langmuir, 1918). Para

desarrollar este modelo, hizo las siguientes suposiciones:

e La superficie del sélido presenta un namero finito de sitios/lugares activos de
adsorcion, homogéneamente distribuidos por el soélido adsorbente, que
presenta la misma capacidad de adsorcion.

e Una molécula absorbida reacciona con un sitio activo.

¢ No hay interacciones entre las especies adsorbidas.

e La saturacion se alcanza cuando se forma una capa molecular simple sobre la

superficie del sélido adsorbente.

La ecuacion del modelo de Langmuir se expresa de la siguiente forma:

K.C,

qe:qmm
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Donde g. es la cantidad de i6n metédlico adsorbido por unidad de masa de
sélido adsorbente en el equilibrio, C, es la concentracién de de i6n metalico es la fase
liquida en equilibrio, g, es la capacidad maxima de adsorcion y K, es la constante de

energia relacionada con el calor de adsorcién

Si la ecuacién anterior se reordena y linealiza, se obtiene la siguiente
expresion, donde los valores de g, y K. se pueden obtener graficamente al

representar 1/qg. frente 1/C..

1 1 1

L
qe qm quL Ce

La representacion grafica de C./q. frente a C,, para la isoterma tipo Langmuir,
serd una linea recta, con ordenada en el origen 1/K_ y pendiente a,/K,. A partir de
estas dos constantes se puede obtener la méxima capacidad de adsorcién de los
metales que posee el solido empleado como adsorbente. Este valor corresponde al
cociente K /a,.

Para predecir la afinidad entre el adsorbato y el adsorbente se puede utilizar el
parametro de equilibrio adimensional o factor de separacion R, (Weber y Chakraborty,
1974), que se expresa segun la ecuacién que se muestra a continuacion:

Ro L
1+ K, C,

Donde K, es la constaste de Langmuir y C, es la concentracion inicial del ién
metalico. Dependiendo del valor de R, la isoterma de Langmuir es irreversible (R =0),
favorable (O<R <1), lineal (R.=1) o desfavorable (RL>1).

3.2.3.1.2. Isoterma de Freundlich

La isoterma de Freundlich, (1906) es la relacion conocida mas antigua que
describe el proceso de adsorcion. Este modelo se aplica habitualmente en la adsorcion
sobre superficies heterogéneas, el cual considera que la entalpia de adsorcién
disminuye logaritmicamente al aumentar el porcentaje de sitos ocupados. La expresion

matematica del modelo de Freundlich es:
Q. = KFCe%
Donde g es la cantidad de i6n metalico adsorbido por unidad de masa de

sélido en el equilibrio, C. es la concentracion de i6n metalico en la disolucion en

equilibrio, K¢ es la constante de Freundlich relacionada con la energia de enlace, 1/n
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es el factor de heterogeneidad de Freundlich y n es el grado de desviacion de la
linealidad de la adsorcion.
La ecuacion de Freundlich se puede linealizar en forma logaritmica para la

determinar las constantes, como se muestra a continuacion:

Ing, =InK. +1InCe
n

La representacion del Inge frente al InC, serd una linea recta para una isoterma
tipo Freundlich. La ordenada en el origen corresponde al valor de InKr y la pendiente a

1/n, lo que permite estimar los valores de Kg y n.
3.2.3.1.3. Otros modelos de isotermas

Ademas de los modelos de isoterma de Langmuir y Freundlich, existen
numerosas relaciones que suelen aparecer en la literatura de adsorcién. Estas
relaciones son modelos matematicos experimentales, de un fendbmeno, capaces de
describir las correlaciones existentes en las representaciones g. frente a C,, pero no
ofrecen las claves del mecanismo, y no son sensibles a cambios de las variables del

proceso externo (Volesky, 2003).

Tabla 3. 2. Otros modelos de Isotermas.

Nombre Ecuacion
Langmuir K.C.
Qe =Un— ~
1+ K, C,
Freundlich
qe = KFCe%
Tempkin RT
P q. = Y + AlogC,
Rendlich-Peterson _ AC,
=17 BCS

3.2.3.2. Cinética de adsorcion

La velocidad de reaccién de una reaccion quimica se define como el cambio en
la concentracion de un reactante o producto por unidad de tiempo. Los modelos
cinéticos se utilizan para estudiar el mecanismo de adsorcién (Ma et al., 2012; Tan et
al., 2009; Ho, 2006).

La ecuacion de primer orden de Lagergren es una ecuacion cinética de
adsorcion y se expresa a través de la ecuacion (Kaczala et al., 2009):
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da,
dt

La ecuacion se integra aplicando las condiciones iniciales q;=0ent=0y q; =

=K, (@ -a)

gtent =t, quedando:

K
lo -q)=Ilogg, ——1-t
9(g. — ) 94, 2303

Donde g; (mg/g) es la cantidad de i6n adsorbido en el tiempo t (min); g. (Mg/g)
es la cantidad de ion adsorbido en el equilibrio; K; (I/min) es la constante de velocidad

y se calcula por el trazado de la funcion.

La ecuacion lineal de pseudo-segundo orden se puede expresar como (Ho,
2006; Kaczala et al., 2009):
t 1 1

==t

0 k02 9,

Donde ¢, es la cantidad de i6n metalico adsorbido en el equilibrio (mg/g); q; la
cantidad de i6n metdlico adsorbido (mg/g) a tiempo t (min); y k., la constante de
velocidad de adsorcién de “segundo orden” (min™). De la linealizacion de los valores

gréficos (t/qy) frente a t, se obtiene la pendiente 1/qe, Yy la interseccion con el eje Y
(1/k2qe2)-

3.2.4. Experiencias en batch
3.2.4.1. Preparacién de las disoluciones problema

Para la elaboracion de las disoluciones problema, se ha utilizado nitrato de
plomo (I1) (N.OgPb), nitrato de cadmio tetrahidratado (CdN,O¢4H,0) y sulfato de cinc
1-hidrato (ZnSO4H,0). La cantidad de cada una de las sales utilizada para la

preparacion de la disolucion, dependera de la experiencia realizada.
3.2.4.2. Tiempo de contacto

En estos ensayos se estima el tiempo de contacto requerido para que las fases

implicadas alcancen el equilibrio.
El procedimiento del ensayo es el siguiente:

e Se ponen en contacto 4 gr del material adsorbente estudiado (filler calizo) con

25 ml de disoluciones de concentraciones y metales diferentes por separado
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(por ejemplo: 4 gr de filler con 25 ml de una disolucién de cadmio con una
concentracion de 100 ppm). Durante el ensayo se mantiene el pH constante
entre 6,5y 7, utilizando para ello HNO; (0,1 y 0,01N) y NaOH (0,1 y 0,01N). Se
utilizan botes de policarbonato de 50 ml que se colocan en un orbital, para que
el contacto entre las fases sea optimo.

Las duraciones de las pruebas son: 15, 30, 60, 120, 240, 480, 960, 1440,
2880,4320 y 5760 minutos.

Transcurridos los tiempos indicados, se separan las fases por centrifugacion
durante 10 minutos a 5000 rpm.

La fase liquida se filtra utilizando filtros de nylon de 45 pm.

La fase sélida se seca y se almacena para su analisis posterior.

Las concentraciones de los metales se determinan por espectrofotometria de

absorcion atdmica en llama o en grafito

3.2.4.3. Seleccién de larelacion sélido adsorbente/volumen de disolucion

En estos ensayos se evalla la relacion éptima de sdlido adsorbente, en nuestro

caso filler, y el volumen de disolucion.

El procedimiento de esta prueba es el siguiente:

Se ponen en contacto tres disoluciones distintas de 500 ppm de cadmio, 500
ppm de plomo y 2500 ppm de cinc respectivamente con solidos adsorbentes
pertenecientes a las tres canteras estudiadas, modificando la relacién masa de
sélido adsorbente/volumen de disolucién entre 10 y 200 g/l. Durante el ensayo
se mantiene el pH constante entre 6,50 y 7, utilizando para ello HNO; (0,1 y
0,01N) y NaOH (0,1 y 0,01N). Se utilizan botes de policarbonato de 50 ml que
se colocan en un orbital, para que el contacto entre las fases sea 6ptimo.

El tiempo de los ensayos es de 72 horas.

Transcurrido el tiempo indicado, se separan las fases por centrifugacion
durante 10 minutos a 5000 rpm.

La fase liquida se filtra utilizando filtros de nylon de 45 pum.

Las concentraciones de los metales se determinan por espectrofotometria de

absorcion atébmica en llama o en grafito.
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3.2.4.4. Isotermas de adsorcion

La adsorcion es un proceso de equilibrio entre dos fases. Cuando se pone en
contacto una disolucion que contiene por ejemplo iones cadmio con un sélido
adsorbente apropiado, se produce una transferencia de materia desde el seno de la
disolucion hasta la superficie del sélido. Este proceso continlia hasta que se establece
el equilibrio entre la concentracién de cadmio que permanece en la disolucion y la
concentracion de cadmio en la superficie del adsorbente, momento en el cual existe
una distribucién definida de cadmio entre las fases liquida y solida. Esta distribucion se

puede representar a partir de las isotermas de adsorcion.

El procedimiento del ensayo es el siguiente, para cada una de las tres canteras
estudiadas:

e Se ponen en contacto 4 gr de filler con 25 ml de disoluciones de cadmio, plomo
y cinc durante 72 horas. Durante el ensayo se mantiene el pH constante entre
6,50 y 7, utilizando para ello HNO; (0,1 y 0,01N) y NaOH (0,1 y 0,01N). Se
utilizan botes de policarbonato de 50 ml que se colocan en un orbital, para que
el contacto entre las fases sea optimo.

e Las concentraciones iniciales de las disoluciones de cadmio y plomo son: 5, 10,
20, 50, 100, 150, 200, 250, 400 y 500 ppm.

e Las concentraciones iniciales de las disoluciones de cinc son: 25, 50, 100, 250,
500, 750, 1000, 1500, 2000 y 2500 ppm.

e Transcurridos los tiempos indicados, se separan las fases por centrifugacion
durante 10 minutos a 5000 rpm.

e La fase liquida se filtra utilizando filtros de nylon de 45 um vy la fase soélida se
guarda para ser utilizada en los ensayos de desorcién.

e Las concentraciones de los metales se determinan por espectrofotometria de

absorcién atémica en llama o en grafito.

Para obtener las isotermas de adsorcion se representa la cantidad de ion
metalico adsorbido por unidad de sélido adsorbente g. (mg/g) frente a la disolucion

final de i6n en la disolucién C, (mg/l).
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3.3. Resultados

3.3.1. Caracterizacion del material adsorbente

3.3.1.1. Caracterizacién fisica: Granulometria y superficie especifica

En la tabla 3.3, se muestran los porcentajes de arcilla (g<2 pm), limo fino (2-20
pum), limo grueso (20-50 um) y las fracciones de arena de 50-100, 100-250, 250-500,
500-1000, 1000-2000 pm de las canteras estudiadas, asi como su superficie

especifica.

Tabla 3. 3. Granulometria y superficie especifica de las canteras.

GRANULOMETRIA
Diametro de particula (um) Cantera l | Cantera 2 | Cantera 3
% % %
<2 6,11 1,27 3,13
2-20 15,99 11,43 13,07
20-50 4,90 10,50 11,70
50-100 7,40 12,70 13,40
100-250 20,20 27,00 16,70
250-500 15,90 16,70 12,80
500-1000 18,00 13,30 18,60
1000-2000 11,50 7,10 10,60
SUPERFICIE ESPECIFICA

Cantera 1l | Cantera 2 | Cantera 3

Area (m?/g) 0,2380 0,2292 0,2165

Las muestras correspondientes a las tres canteras estudiadas presentan unos

porcentajes de arena entre el 73-77 %, limo entre el 20-25 % y arcilla entre el 3-6 %.

Las tres canteras tienen una superficie especifica similar, siendo la de la

cantera 3 ligeramente superior, con 0,2380 m%/g.
3.3.1.2. Caracterizacién quimica
3.3.1.2.1. Anélisis quimico

En las tablas 3.4 y 3.5 se muestran los resultados obtenidos de la

caracterizacion quimica de los materiales pertenecientes a las canteras estudiadas.

72



Capitulo 3. Adsorcién-Desorcion

Tabla 3. 4. Caracterizacién quimica de las canteras (%).

Férmula LCanteral | Cantera 2 | Cantera 3
% % %

Na,O 0,02 0,09 0,06
MgO 0,62 1,22 12,65
Al,O3 0,72 2,22 0,29
SiO, 1,57 3,68 0,64
P20s 0,01 0,01 0,01
SOs 0,08 0,05 0,04
Cl 0,01 0,02 0,07
K>O 0,16 0,41 0,03
CaO 55,32 48,71 38,49
TiO, 0,08 0,10 0,00
MnO, 0,00 0,04 0,00
Fe 03 0,14 1,37 0,14

Tabla 3. 5. Caracterizacion quimica de las canteras (ppm).

Férmula [Canteral | Cantera 2 | Cantera 3
ppm ppm ppm

Cl- (ppm) 7,72 59,26 16,32

S (ppm) 320 200 160

En las tres canteras, el 6xido de calcio es el elemento mayoritario y los valores
de silicio, aluminio y hierro son bajos. Los elementos minoritarios sodio, potasio,
manganeso Yy titanio son escasos. Dada su naturaleza principalmente caliza, y los
bajos contenidos en 6xidos de aluminio, no cabe esperar ningun tipo de reactividad

arido-alcali.
3.3.1.2.2. Andlisis termogravimétrico

En la tabla 3.6 se muestran los resultados obtenidos para el analisis

termogravimétrico del filler de las canteras estudiadas.

Tabla 3. 6. Resultados andlisis termogravimétrico.

Cantera 3
91,8

Cantera 2
81,05

Cantera 1
90,53

% Carbonatos (800°C)

3.3.1.3. Caracterizacion mineralogica

La mineralogia de las muestras de filler estudiadas, para cada una de los

materiales de las tres canteras se muestra en la tabla 3.7.
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Tabla 3. 7. Resultados andlisis termogravimétrico.

CANTERA 1
% Calcita | % Dolomita | % Cuarzo | %Filosilicatos | % Feldespatos | % Otros
97 2 1 1 0 0
CANTERA 2
% Calcita | % Dolomita | % Cuarzo | %Filosilicatos | % Feldespatos | % Otros
92 0 4 4 0 0
CANTERA 3
% Calcita | % Dolomita | % Cuarzo | %Filosilicatos | % Feldespatos | % Otros
23 73 1 3 0 0

El porcentaje en calcita de las canteras 1y 2, est4 por encima del 90 %. En la
cantera 1, con un 97 % de calcita, el segundo mineral mas abundante es la dolomita
con un 2 %. La cantera 2, tiene un 4 % de cuarzo y filosilicatos.

En la cantera 3, el mineral mas abundante es la dolomita, con un73%, seguido

de la calcita con un 23 %.
3.3.2. Experiencias en batch
3.3.2.1. Tiempo de Contacto

En las tablas 3.8, 3.9 y 3.10, se muestran los resultados obtenidos en las

experiencias de tiempo de contacto.

Tabla 3. 8. Tiempo de contacto del cinc.

. [Zn] mg/l
t contacto (min)
Cantera 1 | Cantera 2 | Cantera 3

0 2500 2500 2500
15 1338 1650 1463
30 2150 863 2250
60 1825 1875 2125
120 1763 1863 2050
240 1525 1563 2013
480 1113 1287 1563
960 525 663 1100
1440 663 675 900
2880 114 148 292
4320 109 65 142
5760 50 68 94
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Tabla 3. 9. Tiempo de contacto del cadmio.

. [Cd] mg/l
t contacto (min)
Cantera 1| Cantera 2 | Cantera 3

0 500 500 500
15 375 405 390
30 400 440 405
60 340 410 415
120 320 435 380
240 270 350 385
480 235 345 340
960 160 205 305
1440 39 280 320
2880 0,30 45 80
4320 0,51 0,70 10
5760 0,36 2,74 2,44

Tabla 3. 10. Tiempo de contacto del plomo.
i [Pb] mg/l
t contacto (min)
Cantera 1| Cantera 2 | Cantera 3

0 500 500 500

15 0,058 0,053 0,054

30 0,064 0,064 0,070

60 0,035 0,040 0,049
120 0,066 0,050 0,069
240 0,068 0,029 0,071
480 0,018 0,064 0,055
960 0,016 0,060 0,060
1440 0,015 0,056 0,040
2880 0,022 0,055 0,040
4320 0,020 0,058 0,062
5760 0,017 0,040 0,060

En las figuras 3.4, 3.5 y 3.6, se representan las concentraciones de cinc,
cadmio y plomo, para cada una de las canteras estudiadas, frente al tiempo de

contacto.
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Tiempo de contacto Zn
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Figura 3. 4. Tiempo de contacto del cinc (mg/l).
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Figura 3. 5. Tiempo de contacto del cadmio(mg/l).
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Tiempo de contacto Pb

—Cantera1 =—=Cantera?2 Cantera 3

500 -
450 -
400 -
350 -
S 300 -
E 250 -
2 200 -
150 -
100 -
50 -
O . - - - - - —
0 1000 2000 3000 4000 5000 6000
tiempo (min)

n

Figura 3. 6. Tiempo de contacto del plomo (mg/l).

En las gréficas se observa como las concentraciones de las disoluciones de
cinc y cadmio, de 2500 ppm y 500 ppm respectivamente, disminuyen a medida que el
tiempo de contacto aumenta. A las 72 horas la concentraciones se han estabilizado en
ambos casos. Inicialmente, los resultados muestran como se redisuelven parte de los
metales, aumentando la concentracidon y despues vuelven a bajar, descendiendo la

cantidad presente en la disolucion.

En el cinc, los resultados obtenidos para las tres canteras son muy similares,
aungue ligeramente mejores para la cantera 2. La velocidad de adsorcion es mayor en
los primeros 30 minutos, disminuyendo notablemente a partir del minuto 60, mas de un
90 %. De esta forma a las 16 horas, en los tres casos, se ha eliminado de la
disolucién, mas del 50 % del cinc y a las 72 horas, mas del 90 %. Concretamente, a

las 72 horas, un 95,6 %, 97,4 % y 94,2 % para las canteras 1, 2, y 3 respectivamente.

En el cadmio, el comportamiento de las tres canteras también es similar,
aunque, aunque los porcentajes de eliminacion de cadmio son mayores que los del
cinc. Las diferencias de velocidad de eliminacion de soluto en la disolucién, no son tan
notables como en el caso anterior y son més uniformes. A las 72 horas, el porcentaje
de cadmio eliminado esta por encima del 98 % para las tres canteras estudiadas. Para

las canteras 1y 2 el porcentaje es superior al 99 %.
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Por otro lado al estudiar los resultados obtenidos para el plomo, se observa
como este precipita casi por completo instantaneamente, ya que el carbonato de
plomo es muy insoluble. Las concentraciones presentes en la disoluciones son del
orden de ppb, por debajo de 100 ug/l y, al igual que el cadmio, la concentracion inicial
del plomo es de 500 mg/l. Se elimina mas de un 99 % de plomo de las soluciones

problema, con una relacion sélido adsorbente y liquido problema de 160/1..

De este modo, se determina un tiempo de contacto igual a 72 horas, para
disoluciones de cinc, cadmio y plomo, de concentraciones de 2500 ppm, 500 ppm y
500 ppm respectivamente. Este tiempo es mayor que el calculado en estudios
anteriores, donde las disoluciones de partida eran mucho menos concentradas. Las
concentraciones en esos casos, no superaban las 25 ppm en el cinc y las 20 ppm en
el cadmio, 100 veces menos que la concentracion utilizada en cinc en nuestro estudio

y 25 veces menos en el caso del cadmio (Almagro, 2007; Garcia Iniesta, 2007).

3.3.2.2. Seleccién de larelacion sélido adsorbente/volumen de disolucién

Para estimar la relacion de solido adsorbente/ volumen de disolucién éptima
nos hemos basado en estudios previos con materiales similares. En estos trabajos la
relaciébn éptima era de 3 gr para filler y de 5 gr para materiales mas arcillosos
(Residuos de la Construccién y la Demolicion, RCDs) (Almagro, 2007; Garcia Iniesta,
2007).

De acuerdo con los contenidos medios en calcio y magnesio de los filler calizos
obtenidos por FRX (40 % y 10 % respectivamente), que corresponden a porcentajes
de carbonatos superiores al 90 %, existe una cantidad de carbonato en exceso para
neutralizar las cantidades de metal presente en las disoluciones utilizadas. Esto

explica que el metal pueda precipitar como carbonato en todos los casos.

3.3.2.3. Isotermas de adsorcién

Los valores numéricos de los metales en el equilibrio, se recogen en las tablas
3.11, 3.12 y 3.13. Las isotermas de adsorcion de las tres canteras estudiadas, se

muestran en las graficas 3.7, 3.8 y 3.9.
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Tabla 3. 11. Valores numéricos de la isoterma de adsorcioén del cinc.

ADSORCION Zn
Ce (Ppm) ge (Mg/g)

Cantera 1 | Cantera 2 | Cantera 3 | Cantera 1 | Cantera 2 | Cantera 3
79,93 64,97 108,99 15,13 15,22 14,94
55,00 58,50 80,00 12,16 12,13 12,00
44,50 48,00 55,50 9,10 9,08 9,03
23,05 24,40 21,00 6,11 6,10 6,12
8,30 7,30 5,60 4,64 4,64 4,65
4,25 5,30 2,60 3,10 3,09 3,11
4,30 4,50 1,04 1,54 1,53 1,56
0,77 0,90 0,34 0,62 0,62 0,62
0,10 0,29 0,27 0,31 0,31 0,31
0,02 0,01 0,02 0,16 0,16 0,16

Isoterma de adsorcion Zn
=—f#—Canteral =—=—Cantera?2 Cantera 3
16
. /
10
By A
g6 -
4 i
2 -1
0 { T T T T T 1
0 20 40 60 80 100 120
Ce (ppm)

Figura 3. 7. Isoterma de adsorcion del cinc.
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Tabla 3. 12. Valores numéricos de la isoterma de adsorcion del cadmio.

ADSORCION Cd
Ce (Ppm) de (Mg/g)

Cantera 1 | Cantera 2 | Cantera 3 | Cantera 1 | Cantera 2 | Cantera 3
0,513 0,697 0,649 3,122 3,121 3,121
0,221 0,203 0,177 2,499 2,499 2,499
0,069 0,088 0,039 1,562 1,562 1,562
0,026 0,027 0,024 1,250 1,250 1,250
0,025 0,017 0,013 0,937 0,937 0,937
0,019 0,010 0,004 0,625 0,625 0,625
0,004 0,002 0,002 0,312 0,312 0,312
0,001 0,001 0,000 0,125 0,125 0,125
0,001 0,000 0,000 0,062 0,062 0,062
0,000 0,000 0,000 0,031 0,031 0,031

Isoterma de adsorcion Cd

=—#—_Canteral =—ll=—Cantera?2 Cantera 3

3,0 4 _ A

0,0 : T T T T 1
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

Ce (ppm)

Figura 3. 8. Isoterma de adsorciéon del cadmio.
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Tabla 3. 13. Valores numéricos de la isoterma de adsorcion del plomo.

ADSORCION Pb
Ce (Ppm) qe (mg/g)

Cantera 1 | Cantera 2 | Cantera 3 | Cantera 1 | Cantera 2 | Cantera 3
0,082 0,061 0,088 3,124 3,125 3,124
0,067 0,058 0,067 2,500 2,500 2,500
0,067 0,050 0,067 1,562 1,562 1,562
0,061 0,046 0,066 1,250 1,250 1,250
0,047 0,034 0,056 0,937 0,937 0,937
0,044 0,029 0,055 0,625 0,625 0,625
0,032 0,015 0,011 0,312 0,312 0,312
0,019 0,006 0,003 0,125 0,125 0,125
0,006 0,003 0,003 0,062 0,062 0,062
0,004 0,003 0,002 0,031 0,031 0,031

Isoterma de adsorcion Pb
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Figura 3. 9. Isoterma de adsorcién del plomo.

81



Capitulo 3. Adsorcién-Desorcion

En las graficas se observa como al aumentar la concentracion, la cantidad de
ion metélico adsorbido por unidad de solido adsorbente g. (mg/g) aumenta, por lo que

la concentracion del metal que queda en la disolucién es mayor.

Las curvas son céncavas hacia el eje de abscisas, lo que indica que el proceso

de adsorcion transcurre de forma favorable en el cadmio y en el cinc.

Para estos metales, la pendiente de las isotermas es elevada para bajas
concentraciones de equilibrio, disminuyendo al aumentar C.. Esto se debe a que
inicialmente existen numerosos sitios activos accesibles que van reduciéndose hasta

gue se alcanza la saturacion del solido adsorbente.

Por ultimo, como se comento anteriormente, el plomo forma un carbonato muy
insoluble que precipita casi instantaneamente, por lo que los datos obtenidos para este

metal no siguen las pautas de los metales anteriores.

Las isotermas de adsorcion normalmente se pueden ajustar a diversos modelos
(Langmuir, Freundlich, Frumkin-Fowler, etc.), siendo los mas comunes los de
Langmuir y Freundlich. A continuacion se aplicaran ambos modelos a los datos

experimentales obtenidos.

3.3.2.3.1. Modelo de Freundlich

En las figuras 3.10, 3.11 y 3.12, se representan los valores obtenidos al aplicar
el modelo de Freundlich a las isotermas determinadas experimentalmente, y en las

tablas 3.14, 3.16 y 3.18 sus valores numéricos.

En las tablas 3.15, 3.17 y 3.19 se recogen los parametros caracteristicos del
modelo de Freundlich, junto a los coeficientes de correlacién de las regresiones

lineales ajustadas.
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Tabla 3. 14. Valores logaritmicos de la adsorcion de cinc.

Modelo de Freundlich Zn
Ln C, Ln ge
Cantera 1 | Cantera 2 | Cantera 3 | Cantera 1 | Cantera 2 | Cantera 3
4,38 4,17 4,69 2,716 2,723 2,704
4,01 4,07 4,38 2,498 2,496 2,485
3,80 3,87 4,02 2,208 2,206 2,200
3,14 3,19 3,04 1,809 1,808 1,811
2,12 1,99 1,72 1,534 1,535 1,537
1,45 1,67 0,96 1,131 1,129 1,134
1,46 1,50 0,04 0,429 0,428 0,442
-0,26 -0,11 -1,08 -0,478 -0,479 -0,473
-2,30 -1,23 -1,31 -1,165 -1,169 -1,169
-4,20 -4,61 -3,91 -1,857 -1,857 -1,857
Modelo de Freundlich Zn
& Canteral M Cantera2 Cantera 3
3,00 B
y=0,5493x+0,1925| 2 g0 - n'
R?=0,9626 L - |
g ST y=0,5474%+0,1945
5. . . 0.00-" . R?=0,9617
-6,00 4,00 2,00~ : '-’fl 00000 2,00 4,00 6,00
LA 200 \:;—["l!'%dQv-;- 01102'31
'J!nn R?=0,9628
J’WLn Ce

Figura 3. 10. Modelo Freundlich para el cinc.

TablaTabla 3. 15. Parametros caracteristicos del modelo Freundlich para el cinc.

y =Ln Kg + (1/n) x
Cantera 1 | Cantera 2 | Cantera 3
Ln Kg 0,194 0,193 0,195
Ke(l/mg) 1,21 1,21 1,21
1/n 0,549 0,549 0,547
n 1,82 1,82 1,83
R® 0,963 0,963 0,962
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Tabla 3. 16. Valores logaritmicos de la adsorcion de cadmio.

Modelo de Freundlich Cd
Ln Ce Ln ge
Cantera 1 | Cantera 2 | Cantera 3 | Cantera 1 | Cantera 2 | Cantera 3
-0,67 -0,36 -0,43 1,14 1,14 1,14
-1,51 -1,60 -1,73 0,92 0,92 0,92
-2,67 -2,43 -3,25 0,45 0,45 0,45
-3,64 -3,60 -3,73 0,22 0,22 0,22
-3,71 -4,07 -4,31 -0,06 -0,06 -0,06
-3,96 -4,59 -5,565 -0,47 -0,47 -0,47
-5,61 -5,99 -6,29 -1,16 -1,16 -1,16
-7,31 -6,77 -7,61 -2,08 -2,08 -2,08
-6,95 -8,73 -9,81 2,77 -2,77 -2,77
-8,34 -10,41 -9,79 -3,47 -3,47 -3,47
Modelo De Freundlich Cd
#® Canteral M Cantera2 Cantera 3
y=0,4855x+1,7958
R?=0,9617 1,000
A
I T T T F" I T G,GGG
-1a2,000 -10,000 -8,000 —6,000‘ -4,000 -2,000 0,400
o 10060
S r‘ Eanwiw i
A =4 7 ~2,000—
R?=0,9617
r y=0,4855x+1,7956 3.000
ry R?=0,9617
Ln ce ‘f,UUU

Figura 3. 11. Modelo Freundlich para el cadmio.

Tabla 3. 17. Pardmetros caracteristicos del modelo Freundlich para el cadmio.

y =Ln Kg + (1/n) x
Cantera 1 | Cantera 2 | Cantera 3
Ln K¢ 1,80 1,80 1,80
Ke(l/mg) 6,02 6,02 6,02
1/n 0,486 0,486 0,486
n 2,06 2,06 2,06
R® 0,962 0,962 0,962
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Tabla 3. 18. Valores logaritmicos de la adsorcién de plomo.

Modelo de Freundlich Pb
Ln C, Ln ge
Cantera 1 | Cantera 2 [ Cantera 3 | Cantera 1 | Cantera 2 | Cantera 3
-2,50 -2,80 -2,43 1,14 1,14 1,14
-2,70 -2,85 -2,70 0,92 0,92 0,92
-2,70 -3,00 -2,71 0,45 0,45 0,45
-2,79 -3,08 -2,72 0,22 0,22 0,22
-3,06 -3,37 -2,88 -0,06 -0,06 -0,06
-3,13 -3,54 -2,90 -0,47 -0,47 -0,47
-3,46 -4,20 -4,55 -1,16 -1,16 -1,16
-3,96 -5,19 -5,67 -2,08 -2,08 -2,08
-5,08 -5,74 -5,83 -2,77 -2,77 -2,77
-5,47 -5,89 -6,07 -3,47 -3,47 -3,47

Modelo de Freundlich Pb

& Canteral M Cantera?2 Cantera 3

y=10157x+3,1788 _‘J‘ 1

RZ=0,929 L
&

y
T T T T TN T T

-,000 -6,000 -5,000 -4,000 -3,d00 -2,000 -1,000 0,000
o

- 1,000
- | ’

y=1,0156x+3,1786
R?=0,9289

|
-

ry y=1,0155x+3,1784
R?=10,9289

Al

Ln Ce

Figura 3. 12. Modelo Freundlich para el cadmio.

Tabla 3. 19. Parametros caracteristicos del modelo Freundlich para el plomo.

y =Ln K+ (1/n) X
Cantera 1 | Cantera 2 | Cantera 3
Ln Kg 3,1788 3,1784 3,1786

Ke(/mg)| 24,02 24,01 24,01
1/n 1,02 1,02 1,02

n 0,98 0,98 0,98

R 0,929 0,929 0,929

85



Capitulo 3. Adsorcién-Desorcion

Para todos los metales estudiados, los coeficientes de correlacion estan por
encima de 0,9. Ademas el modelo de Freundlich muestra que el comportamiento de
las tres canteras estudiadas, para cada uno de los metales, es casi idéntico, ya que los
coeficientes obtenidos son practicamente iguales, por lo que las diferencias existentes
en el area superficial o la granulometria no quedan de manifiesto en los resultados

obtenidos.

Los valores del exponente de Freundlich (n), en todos los casos, son mayores
que 1 e inferiores a 10, lo que indica que este metal es favorablemente adsorbido
(Mishra y Bandyopadhaya, 2013).

3.3.2.3.2. Modelo de Langmuir

En las figuras 3.13, 3.14, y 3.15 se representa C./g. frente ge, al aplicar el
modelo de Langmuir a las isotermas obtenidas experimentalmente, y en las tablas

3.20, 3.22 y 3.24 sus valores numéericos.

En las tablas 3.21, 3.23 y 3.25 se recogen los parametros caracteristicos del
modelo de Langmuir, junto a los coeficientes de correlacion de las regresiones lineales
ajustadas.

Tabla 3. 20. Valores de los coeficientes C./ge de la adsorcion de cinc.

Modelo de Langmuir Zn
Ce Ce/Qe
Cantera 1 | Cantera 2 | Cantera 3 | Cantera 1 | Cantera 2 | Cantera 3
80 79,93 64,97 5,28 4,27 7,29
55 55,00 58,50 4,52 4,82 6,67
45 44,50 48,00 4,89 5,29 6,15
23 23,05 24,40 3,78 4,00 3,43
8,30 7,30 5,60 1,79 1,57 1,20
4,25 5,30 2,60 1,37 1,71 0,84
4,30 4,50 1,04 2,80 2,93 0,67
0,77 0,90 0,34 1,24 1,45 0,55
0,10 0,29 0,27 0,32 0,94 0,87
0,02 0,01 0,02 0,10 0,06 0,13
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Modelo de Langmuir Zn
& Canteral M Cantera?2 Cantera 3
10

8 -

6 y=0,0412x+1,4757
°‘ R*=0,7314 —
_E: ’ ! ] ';.._-_-_-_"_'_'_'_'-———--‘_ ‘
(1] — - -
o 4 [l e = =

— y=0,0692x+0,8742
——— y=0,0351x+1,739 RZ=0,9265
2 = RZ=0,6007
0 '_._‘ T T T T T
0] 20 40 60 80 100
Ce

Figura 3. 13. Modelo Langmuir para el cinc.

Tabla 3. 21. Parametros caracteristicos del modelo Langmuir para el cinc.

(Celde)=(L/K ) +(aL/K)Ce
Cantera l Cantera 2 Cantera 3

/K, 1,48 1,74 0,87

KL 0,68 0,58 1,14
a /K, 0,04 0,04 0,07

a. 0,03 0,02 0,08
Omax 24 28 14

R 0,731 0,601 0,927

Tabla 3. 22. Valores de los coeficientes C¢/q. de la adsorcién de cadmio.

Modelo de Langmuir Cd
Ce Celde
Cantera 1 | Cantera 2 | Cantera 3 | Cantera 1 | Cantera 2 | Cantera 3
0,513 0,697 0,649 0,164 0,223 0,208
0,221 0,203 0,177 0,088 0,081 0,071
0,069 0,088 0,039 0,044 0,057 0,025
0,026 0,027 0,000 0,021 0,022 0,000
0,025 0,017 0,013 0,026 0,018 0,014
0,019 0,010 0,004 0,030 0,016 0,006
0,004 0,002 0,002 0,012 0,008 0,006
0,001 0,001 0,000 0,005 0,009 0,004
0,001 0,000 0,000 0,015 0,003 0,001
0,000 0,000 0,000 0,008 0,001 0,002
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Modelo de Langmuir Cd

4 Canteral MCantera2 Cantera 3
0,25
020 | [y=03275x+0,0148] |Y=03117x* 0,008 —2
. - R?=0,9908 ——
R?=0,9664 - .
@ 0,15 e
3 010 __— y=0,2339x+0,0208
P = R?=0,9291
005 —§——
™™
0,00 ' T T T T T T 1
0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7
Ce/ge

Figura 3. 14. Modelo Langmuir para el cadmio.

Tabla 3. 23. Parametros caracteristicos del modelo Langmuir para el cadmio.

(Celqe)=(1/K)+(a /K )Ce
Cantera l Cantera 2 Cantera 3

1/K, 0,02 0,01 0,01

KL 48 68 125
a /K, 0,23 0,33 0,31

a, 11 22 39
Omax 4,3 31 3,2

R 0,929 0,966 0,991

Tabla 3. 24. Valores de los coeficientes C¢/q. de la adsorcién de plomo.

Modelo de Langmuir Pb
Ce Ce/Qe
Cantera 1 | Cantera 2 | Cantera 3 | Cantera 1 | Cantera 2 | Cantera 3
0,082 0,061 0,088 0,026 0,019 0,028
0,067 0,058 0,067 0,027 0,023 0,027
0,067 0,050 0,067 0,043 0,032 0,043
0,061 0,046 0,066 0,049 0,037 0,053
0,047 0,034 0,056 0,050 0,037 0,060
0,044 0,029 0,055 0,070 0,046 0,088
0,032 0,015 0,011 0,101 0,048 0,034
0,019 0,006 0,003 0,153 0,044 0,027
0,006 0,003 0,003 0,100 0,051 0,047
0,004 0,003 0,002 0,135 0,088 0,074

88




Capitulo 3. Adsorcién-Desorcion

Modelo de Langmuir Pb

# Cantera l W Cantera 2 Cantera 3
0,18
0,16
014 _: y = -0,4446x+0,0612 | |y=-0,0537x+0,0502
’ 2 R2=0,0072
012 |~ R2=0,5866
% 0,10 i—o
S 008 y=-1,265x+0,1282
© R2=0,8721
0,06 TE—a—
0,04 e
0,02 —
0,00 . ; .
0,00 0,02 0,04 0,06 0,08 0,10

Ce

Figura 3. 15. Modelo Langmuir para el plomo.

Tabla 3. 25. Parametros caracteristicos del modelo Langmuir para el plomo.

(Celde)=(L/K ) +(aL/K)Ce
Cantera l Cantera 2 Cantera 3
/K, 0,13 0,06 0,05
K, 7.8 16,3 19,9
a /K, -1,27 -0,44 -0,05
a -9,87 -7,26 -1,07
O max -0,79 -2,25 -18,62
R® 0,872 0,587 0,256

El ajuste de estos valores a regresiones de tipo lineal proporciona coeficientes

de correlacion inferiores a 0,9 en la mayoria de los casos. Sélo para el cadmio, las tres

canteras presentan valores por encima de 0,9, y en una ocasion para el cinc en la

cantera 3.

El plomo no se ajusta al modelo de Langmuir, por lo que segun la teoria, su

entalpia de adsorcién no es independiente de la cantidad adsorbida.

Comparando los resultados, los datos obtenidos para las isotermas de

adsorcion, se ajustan mejor al modelo de Freundlich, que al de Langmuir.
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3.3.2.3.3. Modelos cinéticos de adsorcion
Ecuacién de pseudo-primer orden

Los datos obtenidos para los coeficientes log (ge-0;) de la ecuacion de pseudo-
primer orden se recogen en las tablas 3.26, 3.28 y 3.30, representandose frente al

tiempo en los graficos 3.16, 3.17 y 3.18, para cada uno de los elementos estudiados.

Tabla 3. 26. Valores de los coeficientes log (ge-q;) de la adsorcion de cinc frente al

tiempo.
Modelo de la ecuacion de pseudo-primer orden para el Cinc
. log (qe-q)
t(min)
Cantera 1 Cantera 2 Cantera 3
15 0,922 1,013 0,961
30 1,128 0,732 1,148
60 1,057 1,069 1,123
120 1,042 1,066 1,108
240 0,979 0,990 1,100
480 0,842 0,712 0,990
960 0,516 0,617 0,837
1440 0,617 0,625 0,750
2880 -0,147 -0,034 0,261
4320 -0,167 -0,391 -0,052
Ecuacion de pseudo-primer-orden para el Zn
1,4
1,2
1,0 %
0.8 m ™ K“x
0,6 n {
3 'S
o 04
o
w0 0,2
8
0,0 _
02 1000 2000 3000 4\0@0. 5000 6000 7000
-0,4 = — [ |
= *
0,6 s
-0,8
t{min)
¢ Canteral mCantera2 Cantera 3

Figura 3. 16. Gréfico log (ge-q;) frente a t para el cinc.
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Tabla 3. 27. Valores de los coeficientes log (ge-q;) de la adsorcion de cadmio frente al

tiempo.
Modelo de la ecuacién de pseudo-primer orden para el Cadmio
t(min) log (ge-00)
Cantera l Cantera 2 Cantera 3

15 0,370 0,403 0,387
30 0,398 0,439 0,403
60 0,327 0,409 0,414
120 0,301 0,434 0,376
240 0,227 0,340 0,381
480 0,167 0,334 0,327
960 0,000 0,108 0,280
1440 -0,613 0,243 0,301
2880 -2,727 -0,551 -0,301
4320 -2,497 -2,359 -1,204

Ecuacion de pseudo-primer-orden para el Cd

3000 4000 5000 6000 7000
=

-1,0

-1,5

Log (ge-qt)

-2,0

Y]

-2,5

-3,0

-3,5
t{min)

¢ Canteral mCantera2 Cantera 3

Figura 3. 17. Grafico log (ge-qy) frente a t para el cadmio.
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Tabla 3. 28. Valores de los coeficientes log (ge-q;) de la adsorcion de plomo frente al

tiempo.
Modelo de la ecuacion de pseudo-primer orden para el Plomo
lo -
t(min) g (9e-qy)
Cantera 1l Cantera 2 Cantera 3
15 -0,443 -0,483 -0,475
30 -0,399 -0,401 -0,356
60 -0,663 -0,600 -0,515
120 -0,385 -0,503 -0,366
240 -0,374 -0,741 -0,350
480 0,039 -0,399 -0,463
960 -0,996 -1,455 -1,451
1440 -2,010 -2,829 -3,155
2880 -0,416 -0,465 -0,349
4320 -0,391 -0,440 -0,192
Ecuacion de pseudo-primer-orden para el Pb
0,5
0,0 @
‘4 u 1000 2000 3000 4000 5000 5000 7000
B - a
0,5 }'-—' R ————————
_ 10
)
o
&-15 o
=13}
8
-2,0 *
-2,5
| |
-3,0
-3,5
t{min)
¢ Canteral mCantera2 Cantera 3

Figura 3. 18. Grafico log (ge-qy) frente a t para el plomo.
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Ecuacion de pseudo-segundo orden

Los resultados obtenidos para los coeficientes t / g, de la ecuacién de pseudo-
segundo orden se recogen en las tablas 3.29, 3.30 y 3.31, representandose frente al

tiempo en los graficos 3.19, 3.20 y 3.21, para cada uno de los elementos estudiados.

Tabla 3. 29. Valores de los coeficientes t / g, de la adsorcion de cinc frente al tiempo.

Modelo de la ecuacion de pseudo-segundo orden para el Cinc
{(min) t/ gy (min g/mgq)
Cantera 1 Cantera 2 Cantera 3
15 2,06 2,82 2,31
30 13,71 2,93 19,20
60 14,22 15,36 25,60
120 26,03 30,12 42,67
240 39,38 40,96 78,77
480 55,35 45,85 81,92
960 77,77 83,59 109,71
1440 125,39 126,25 144,00
2880 193,13 195,92 208,70
4320 289,08 283,86 293,13
5760 376,09 378,87 382,96

Ecuacion de pseudo-segundo-orden para el Zn

350,0 "
® 300,0
£ /
S
5 250,0

100,0 /
50,0 E’j

0,0

0] 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000

t{min)

¢ Canteral mCantera2 Cantera 3

Figura 3. 19. Grafico t/q; frente a t para el cinc.
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Tabla 3. 30. Valores de los coeficientes t / g, de la adsorcion de cadmio frente al

tiempo.
Modelo de la ecuacidon de pseudo-segundo orden para el Cadmio
t/g¢(min g/m
¢(min) g (min g/mg)
Cantera 1l Cantera 2 Cantera 3
15 19,20 25,26 21,82
30 48,00 80,00 50,53
60 60,00 106,67 112,94
120 106,67 295,38 160,00
240 166,96 256,00 333,91
480 289,81 495,48 480,00
960 451,76 520,68 787,69
1440 499,78 1047,27 1280,00
2880 922,15 1012,75 1097,14
4320 1383,81 1384,34 1410,61
5760 1844,53 1853,36 1852,24
Ecuacion de pseudo-segundo-orden para el Cd
2500,0
2000,0
"
£ 1500,0 ——
= 1000,0 n —
(=2 " —*
500,0 " — %//;
00 ¥
0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000
t{min)
¢ Canteral mCantera2 Cantera 3

Figura 3. 20. Grafico t/q; frente a t para el cadmio.
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Tabla 3. 31. Valores de los coeficientes t / g, de la adsorcion de plomo frente al tiempo.

Modelo de la ecuacion de pseudo-segundo orden para el Plomo
. t/q:(min g/mg)
t(min)

Cantera 1l Cantera 2 Cantera 3
15 5,43 5,36 5,38
30 11,01 11,00 11,18
60 20,64 20,88 21,28
120 44,24 42,69 44,53
240 88,81 81,53 89,60
480 236,41 176,08 172,61
960 317,44 310,69 310,72
1440 462,24 461,02 460,90
2880 1050,54 1035,04 1075,86
4320 1589,22 1563,98 1740,71
5760 1989,38 2273,42 2281,19

Ecuacion de pseudo-segundo-orden para el Pb

7000

250 !0
[4]
2 ! Z = %
- - =
‘1 !
. | e /
- Q} L 4
1 | | n 500 0
_5 !0
Canteral ™ Cantera2 -

Figura 3. 21. Gréfico t/q, frente a t para el plomo.
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En la tabla 3.32, se resumen los parametros caracteristicos obtenidos para las
cinéticas de pseudo-primer y pseudo-segundo orden, para los materiales
pertenecientes a cada una de las canteras, y los iones estudiados.

Tabla 3. 32. Parametros caracteristicos de las ecuaciones de pseudo- primer y pseudo-
segundo orden.

. I6n
Muestra Modelo Pardmetro Cd Pb 7

Experimental Je 3,12 2,72 14,94
K, (min™) | 0,0006 | 0,00002 | 0,0003

Pseudo-primer orden Je 1,379 0,56 2,69
Cantera 1 R’ 0,88 0,0044 | 0,9374
K, (min™) | 0,147 1,304 | 14,901

Pseudo-segundo orden Je 3,27 2,84 15,90
R’ 0,9947 | 0,9971 | 0,9949

Experimental Je 3,12 2,76 15,22
K, (min™) | 0,0005 | 0,00005 | 0,0003

Pseudo-primer orden Je 1,67 0,42 2,58
Cantera 2 R2 0,8789 | 0,0209 | 0,9201
K, (min™) | 0,056 | -0,285 | 15,687

Pseudo-segundo orden Je 3,43 2,61 15,82
R’ 0,9227 | 0,9971 | 0,9949

Experimental Je 3,06 2,48 14,74
K, (min™) | 0,0004 | 0,00006 | 0,0002

Pseudo-primer orden Je 1,05 0,45 2,99
Cantera 3 R’ 0,9535 | 0,0169 | 0,9764
K, (min™) | 0,045 | -0,256 | 7,499

Pseudo-segundo orden Je 3,38 2,51 16,42
R’ 0,8516 | 0,9973 | 0,9765

Para el cinc y el plomo, los coeficientes de correlacion obtenidos para el
modelo de pseudo-segundo orden, son muy altos, por encima de 0,97, y son mayores
gue los coeficientes de correlacion del modelo de pseudo-primer orden. Por lo tanto, la
etapa limitante de la velocidad, seria la quimisorcion segun Seifpanahi Shabani et al.,
(2013). En cualquier caso, los coeficientes de correlacion para estos iones con el

primer modelo, también son altos, por encima de 0,9.

Para el cadmio, los coeficientes de correlacion obtenidos con los dos modelos
son altos, pero algo inferiores a los del cinc y plomo. Para el filler calizo perteneciente
a la cantera 3, el coeficiente de correlacion obtenido para el modelo de pseudo-primer

orden es mayor que coeficiente del modelo de pseudo-segundo orden.

En todos los casos, para el modelo de pseudo-primer orden, los casos los
valores teoricos obtenidos para q. (cantidad de ion adsorbido), difieren de los valores
experimentales. Por el contrario, los valores teéricos del segundo modelo, son muy

parecidos a los experimentales.
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3.3.2.4. Isotermas de desorcién

Las isotermas de desorcion de las tres canteras estudiadas se muestras en las

figuras 3.22, 3.23 y 3.24 y los valores numéricos de los metales en el equilibrio se

recogen en las tablas 3.33, 3.34 y 3.35.

Tabla 3. 33. Valores numéricos de la isoterma de desorcién del cinc.

DESORCION Zn
Ce (Ppm) de (Mg/g)

Cantera 1 | Cantera 2 | Cantera 3 | Cantera 1 | Cantera 2 | Cantera 3
10,20 9,00 9,00 |6,38:10%5,63-10% |5,63.10%
3,25 7,05 6,05 |2,03:10%|4,41.10% | 3,78.10%
2,00 2,68 0,40 |1,25:10%|1,68:10% | 2,50-10%
0,47 0,34 0,13 |2,91:10%{2,09-10% | 8,13-10%
0,02 0,17 0,08 |1,50-10%|1,06-10% | 5,00.10%
0,16 0,14 0,05 |1,00:.10%8,44.10%|2,81.10%
0,07 0,07 0,02 |4,3810%|4,38.10% | 1,25.10*
0,02 0,02 0,01 |9,38:10%|1,25.10% | 3,13-10%
0,01 0,01 001 |6,25:10% |6,25:10% | 6,25-10%
0,00 0,00 0,00 |0,00-10%{0,00-10% | 0,00-10%°

Isoterma de desorcion Zn
=—f#—Canteral =—=—Cantera?2 Cantera 3

0,07

0,06 ”‘

0,05 7

3 0,04 / /
%—0,03 / /
% 0,02 - _— /0/
0,01 F
0,00 C° . . . . .
0 2 4 6 8 10
Ce (ppm)

Figura 3. 22. Isoterma de desorcién del cinc.
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Tabla 3. 34. Valores numéricos de la isoterma de desorcién del cadmio.

DESORCION Cd

Ce (Ppm)

de (MQ/Q)

Cantera 1

Cantera 2

Cantera 3

Cantera 1

Cantera 2

Cantera 3

8,96-10%

1,24-10%

1,07-10%

5,60-10%

7,75-10%

6,69-10%

5,85-10%

9,52.10%

6,77-10%

3,65-10%

5,95.10%

4,23.10%

6,05-10%

5,03-10%

5,26-10%

3,78-10%

3,14-10%

3,29-10%

3,66:10%

4,53.10%

4,85-10%

2,29.10%

2,83-10%

3,03-10%

3,10-10%

1,60-10%

2,25.10%

1,94.10%

1,00-10%

1,41-10%

2,80-10%

2,11-10%

3,16-10%

1,75-10%

1,32:10%

1,98-10%

1,21-10%

9,21-10%

6,77-10%

7,53.10%

5,76-10%

4,24-10°

7,17-10%

4,64-10*

5,66-10%

4,48-10°°

2,90-10°

3,54-10°°

7,34-10%

2,59-10%

2,94.-10%

4,59-10°

1,62:10%

1,84-10%

4,44.10%

3,19-10%

4,44.10%

2,78.10%

1,99-10%

2,78.10%

qe(mg/g)

Isoterma de desorciéon Cd

—#—Cantera 1

=fi—Cantera 2

Canera 3

1,E-04

8,E-05

6,E-05

4,E-05

2,E-05 —,_:EIA
0,E+00 f’#‘/

0,E+00

2,E-03

4,E-03

6,E-03
Ce (ppm)

8,E-03

1,E-02

1,E-02

Figura 3. 23. Isoterma de desorcion del cadmio.
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Tabla 3. 35. Valores numéricos de la isoterma de desorcion del plomo.

DESORCION Pb

Ce (Ppm)

de (MQ/Q)

Cantera 1

Cantera 2

Cantera 3

Cantera 1

Cantera 2

Cantera 3

7,18-10%

6,36-10%

7,35-10%

4,49-10™

3,97.10%

4,59-10™

5,64-10%

5,44-10%

5,07-10%

3,52-10%

3,40-10%

3,17-10%

5,38-10%

4,97-10%

5,50-10%

3,36-10™

3,11-10%

3,44.10%

5,76-10%

4,86-10

3,80-10%

3,60-10

3,04-10%

2,37.10%

4,54-10%

3,79-10%

3,20-10%

2,84.10%

2,37.10%

2,00-.10%

5,04-10%

2,90-10%

2,77-10%

3,15-10%

1,81-10%

1,75-10%

4,56-10%

6,23-10%

4,55-10%

2,85.10%

3,89-10%

2,84.10%

3,51.10%

4,44.10%

3,18-10%

2,20.10%

2,78.10%

1,99-10%

3,04-10%

2,23.10%

2,96-10%

1,90-10%

1,39-10%

1,85.10%

5,20-10%

1,61-10%

9,80-10%

3,25.10"

1,01-10%

6,13-10%

Isoterma de desorcion Pb

=—#—Cantera 1

=fll—Cantera 2

Cantera 3

5,E-04

4,E-04

3,E-04

2,E-04

qe(mg/g)

1,E-04 -~

0,e+00 ¥

/ ]

0,00

0,01

0,02

0,03

0,04

0,05

0,06

0,07

0,08

Ce (ppm)

Figura 3. 24. Isoterma de desorcion del plomo.
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Como se puede observar, tanto para el cinc como para el cadmio, los

resultados muestran una ligera linealidad, siendo los resultados del plomo peores.

Para las tres canteras y cada uno de los metales, las concentraciones medidas
en las disoluciones son muy bajas. Si tenemos en cuenta que las muestras estuvieron,
previamente a los ensayos de desorcion, en contacto con disoluciones de cinc de 2500
ppm y cadmio y plomo de 500 ppm, y que adsorbian mas del 90% de estos metales, la

cantidad liberada es minima, por debajo del 1 % de la cantidad adsorbida.
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4.1. Introduccidon

Los Tecnosoles son suelos artificiales de origen técnico segun la “Base de
Referencia Mundial del Recurso del suelo” (IUSS Grupo de Trabajo WRB, 2007).
Pueden contener gran cantidad de artefactos (algo en el suelo hecho o extraido de la
tierra por el hombre), o estar sellados por roca dura técnica (material duro creado por
el hombre, que tiene propiedades diferentes a la roca natural). Este grupo incluye
suelos de desechos (rellenos, lodos, escorias, escombros o desechos de mineria y
cenizas), pavimentos con materiales subterraneos no consolidados, suelos con

geomembranas y suelos construidos con materiales elaborados por el hombre.

La preparacion de Tecnosoles puede ser un método de reutilizacion de
residuos viable econdmicamente, ademas de una forma de devolucién de los

elementos que contienen a los ciclos biogeoquimicos (Yao et al., 2009).

Cada afio, la Unién Europea tira alrededor de 2,7 billones de toneladas de

residuos, de los cuales 98 millones se consideran residuos peligrosos (UE, 2011).

Generacion de residuos en la Union Europea (millones de toneladas)
3000

2500 1—

2000 -

1500 1+

1000 A

Generacion de residuos (millones Tn)

2010 2008 2004
Ano

Bla Europade los 28 ®mAlemania BEEspafia BFrancia BGrecia @ltalia BEPolonia BPortugal EReino Unido

Figura 4. 1. Generacion de residuos en la Unidn Europea en 2010, 2008 y 2004, en
millones de toneladas (EUROSTAT, 2014).

En la figura 4.1, se puede observar la evolucion de la generacion de residuos
en la Union Europea, y algunos de los paises miembros, durante los afios 2010, 2008
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y 2004. La Oficina Estadistica de la Unién Europea (EUROSAT), establece para el
computo global de los residuos las categorias de residuos quimicos y médicos,
residuos reciclables, equipamientos, residuos vegetales y animales, mezclas de
residuos comunes u ordinarios, lodos comunes y residuos solidificados y minerales.
Durante estos afios la generacion se ha mantenido practicamente constante, a pesar
de la crisis, y Espafia, ha pasado a producir de 161 millones de toneladas de residuos
en 2004 a 138 millones de toneladas en 2010.

En promedio, de los residuos sdélidos, s6lo un 40% son reutilizados o
reciclados, y el resto se depositan en vertederos o se incineran. Mejorar la gestion de
los residuos, asi como la mejora de los usos de los recursos disponibles, puede
generar nuevos mercados y crear nuevos puestos de trabajo, fomentando una menor
dependencia de las importaciones de materias primas y un menor impacto sobre el
medio ambiente (UE, 2011).

Distintos tipos de residuos han sido utilizados como enmiendas de suelos para
la fabricacion de Tecnosoles. Entre los residuos utilizados, se encuentran los lodos de
depuradoras (Camps Arbestain et al., 2008; Wang et al., 2008; Asensio et al., 2013),
cenizas volantes (Peréz-Lopez et al., 2007; Lu et al., 2013), residuos de fabricas de
papel, o compost de residuos verdes (Asensio et al., 2013). La eficacia de los residuos
como enmiendas, ha sido cuestionada en numerosas ocasiones, sobre todo, en el
caso de los lodos de aguas residuales, debido a su contenido en elementos traza, que

pueden agravar las condiciones de los suelos degradados (Asensio et al., 2013).

Por lo general, los suelos de minas son poco profundos, no estructurados, y
pobres en nutrientes y materia organica (Vega et al., 2009). Ademas, la oxidacion de
los minerales de azufre, genera acidez, aumentando la movilidad de ciertos metales,
gue pueden llegar a contaminar terrenos cercanos y afectar a la vegetacion (ITRC,
2005). Un método para aumentar el pH y disminuir la movilidad de los metales, asi
como, favorecer el restablecimiento de la vegetacion, es la aplicacion de enmiendas
ricas en cal, y materia organica (Novo et al., 2013), una practica habitual para tratar
suelos acidos (Clemente et al., 2003; Yang et al., 2011; Melgar-Ramirez et al., 2012).
Por ejemplo, Melgar-Ramirez et al., (2012), utilizan lodos de marmol, como material
inorganico, y compost de residuos de plantas herbaceas, como material organico,
producidos en zonas cercanas, para tratar muestras procedentes de una mina de
azufre en una zona semiarida del Mediterraneo. Vega et al., (2005), también advierten
de las repercusiones positivas de utilizar enmiendas de cal y material organico, para

mejorar la calidad de los suelos de minas, en este caso, de cobre y carbdén en Galicia.
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El uso de compost en suelos degradados, procedente de distintas fuentes,
puede ayudar a mejorar las propiedades fisicas, quimicas y biolégicas de estos suelos,
por la materia organica que aportan. Sin embargo, dependiendo de su procedencia y
caracteristicas, ademas, pueden aportar y aumentar el contenido de elementos
potencialmente téxicos en el suelo, con sus correspondientes efectos negativos
(Almendro-Candel et al., 2013). Por lo tanto, es importante verificar que estas
enmiendas organicas no incrementen en exceso la concentracion de metales de los
suelos, aumentando el problema (Asensio et al., 2013). Jordéo et al., (2003) evaluaron
en contenido en cadmio, cinc, cobre, manganeso, niquel, y plomo en suelos tratados
con compost procedente de residuos solidos urbanos, estiércol de ganado y residuos
vegetales, y poda de arboles comestibles, observando el aumento de la concentracién

de estos metales en el suelo.

Los residuos de caliza, o0 materiales que contengan carbonato calcico, han sido
aplicados “in situ” como enmiendas de forma satisfactoria, incluso comparando los
resultados frente a los obtenidos con otros materiales, para tratar suelos contaminados
con elementos potencialmente toxicos (Lee et al 2009; Fernandez-Caliani y Barba-
Brioso, 2010; Wang et al., 2014).

Un ejemplo de experiencias en campo, donde se han construido Techosoles
utilizando filler calizo, es el Proyecto Piloto de regeneracibn de los suelos

contaminados de la Bahia de Portman (Martinez Sanchez y Pérez-Sirvent, 2009).

Horizonte 1 Tierra vegetal o

Arena de playa
play Parcela parque

con vegetacion

Parcela playa
con arena

Horizonte 2
Gravas

Horizonte 3 Filler calizo +
Sedimento de labahia

- Sedimento de la bahia

Figura 4. 2. Esquema con el perfil del Tecnosol piloto y situaciéon de las parcelas piloto

en la bahia (Martinez Sanchez y Pérez-Sirvent, 2009).

En este proyecto, donde se ha aplicado la tecnologia de descontaminacion in
situ de precipitacion quimica/estabilizacion, se realizan dos experiencias en campo, en

dos parcelas diferentes. El filler calizo, se mezcla con el sedimento de la bahia, y
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sobre él, se disponen una serie de capas u horizontes. Una capa de gravas, y otra
capa mas superficial, que dependiendo de la parcela de estudio, son de tierra vegetal
o de arena de playa. Sobre la tierra vegetal, se cultiva vegetacion comuin en la zona,

como el esparto (Stipa tenacissima).

Figura 4. 3. (A) Parcela con tierra vegetal donde se ha cultivado especies autoctonas
(Martinez Sanchez y Pérez-Sirvent, 2009); (B) Parcela con arena de playa donde ha crecido

vegetacion silvestre espontanea.

Después de la seleccién de los posibles adsorbentes, en funcion del tipo de
contaminantes, y su disponibilidad, se debe comprobar la interaccibn de estos
adsorbentes con los contaminantes y sedimentos, para evaluar su rendimiento y
verificar o ampliar la informacion obtenida de la literatura. Las pruebas realizadas
culminaran con el establecimiento de la formulacion de la composicion de la mezcla de

adsorbente y su dosis requerida, que sera revisada y constatada en la siguiente etapa.

La estabilidad a largo plazo de los elementos inmovilizados no se puede
predecir en base a los ensayos de laboratorio. Las pruebas de lixiviacion
estandarizadas no cubren todos los escenarios reales que pueden tener lugar
(Kumpiene et al., 2008). Los datos obtenidos en test estandarizados para la disolucion
de carbonatos, en laboratorio, pueden diferir de los obtenidos en las pruebas de
campo (Ardau et al., 2009). Es necesaria una escala de aplicacion intermedia, para
poder valorar la evolucién de los métodos que se quieren adoptar. Las pruebas en
grandes tambores o contenedores, ayudan a conocer de una forma mas realista y/o
efectiva como evolucionan la composicion y el volumen de agua de los lixiviados y
otros parametros (Lottermoser, 2010). Todo ello, apoyandose también, en el posible
uso de programas informaticos para poder simular probables situaciones ambientales
(Veiga del Bario, 2011).
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De esta forma, antes de trasladar las medidas de estabilizacion a campo, a
gran escala, como paso intermedio, se aplican a una escala mas reducida, intermedia
o piloto, en contenedores, para asi poder analizar y conocer mejor el comportamiento
y evolucion de los tratamientos, y estimar, en funcién de sus caracteristicas, en qué
medida favorecen la recuperacion de la zona y como evolucionan los lixiviados que se
producen.

4.2. Materiales y métodos
4.2.1. Caracterizacion del material contaminado

Para el disefio de las experiencias de lixiviacion de los Tecnosoles, en los
contenedores, se han utilizado cuatro sedimentos representativos de la Bahia de

Portman, con altos contenidos en hierro y elementos potencialmente toxicos.

En las tablas 4.1, 4.2 y 4.3, se muestra la granulometria, mineralogia y el
contenido en hierro y elementos potencialmente téxicos totales y solubles de los
sedimentos.

Tabla 4. 1. Granulometria de los sedimentos A, B, Cy D.

GRANULOMETRIA

Sedimento <2um 2-20um 20-50um 50-100um 100-250pum 250-500um
A 20,9 27,2 38,6 13,3 0,0 0,0
B 0,1 0,2 0,2 0,1 4,6 50,6
C 12,5 33,7 26,2 6,6 20,8 0,2
D 0,4 1,0 1,3 0,7 6,1 29,3

Tabla 4. 2. Mineralogia de los sedimentos A, B, C y D.

MINERALOGIA
Natrojarosita Cuarzo Moscovita Yeso Hematites Magnetita Goethita Amorfos -
A 32 12 24 8 2 3 6 13 -
Cuarzo Siderita Hematites Magnetita Clinicloro Goethita Moscovita Calcita Amorfos
B 6 34 3 7 15 5 14 3 13
Natrojarosita Yeso Copiapita Magnetita Moscovita Cuarzo Hematites Amorfos -
c 38 6 20 4 12 4 3 13 -
Natrojarosita Yeso Cuarzo Moscovita Clinocloro Magnetita Pirita Hematites | Amorfos
D 21 6 4 12 10 15 13 8 11
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Tabla 4. 3. Totales y solubles de hierro y elementos potencialmente toxicos de los

sedimentos A, B, CyD.

TOTALES

Sedimento | As (mg/kg) | Pb (mg/kg) | Cd (mg/kg) [ Cu (mg/kg) | Zn (mg/kg) Fe (%)
A 419438 1844+105 0.20+0.08 2442 207542 33.0040.65
B 1759 1034493 4.98+0.14 3243 92474901 31.86+1.88
C 376+32 1775492 0.47+1.4 27+1 201565 31.57+2.20
D 333+30 2161+42 2.18+0.79 3743 4641+313 33.234+2.16

ELUTRIADOS

Sedimento As (ug/kg) Pb (ug/kg) Cd (ug/kg) Cu (ug/kg) Zn (mg/kg) Fe (mg/kg)
A 18767 47 153 1321 183 9291
B 1 <L.C. <L.C. <L.C. <L.C. <L.C.
C 12844 38 316 1964 423 21609
D 2371 84 2397 1885 1150 9224

L.C. 0,03 10 0,2 10 0,05 0,3

4.2.2. Disefio de la experiencia y toma de muestras. Contenedores de los

sedimentos

En los contenedores de los sedimentos, se estudia el comportamiento de los

Tecnosoles fabricados con los cuatro sedimentos de la Bahia de Portman (A, B, C y

D).

Tierra vegetal

Gravas

Suelo inad

+ Filler —

0,40m

\

Figura 4. 4. Esquema de las distintas configuraciones de los Tecnosoles, donde varia el

porcentaje de la mezcla sedimento-filler y el tipo de cubierta.

Los sedimentos se mezclan, en distintas proporciones, con filler calizo

procedente de las canteras de la Region de Murcia (material descrito con anterioridad).

La composicion de los suelos se muestra en las tablas que se presentan a

continuacién. Se han dividido en cuatro grupos, dependiendo del porcentaje de filler

que contienen (0, 10, 20 y 30%). Los contenedores sefialados en rojo, no presentan

cubierta alguna. En naranja, los contenedores que poseen una capa de tierra vegetal

en superficie de 10 cm. En amarillo, los contenedores con una cubierta formada por 20

cm de gravas y 10 cm de tierra vegetal en superficie. Y en verde, los contenedores con

una cubierta formada por 30 cm de gravas y 10 cm de tierra vegetal en superficie.
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Tabla 4. 4. Composicién de los Tecnosoles con tratamiento del 0% de filler calizo.

Contenedor | Sedimento Muestz;}§400m) F(I(;SI’ G(r;;/q:;\s Tlerr?c\r/ne)getal

A 100 - - -

B 100 - - -

C 100 - - -

D 100 - - -

A 100 - - 10
C20 B 100 - - 10
Cc21 C 100 - - 10
C22 D 100 - - 10
C23 A 100 - 20 10
C24 B 100 - 20 10
C25 C 100 - 20 10
C26 D 100 - 20 10
Cc27 A 100 - 30 10
C28 B 100 - 30 10
C29 C 100 - 30 10
C30 D 100 - 30 10

Tabla 4. 5. Composicion de los Tecnosoles con tratamiento del 10% de filler calizo.

Contenedor | Sedimento Muestzg}o;mcm) F(l(!/lsr G(r:r\rl]z;\s Tlerr?c\r/ne)getal
A 90 10 - -
B 90 10 - -
C 90 10 - -
D 90 10 - -
A 90 10 - 10
C36 B 90 10 - 10
C37 C 90 10 - 10
C38 D 90 10 - 10
C39 A 90 10 20 10
C40 B 90 10 20 10
C41 C 90 10 20 10
C42 D 90 10 20 10
C43 A 90 10 30 10
C44 B 90 10 30 10
C45 C 90 10 30 10
C46 D 90 10 30 10
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Tabla 4. 6. Composicién de los Tecnosoles con tratamiento del 20% de filler calizo.

Contenedor | Sedimento Muestz;}§400m) F(I(;SI’ G(r;;/q:;\s Tlerr?c\r/ne)getal

A 80 20 - -

B 80 20 - -

C 80 20 - -

D 80 20 - -

A 80 20 - 10
C52 B 80 20 - 10
C53 C 80 20 - 10
C54 D 80 20 - 10
C55 A 80 20 20 10
C56 B 80 20 20 10
C57 C 80 20 20 10
C58 D 80 20 20 10
C59 A 80 20 30 10
C60 B 80 20 30 10
C61 C 80 20 30 10
C62 D 80 20 30 10

Tabla 4. 7. Composicion de los Tecnosoles con tratamiento del 30% de filler calizo.

Contenedor | Sedimento Muestzg}o;mcm) F(l(!/lsr G(r:r\rl]z;\s Tlerr?c\r/ne)getal
A 70 30 - -
B 70 30 - -
C 70 30 - -
D 70 30 - -
A 70 30 - 10
C68 B 70 30 - 10
C69 C 70 30 - 10
C70 D 70 30 - 10
C71 A 70 30 20 10
C72 B 70 30 20 10
C73 C 70 30 20 10
C74 D 70 30 20 10
C75 A 70 30 30 10
C76 B 70 30 30 10
C77 C 70 30 30 10
C78 D 70 30 30 10
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Los contenedores en los que se depositan los sedimentos con diferentes
grados de tratamiento, tienen forma trapezoidal. La altura de los recipientes es de 81
cm, y disponen de un grifo en la parte inferior, para la recogida de muestras liquidas
(figura 4.5).

y

0,65m

Om

Figura 4. 5. Representacion tipo de un contenedor.

La disposicion, en planta, de los contenedores en la nave se muestra en la
figura 4.6. Cada fila doble, presenta un porcentaje de filler diferente, que se indica
mediante la utilizacién de formas geométricas. El 0% de filler un tridngulo, el 10% de
filler un cuadrado, el 20% un pentagono y el 30% de filler un circulo. Ademas, estas
formas geomeétricas tienen un color diferente, en funcion del tipo de cubierta que
poseen. El color rojo, si no presentan cubierta, el color naranja, si la cubierta esta
formada solamente por una capa de tierra vegetal de 10 cm, amarillo, si la cubierta
esta formada por 10 cm de tierra vegetal sobre una capa de grava de 20 cm, y
finalmente verde, si junto con la capa de tierra vegetal de 10 cm hay una capa de

grava de 30 cm.
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Tipo de cubierta
% Filler 10 cm T.Vegetal | 10 cm T.Vegetal
20 cm Gravas 30 cm Gravas

0 % Filler
2 15 16 19 20 23 24 27 28
18 17 22 21 26 25 30 29

10 % Filler
31 32 35 36 39 40 43 44
34 33 38 37 42 41 46 45

20 % Filler
: 47 48 51 52 55 56 59 60
50 49 54 53 58 57 62 61

30 % Filler
O 63 64 67 68 71 72 75 76
66 65 70 69 74 73 78 77

Figura 4. 6. Disposicion en planta de los contenedores.
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Figura 4. 7. Disposicion en planta de los contenedores y detalles.
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En la figura 4.8, se muestra un modelo en tres dimensiones de la disposicion

en planta de los contenedores anteriormente citada.

\\\‘\\‘\\l
=y r

__\"'“""“"'“"“\_
20 cm de gravas

Figura 4. 8. Modelo en 3 dimensiones de la disposicion de los contenedores.

@
=

El volumen irrigado a cada uno de los contenedores depende del volumen de
sedimento tratado. La relacion liquido-solido para el sedimento tratado es
aproximadamente 0,1 l/kg, por lo que los valores obtenidos para los lixiviados se
pueden comparar con los valores de los limites de lixiviacién correspondientes a la
orden AAA/661/2013 de 18 de abril por la que se madifican los anexos |, 1l y Il del
Real Decreto 1481/2001.

Para calcular el volumen de riego necesario, se han tenido en cuenta las

siguientes consideraciones:

e Al tener los contenedores forma trapezoidal, se toma un valor medio
para el ancho y para la base de 0,62 cm.

e La altura del sedimento tratado dentro de todos los contenedores es 0,40
cm.

e La densidad de 3,1 g/cm?® utilizada es una media estimada/calculada de
las densidades de las distintas mezclas de los suelos, que estan
compuestos por cuatro sedimentos diferentes, y distintos porcentajes de

mezcla con el filler, que varia entre el 0, 10, 20 y 30 %.
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Previamente al riego, se realiza un riego de humectacién. Dependiendo de la
cubierta, la capacidad de retencién del agua calculada in situ, segun lo descrito en la

metodologia, varia dependiendo del material. De este modo:

e Latierra vegetal (10 cm) tiene una capacidad de retencion media de 212
I/m®, por lo que para un volumen de 0,03844 m?® el volumen de
humectacion es de 8,15 litros.

e Las gravas tienen una capacidad de retencién de 55 I/m°. Existen 2
volumenes distintos de cubierta de gravas en los contenedores (20 cm y
30 cm de espesor), por lo que los volimenes de humectacion son 4,23 y
6,34 litros.

e La mezcla sedimentoffiller (40cm) tiene una capacidad de retencién
media de 71 I/m*, por lo que para un volumen de 0,15376 m?, el volumen

de humectacion es de aproximadamente 11 litros.

El riego de humectacion y el riego para la lixiviacion de los suelos, ha sido el

siguiente:
Tecnosoles sin cubierta de tierra vegetal
15, 16, 17, 18, 31, 32, 33, 34, 47, 48, 49, 50, 63, 64, 65 y 66
Humectacion 24 h Riego
Vol. Cubierta (m®) Vol. Humectacion (1) E> Vol. mezcla (md) Masa (kg) Vol. Riego (l)
- 1 0,1538 477 48

Figura 4. 9. Volumen de riego total de los suelos sin cubierta.

19, 20, 21, 22, 35, 36, 37, 38, 51, 52, 53, 54, 67, 68, 69 y 70

Humectacion 24 h Riego
Vol. Cubierta (m®) | Vol. Humectacion (1) E> Vol. mezcla (md) Masa (kg) Vol. Riego (1)
0,0384 11+8,15= 19,15 0,1538 477 48

Figura 4. 10. Volumen de riego total de los Tecnosoles con 10 cm de tierra vegetal.
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23, 24, 25, 26, 39, 40, 41, 42, 55, 56, 57, 58, 71, 72, 73y 74

Humectacion 24 h Riego
Vol. Cubierta (mq) Vol. Humectacion (1) E> Vol. mezcla (m®) Masa (kg) Vol. Riego (l)
0,1153 11+8,15+4,23=23,38 0,1538 477 48

Figura 4. 11. Volumen de riego total de los Tecnosoles con 10 cm de tierra vegetal y 20

cm de gravas.

27, 28, 29, 30, 43, 44, 45, 46, 59, 60, 61, 62, 63, 75, 76, 77y 78

Humectacion 24 h Riego
Vol. Cubierta (m®) | Vol. Humectacion () E> Vol. mezcla (md) Masa (kg) Vol. Riego (1)
0,1538 11+8,15+6,34=25,49 0,1538 477 48

Figura 4. 12. Volumen de riego total de los Tecnosoles con 10 cm de tierra vegetal y 30

cm de gravas.

Tanto el riego de humectacion, como el riego para la lixiviacion, se realizan
mediante un sistema de goteo, controlado mediante un caudalimetro. El agua utilizada,
proviene directamente de la red de abastecimiento de agua potable.

Transcurridas 24 horas desde el riego de humectacién, se realiza el riego para
la lixiviacién. Una vez finalizado este riego, se abren las llaves de los grifos y se
colocan los recipientes de recogida de muestras en la parte inferior. Transcurridas 24
horas se mide el pH y la conductividad de los lixiviados recogidos y se toma un
alicuota para realizar un estudio comparativo de los distintos tratamientos y el efecto
de las cubiertas. La recogida de muestra continla hasta que termina la lixiviacion, ya
que no todos los contenedores tardan en lixiviar el mismo tiempo. El resto de lixiviado
recogido, se deposita en bidones debidamente rotulados para su almacenamiento y

posterior gestion.
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Figura 4. 13. Recogida de lixiviados.

Figura 4. 14. (A) Lixiviado incoloro, con pH basico. (B) Lixiviado rojo, acido.
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4.3. Resultados

4.3.1. Estudio de detalle de la variabilidad de los lixiviados en funcién del tipo de

tratamiento y del tipo de suelo

4.3.1.1. Variabilidad de pH y conductividad eléctrica de los lixiviados

Los valores de pH obtenidos en las muestras liquidas de los lixiviados de los

contenedores, se muestran en la tabla 4.8 y en la tabla 4.9 la conductividad eléctrica.

Tabla 4. 8. pH de los lixiviados de los contenedores.

_ 0 % Filler 10 % Filler 20 % Filler 30 % Filler
Cubierta S.
Muestra | pH Muestra | pH Muestra | pH Muestra | pH
A C15 1,51 C31 7,38 C47 7,58 C63 7,54
s ¢ B C16 7,20 C32 7,89 C48 6,04 C64 7,03
T C C17 1,36 C33 2,09 C49 7,85 C65 7,60
D c18 1,49 C34 2,30 C50 2,67 C66 7,98
A C19 1,34 C35 7,55 C51 7,10 C67 7,05
10TV B C20 7,05 C36 8,05 C52 7,23 C68 8,21
C c21 1,40 C37 1,71 C53 4,41 C69 7,93
D Cc22 1,44 C38 3,05 C54 3,55 C70 7,64
A C23 1,53 C39 7,72 C55 7,37 Cc71 7,02
B C24 7,68 C40 7,78 C56 7,70 C72 7,61
10TV20G
C C25 1,23 C41 1,98 C57 4,57 C73 7,78
D C26 1,29 C42 4,51 C58 4,48 C74 7,73
A c27 1,71 C43 7,96 C59 7,60 C75 7,72
B Cc28 7,90 C44 7,92 C60 7,82 C76 8,12
10TV30G
C Cc29 1,30 C45 1,94 C61 1,94 Cc77 7,90
D C30 1,25 C46 2,05 C62 7,20 C78 7,51

El pH de las aguas de los lixiviados, va desde valores basicos, por encima de

8, hasta valores muy acidos, cercanos a 1.

Dependiendo del pH, los contaminantes i6nicos se encontraran en una
situacion de movilizacién o de inmovilizacion. Por tanto, el pH es un parametro fisico-
quimico basico para predecir el comportamiento de estos iones. Un pH superior a 7 se
traducird en la inmovilizacion de los iones, disminuyendo el riesgo de movilizacion de

los mismos a las aguas subterraneas.
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Al analizar los resultados en funcién al porcentaje de filler afiadido en el

tratamiento, tipo de sedimento y cubierta que posee, se observa:

Con un 0 % de filler:

Sedimento tipo A: Los valores de pH son acidos, por debajo de 2, sin
gue influya el tipo de cubierta.

Sedimento tipo B: Todos los valores de pH son basicos desde el primer
momento, por encima de 7 y muy similares. Puede que la cubierta
influya ligeramente en ellos, aumentado el pH.

Sedimento tipo C: Todos los valores de pH son &cidos, por debajo de
1,5, y la cubierta no influye en el pH.

Sedimento tipo D: Los valores de pH, para todas las muestras de
sedimento tipo D, se mantienen &cidos, por debajo de 2.

Con un 10 % de filler:

Sedimento tipo A: Al afadir un 10 % de filler, todos los valores se
vuelven basicos, por encima de 7, aumentando ligeramente al aumentar
la cubierta.

Sedimento tipo B: Los valores de pH de todas las muestras se
mantienen basicos, por encima de 7.

Sedimento tipo C: Al afadir un 10 % de filler al sedimento C, los valores
de pH aumentan ligeramente respecto a los valores de pH del
sedimento sin filler, pero todavia mantienen niveles de acidez altos,
cercanos a 2.

Sedimento tipo D: Los valores de pH aumentan ligeramente al afiadir un
10 % de filler, influyendo un poco mas que en el caso anterior, pero

manteniéndose, del mismo modo, acidos.

Con un 20 % de filler:

Sedimento tipo A: El pH de los lixiviados se mantiene basico, por
encima de 7, aunque hay un ligero descenso con respecto a la mezcla
al 10 %, y al aumentar la cubierta.

Sedimento tipo B: Del mismo modo que con el sedimento A, al

aumentar el porcentaje de filler en este tipo de sedimento, los valores
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de pH descienden levemente con respecto a la mezcla del 10 %,
aungue se mantienen en torno a 7.

e Sedimento tipo C: Al afiadir un 20 % de filler el comportamiento del pH
varia entra las muestras con y sin cubierta. El valor de pH de la muestra
sin cubierta esta por encima de 7, mientras que el resto continda
teniendo valores acidos.

e Sedimento tipo D: Los valores de pH obtenidos se mantienen acidos,
excepto la muestra con cubierta de 10 cm de tierra vegetal y 30 cm de

gravas, que alcanza un valor por encima de 7.

Con un 30 % de filler:

e Sedimento tipo A: Los valores de pH se mantienen bésicos, en torno a
7.

e Sedimento tipo B: Todos los valores de pH son basicos, aumentando
incluso por encima de 8.

e Sedimento tipo C: Solo al aumentar el porcentaje de filler al 30 %, todos
los valores de pH, para el sedimento C, son basicos, por encima de 7.
El tipo de cubierta no influye en los valores de pH que se obtienen.

e Sedimento tipo D: Al igual que en el caso anterior, Unicamente se
obtienen valores de pH basicos para todas las muestras del sedimento

D al tratarlas con un 30 % de filler.

En general, al aumentar el porcentaje de filler afadido en los contenedores, el
pH de los lixiviados aumenta. El tratamiento con los carbonatos (filler) es mas efectivo
que las cubiertas, que no influyen de forma significativa en el pH. Unicamente, con un

30 % de filler, todos los valores de pH obtenidos son basicos.
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Tabla 4. 9. Conductividad (mS/cm) de los lixiviados de los contenedores.

0 % Filler 10 % Filler 20 % Filler 30 % Filler
Cubierta | S. Conductividad (mS/cm)
Muestra C Muestra C Muestra C Muestra C
A C15 20,12 C31 15,27 C47 21,51 C63 20,02
B C16 2,74 C32 5,30 C48 5,58 c64 6,48
N c| ci7 | 2051 | C33 18,14 | cC49 3,84 C65 3,00
D C18 24,12 C34 20,54 C50 6,84 C66 2,61
A C19 2,55 C35 19,94 C51 14,90 c67 15,73
B C20 5,86 C36 3,62 C52 6,67 C68 6,50
1oty C c21 22,10 C37 30,31 C53 9,85 C69 8,39
D c22 23,91 C38 19,49 C54 9,00 C70 6,33
A Cc23 20,12 C39 12,07 C55 9,06 C71 11,68
10TV20G B c24 5,14 C40 6,55 C56 6,63 C72 4,59
C C25 20,43 C41 19,03 C57 7,04 C73 2,33
D C26 21,61 C42 9,18 C58 12,63 C74 3,51
A c27 16,06 C43 3,24 C59 7,79 C75 10,67
10TV30G B Cc28 5,55 C44 7,41 C60 6,30 C76 6,50
C Cc29 25,83 C45 19,90 C61 17,66 Cc77 4,77
D C30 22,81 C46 22,71 C62 6,40 C78 6,14

Los valores de conductividad de los lixiviados de los suelos estan
comprendidos entre los 2,33 y 30,3 mS/cm. Por lo general, los valores de
conductividad altos estan relacionados con los valores de pH bajos. Asi ocurre para
las muestras C15, C17, C18, C21, C22, C23, C25, C26, C27, C29, C30, C33, C34,
C37, C38, C41, C46, y C61. Para todas las muestras, con valores de pH inferiores a 3,
la conductividad no baja de 16 mS/cm. La excepciones son las muestras de los
contenedores 19, 50, 54, 57 y 58 (todos con un 20 % de filler, salvo la muestra C19)

con conductividades inferiores a 12,63 mS/cm.

La velocidad de lixiviacion varia con el material y con el tiempo. El volumen de
lixiviacion recogido no es el mismo para todos los contenedores, a pesar de que con
los caudales de humectacion, se ha intentado que las diferencias sean minimas.

Ademas, los Tecnosoles no tardan el mismo tiempo en lixiviar completamente.

La evolucion de los propios materiales durante los episodios de riego y
sequedad, han dado lugar a que los suelos evolucionen de forma diferente,
formandose costras, que hacen que la permeabilidad, y por tanto la percolacién difiera

de uno a otro.
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En la figura 4.15, se puede observar el perfil de los Tecnosoles 30, 46 y 51, que

disponian de una cara de metacrilato transparente.

Figura 4. 15. Perfil de los Tecnosoles 30, 46 y 51.

Al examinar el perfil del contenedor 30, que posee una “cubierta completa” con
10 cm de tierra vegetal y 30 cm de grava caliza, se observa una fina interfase de
contacto de color rojizo entre la capa de grava y la capa inferior de sedimento de la
bahia (sedimento D), que en este caso no contiene filler. Esta fina capa rojiza, puede
estar constituida por la precipitacion de 6xidos de hierro y manganeso, que con el
tiempo darian lugar a la formacion de una costra o “pan de hierro”, que disminuye la
permeabilidad del material, obstruyendo el paso o filtracion de agua y/o dando lugar a

la aparicion de “caminos preferenciales”.

En el contenedor 46 (sedimento D), también con una “cubierta completa” y una
mezcla de filler al 10 %, parece que el material estd mas empapado, y ha sufrido
alguna alteracién con la precipitacién de 6xidos de hierro y manganeso (parte inferior

derecha).

En ambos contenedores, 30 y 46, se observa como una pequefia parte de la
tierra vegetal de la capa superior, se ha dispersado por la capa inferior constituida por
gravas, lo que puede contribuir también, a la creacion de obstrucciones y canales o
“caminos preferentes” que influyen en la cantidad de agua percolada.

Por otro lado, en el perfil del 51 (sedimento A), en el que el sedimento tratado
se mezcla con un 20% de filler y tiene una cubierta formada sélo por tierra vegetal, no
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se observan signos de alteracién del material, ni tampoco la formacién de costras u
obstrucciones. Sin embargo, el volumen de agua percolada tras el riego es pequefio
respecto al volumen de riego, lo que puede ser debido al apelmazamiento del material,
mas compacto, como consecuencia del porcentaje de filler que contiene y/o al proceso
de preparacién y mezcla. Es este caso, como en otros similares, donde el volumen
percolado es inferior al volumen de riego, una parte del agua se retiene en el interior
del suelo, manteniendo el material humedecido, y otra, en la zona superior del
contenedor, encharcandolo. De este modo, el agua terminaria retirandose por

evaporacion.
4.3.1.2. Variabilidad del hierro y los elementos potencialmente téxicos

La concentracion de obtenida en los elementos hierro, arsénico, cadmio, cobre,
plomo y cinc de las muestras de los lixiviados de los contenedores, en funcion del

tratamiento aplicado, se muestran en las tablas 4.10,4.11, 4.12 y 4.13.
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Tabla 4. 10. Concentracién de Fe, As, Cd, Cu, Pb y Zn para los sedimentos tipo A en

funcién del tratamiento.

Cubierta | % Filler| C. |[Fe] (ma/) | [As] (ug/) | [Cd] (ug/) | [Cu] (ug/) | [Pb] (ugh) | [Zn)(mghty
0 |cis| 33260 158 132 5554 <L.C. 530
0 |c1o| 37920 | 4123 132 5264 <L.C. 483
10TV20G| 0 [c23| 21055 | 3548 59,32 3422 <L.C. 291
10TV30G| 0 |c27| 19445 | 4601 77,60 2270 <L.C. 168
10 |c31| <Lc. 8,01 <L.C. <L.C. 17,02 0,15
i 10 |c35| <LcC. 5,42 0,83 14,27 <L.C. <L.C.
10TV20G| 10 |c39| <LcC. 2,71 1,61 <L.C. <L.C. 0,79
10TV30G| 10 |c43| <LcC. 0,83 2,39 <L.C. <L.C. 1,60
ca7| <LcC. <L.C. <L.C. <L.C. <L.C. <L.C.
C51 <L.C. 0,09 <L.C. 12,77 <L.C. <L.C.
css| <L.C. 5,21 0,47 <L.C. <L.C. 0,17
cs9| <L.c. <L.C. <L.C. <L.C. <L.C. 0,08
C63 <L.C. 0,06 <L.C. <L.C. <L.C. <L.C.
ce67| <L.cC. 3,57 <L.C. 13,92 <L.C. <L.C.
10TV 20G c71| <Lc. 4,11 <L.C. 11,03 10,75 | <L.C.
10TV 30G c75| <L.C. 5,64 <L.C. <L.C. 16,13 | <L.C.

Tabla 4. 11. Concentracién de Fe, As, Cd, Cu, Pb y Zn para los sedimentos tipo B en

funcion del tratamiento.

Cubierta |% Filler| C. |[Fe] (ma/) | [As] (ua/) | [Cd] (ug/) | [Cu] (ug/) | [Pb] (mgt) | [Zn)(mg)
o |cie| <Lc. 0,21 <L.C. <L.C. <L.C. 0,21
0o |c20| <Lc. 1,04 <L.C. <L.C. <L.C. 0,56
10TV20G| 0 [Cc24| <LcC. 4,43 <L.C. <L.C. <L.C. 0,45
10TV30G| o [ces| <Lc. 5,91 <L.C. <L.C. <L.C. 0,58
10 |c32| «<Lc. 0,50 <L.C. <L.C. <L.C. 0,24
10 C36 <L.C. <L.C. <L.C. 11 <L.C. 0,35
10TV20G| 10 [c40| <LcC. 2,13 <L.C. <L.C. <L.C. 0,86
10TV30G| 10 |[cas| <LcC. 0,72 <L.C. 16,05 <L.C. 1,72
cag| <LcC. 0,09 <L.C. <L.C. <L.C. 0,35
cs2| <Lc. 1,01 <L.C. 11,12 <L.C. 0,69
cs6| <t.Cc. | 005 | <tc. | <c. | <LcC 0,64
c60| <L.C. 0,37 <L.C. <L.C. <L.C. 1,06
ce4| <LcC. 0,14 <L.C. <L.C. <L.C. 0,91
ces| <L.C. <L.C. <L.C. 18,66 14,26 0,89
10TV 20 G C72 <L.C. <L.C. <L.C. <L.C. <L.C. <L.C.
10TV30G c76| <LcC. <L.C. 0,37 15,32 <L.C. 1,40
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Tabla 4. 12. Concentracién de Fe, As, Cd, Cu, Pb y Zn para los sedimentos tipo C en

funcién del tratamiento.

Cubierta | % Filler| C. [[Fe] (mg/l) [[As] (ug/l) [ [Cd] (ug/l) | [Cu] (ng/) | [Pb] (mg/l) | [Zn](mg/l)
0 C17| 45670 23,05 2101 5645 <L.C. 1392
0 C21| 43250 19,04 2877 6485 <L.C. 2674
10TV 20G 0 C25| 72080 1,37 1013 88600 <L.C. 1231
10TV 30G 0 C29| 44390 5214 8909 4047 69,88 4715
10 |[C33 430 22,66 863 552 60,76 517
10 |C37| 19555 14,75 4037 3805 300 2182
10TV 20 G 10 [C41 1250 4,71 693 426 23,36 201
10TV 30G C45 8854 0,86 1383 1686 49,53 790

C49| <L.C. 5,32 3,21 12 <L.C. 1,10
C53| <L.C. 4,39 7,26 <L.C. <L.C. 6,51
C57| <L.C. 0,23 <L.C. <L.C. <L.C. 5,23
Cco61 2695 9,24 481 714 53,08 333
C65| <L.C. 2,92 1,69 <L.C. <L.C. 0,80
C69| <L.C. 3,98 1,56 16,21 <L.C. 0,42
C73| <L.C. 0,71 <L.C. <L.C. 28,41 0,48
C77| <L.C. 0,44 <L.C. <L.C. 15,75 0,43

10TV 20G
10TV30G

10TV 20G
10TV30G

Tabla 4. 13. Concentracién de Fe, As, Cd, Cu, Pb y Zn para los sedimentos tipo D en

funcién del tratamiento.

Cubierta |%Filler| C. |[Fe] (mg/)|[As] (ug/) | [Cd] (ug/!) | [Cu] (ug/l) | [Pb] (mg/l) | [Zn](mg/l)
0 c18 | 45670 21,43 6177 4587 58,69 3268
0 c22 | 53210 62,51 6883 9350 28,84 3222
10TV20G| O C26 | 68680 11,99 4330 9160 <L.C. 2564
10TV30G| O C30 | 74380 10,91 6643 7406 40,60 3540
10 | c34 | 77,475 | 10,33 725 173 49,58 519
10 | c38 0,90 0,82 13,31 <L.C. <L.C. 43,55
10TV20G| 10 | c42 | <LcC. 0,51 0,56 <L.C. 13,39 2,28
10TV30G| 10 | c46 257 0,26 423 497 <L.C. 375

C50 0,80 4,71 88,46 14,52 19,82 95,52

C54 0,54 0,63 15,28 <L.C. <L.C. 55,31

css | <LcC. 0,07 52,20 <L.C. <L.C. 27,55
c62 | <LcC. 0,24 <L.C. <L.C. <L.C. 1,38
C66 <L.C. <L.C. <L.C. <L.C. <L.C. 0,47

c70 | <Lc. 0,43 0,66 <L.C. <L.C. 2,96

10TV 20G c74 | <Lc. 0,65 0,80 12,75 <L.C. 2,17
10TV30G c78 | <LcC. 0,05 <L.C. 10,68 <L.C. 0,99
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En muestras liquidas, como los lixiviados estudiados, el limite de deteccion es

igual al limite de cuantificacion. Asi, los limites de deteccion para los elementos

estudiados se muestran en la tabla que se muestra a continuacion.

Tabla 4. 14. Limites de deteccién/cuantificacion para el hierro, arsénico, cadmio, cobre,

plomo y cinc.

Fe 0,30 ppm
As 0,03 ppb
Cd 0,20 ppb
Cu 10,00 ppb
Pb 10,00 ppb
Zn 0,05 ppm

En las figuras siguientes, se muestra la evolucion, en funcion del tratamiento,

de la concentracion del hierro y los elementos potencialmente toxicos estudiados

(arsénico, cadmio, cobre, plomo y cinc). El hierro, en unidades de porcentaje, el

arsénico, cadmio, cobre y plomo en pg/l y el cinc en mg/l. En estas figuras se

representa, ademas, los valores limite de lixiviacion (L. V.) para residuos admisibles en

vertederos de residuos inertes, residuos no peligrosos y residuos peligrosos segun la

orden AAA/661/2013 de 18 de abril por la que se madifican los anexos |, 1l y Il del

Real Decreto 1481/2001, para el arsénico, cadmio, cobre plomo y cinc (el hierro no

tiene valores limite). Por otro lado, debido al amplio rango de valores que se obtienen,

todos los gréficos se representan en escala logaritmica en el eje Y, excepto el caso del

hierro, con escala lineal.
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Evolucion de hierro segun el tipo de suelo

30% Filler — % Fe Tipo A
~——%FeTipoB

% FeTpoC
— % FeTipo D
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Figura 4. 16. Evolucion del hierro en funcioén del tratamiento en el riego.

La concentracion de hierro de los lixiviados del sedimento tipo A, sin

tratamiento de filler, aumenta ligeramente con una capa de 10 cm de tierra vegetal
(10TVOF), y disminuye con las cubiertas que contienen gravas (10TV20GOF vy
10TV30GOF). Al afladir un 10 % de filler al tratamiento, la movilizacion por lixiviados de

hierro disminuye por debajo de los limites de cuantificacion.

La movilizacion de los lixiviados de hierro en el sedimento tipo B, es baja desde

el principio, y se mantiene estable al aumentar el grado de tratamiento.

El sedimento tipo C, sin tratamiento de filler, disminuye su movilizacion por

lixiviados de hierro con la cubierta de tierra vegetal (10TVOF), aumenta mucho con la
capa de 10 cm de tierra vegetal y 20 cm de gravas (10TV20GOF), y vuelve a
descender con la cubierta de 10 cm de tierra vegetal y 30 cm de gravas (10TV30GOF).
Al afiadir un 10 % de filler, la concentracién de hierro desciende, y con las capas, la

movilizacién oscila en torno a concentraciones menores a las anteriores. Al afiadir un
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20% y un 30 % de filler calizo, la concentracién de los lixiviados cae definitivamente,

aungue hay un pequefio repunte en la muestra 10TV30G20F (C61).

El sedimento D, sin filler adicionado, aumenta la movilidad por lixiviados de
hierro con las capas. Al afiadir un 10 % de filler, la concentracion de hierro desciende y

se mantiene estable al aumentar el grado de tratamiento.

La movilizacion de hierro, sigue una linea de tendencia decreciente
exponencial (figura 4.17). Las ecuaciones se muestran en la tabla 4.15.
Evolucion Fe segun el tipo de suelo

——Fe(mg/l) Tipo A ——Fe(mg/l)Tipo B Fe(mg/l)TipoC ——Fe(mg/l) Tipo D
== Exponencial (Fe (mg/l) Tipo A) =—=Exponencial (Fe (mg/l) Tipo B) Exponencial (Fe (mg/l) Tipo C) == Exponencial (Fe (mg/l) Tipo D)
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Figura 4. 17. Detalle de la regresion exponencial de los datos del hierro.

Tabla 4. 15. Ecuaciones de las lineas de tendencia y coeficiente de correlacion del Fe.

Ecuaciones exponenciales
y:a.ebx
Sedimento a b R*
A 4983 [ -0,808 | 0,566
B 0,30 - -
C 387297 | -0,963 | 0,688
D 43501 | -0,929 | 0,699

Los valores de los coeficientes de correlacion de los datos pertenecientes a los
suelos tipo A, B y C muestran una tendencia exponencial, con coeficientes de
correlacion entre 0,56 y 0,69. Por el contrario, los datos de hierro del sedimento de tipo

B, no se correlacionan con una regresion exponencial.
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Evolucién de arsénico segun el tipo de suelo
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Figura 4. 18. Evolucion del arsénico en funcion del tratamiento en el riego.

Para el arsénico, se observa claramente una tendencia de descenso al

aumentar el grado de tratamiento aplicado.

En el sedimento tipo A, la movilizacién por lixiviado de arsénico, con una capa

de tierra vegetal (10TV), aumenta. Con un 10% de filler, se produce el mayor

descenso en la movilizacién de arsénico.

El sedimento tipo B, tiene muy poco arsénico, pero aumenta ligeramente su

movilizacién con las cubiertas y disminuye con el contenido en filler.

El sedimento tipo C, sin adiciéon de filler, no responde a los objetivos del

tratamiento, porque la concentracion de arsénico aumenta con el nUmero de capas, de
forma més acusada que en el sedimento A. Con el tratamiento de filler calizo se

consigue una buena disminucién de la solubilidad.

El sedimento D, si bien aumenta ligeramente el contenido en arsénico con la
capa de 10 cm de tierra vegetal (10TV), disminuye gradualmente con el numero de

capas y el porcentaje de tratamiento de filler.
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Al ajustar los datos a una linea exponencial, se obtiene.

Evolucion As segun el tipo de suelo

——As (ug/l) Tipo A ——As (pg/l) Tipo B As (ug/l) TipoC ——As (ug/l) TipoD

=== Exponencial (As (ug/l) Tipo A) === Exponencial (As (ug/l) Tipo B) Exponencial (As (ug/l) Tipo C)

=== Exponencial (As (ug/l) Tipo D)
200 -
0% Filler

10% Filler 20% Filler 30% Filler
180 -

160 -
140 A
120 A

100 -

Concentracion (ug/l)

V.L.R. Inertes; 60

Tratamiento

Figura 4. 19. Detalle de la regresion exponencial de los datos del arsénico.

Tabla 4. 16. Ecuaciones de las lineas de tendencia y coeficiente de correlaciéon del As.

Ecuaciones exponenciales
y:a.ebx
Sedimento a b R*
A 602,35 | -0,544 | 0,422
B 2,20 | -0,247 | 0,410
C 54,60 | -0,269 | 0,307
D 33,99 | -0,404 | 0,696

Los coeficientes de correlacion para el arsénico de los sedimentos Ay C no
llegan al 0,5. Aunque el para el coeficiente B, el ajuste no es bueno, su coeficiente es
elevado comparado con el coeficiente del resto de metales. Por ultimo, los datos de

arsénico para el sedimento D, son los que mejor se ajustan a una linea exponencial,
con un coeficiente de 0,69.
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Evolucion de cadmio segun el tipo de suelo
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Figura 4. 20. Evolucion del cadmio en funcién del tratamiento en el riego.

En los sedimentos tipo A, la movilizacién por lixiviados de cadmio, sin filler

afiadido, se mantiene con la capa de tierra vegetal (10TVOF) y desciende con las
cubiertas que contienen grava caliza (aunque la concentracion de la muestra que tiene
30 cm de gravas (10TV30GOF) es ligeramente mayor que la de 20 cm (10TV20GOF)).
Al afadir un 10 % de filler, la concentracién de cadmio desciende sin cubierta, y sube
ligeramente con las capas, aunque se mantiene por debajo del valor limite de
lixiviacion de residuos inertes (20 ug/l). Al aumentar el grado de tratamiento de filler
calizo, la concentracion de cadmio de los lixiviados del sedimento tipo A desciende,

presentando pequenfias fluctuaciones en funcion de la capa utilizada.

Las concentraciones de cadmio de los lixiviados del sedimento tipo B son bajas

desde el principio. Al aumentar el grado de tratamiento, la movilizacion por lixiviados

de cadmio se mantiene estable, muy por debajo de 20 pg/l.

Para el sedimento tipo C, sin tratamiento de filler, la concentracion de cadmio

oscila en funcién de la cubierta de que disponen. La concentracion de cadmio mas

elevada, es la correspondiente a la muestra sin filler afiadido y una cubierta de 10 cm
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de tierra vegetal y 30 cm de gravas (10TV30GOF). Con un 10 % de filler calizo, no
desciende mucho la movilizacién, que contintda fluctuando en funcién de la cubierta
utilizada. Al afiadir un 20 % de filler, la movilizacion por lixiviados de cadmio, cae por
debajo del valor limite de lixiviacion de los residuos inertes (20 pg/l), continuando la
oscilacién en la concentracién de cadmio en base a la capa de recubrimiento. Sin
embargo, con un 20 % de filler y una “cubierta completa” (10TV30G20F), la
concentracion de la muestra C61, asciende de forma considerable, en comparacion
con el resto de valores de los sedimentos tipo C tratados con un 20 % de filler. La
desviacion presentada por la muestra C61, se repetird en casos posteriores, como
para el hierro, al estudiar otros elementos. Al afiadir un 30% de filler calizo, la
concentracion de cadmio de los lixiviados desciende definitivamente por debajo de 20

pg/l, disminuyendo las fluctuaciones con las capas.

El sedimento tipo D, sin filler afiadido, presenta altas concentraciones de

cadmio en los lixiviados, poco afectadas por las cubiertas de tierra vegetal y gravas.
Con un 10 % de filler calizo, la movilidad por lixiviados de cadmio disminuye de forma
considerable, por debajo incluso de 20 pg/l con las cubiertas de tierra vegetal
(10TV10F) y 20 cm de gravas (10TV20G10F), pero aumenta mucho con la de 30 cm
de gravas (10TV20G10F). Al afiadir un 20 % de filler, la concentracion de cadmio
oscila en funcién de la capa utilizada y desciende de forma definitiva con la cubierta
compuesta por 30 cm de gravas (10TV30G20F). Con un 30 % de filler calizo, la

concentracion se mantiene estable, muy por debajo de 20 ug/l.

Es interesante sefialar que, aunque los resultados de las concentraciones de
cadmio oscilan de forma considerable al variar el porcentaje de filler afiadido, para un
mismo tipo de muestra (A, B, C, D) y la misma cubierta, al aumentar el porcentaje de
filler, se observa una tendencia de descenso. Por ejemplo, si nos fijamos en el
sedimento tipo D, con una cubierta de 10 cm de tierra vegetal y 30 cm de gravas
(10TV30G), se advierte como la concentracion disminuye, para ese tipo de cubierta, al

aumentar el porcentaje de filler afiadido, como se observa en la siguiente tabla:

Tabla 4. 17. Evoluciéon de la concentracién de cadmio con la cubierta 10TV30G.

Sedimento C; Cd; Cubierta 10TV30G
0% Filler | 10% Filler | 20% Filler | 30% Filler
8909 1382 481 <L.C.

Esta pauta, se cumple en casi todas las ocasiones, excepto para el sedimento

C con una cubierta de 10 cm de tierra vegetal (10TV) y para el sedimento D con la
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cubierta de 10 cm de tierra vegetal (10TV) y la cubierta de 10 cm de tierra vegetal y 20

cm de gravas (10TV20G).

Al ajustar los datos a una linea de tendencia exponencial, se obtiene:

Evolucion Cd segun el tipo de suelo

——Cd (ug/) Tipo A ——Cd (ug/l) Tipo B

==Exponencial (Cd (ug/l) Tipo A) == Exponencial (Cd (ug/l) Tipo B)

0% Filker \ 10% Filler
1800 \

Cd(pg/) Tipo C ——Cd(pg/) Tipo D
Exponencial (Cd(ug/) Tipo C) s Exponencial (Cd(ug/l) Tipo D)
20% Filler 30% Filler

V.L.R. Peligrosos; 1700

1600 -

1400 +

1200 A

1000 -

800

Concentracion (ug/l)

600 -

400 -

200

V.L.R.No Peligrosos; 300

Tratamiento

Figura 4. 21. Detalle de la regresion exponencial de los datos del cadmio.

Tabla 4. 18. Ecuaciones de las lineas de tendencia y coeficiente de correlacion del Cd.

Ecuaciones exponenciales

y=a-e™
Sedimento a b R®
A 68,57 | -0,455 | 0,681
B 0,185 | 0,012 | 0,177
C 26500 | -0,713 | 0,714
D 17338 | -0,743 | 0,750

Los valores de los coeficientes de correlacién, para cadmio, de los sedimentos

A, C y D, estan cercanos o por encima de 0,7. Los datos del sedimento B, como en

casos anteriores, no siguen una tendencia exponencial.
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Evolucion de cobre segun el tipo de suelo
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Figura 4. 22. Evolucion del cobre en funcién del tratamiento en el riego.

En los sedimentos tipo A, la movilizacion por lixiviados de cobre, es muy similar

a la del cadmio. Sin filler afladido, la concentracion se mantiene con la capa de tierra
vegetal (10TVOF) y desciende con las cubiertas que contienen grava caliza. Al afiadir
un 10 % de filler, la concentracion de cobre desciende de forma considerable, muy por
debajo de valor limite de lixiviacion de residuos inertes (600 pg/l). Aumentando el
grado de tratamiento de filler, la movilidad por lixiviados de cobre se mantiene estable.

Desde el principio, las concentraciones de cobre de los lixiviados del sedimento
tipo B son bajas. Al aumentar el grado de tratamiento, la movilizacién por lixiviados de
cobre se mantiene estable, muy por debajo de 600 ug/l, con pequefios incrementos

gue no superan los 17 pg/l, en ningan caso.

En el sedimento tipo C, el descenso en las concentraciones de cobre es menos

acusado al aumentar el grado de filler afiadido. De nuevo, la muestra C61
(10TV30G20F), presenta una concentracion de cobre muy elevada. Solo al afadir un

30 % de filler calizo, la concentracion de cobre se estabiliza por debajo de 600 ug/l
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En el sedimento tipo D, al afiadir un 10 % de filler calizo, la movilidad por

lixiviados de cobre se reduce notablemente, muy por debajo de 600 pg/l, pero se eleva
de forma considerable con la capa de 30 cm de gravas (10TV20G10F). Con un 20 %y
30 % de filler calizo, la movilidad disminuye y se estabiliza completamente, no
superando en ningin momento los 15 pg/l.

Ajustando los datos a una linea de tendencia exponencial, se obtiene:

Evoluciéon Cu segun el tipo de suelo

——Cu (ug/l) Tipo A ——Cu(ug/l) Tipo B Cu (ug/) Tipo C ——Cu (ug/l) Tipo D
=== Exponencial (Cu (ug/l) Tipo A) ===Exponencial (Cu(ug/l) Tipo B) Exponencial (Cu (ug/l) Tipo C) ===Exponencial (Cu (ug/l) Tipo D)
5000
/ % Filler 10% Filler 20% Filler 30% Filler
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4000 -

3500 A
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2500 -

2000 1
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1000 +
V.L.R. Inertes; 600

500 +
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Figura 4. 23. Detalle de la regresion exponencial de los datos del cobre.

Tabla 4. 19. Ecuaciones de las lineas de tendencia y coeficiente de correlacion del Cu.

Ecuaciones exponenciales
y:a.ebx
Sedimento a b R*
A 1677 | -0,42 | 0,574
B 9,51 |0,0183 0,179
C 26445 | -0,547 | 0,706
D 5438 | -0,492 | 0,651

Para el cobre, los datos del sedimento D son los que mejor se ajustan a una
linea de tendencia exponencial, con un coeficiente de regresion de 0,70. Los datos del

sedimento B, no muestran una tendencia exponencial.
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Figura 4. 24. Evolucion del plomo en funcion del tratamiento en el riego.

La concentracion de plomo de los lixiviados del sedimento tipo A, es baja desde

el principio. Siempre esta por debajo del valor limite de lixiviacion de los residuos

inertes para el plomo (150 pg/l), sin superar en ningdn momento los 18 pg/l.

Como en el caso anterior, para el sedimento tipo B, la concentracion de plomo

se mantiene estable, muy por debajo de los 150 pg/l, no superando los 15 ug/l.

En el caso del sedimento tipo C, la concentracién de plomo de sus lixiviados,

fluctia con los distintos tratamientos de filler y cubiertas aplicados. Sélo en una
ocasibn, se supera la concentracion de 150 ug/l. En el resto de situaciones, los valores

estan por debajo del valor limite de lixiviacion de los residuos inertes.

La movilizacion por lixiviados de plomo para el sedimento D, oscila, como el
caso anterior, al variar el tratamiento aplicado. Pero a partir de la adicion de un 20 %
de filler, con la cubierta de 10 cm de tierra vegetal y 20 cm de gravas (10TV20G20F),
la concentracién se estabiliza. En este caso, los valores de plomo, son inferiores a los

obtenidos para el sedimento tipo C, no superando el valor mas alto la concentracion de
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60 ug/l. Para el plomo, solo el sedimento tipo D cumple que, para una misma cubierta,

al aumentar el porcentaje de filler, la concentracion desciende de forma clara.

Ajustando los datos a una linea de tendencia exponencial, se obtiene:

Evolucion Pb segtin el tipo de suelo
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Figura 4. 25. Detalle de la regresion exponencial de los datos del plomo.

Tabla 4. 20. Ecuaciones de las lineas de tendencia y coeficiente de correlacion del Pb.

Ecuaciones exponenciales
y=a-e™
Sedimento | a b R’
10,12 | 0,0065 | 0,032
9,740 | 0,0057 | 0,095
28,23 | -0,028 | 0,017
34,19 | -0,095 | 0,473

o(O|m|>

Los datos de plomo de los sedimentos tipo A, B,y C no se correlacionan con
lineas exponenciales. Sus coeficientes de correlacion estan por debajo de 0,1. Para el
sedimento D, el ajuste es algo mejor, pero no llega a 0,5.

137



Capitulo 4. Tecnosoles

Evolucion de cinc segun el tipo de suelo
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Figura 4. 26. Evolucién del cinc en funcién del tratamiento en el riego.

Los resultados para el cinc, a pesar de las oscilaciones, también evidencian

una tendencia de descenso al aumentar el grado de tratamiento.

En el sedimento de tipo A, sin afiadir filler, la movilizacién por lixiviados de cinc

disminuye con las cubiertas, aunque la concentracién sigue estando por encima del
valor limite de lixiviacion de los residuos peligrosos (60 mg/l). Con un 10 % de filler, la
concentracion de los lixiviados cae por debajo de los 1,2 mg/l (V.L. de lixiviacién de los
residuos inertes), aunque con las cubiertas que contienen grava caliza (10TV20G10F y
10TV2G10F), hay un pequefio repunte en la movilizacién. Al afiadir un 20 % y un 30 %
de filler calizo, la concentracion de cinc de los lixiviados vuelve a descender por debajo

de los 1,2 mg/l, manteniéndose estable con las distintas cubiertas dispuestas.

La concentracién de cinc de los lixiviados del sedimento tipo B es baja desde el
principio y se mantiene estable, con pequefias oscilaciones, al afiadirle capas vy filler

calizo.
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La concentracion de cinc de los lixiviados del sedimento tipo C, sin filler, oscila

segun la cubierta. Aunque esta fluctuaciéon en la concentracion se mantiene con los
diferentes tratamientos, hay una tendencia descendente en la movilizacion por
lixiviados de cinc al afiadir filler calizo. Sin filler calizo, la concentracién de cinc de los
lixiviados del sedimento C, esta por encima del valor limite de lixiviacion de los
residuos peligrosos (60mg/l). Al afadir un 30 % de filler calizo, todas las
concentraciones de cinc, estan por debajo del valor limite de lixiviacion de residuos
inertes. Como en casos anteriores, la muestra C61 (10TV30G20F), tiene una
concentracion elevada respecto al resto de muestras tratadas con un 20 % de filler.

El sedimento tipo D, sin tratamiento de filler calizo, disminuye ligeramente la

movilizacién por cinc con las capas. Al afiadir un 10 % de filler, la concentracién de
cinc de los lixiviados desciende de forma considerable, por debajo del valor limite de
lixiviacion de los residuos no peligrosos (15 mg/l). Aunque, con un 10 % de filler calizo
y una “cubierta completa” (10TV30G10F), la movilizacién aumenta por encima de los
60 mg/l. Con un 20 % y 30% de filler, la movilizacién disminuye paulatinamente, hasta

niveles de concentracién de 1,2 mg/l (V.L. lixiviacién de residuos inertes).

Ajustando los datos a una linea de tendencia exponencial, se obtiene:

Evolucion Zn segun el tipo de suelo

——2Zn(mg/) Tipo A ——2Zn(mg/l) Tipo B Zn(mg/M)Tipo C ——2Zn (mg/M)TipoD
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Figura 4. 27. Detalle de la regresion exponencial de los datos del cinc.
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Tabla 4. 21. Ecuaciones de las lineas de tendencia y coeficiente de correlacion del Zn.

Ecuaciones exponenciales
y:a.ebx
Sedimento a b R’
A 208,6 | -0,663 | 0,684
B 0,41 | 0,029 | 0,026
C 14998 | -0,663 | 0,0747
D 7915 | -0,598 | 0,778

Los datos de cinc de los sedimentos tipo A, C y D, tienen coeficientes de
correlacion de la regresion exponencial que se sitian por encima de 0,68. Para el
sedimento tipo D, es coeficiente es de 0,77. Los datos del sedimento tipo B, no se

ajustan a la regresion exponencial.

4.3.2. Evolucion temporal del contenido en hierro y elementos potencialmente

toxicos de los lixiviados de los Tecnosoles

Los datos estudiados hasta ahora, son los correspondientes al ultimo riego
realizado (riego 5). Para comparar los datos obtenidos en la Ultima experiencia, con los
riegos anteriores, realizados a lo largo de tres afios, se calcula un indice para los
elementos potencialmente tdxicos, que incluye cadmio, cobre, plomo y cinc, un indice

individual para el arsénico y un indice individual para el hierro.

Para calcular los indices, se dividen las concentraciones de cada uno de los
elementos por su peso equivalente. En el caso del indice de elementos potencialmente
téxicos, los coeficientes obtenidos, se suman. Hay que sefialar, que debido a la
elevada concentracion obtenida para el cinc, con respecto al cadmio, cobre y plomo, la
influencia en elemento es muy alta. Para calcular el indice del arsénico y el indice del

hierro, la concentracion obtenida se divide por su peso equivalente.

Los datos obtenidos para los indices de elementos potencialmente toxicos
(indice de EPTSs) se representan en los gréaficos de las figuras 4.28, 4.29, 4.30 y 4.31.

Las representaciones graficas para el hierro y el arsénico se muestran en las
figuras 4.32, 4.33, 4.34, 4.35 y 4.36 en funcion del tipo de suelo y el tratamiento
recibido.
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Figura 4. 29. Indice de EPTs de los lixiviados del sedimento C.
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Figura 4. 30. indice de EPTs de los lixiviados del sedimento C.
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Figura 4. 31. indice de EPTs de los lixiviados del sedimento D.
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Para el indice de ETPs del sedimento tipo A (figura 4.28):

El indice calculado, indica, que los valores obtenidos para el ultimo riego, sin
filler, son mayores que los obtenidos para los riegos anteriores. Con un 10 % de filler

calizo, los indices se nivelan para todos los lixiviados.

Para el indice de ETPs del sedimento tipo B (figura 4.29):

Para el sedimento de tipo B, el indice calculado es mucho menor que para el
resto de sedimentos, como ha sido a lo largo de todas las experiencias, debido a su
alta porosidad. Si ampliamos la escala, pada poder observar las pequefias diferencias
entre riegos, se advierte que, aunque los valores obtenidos para el indice son muy

bajos, para el dltimo lixiviado crecen.

Para el indice de ETPs del sedimento tipo C (figura 4.30):

Para el sedimento C, el indice de metales del lixiviado 5, es mayor que el del
resto de lixiviados. Cuando no se afade filler, el valor estd muy por encima del resto.
S6lo con un 30 % de filler calizo, los indices de los diferentes lixiviados se equilibran.
Si se amplia la escala del gréfico, se observa hasta donde asciende el valor del indice
para el lixiviado 5, sin filler afiadido y una cubierta de 10 cm de tierra vegetal y 20 cm
de gravas. El sedimento tipo C, sin filler afiadido, es el sedimento con valores mas

altos para el indice de de elementos potencialmente téxicos.

Para el indice de ETPs del sedimento tipo D (figura 4.31):

El indice de metales del lixiviado 5, sin tratamiento de filler calizo, es el mas
alto de los riegos, para el sedimento D. Aunque con un tratamiento de un 10 % de filler
y la cubierta compuesta por 10 cm de tierra vegetal y 30 cm de gravas, hay un
pequefio repunte, los valores del indice para los distintos lixiviados se equiparan al

afadir un 20 % de material enmendante.

Asi, de forma general, los sedimentos A, C y D sin filler calizo afiadido, se han
alterado a lo largo de estos tres afios, de una forma distinta a los sedimentos tratados
con filler. Los sedimentos mezclados con filler calizo, presentan valores mas estables y
parecidos con el paso del tiempo. El filler calizo estabiliza los suelos, inmovilizando los
EPTs estudiados.
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indice de hierro
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Figura 4. 32. indice de hierro de los lixiviados del sedimento A.
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Figura 4. 33. indice de hierro de los lixiviados del sedimento B.

144



Capitulo 4. Tecnosoles

indice de hierro. Suelo tipo C
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Figura 4. 34. indice de hierro de los lixiviados del sedimento C.
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Figura 4. 35. indice de hierro de los lixiviados del sedimento D.
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Para el indice de hierro del sedimento tipo A (figura 4.32):

El hierro del sedimento tipo A en el lixiviado 5, es mayor que en el resto de
lixiviados. Al afiadir un 10 % de filler al tratamiento, los valores de hierro del Gltimo

lixiviado se equilibran con los del resto.

Para el indice de hierro del sedimento tipo B (figura 4.33):

Con la misma escala, para el sedimento tipo B, se observa como la cantidad
lixiviada para este tipo de sedimento es muy inferior a la del resto de suelos. Si
reducimos la escala, se advierte que el lixiviado 5 es uno de los que menos cantidad
de hierro tiene. El lixiviado 2, es el que presenta el valor mas alto, aunque la cantidad

de hierro que representa en minima.

Para el indice de hierro del sedimento tipo C (figura 4.34):

Para el sedimento tipo C, sin filler afiadido, el lixiviado 5 presenta valores muy
altos de hierro comparado con el resto de experiencias. Con un 10 % de filler, el hierro
del lixiviado 5, oscila en funcién de la cubierta, todavia por encima de los valores del
resto de lixiviados. Con un 30 % de filler, los valores de hierro obtenidos para el
lixiviado 5 se equilibran con los del resto.

Para el indice de hierro del sedimento tipo D (figura 4.35):

Para el sedimento D, el comportamiento del hierro es muy similar al del
sedimento A, aunque con valores superiores. El lixiviado 5 tiene mayor cantidad de
hierro respecto al resto de lixiviados, aunque al afadir un 10 % de filler, los datos se

equilibran.

Sin filler calizo afadido, el indice de hierro, para los sedimentos A, C y D,
muestra la alteraciéon que han sufrido los materiales con el tiempo. El filler tiene efecto
estabilizante en los suelos, disminuyendo la alteracion de los materiales, y por tanto la

movilizacién, como se observaba también en el indice de ETPs.
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Figura 4. 36. indices de arsénico de los lixiviados del sedimento A, B, C y D.

Para el arsénico, el comportamiento de los distintos lixiviados a lo largo del

tiempo, en cada uno de los sedimentos, no ha variado de una forma apreciable.

4.3.2.1. Andlisis de componentes principales

El analisis de componentes principales (PCA, de sus siglas en inglés, Principal
Component Ananalysis), es una técnica estadistica empleada para reducir el nimero
de variables. Se pretende agrupar las muestras en funcién del pH, la conductividad
eléctrica, la concentracion de hierro y de elementos potencialmente téxicos de cada
uno de los cinco lixiviados estudiados. De esta forma, las variables tomaran su nombre
en funciéon del riego al que pertenecen. Las variables son Asl, As2, As3, As4, As5,
Cd1, Cd2, Cd3, Cd4, Cd5, Cul, Cu2, Cu3, Cu4, Cu5, Fel, Fe2, Fe3, Fe4, Fe5, Pbl,
Pb2, Pb3, Pb4, Pb5, Znl, Zn2, Zn3, Zn4, Zn5, CE1, CE2, CE3, CE4, CE5, pH1, pH2,
pH3, pH4 y pH5, un total de 40.
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Para realizar el analisis de reduccién de dimensiones, se utiliza el programa
estadistico IBM SPSS Statistics 20.0. Dos factores son suficientes para explicar el 75
% de la varianza. El porcentaje de varianza explicada, asi como las variables

significativas de cada factor, se muestran en la tabla 4.22.

Tabla 4. 22. Factores del andlisis de componentes principales.

. %
Factor Variables Vari
arianza
F1 Cul, Cu2, Cu3, Cu4, Fel, Fe2, Fe3, Fe4, Asl, As2, As3, As4, As5, - 55 711
pH1, CE1, CE2, CE3 '
E2 Cd1, Cd2, Cd3, Cd4, Cd5, Fe5, Pb2, Pb4, Znl, Zn2, Zn3, Zn4, Zn5, - 19 045
pH2, -pH3, -pH4, -pH5, CE4, CE5 ’

En las tablas 4.23 y 4.24 se muestran, para cada una de las muestras, cada
uno de los factores obtenidos en el andlisis, y a continuacion, su representacion

gréfica en la figura 4.37.

Tabla 4. 23. Puntaciones factoriales de las muestras C15 hasta C46.

Muestra | FACTOR 1 | FACTOR 2 | Muestra| FACTOR 1 | FACTOR 2
C15 151 0,29 C31 -0,14 -0,34
C16 -0,35 -0,50 C32 -0,41 -0,50
C17 0,13 2,15 C33 -0,17 -0,02
C18 -0,66 2,58 C34 -0,26 -0,07
C19 4,03 -0,53 C35 -0,10 -0,33
C20 -0,36 -0,47 C36 -0,36 -0,49
C21 -0,19 2,37 C37 -0,37 0,57
C22 -0,75 3,95 C38 -0,30 -0,29
C23 3,84 -0,46 C39 -0,16 -0,39
C24 -0,33 -0,44 C40 -0,39 -0,47
C25 0,17 2,14 C41 -0,34 -0,13
C26 -0,39 2,59 C42 -0,33 -0,36
Cc27 3,77 -0,86 C43 -0,22 -0,46
C28 -0,36 -0,38 C4a4 -0,38 -0,45
C29 3,11 2,39 C45 -0,28 0,01
C30 -0,21 1,99 C46 -0,36 -0,14
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Tabla 4. 24. Puntaciones factoriales de las muestras de C47 hasta C78.

Muestra | FACTOR 1| FACTOR 2 [ Muestra| FACTOR 1| FACTOR 2
c4a7 -0,12 -0,34 C63 -0,14 -0,35
C48 -0,41 -0,47 c64 -0,37 -0,45
C49 -0,23 -0,46 C65 -0,24 -0,47
C50 -0,29 -0,33 C66 -0,28 -0,50
Ch1 0,03 -0,32 c67 -0,07 -0,35
C52 -0,37 -0,47 C68 -0,37 -0,47
C53 -0,18 -0,35 C69 -0,16 -0,45
C54 -0,28 -0,34 C70 -0,29 -0,46
C55 -0,15 -0,41 C71 -0,24 -0,39
C56 -0,43 -0,44 C72 -0,39 -0,44
C57 -0,23 -0,35 C73 -0,21 -0,44
C58 -0,37 -0,32 C74 -0,30 -0,45
C59 -0,18 -0,40 C75 -0,22 -0,38
C60 -0,41 -0,47 C76 -0,43 -0,46
c61l -0,25 -0,13 C77 -0,20 -0,45
Cc62 -0,30 -0,43 C78 -0,33 -0,45

e
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Factor 1

Figura 4. 37. Representacion grafica del factor 2 frente al factor 1.
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Agrupando las variables, cuanto mas positivo es el factor 1, mayor contenido
en hierro, arsénico y cobre tendran los lixiviados. Mientras, cuanto mas positivo en el
factor 2, la concentracion de cadmio y cinc serd mayor. Al estudiar la distribucién de
las muestras en el grafico, se observa como las mas dispersas, pertenecen las los

lixiviados de los contenedores a los que no se afade filler calizo.

Las muestras C15, C19, C23 y C27, corresponden a los sedimentos de tipo A,
a los que no se les afade filler, ya sea sin cubierta (C15), con una cubierta de 10 cm
de tierra vegetal (C19), con una cubierta de 10 cm tierra vegetal y 20 cm de gravas
(C23), y con 10 cm de tierra vegetal y 30 cm de gravas (C27). Estas muestras tendran

altos contenidos en hierro, arsénico y cobre.

Las muestras C17, C21, C25 y C29, pertenecen a los lixiviados de los
sedimentos tipo C, y las muestras C18, C22, C26 y C30, a los lixiviados de los
sedimentos tipo D. Estas muestras, con un 0 % de filler y distintos tipos de cubiertas,

tendran altos contenidos en cadmio y cinc.

Todas las muestras carbonatadas, a las que se les ha afadido filler calizo en

mayor 0 menor proporcion, se encuentran agrupadas en parte negativa del grafico.
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Capitulo 5. Ensayos en flujo vertical y lateral en barreras

5.1. Introduccion

5.1.1. Aguas y fuentes de contaminacion

Las aguas subterraneas representan un porcentaje muy pequefio del total del
agua presente en el planeta, por lo que son un recurso ecolégico limitado
(Thiruvenkatachari et al., 2008). A diferencia de las aguas superficiales, las aguas
subterraneas, generalmente, se mueven lentamente y su velocidad no suele exceder
los 1 m/dia, aunque el flujo a través del terreno, puede no ser tan diferente y el
volumen de agua almacenada bajo el suelo si puede ser elevado. Estas
circunstancias, junto con el hecho de estar bajo tierra, hacen que un posible episodio
de contaminacion sea mas dificiimente detectable, y que el proceso de
descontaminacién sea costoso y prolongado en el tiempo, y en ocasiones,

practicamente inviable (Llamas y Custodio 1999).

Segun Thiruvenkatachari et al., (2008), las fuentes de las que proviene la
contaminacién, se pueden dividir en fuentes fijas o puntuales y fuentes no puntuales o
distribuidas. Las fuentes puntuales, se corresponden con puntos localizados de
contaminacién en la que el contaminante interactlia con el suelo y el agua subterranea
formando un penacho de contaminacion con la misma direccibn que las aguas
subterraneas. Dentro las fuentes puntuales podemos encontrar, por ejemplo,
vertederos incontrolados o municipales (Al-Tarazi et al., 2008; Han et al., 2014) o
residuos industriales derivados de la utilizacién inadecuada de productos quimicos o
vertidos incontrolados (Frische et al., 2010). Las fuentes no puntuales o distribuidas,
se corresponden con grandes areas, como las zonas donde ha tenido lugar un abuso
de la agricultura intensiva (Agrawal et al., 1999; Moreno-Gonzélez et al., 2013; Ponch-
Massegu et al., 2014), como por ejemplo el Campo de Cartagena y el Mar menor, o
zonas mineras (Navarro et al., 2008; Mayes et al., 2008; Martinez Sanchez y Pérez-
Sirvent, 2008), como también puede ser la Sierra Minera de Cartagena-La Unién y

Bahia de Portman.

La Agencia de Proteccion Ambiental de los Estados Unidos de América (US
EPA) identifica numerosas actividades como posibles fuentes no puntuales o difusas

de contaminacion.

(http://water.epa.gov/polwaste/nps/whatis.cfm)
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5.1.2. Las zonas mineras, el drenaje acido y los metales

Existen una gran cantidad de zonas mineras inactivas y/o abandonadas, como
por ejemplo, la zona de la Sierra Minera de Cartagena-La Union en la Region de
Murcia (Navarro et al.,, 2008; Garcia-Lorenzo et al., 2012; Navarro-Hervas et al.,
2012;). Aungue la gran mayoria de estos emplazamientos no presentan importantes
problemas ambientales, en muchos de ellos, si existen impactos significativos.
Ademas, pese a que un punto o sitio determinado individualmente, por si sélo, puede
no representar un peligro ambiental, el efecto acumulativo de varios puntos, dentro de
una zona minera histérica, puede suponer que se ponga en peligro los usos
beneficiosos de la superficie y de las aguas subterraneas locales de la zona (US EPA,
2000a).

Uno de los principales problemas asociados a las actividades mineras es la
generacion de aguas acidas. Aunque, de forma natural, los sedimentos y/o rocas ricos
en azufre, al exponerse al aire y la lluvia, producen un cambio en las caracteristicas de
las aguas que drenan a través de ellas, acidificAndolas, las explotaciones mineras,
tanto en funcionamiento como abandonadas, pueden intensificar y extender este
fendmeno debido a las actividades que conllevan y a la exposiciébn de grandes
superficies (US EPA, 2000a).

Dependiendo del origen de las aguas &cidas, la Agencia de Proteccion
Ambiental de los Estados Unidos de América las denomina como, drenaje acido de
roca (ARD, de sus siglas en inglés) si provienen de roca estéril/desechos de mina o
relaves, o como drenaje acido de mina (AMD, de sus siglas en inglés), si proceden de
estructuras mineras (US EPA, 2000a). Entre las fuentes que generan drenaje acido se
encuentran los lixiviados de escombreras, las balsas de relaves o tailings, los
desaglies de galerias subterraneas, cortas o minas a cielo abierto, los residuos de
plantas de tratamiento y concentracién, y cualquier material que tenga sulfuros
susceptibles de ser oxidados (Romero Baena, 2005; Garcia Lorenzo, 2009; Martinez
Lopez, S., 2010; Martinez Sanchez y Pérez-Sirvent, 2008).

La oxidacion de los minerales de azufre, como la galena (PbS) o la pirita
(FeS,), se compone por varias reacciones y su velocidad depende del mineral que
intervenga en ella. En este caso, nos centraremos en la oxidacion de la pirita (Pérez-
Sirvent et al., 1999; Garcia-Rizo et al., 1999).
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2FeS,(s)+70,+2H,0 > 4H" +4S0,” + 2 Fe* (Ecu. 5.1)
4 Fe®* + O, + 4H" >4 Fe* + 2 H,0 (Ecu. 5.2)

2FeS, + 14 Fe*" + 8 H,0 > 15 Fe** + 2 SO,* + 16 H* (Ecu. 5.3)
Fe** + 3 H,0 € Fe (OH); (s) + 3 H* (Ecu. 5.4)

(1)En este paso la pirita se oxida en presencia de agua y oxigeno, dando lugar
a iones de hidrégeno, sulfato, e i6n ferroso, que puede seguir reaccionando. (2) En la
segunda ecuacion el hierro ferroso se oxida a hierro férrico, que si esta en contacto
con la pirita, puede volver a oxidarla (3), o en contacto con el agua precipitar formando
el hidréxido férrico (4), que se puede identificar como el depédsito que aparece en el
lecho de los arroyos de color amarillo, naranja y/o rojo (US EPA, 1994). Las bacterias
de origen natural pueden acelerar la produccién de drenaje acido de mina, ayudando
en la descomposicion de los minerales de sulfuro (Akcil y Koldas, 2006).

De este modo, se genera acidez que da lugar a que ciertos metales aumenten
su solubilidad, y con ello su movilidad (ITRC, 2005).

El control y mitigacién de las aguas acidas generadas y los metales asociados
a ellas, es complicado, costoso y requiere de mucho tiempo, especialmente si

hablamos de una zona minera abandonada (Kalyoncu Erguler et al., 2013).

La Bahia de Portman se ve afectada por la contaminacion primaria, debido al
vertido directo de estériles de lavadero de flotacion mineral y drenajes de ramblas con
elevados contenidos en metales y pH acidos, por la contaminaciéon secundaria, como
consecuencia de aportes de sedimentos mineros por la accién de la dinamica litoral, y
por contaminacion terciaria, causada por otras ramblas que llegan a la bahia y que

aportan materiales de atenuacion natural (Martinez Sanchez y Pérez-Sirvent, 2013).

Las aguas superficiales de Sierra y ramblas que parten de ella, presentan altos
contenido en hierro y elementos potencialmente toxicos, con pH acidos. En la tabla 5.1
y 5.2, se muestra el pH y el contenido en hierro y elementos potencialmente toxicos
(EPTs) de aguas superficiales que se pueden encontrar en la Sierra Minera en la
cuenca vertiente de la Bahia de Portman.
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Tabla 5. 1. pH, y concentraciones medias de hierro y EPTs en focos y ramblas que

desembocan en la Bahia de Portman (Garcia-Lorenzo, et al., 2012).

AGUAS SUPERFICALES EN FOCOS Y RAMBLAS SIERRA MINERA

Contaminacion pH Fe(mg/l) As(ug/l) Cd(mg/l) | Cu(mg/l) | Pb(mg/l) | Zn(mg/l)
Focos 1,9+0,3 | 1860+9,3 | 15319,2+21,1 | 16,2+8,9 | 76,4+23,5 | 6,63+0,1 430+48

Primaria 2,4+0,2 | 268+84,1 3,9+0,9 42,2144 | 3,4+0,5 3,6£0,4 | 6450+461
Secundaria 4,8+0,2 <L.C. 3,7+1,2 0,4+0,2 <L.C. 0,9+0,1 180+45

Tabla 5. 2. pH, y concentraciones de hierro y EPTs en la Bahia de Portméan. (Martinez

Sénchez y Peréz-Sirvent, 2008).

AGUAS SUPERFICALES BAHIA DE PORTMAN
Muestra | pH | Fe(mg/L) | As(ug/l) | Cd(mg/l) | Cu(mg/l) | Pb(mg/l) | Zn(mg/l)
1 3,50 32,8 0,7 0,3 0,1 0,5 21,0
2 2,61 40,0 11,2 14 0,6 10,6 186,0
3 3,92 15,0 21,0 0,2 0,6 1,7 18,6

5.1.3. Técnicas de control y recuperacion

Las técnicas de tratamiento de las aguas de drenaje acido de mina, se disefian
para reducir el volumen de agua, elevar el pH, disminuir la concentracion de metales
disueltos y sulfatos, disminuir la biodisponibilidad de los metales, para oxidar o reducir
la solucién y recoger, eliminar o aislar cualquier agua residual o precipitado rico en
metales (Lottermoser, 2010).

Las técnicas de tratamiento de las aguas de drenaje acido, se pueden dividir en
técnicas pasivas o activas. Las técnicas pasivas, se basan en el procesado quimico de
las aguas, mediante la utilizacién de reactivos neutralizantes. Las técnicas pasivas,
utilizadas para tratar grandes volimenes, se basan en el contacto de las aguas con
“reactivos naturales” o con las condiciones adecuadas para evitar el desarrollo del

proceso no deseado (Oyarzun et al., 2011).

Existen diferentes tratamientos para las aguas de drenaje acido de mina, entre
los que podemaos encontrar la neutralizacion, los humedales aerobios y anaerobios, los
biorreactores, los canales abiertos de piedra caliza, el bombeo y tratamiento, la
atenuacion natural y las tecnologias de las barreras reactivas permeables, descrita

ampliamente en el apartado 1.3.1 del capitulo 1 de este trabajo (Lottermoser, 2010).

5.1.4. Zona de estudio

La zona experimental de estudio, donde se ubica la barrera, se sitia dentro de
la zona de influencia de la Sierra Minera de Cartagena-La Unién, mas concretamente

en la Bahia de Portman, dentro del ambito de Proyecto Piloto.
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5.2. Materiales y métodos

Los ensayos de inmovilizacion se llevan a cabo en dos fases. (1) La primera
fase en laboratorio, con un estudio de retencibn de contaminantes en columnas,
actuando como adsorbentes diversos materiales calizos. (2) La segunda fase, una
experiencia en campo, con una barrera reactiva permeable, cuyo funcionamiento se

monitoriza.
5.2.1. Ensayos de inmovilizacion de ETPs en flujo vertical en laboratorio

Con el proposito de evaluar los posibles materiales que constituyan una barrera
permeable reactiva, se han realizado una serie de experiencias previas en laboratorio,
en columna. Las propiedades fisicas y quimicas de estos materiales condicionaran el
comportamiento de la barrera frente al lixiviado acido y los metales. Por este motivo,
se realiza un exhaustivo analisis de los materiales, con el fin, de definir su

composicion.
5.2.1.1. Disefio de la experiencia

El disefio de la experiencia, tiene como objetivo el estudio del comportamiento
de materiales frente al flujo de aguas acidas, que contienen metales. De esta forma,
las columnas rellenas de los materiales de estudio, se someten al flujo vertical de
disoluciones de composicidn y concentracién conocidas, analizando posteriormente

los lixiviados obtenidos.

Los materiales de relleno estudiados, de alta disponibilidad local y bajo coste,
son residuos de hormigén de la construccion, filler de residuos de hormigén de la
construccion y filler de residuos de canteras caliza. Las granulometrias de estos

materiales son las siguientes.

- Residuos de hormigén de la construccién: Tamafio comprendido entre 2000
gmy 63 pm.

- Filler de residuos de hormigén de la construccién: Particulas de hormigon
con un tamafio menor de 63 pm.

- Filler de residuos de cantera caliza: Particulas de origen calizo con un

tamafo menor de 63 um.

Los materiales son suministrados por el Laboratorio de Mecanica del Suelo de
la Region de Murcia. Los materiales de hormigon proporcionados tienen forma de
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probetas, que deben ser acondicionadas para su utilizacion posterior como relleno en

las columnas.

Residuos de hormigén de la construccién: Las probetas de hormigén, son

trituradas manualmente y utilizando una trituradora mecénica, con el objetivo de
obtener fragmentos de menor tamafio que los originales El material obtenido de la
trituracion se tamiza con una luz de malla de 2000 um y de 63 pm, guardando siempre
las fracciones correspondientes. La fraccidon de tamafo superior a 2000 um se
desecha para las experiencias en columna y la fracciéon de tamano inferior a 63 um se
utilizara para obtener el filler de hormigdn. La fraccion comprendida entre los 2000 uym
y 63 um, constituira el material de relleno que hemos llamado, residuos de hormigoén

de la construccion.

Filler de hormigén: Se obtiene a partir de la fracciéon inferior a 63 ym del

tamizado anterior. El tamafio de particula de esta fraccion, se disminuye por abrasion
introduciéndola en la maquina del ensayo de “Los Angeles”. La maquina de “Los
Angeles”, un molino de bolas, es utilizada para realizar el ensayo normalizado (NLT
149/ UNE EN 1097-2) del “Degaste de Los Angeles”, empleado normalmente para
caracterizar los productos de las canteras (COPOT, 2008). Posteriormente se tamiza
de nuevo, utilizando una luz de malla de 63um, para asegurar la obtencion de filler,

desechandose la fraccion de tamafio superior.

Filler de residuos de canteras calizas: Este material fue suministrado por el

Laboratorio de Mecéanica del Suelo de la Regién de Murcia. Al igual que en el caso

anterior, el material se tamizé con una luz de malla de 63 um.

Una vez se dispone de los materiales que se van a utilizar en las experiencias,
con las granulometrias deseadas, se mezclan y se rellenan las columnas. De esta
forma, las configuraciones de las mezclas de las columnas utilizadas son las

siguientes:
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Configuracion A 100% Residuos hormigén (2000-63) um
Configuracion B 50% Residuos hormigén (2000-63) pm y 50% Filler hormigéon (<63) um
Configuracién C  50% Residuos hormigén (2000-63) um y 50% Filler cantera caliza (<63) um

l l l

Configuracion A Configuracion B Configuracion C
1A,2A,3Ay4A 5B, 6B, 7By 8B 9C, 10C, 11Cy 12C

Figura 5. 1. Configuraciones de las mezclas de cada una de las columnas.

Figura 5. 2. Maquina de “Los Angeles” y mezcladora.

Las columnas utilizadas tienen unas medidas de 42cm de longitud y 6 cm de
diametro, fabricadas en PVC. Se cortan longitudinalmente, y posteriormente se pegan
y sellan utilizando silicona y cinta adhesiva. En la parte inferior de las columnas, se
dispone lana de vidrio y arena de silice para evitar la caida del material por efecto de
la gravedad.

Todas las columnas se rellenan con el mismo volumen de material (0,00096
m°), por lo que la masa en cada una de ellas varia. A continuacién se muestra la masa
pesada de cada una de las columnas (My):
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e Columna 1A: 100% Residuos de hormigén; M;1= 332,81 gramos.

e Columna 2A: 100% Residuos de hormigén; M{2= 332,17 gramos.

e Columna 3A: 100% Residuos de hormigén; M{3= 228 gramos.

e Columna 4A: 100% Residuos de hormigén; M{4=2 57 gramos.

e Columna 5B: 50 %Residuos de hormigén / 50% Filler de hormigén; M5=
331,10 gramos.

e Columna 6B: 50 %Residuos de hormigén / 50% Filler de hormigon; M6=
330,35 gramos.

e Columna 7B: 50 %Residuos de hormigén / 50% Filler de hormigon; M7=
311,02 gramos.

e Columna 8B: 50 %Residuos de hormigdn / 50% Filler de hormigén; M:8=
346,07 gramos.

e Columna 9C: 50 %Residuos de hormigén / 50% Filler de cantera caliza; M9=
373,88 gramos.

e Columna 10C: 50 %Residuos de hormigén / 50% Filler de cantera caliza;
M:10= 392,21 gramos.

e Columna 11C: 50 %Residuos de hormigén / 50% Filler de cantera caliza;
Mr11= 339,50 gramos.

e Columna 12C: 50 %Residuos de hormigén / 50% Filler de cantera caliza;
M:12= 411,19 gramos.

Como ya se comenté al principio del apartado, las columnas son sometidas al
flujo vertical de disoluciones previamente preparadas con una composicion y
concentracion de metales conocidas. Las concentraciones y pH de estas disoluciones
son unas de concentraciones muy elevadas y otras mas bajas, con el fin de abarcar un
amplio intervalo de concentracibn de contaminantes que pudieran llegar en un
momento de terminado a las barreras o a materiales adsorbentes puestos en

superficie:

e Disolucién 1: 1000 ppm Pb; pH=2,79.

e Disolucion 2: 3000 ppm Zn; pH=2,94.

e Disolucion 3: 100 ppm Pb; pH=2,67.

e Disolucion 4: 100 ppm Zn; pH=2,67.

e Disolucion 5: 500 ppm Cd y 500 ppm As; pH=2,33.
e Disolucion 6: 10 ppm Cd y 10 ppm As; pH=4,5.
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El flujo vertical a través de las columnas se regula mediante la utilizacién de

goteros, acoplados a frascos lavadores.

Las columnas se disponen de forma vertical, con los goteros en la parte
superior y los botes de recogida de muestras en la parte inferior, sujetas mediante
bridas a un soporte, como se puede observar en la figura 5.3.

Figura 5. 3. Montaje final de las columnas.

Las experiencias que se han llevado a cabo con plomo y cinc, se realizan en
las mismas columnas, con disoluciones por separado. De esta forma, para estos dos
elementos, la secuencia de las experiencias se compone de una primera fase donde
las columnas son sometidas al flujo de disoluciones ricas en plomo, y a continuacion,
la segunda fase, donde se hace pasar a través de las columnas disoluciones ricas en
cinc. Las columnas sometidas a disoluciones, primero, de plomo, y después de cinc,
son la columna 1A, columna 2A, columna 5B, columna 6B, columna 9C y columna
10C. La distribucién de las disoluciones en las distintas columnas para estos
elementos, asi como, la secuencia correspondiente, es la que se muestra a

continuacion:

Columna 1A-> (1°) Disolucién 1000 ppm Pb-> (2°) Disolucién 3000 ppm Zn
Columna 2A-> (1°) Disolucioén 100 ppm Pb—> (2°) Disolucion 100 ppm Zn
Columna 5B~ (1°) Disolucion 1000 ppm Pb-> (2°) Disolucién 3000 ppm Zn
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Columna 6B-> (1°) Disolucién 100 ppm Pb-> (2°) Disolucion 100 ppm Zn
Columna 9C-> (1°) Disolucién 1000 ppm Pb-> (2°) Disoluciéon 3000 ppm Zn
Columna 10C-> (1°) Disolucion 100 ppm Pb-> (2°) Disolucion 100 ppm Zn

Las experiencias con cadmio y arsénico, se realizan con disoluciones en las
gue estan presentes los dos elementos. Las columnas sometidas a disoluciones de
cadmio y arsénico, son la columna 3A, columna 4A, columna 7B, Columna 8B,

columna 11C y columna 12C.

En la Figura 5.4, se observa un esquema con la distribucién de las disoluciones

problema y sus columnas correspondientes.

e As 10 ppm
e e s
y

1A, 5By 9C 2A, 6By 10C 3A,7By 11C 4A, 8By 12C

Figura 5. 4. Distribucion de las disoluciones problema en las columnas.
Al comienzo de la prueba, se saturan las columnas, cargando cada una de
ellas con la disolucién correspondiente, durante 48 horas. Con esta operacion, se

pretende humedecer totalmente la columna para evitar, en la medida de lo posible, la

formacion de caminos preferentes en el flujo de la disolucién a través de ella.

Los lixiviados se recogen en recipientes de plastico, donde se realizan medidas
del pH vy conductividad y se traspasan a otros recipientes, donde son
convenientemente etiquetados y almacenados antes de ser analizados para

determinar su contenido en metales.
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5.2.2. Ensayos de inmovilizacion de ETPs en flujo lateral en campo mediante

barreras reactivas permeables

La barrera permeable reactiva se sitla en la parcela experimental de la Bahia
de Portméan, dentro del término municipal de La Unién, al sureste de la Comunidad

Autonoma de la Regién de Murcia.

Region
de Murcia

°
Murcia

Figura 5. 5. Mapa de situacion del término municipal de La Unién y la Bahia de

Portméan en la Comunidad Auténoma de la Region de Murcia.

PORTMAN
L Lavadero
Roberto

Antiguo puerto

Bahia aterrada de Portman

El Lastre

Figura 5. 6. Situacion de la barrera dentro de la parcela de experimentacién en la Bahia

de Portman.

163



Capitulo 5. Ensayos en flujo vertical y lateral en barreras

En las figuras 5.5 y 5.6, se muestra la situacion de la barrera en la parcela de

experimentacion situada en la Bahia de Portman

La zona donde se ubica la barrera es una zona estabilizada, de permeabilidad
muy reducida, donde se ha utilizado una capa de filler calizo de 0,25 m de espesor que
se mezcla con el suelo contaminado utilizando métodos convencionales de excavacion
y mezcla, como palas excavadoras y vertederas. También se mezcla con macadan, un
material de la construccién formado por diversos aridos de granulometria diversa, para
aumentar la capacidad soporte del suelo. Todo el conjunto comprende una
profundidad de 0,75 m. De este modo la barrera se instala en este entorno, con el fin
de estudiar y controlar el flujo de agua que transcurre bajo la zona estabilizada, asi

como, medida de recuperacion piloto en campo, para una posterior aplicacion final.

1m
o Pozo
Zona estabilizada Barllera Zona estabilizada
1.5m de permeabilidad de permeabilidad 0,75 m
muy reducida muy reducida
NN T WW
_—
_—
Flujo de agua
_— _—
Sedimentos contaminados e

Figura 5. 7. Esquema de la disposicién de la barrera dentro de la zona estabilizada.

La barrera esté constituida por un relleno de 50 % de filler de piedra caliza y
50% de grava caliza de tamafio de 3 mm a 6 mm, con el fin de asegurar una mayor
permeabilidad. Disefiada en forma de zanja continta, ha sido construida utilizando
equipos de excavacion convencionales. Su profundidad es de 1,5 my 1 m de ancho.
En la parte superior dispone de una capa de grava y suelo natural, que la recubre y
aisla del exterior. Dispone de 6 pozos a lo largo de su longitud, por los que se recogen
las muestras liquidas, que son analizadas posteriormente en el laboratorio. Los tubos
gue forman los pozos, de 15 cm de diametro, son permeables en la parte inferior, y

terminan en forma de “T” invertida, con una base de 50 cm.
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En la Figura 5.8, se muestran las fotografias correspondientes a la construccién

de la barrera, donde se observan los equipos de excavacion convencionales que se

han utilizado y la barrera recientemente terminada.

Figura 5. 8. Equipos excavacion convencional durante la construccion, y aspecto

exterior de la barrera tras su finalizacion.

Las muestras liquidas de las barreras, son recogidas en distintos intervalos de
tiempo utilizando un taladro al que se acopla una bomba peristaltica y un tubo flexible,

como se muestra en la figura 5.9.

Figura 5. 9. Taladro con bomba peristaltica y extraccién de una muestra liquida en uno

de los pozos de la barrera.

Las muestras liquidas se recogen en botes de plastico, convenientemente
etiquetados, y se mide, lo antes posible, el pH y la conductividad. A continuacion, se
almacenan de forma adecuada, hasta su andlisis en el laboratorio.
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5.3. Resultados

5.3.1. Caracterizacién de los materiales

5.3.1.1. pH de los materiales

Tabla 5. 3. pH de los residuos de hormigén y de caliza.

Material

pH

Residuo de hormigoén | 11,84
Residuo de caliza |12,48

5.3.1.2. Elementos mayaoritarios

En las tablas 5.4, se muestra el resultado de la Fluorescencia de Rayos X de
los materiales de estudio, los residuos de hormigén y los residuos de caliza. Las
pruebas se realizan por triplicado para comprobar si existe variabilidad en la

composicion de cada tipo de material.

Tabla 5. 4. Elementos mayoritarios de las muestras de residuos de hormigén y residuos

de caliza, por triplicado.

RESIDUOS HORMIGON RESIDUOS CALIZA
Elemento Concentracion (%) Concentracién (%)
1 2 3 1 2 3
Si 3,20 3,18 3,07 - - -
S 0,43 0,36 0,35 0,11 0,12 0,12
O 50,30 50,50 51,5 50,80 52,50 52,30
Na 0,30 0,14 0,11 - - -
Mg 1,20 1,20 1,12 0,63 0,65 0,65
K 0,30 0,31 0,29 - - -
Fe 0,58 0,59 0,57 0,29 0,29 0,30
Ca 30,80 30,70 29,21 34,10 31,50 31,80
C 11,80 12,00 12,70 13,8 14,60 14,50
Al 1,09 1,07 1,08 0,35 0,360 0,35

Como se puede observar analizando los resultados, la variabilidad de la
composicion de los elementos entre las muestras de los residuos de hormigon y
residuos de caliza, es muy baja. En los dos tipos de materiales, el elemento

mayoritario es el oxigeno, con un porcentaje de concentracion de alrededor del 50 %
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en todas las muestras. En las muestras de residuos de hormigdn, el porcentaje de
concentracion de calcio esta entre el 29,2 % y el 30,8 %, mientras que en las muestras
de residuos de caliza se encuentra entre el 31,1 % y el 31,8 %. También hay que
sefalar, que en ninguna de las muestras existe presencia de metales pesados por

encima del limite de deteccion del equipo.

5.3.1.3. Composicion mineraldgica

En la tabla 5.5, se muestra el resultado de la composicidon mineraldgica de los
residuos de hormigén y de caliza. Al igual que en el caso anterior, las pruebas se
realizan por triplicado, para comprobar la variabilidad de la mineralogia en cada tipo de

material.

Tabla 5. 5. Composicion mineralégica de las muestras de residuos de hormigén, y

residuos de caliza, por triplicado.

RESIDUOS HORMIGON RESIDUOS CALIZA
Mineral (%) (%)
1 2 3 1 2 3

Calcita 79,0 73,8 74,8 89,5 89,6 90,4
Dolomita 14,9 14,5 16,4 6,9 6,9 6,0
Porlantdita 18 4,8 3,2 0,5 0,4 1,5
Cuarzo 13 2,3 1,9 3,1 3,1 2,1
Minerales amorfos 3,0 4,6 3,8 0,0 0,0 0,0

La variabilidad en la mineralogia de las muestras de residuos de hormigon y

residuos de caliza es muy baja.

El componente mayoritario en las tres muestras de residuos de hormigén es la
calcita, con valores del 79 %, 73,8 %, y 74,8 %. En segundo lugar, el componente mas
abundante es la dolomita, con valores entre el 14,5 % y 16, 4 %. Estos dos minerales
estan compuestos mayoritariamente de carbonatos, concretamente de carbonato de
calcio (CaCO3), en el caso de la calcita, y carbonato de calcio y magnesio
(CaMg(CO0:s3),) en el caso de la dolomita. El carbonato calcico, o cualquier material que
lo contenga, es un material que se ha utilizado de forma eficaz en los tratamientos de
descontaminacién, como por ejemplo las barreras permeables reactivas (Cravotta lii
et al., 1999). Entre los componentes de los residuos de hormigon, también
encontramos la portlandita. Este mineral, un hidroxido de calcio (Ca(OH),), es una de
las fases del cemento Portland, y es la encargado de mantener valores de pH elevado

durante su fraguado (Meneses Martinez, N., 2012).
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En los residuos de caliza, el componente mayoritario es la calcita, como era de
esperar, con valores de 89,5 %, 89,6 % y 90,4 %, muy similares a los valores de los
residuos de hormigoén, pero algo superiores. Del mismo modo, en segundo lugar el
componente mas abundante es la dolomita, con valores entre el 6 % y 6,9 %, valores

inferiores a los de los residuos del hormigén.

Por dltimo, los porcentajes de minerales amorfos y cuarzo son similares en

ambos residuos, y con valores bajos.

A continuacion, se muestras los difractogramas obtenidos para las muestras

anteriormente citadas.

5.3.2. Ensayos de inmovilizacion de ETPs en flujo vertical en laboratorio

5.3.2.1. Caudales de lixiviacion

Los caudales de las columnas, se calcularon en funcién del volumen de
lixiviado recogido, el tiempo y la seccion de la columna. Las tablas 5.6, 5.7, 5.8, 5.9,

5.10 y 5.11, muestran los caudales calculados para cada una de las columnas.

Antes de continuar, volveremos a recordar los tipos de columnas, en funcién
del relleno:

e Tipo A: 100% Residuos de hormig6n
e Tipo B: 50 %Residuos de hormigén y 50% Filler de hormigoén

e Tipo C: 50 %Residuos de hormigon / 50% Filler de cantera caliza

En los encabezados de las tablas, se indica el tipo de relleno (A, B o C) y las

concentraciones iniciales de las disoluciones problema.
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Tabla 5. 6. Caudales de las columnas 1Ay 2A.

Caudales Columna 1A Caudales Columna 2A
Muestra| [Pb],=1000ppm; [Zn],=3000ppm [Pb]o=100ppm; [Zn],=100ppm
Metal [V (ml) | Q (ml/h) Q(ml/mz*s) Metal [V (ml) | Q (ml/h) Q(ml/mz*s)
1 Pb 115 | 115,00 33,20 Pb 129 | 129,00 37,25
2 Pb 57 56,50 16,30 Pb 82 82,00 23,68
3 Pb 8,5 0,35 2,45 Pb 66 132,00 38,12
4 Pb 42 14,00 12,10 Pb 93 3,88 1,12
5 Pb 153 2,15 44,20 Pb 3 1,50 0,43
6 Pb 133 5,54 38,40 Pb 84 1,18 0,34
7 Pb 96 4,17 27,70 Pb 6,5 6,50 1,88
8 Pb 197 8,21 56,90 Pb 138 5,75 1,66
9 Pb 8 3,75 2,17 Pb 122 5,30 1,53
10 Pb 7 0,33 1,88 Pb 158 6,56 1,89
11 Zn 107 | 107,00 30,90 Pb 7,5 3,95 1,14
12 Zn 207 3,04 59,80 Pb 6,5 0,33 0,09
13 Zn 156 7,80 45,10 Zn 178 | 178,00 51,40
14 Zn 158 1,11 45,60 Zn 246 5,72 1,65
15 Zn 97 0,82 28,00 Zn 188 8,95 2,59
16 Zn 118 4,92 34,10 Zn 232 0,54 0,16
17 Zn 113 4,69 32,50 Zn 98 0,82 0,24
18 Zn 14 0,29 4,04 Zn 55 1,67 0,48
19 - - - - Zn 25 1,67 0,48

Tabla 5. 7. Caudales de las columnas 3A 'y 4A.

Caudales Columna 3A Caudales Columna 4A
Muestral  [As],=500ppm; [Cd],=500ppm [As]o=10ppm; [Cd],=10ppm
Metal |V (ml)|Q (ml/h) Q(ml/mz*s) Metal |V (ml) | Q (ml/h) Q(ml/mz*s)
1 As,Cd| 134 134 3,6:10° |As,Cd| 111 111 3,0-10°
2 As,Cd| 79 3,29 8,8:10°7 |As,Cd| 95 3,96 1,1-10°
3 As,Cd| 100 | 1,39 3,7.107 |As,Cd| 135 | 1,88 5,0-107
4 As,Cd| 80 3,33 8,9-10°7 |As,Cd| 80 3,33 8,9-107
5 As,Cd| 210 | 1,09 2,9-107 |As,Cd| 45 1,80 4,8-107
6 As,Cd| 64 2,78 74107 |As,Cd| 220 | 9,17 2,4-10°
7 As,Cd| 123 | 1,28 3,4-107 |As,Cd| 185 | 8,41 2,2-10°
8 As,Cd| 39 1,63 43107 |As,cd| 279 | 3,88 1,0.10°
9 As,Cd| 49 1,88 50107 |As,Cd| 120 | 5,00 1,3:10°
10 |As,Cd| 13 0,59 1,6-107 |As,Cd| 27 1,04 2,8:107

169



Capitulo 5. Ensayos en flujo vertical y lateral en barreras

Tabla 5. 8. Caudales de las columnas 5B y 6B.

Caudales Columna 5B Caudales Columna 6B
Muestra| [ph],=1000ppm; [Zn],=3000ppm [Pb]o=100ppm; [Zn],=100ppm

Metal [ V(ml) | Q (ml/h) Q(ml/mz*s) Metal |V (ml) | Q (ml/h) Q(ml/mz*s)
1 Pb 9 9,00 | 24110 | Pb 67 67,0 | 1,79-10%
2 Pb 3 250 | 6,68:10% | Pb 24 0,92 | 2,47.10%
3 Pb 32 0,44 | 1,19-10° | Pb 73 2,92 | 7,80-10%
4 Pb 2 1,00 | 2,67-120° | Pb 48 2,00 | 5,34.10”
5 Pb | 74 3,08 | 82410 | Pb | 15 0,75 | 2,00-10%
6 Pb | 70 3,04 | 8,13-10” | Pb 1 0,02 | 6,36-10%
7 Pb 65 2,60 | 6,9510% | zn 6 6,00 | 1,60-10%
8 Pb 4 400 | 1,07.120°)| zn | 125 | 046 | 1,23-10”
9 Pb 38 1,81 | 4,84-10% | zn 12 0,50 | 1,34-10%
10 Pb 15 021 | 56510% | zn 47 0,49 | 1,31.10%
11 Zn 86 86,0 | 2,30.120%® | zn 14 0,58 | 1,56-10%
12 Zn 16 065 | 1,7410 | zn | 185 | 0,74 | 1,98-10%
13 zZn 19 0,73 | 1,95-10° | zn 13 0,59 | 1,58-10%
14 Zn 18 0,80 | 2,13-10% | zn 58 0,60 | 1,60-10%
15 Zn 62 065 | 1,73-.10 | zn 13 0,54 | 1,45.10%
16 Zn 15 063 | 16710 | zn 13 0,54 | 1,45.10%
17 zZn 14 058 | 1,56-10° | zn 22 0,45 | 1,20.10%
18 zZn 27 055 | 1,47.10% - - - -
19 zZn 4 0,01 | 2,29.10% - - - -

Tabla 5. 9. Caudales de las columnas 7B y 8B.

Caudales Columna 7B Caudales Columna 8B
Muestra]  [As],;=500ppm; [Cd]o=500ppm [As]o=10ppm; [Cd],=10ppm

Metal |V(ml)|Q (mlI/h) | Q(mI/m?s)| Metal |V(mI)|Q (ml/h) | Q(mI/mZs)
1 As,Cd| 15 | 15,00 4,0-10° |As,cd| 7 7,00 | 1,90.10%
2 As,Cd| 41 1,71 48107 |As,cd| 55 2,29 | 6,10-10"
3 As,Cd| 32 1,28 3,4107 |As,Cd| 16 0,70 1,9-107
4 As,Cd| 38 1,58 4,2.107 |As,cd| 20 0,83 2,2:10”
5 As,Cd| 33 1,50 4,0-107 |As,Ccd| 13 0,59 1,6:107
6 As,Cd| 70 0,97 2,6:107 |As,cd| 40 0,56 1,5-107
7 As,Cd| 21 0,88 23107 |As,cd| 12 0,50 1,3-107
8 As,Cd| 26 0,96 1,6:107 |As,Ccd| 14 0,54 1,4-107
9 As,Cd| 19 0,86 23107 |As,cd| 12 0,55 1,5-107
10 - - - - As,Cd| 9 0,09 2,5-10®
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Tabla 5. 10. Caudales de las columnas 9C y 10C.

Caudales Columna 9C Caudales Columna 10C
Muestra| [pp],=1000ppm; [Zn],=3000ppm [Pb]o=100ppm; [Zn]o,=100ppm
Metal |V (ml) | Q (mI/h) | Q(mI/mZs) [ Metal |V (ml) | Q (mI/h) | Q(mI/m?s)
1 Pb 27 27,00 | 7,22:10% | Pb 5 520 | 1,39-10%
2 Pb 65 65,00 | 1,74-10%° | Pb 5 520 | 1,39-10%
3 Pb 6,5 027 | 7,24-10%® | Pb 10 0,42 | 1,12:10%
4 Pb 47 0,64 | 1,70-10° | Pb 40 0,56 | 1,51-10%
5 Pb 13 054 | 1,45-10° | Pb 2 0,67 | 1,78.10%
6 Pb | 120 522 | 1,39-10° | Pb 35 1,46 | 3,90-10%
7 Pb | 111 4,63 | 1,24-10°° | Pb 39 1,77 | 4,74-.10%
8 Pb 6 3,00 | 8,02:10° | Pb 48 2,00 | 5,34-10%
9 Pb 35 1,67 | 4,4510% | Pb 2,8 1,40 | 3,74-.10%
10 Zn 28 0,29 | 7,65-10% | Pb 33 1,57 | 4,20.10%
11 Zn 36 36,00 | 9,62:10% | Pb 35 0,48 | 1,28-10%
12 Zn 32 145 | 3,89.10° | zn | 110 | 110,00 | 2,94.10%
13 Zn | 106 0,37 | 9,84.10% | zn 25 1,00 | 2,67-10%
14 zZn 26 1,02 | 2,73-.120 | zn 27 1,06 | 2,83-10%
15 Zn 30 1,30 | 3,49.120° | zn 23 0,90 | 2,41.10%
16 Zn 28 1,22 | 32510 | zn | 104 1,08 | 2,88-10"
17 Zn | 109 1,13 | 3,03-.20° | zn 3 0,13 | 3,56:10®
18 zZn 24 1,00 | 2,67-10% - - - -
19 Zn 25 1,02 | 2,73.10% - - - -
20 Zn 1 0,02 | 4,36-10%° | - - - -

Tabla 5. 11. Caudales de las columnas 11C y 12C.

Muestra C11C; [As]o=500ppm; [Cd],=500ppm | C12C; [As]o,=10ppm; [Cd],=10ppm
Metal [V (ml) | Q (ml/h) | Q(mI/m?s) | Metal |V (ml)|Q (ml/h) | Q(mI/m?s)
1 As,Cd| 6 5,50 1,5-10° |As,cd| 125 125 3,3-10°
2 As,Cd| 19 0,83 2,2.107 |As,Cd| 50 2,10 1,3-10°
3 As,Cd| 3 1,25 3,3-10° |As,Cd| 1.4 0,70 1,9-10”
4 As,Cd| 4 0,06 1,5-10° |As,cd| 46 0,64 1,7-10”
5 As,Cd| 30 1,25 3,3:107 |As,Cd| 20 0,80 2,1.107
6 As,Cd| 34 1,42 38107 |As,Cd| 130 | 5,42 1,4-10°
7 As,Cd| 35 1,46 39107 |As,Cd| 160 | 6,67 1,8:10°
8 As,Cd| 32 1,45 39107 |As,Cd| 145 | 6,59 1,8:10°
9 As,Cd | 90 1,25 3,3-107 |As,cd| 308 | 4,28 1,1-10°
10 |As,Cd| 25 1,04 2,8-107 |As,cd| 70 2,92 7,8-107
11 |As,Cd| 28 1,08 29107 |As,Cd| 11 0,42 1,1-10”
12 |As,Cd| 14 0,33 8,9-10° |As,Cd| 416 | 4,33 3,3-10°
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Las columnas rellenas con materiales de mayor granulometria (mas gruesos),
las de tipo A con un 100 % de residuos de hormigon (2000-63 pum), percolaran mejor,
recogiendo un volumen de lixiviado mayor, en comparacién con las columnas

constituidas por materiales mas finos, como el filler.
5.3.2.2. Variaciones de pH y conductividad en los lixiviados

En las tablas 5.13, 5.14, 5.15, 5.16, 5.17 y 5.18, se muestra el pH vy la

conductividad obtenidos para los percolados de las columnas.

En las figuras 5.10, 5.11 y 5.12, se representa el pH de los percolados frente al
tiempo. En los gréaficos, se compara la evolucion de la variable, en funcion de los 3

tipos de columnas, partiendo de una misma disolucién problema.

En las figuras 5.13, 5.14 y 5.15, se representa la conductividad eléctrica de los

percolados frente al tiempo.

En la tabla 5.12, se recoge el pH inicial de las disoluciones problema, a modo

de recordatorio.

Tabla 5. 12. pH inicial de cada una de las disoluciones problema utilizadas.

pH Inicial de las disoluciones problema Columnas
Disolucién de 1000 ppm de Pb 2,79
- — 1A,5By9C
Disolucion de 3000 ppm de Zn 2,94
Disolucion de 100 ppm de Pb 2,67
X — 2A, 6B, y 10C
Disolucién de 100 ppm de Zn 2,67
Disolucion de 500 ppm de As y 500 ppm de Cd | 2,33 | 3A, 7By 11C
Disolucion de 500 ppm de As y 500 ppm de Cd | 4,5 [4A, 8B Y 12C

En los encabezados de las tablas, se indica el tipo de relleno (A, Bo C) y el pH

inicial de la disolucién problema.

172



Capitulo 5. Ensayos en flujo vertical y lateral en barreras

Tabla 5. 13. pH y conductividad de las columnas 1Ay 2A.

Columna 1A Columna 2A

Muestra| pH, (Pb)=2,79; pH; (Zn)= 2,94 | pH; (Pb)= 2,67; pH; (Zn)= 2,67
Metal | pH |C (mS/cm) |t (h)|Metal| pH [C (mS/cm) |t (h)

1 Pb |11,34 2,30 1 Pb | 8,05 1,14 1

2 Pb | 12,2 2,76 2 Pb (12,21 2,98 2

3 Pb | 7,86 2,51 26 | Pb |12,12 2,22 3
4 Pb | 7,87 2,67 29 | Pb | 8,38 0,37 27
5 Pb [11,47 1,04 100| Pb | 8,00 0,58 29
6 Pb 110,88 0,98 124| Pb | 7,83 0,57 100
7 Pb | 7,97 1,53 147| Pb | 8,08 0,64 101
8 Pb | 8,11 1,09 171 Pb (11,91 1,49 125
9 Pb | 7,59 0,59 173| Pb | 8,33 1,33 148
10 Pb | 7,56 0,44 193| Pb | 8,45 0,48 172
11 Zn | 6,90 0,53 1 Pb | 8,02 0,04 174
12 Zn | 6,61 0,81 69 | Pb | 7,81 0,44 194

13 Zn | 6,72 0,66 89| Zn |10,68 0,61 1
14 Zn | 6,59 0,93 231 Zn | 7,12 0,68 44
15 Zn | 10,3 1,15 350 zn | 7,32 0,82 65
16 Zn | 8,56 1,32 374 zn | 7,19 0,68 495
17 Zn | 8,70 0,72 3981 Zn |11,79 1,81 614
18 Zn | 7,97 0,69 447 Zn | 7,43 0,65 647
19 Zn | 7,77 0,67 662

Tabla 5. 14. pH y conductividad de las columna 3A y 4A.

Columna 3A Columna 4A
Muestra pH; (As, Cd) = 2,33 pH; (As, Cd)= 4,50

Metal [ pH |C (mS/cm)|t(h)] pH [C (mMmS/cm)|t(h)| pH
1 As,Cd| 7,3 2,17 1 |As,Cd 11,75 1,37 1
2 As, Cd |7,39 2,50 25 | As, Cd 12,10 2,72 | 25
3 As,Cd |[7,79 2,76 97 | As, Cd 8,51 0,13 96
4 As, Cd | 7,49 2,73 121 | As, Cd 8,14 0,231120
5 As, Cd [ 7,99 2,99 313 | As, Cd 8,20 0,26 | 145
6 As,Cd|7,41 2,68 336 | As, Cd 11,51 0,80 (169
7 As, Cd (7,63 2,56 432 | As, Cd 11,13 0,41(191
8 As, Cd [ 7,24 3,13 456 | As, Cd 11,24 0,46 263
9 As,Cd|7,51 2,58 482 | As, Cd 8,47 0,15 287
10 As, Cd (7,46 3,06 504 | As, Cd 8,04 0,20 (313

173



Capitulo 5. Ensayos en flujo vertical y lateral en barreras

Tabla 5. 15. pH y conductividad de las columnas 5B y 6B.

Columna 5B Columna 6B
Muestra | pH; (Pb)= 2,79; pH; (Zn)= 2,94 | pH; (Pb)= 2,67; pH; (Zn)= 2,67
Metal | pH [C (mS/cm) |t (h)]|Metal | pH |C (mS/cm) [t (h)
1 Pb |7,76 2,67 1 Pb (7,72 1,49 1
2 Pb |7,71 2,26 2 Pb (8,43 1,14 27
3 Pb |7,90 2,41 74 Pb (8,53 1,00 52
4 Pb |7,64| 4,10-10° | 76 | Pb [854| 0,61 76
5 Pb |7,74 2,06 100] Pb |7,55 0,22 78
6 Pb |7,54 1,57 123| Pb |7,54 0,26 99
7 Pb |8,12 1,55 148| Zn |7,91 0,92 1
8 Pb |7,50 1,22 149| Zn |7,87 0,78 26
9 Pb |7,39 1,34 170 Zn |8,17 0,82 49
10 Pb |7,64 1,53 2411 Zn (8,21 0,78 145
11 Zn | 7,56 1,58 1 Zn |7,62 0,78 169
12 Zn 7,43 1,12 25 Zn |7,83 0,75 194
13 Zn |7,551 1,34 51 Zn |7,95 0,73 216
14 Zn 7,43 1,13 73 Zn 18,10 0,74 313
15 Zn |7,40 0,92 169] Zn |8,11 0,67 337
16 Zn | 7,94 0,96 193] Zn |8,06 0,67 361
17 Zn |7,58 0,94 2171 Zn (8,09 0,60 410
18 Zn |7,44 0,91 266 -
19 Zn | 7,74 1,32 722 - - - -

Tabla 5. 16. pH y conductividad de las columnas 7B y 8B.

Columna 7B Columna 8B
Muestra pH; (As, Cd) = 2,33 pH; (As, Cd)= 4,50

Metal | pH |C (mS/cm) |t (h)|] Metal | pH [|C (mS/cm) |t (h)
1 As, Cd | 7,94 3,62 1 |As,Cd|7,81 0,80 1
2 As, Cd [ 7,23 2,00 24 |As,Cd 7,81 0,75 25
3 As, Cd [ 7,91 2,64 49 | As, Cd | 7,96 1,59 48
4 As,Cd | 7,78 1,31 73 |As, Cd [8,17 1,42 72
5 As, Cd | 7,58 2,36 95 |As, Cd [8,19 1,37 94
6 As, Cd [ 7,26 2,79 167 |As,Cd | 8,2 1,25 166
7 As, Cd | 7,70 2,50 191 |As, Cd | 8,76 1,13 190
8 As, Cd [7,57 2,77 217 |As,Cd [ 8,44 1,15 216
9 As,Cd [7,72 2,61 239 |As, Cd [8,61 1,03 238
10 - - - - |As,Cd (8,78 1,38 334
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Tabla 5. 17. pH y conductividad de las columnas 9C y 10C.

Columna 9C Columna 10C
Muestra| pH, (Pb)=2,79; pH; (Zn)= 2,94 | pH; (Pb)= 2,67; pH; (Zn)= 2,67
Metal | pH [C (mS/cm) |t (h)|Metal| pH |C (mS/cm) |t (h)
1 Pb | 7,62 2,38 1 Pb | 8,02 3,26 1
2 Pb (12,39 5,14 2 Pb | 7,78 2,34 2
3 Pb | 7,63 1,55 26 | Pb | 7,32 2,51 26
4 Pb | 7,43 1,43 100| Pb | 8,49 1,51 97
5 Pb | 7,59 1,55 124| Pb (11,57 2,10 100
6 Pb (12,41 6,01 147| Pb (10,08 1,36 124
7 Pb 12,22 4,68 171| Pb (10,74 1,03 146
8 Pb 12,15 3,58 173| Pb [11,75 1,22 170
9 Pb [12,26 4,69 194| Pb | 8,47 0,35 172
10 Zn | 7,58 1,63 1 Pb | 8,05 0,44 193
11 Zn | 9,64 1,32 25 | Pb | 8,06 0,41 266
12 Zn (10,29 1,36 48 | zZn |11,64 2,96 1
13 Zn | 8,12 0,85 143| zZn (10,09 0,34 26
14 Zn | 7,97 0,85 167| zZn (11,53 0,94 51
15 Zn | 8,25 1,05 193| zn | 11,2 0,55 76
16 Zn | 8,19 1,31 215| zZn |11,47 0,82 172
17 Zn | 8,07 1,82 311| zZn | 8,39 0,31 196
18 Zn | 7,98 2,00 335 -
19 Zn | 7,79 2,06 359 - - - -
20 Zn | 7,83 2,37 407 - - - -

Tabla 5. 18. pH y conductividad de las columnas 11C vy 12C.

Muestra C11C; pH;(As, Cd) = 2,33 C12C; pH;(As, Cd) = 4,50
Metal | pH |C (mS/cm) |t (h)] Metal | pH [C (mS/cm) |t (h)
1 As,Cd| 7,63 4,02 1 |As,Cd|12,05 2,81 1
2 As,Cd| 7,27 3,51 24 | As, Cd | 11,47 1,55 2
3 As,Cd | 7,82 3,50 26 |As, Cd 10,36 1,20 4
4 As,Cd| 7,81 3,50 98 |As,Cd| 8,45 0,60 74
5 As,Cd| 7,97 2,20 122 |As,Cd | 8,69 0,92 99
6 As,Cd| 8,26 2,49 146 |As,Cd| 12 2,31 123
7 As, Cd | 10,63 2,33 170 | As, Cd | 12,28 3,94 147
8 As,Cd| 9,4 1,08 192 |As,Cd | 12,2 3,14 169
9 As, Cd | 11,64 1,65 264 | As, Cd | 12,22 3,08 241
10 As,Cd | 7,99 2,91 288 | As, Cd | 12,13 2,65 265
11 As,Cd| 7,61 2,47 314 |As,Cd | 8,38 0,24 291
12 As,Cd| 7,91 2,30 336 | As, Cd | 9,89 0,25 387
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Representaciones graficas del pH frente al tiempo.

pH lixiviados columnas 1A, 5B y 9C. [Pb]i=1000 ppm, pHi = 2,79 pH lixiviados columnas 2A, 6B y 10C. [Pb]i=100 ppm, pHi = 2,67
13 13
12 12
1 1
10 10
i i
9 9
8 8
7 7
6 6
0 50 100 150 200 250 0 50 100 150 200 250
tiempo (h) tiempo (h)
-+C1A, Pb 1000 ppm  —-C5B, Pb 1000 ppm -=-C9C, Pb 1000 ppm -+C2A, Pb 100 ppm —C6B, Pb 100 ppm -+-C10C, Pb 100 ppm

Figura 5. 10. Representacion grafica del pH de los lixiviados frente al tiempo, de las

disoluciones de Pb.

pH lixiviados columnas 1A, 5B y 9C. [Zn]i=3000 ppm, pHi = 2,94 pH lixiviados columnas 2A, 6B y 10C. [Zn]i=100 ppm, pHi = 2,67
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Figura 5. 11. Representacion grafica del pH de los lixiviados frente al tiempo, de las
disoluciones de Zn.

pH columnas 3A, 7B y 11C. [As]i=500 ppm [Cd]i=500 ppm, pHi= 2,33 pH columnas 4A, 8B y 12C. [As]i=10 ppm, [Cd]i=10 ppm, pHi = 4,5
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Figura 5. 12. Representacion grafica del pH de los lixiviados frente al tiempo, de las
disoluciones As y Cd.
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Como se puede observar, a pesar de la acidez de las disoluciones problema
(por debajo de 3 en todos los casos, menos en la disolucion de 10 ppm de arsénico y
cadmio, de 4,5), desde el principio de las distintas experiencias, el pH de los lixiviados
es basico. Esto es debido, a la rapida neutralizacion, por parte de las particulas mas
finas de los materiales de carbonato célcico presente en el filler calizo. También, se
observa, como al aumentar el tiempo de contacto, el pH de los lixiviados asciende.

En las columnas sometidas a disoluciones problema con pH muy éacidos, el pH
se estabiliza en torno a valores de 7 y 8. Excepto para:

e La columna 9C, con una disolucion de 1000 ppm de plomo, compuesta
por un 50 % de filler calizo, con una gran cantidad de carbonato calcico
finamente dividido, estabilizdndose por encima de valores de pH 12.

e La columna 12C, con una disoluciéon de 10 ppm de arsénico y cadmio,

también con filler calizo, y pH inicial de 4,5.

Representaciones graficas de la conductividad frente al tiempo.

C(mS/cm)lixiviados de las columnas 1A, 5B y 9C. [Pb]i=1000 ppm C(mS/cm)lixiviados de las columnas 2A, 6B y 10C. [Pb]i=100 ppm
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w
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0 50 100 150 200 250 o 50 100 150 200 250
tiempo (h) tiempo (h)

~-C1A, Pb 1000 ppm  ~+C5B, Pb 1000 ppm  ~-C9C, Pb 1000 ppm —~-C2A,Pb 100 ppm  -+C6B, Pb 100 ppm  -=-C10C, Pb 100 ppm

Figura 5. 13. Representacion grafica de la conductividad de los lixiviados frente al

tiempo, de las disoluciones de Pb.
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C(mS/cm)lixiviados de las cc 1A, 5B y 9C. [Zn]i=3000 ppm C(mS/cm) lixiviados de las columna 2A, 6B y 10C. [Zn]i=100 ppm
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—-C1A,Zn 3000 ppm  —+C5B,Zn 3000 ppm -=-C9C, Zn 3000 ppm —+-C2A,Zn 100 ppm —+C6B,Zn 100 ppm -+-C10C, Zn 100 ppm

Figura 5. 14. Representacion gréfica de la conductividad de los lixiviados frente al

tiempo, de las disoluciones de Zn.

C(mS/cm)lixiviados de las columnas 3A,7By 11C C(mS/cm)lixiviados de las columnas 4A,8By 12C
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Figura 5. 15. Representacion grafica de la conductividad de los lixiviados frente al

tiempo, de las disoluciones As y Cd.

Los valores de conductividad de los lixiviados de las columnas suelen oscilar

por debajo de 3,5-4 mS/cm, excepto en dos ocasiones:

e En la columna 9C, con la disolucién problema de 1000 ppm de plomo,
donde la conductividad alcanza 6 mS/cm.
e Enlacolumna 12C, con la disolucién problema de 10 ppm de arsénico y

cadmio, alcanzando casi 10 mS/cm.

Estas 2 columnas, son las mismas que en el caso del pH, se estabilizaban con

valores mas elevados para este parametro.
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5.3.2.3. Variaciones de concentraciones de los metales en los lixiviados

A continuaciéon se comparan graficamente las concentraciones de los metales
de los lixiviados de las columnas, para comprobar como actian los materiales de

relleno frente a concentraciones de metales idénticas:

e Concentraciones de plomo de los lixiviados de las comunas 1A, 5B y
9C. La concentracién inicial de plomo en las 3 columnas es de 1000
ppm, con un valor de pH de 2,79 (Figura 5.16).

e Concentraciones de cinc de los lixiviados de las comunas 1A, 5B y 9C.
La concentracion inicial de cinc en las 3 columnas es de 3000 ppm, con
un valor de pH de 2,94 (Figura 5.17).

e Concentraciones de plomo de los lixiviados de las comunas 2A, 6B y
10C. La concentracion inicial de plomo en las 3 columnas es de 100
ppm, con un valor de pH de 2,67 (Figura 5.18).

e Concentraciones de cinc de los lixiviados de las comunas 2A, 6B y 10C.
La concentracién inicial de cinc en las 3 columnas es de 100 ppm, con
un valor de pH de 2,67 (Figura 5.19).

e Concentraciones de arsénico de los lixiviados en las columnas 3A, 7B y
11C. La concentracion inicial de arsénico en las 3 columnas es de 500
ppm, con un valor de pH de 2,33 (Figura 5.20).

e Concentraciones de cadmio de los lixiviados en las columnas 3A, 7B y
11C. La concentracion inicial de cadmio en las 3 columnas es de 500
ppm, con un valor de pH de 2,33 (Figura 5.21).

e Concentraciones de arsénico de los lixiviados en las columnas 4A, 8By
12C. La concentracion inicial de arsénico en las 3 columnas es de 10
ppm, con un valor de pH de 4,5 (Figura 5.22).

e Concentraciones de cadmio de los lixiviados en las columnas 4A, 8B y
12C. La concentracion inicial de cadmio en las 3 columnas es de 10
ppm, con un valor de pH de 4,5 (Figura 5.23).

Para realizar los graficos, a las muestras que presentan valores por debajo del
limite de deteccion, se les asigna los valores de deteccion/cuantificacion del aparato,

calculados a partir de la recta de calibrado.
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Tabla 5. 19. Limites de deteccidn/cuantificacién para el plomo, cinc, arsénico y cadmio.

Limites de deteccion
Pb 10,00 ppb
Zn 0,05 ppm
As 0,03 ppb
Cd 0,20 ppb

[PD] lixiviados de las columnas 1A, 5B y 9C. [Pb]i=1000ppm

000 pprn — — — — — — — — — — — — — — —

10 A

L.D.=L.C.=0,01 ppm

0 50 100 150 200 250
t(h)

—&@— [PDb] lixiviados C1A. [Pb]i=1000 ppm
—A— [Pb] lixiviados C5B. [Pb]i=1000 ppm
—@— [Pb] lixiviados C9C. [Pb]i=1000 ppm
— — [Pb] inicial disolucion de 1000 ppm
— — — L.D.=L.C.=0,01 ppm

Figura 5. 16. Concentracién de Pb de los lixiviados en las columnas 1A, 5B y 9C frente

al tiempo, para una disolucion inicial de Pb de 1000 ppm.

Las concentraciones de plomo de los lixiviados, en las tres columnas son muy
bajas, si se comparan con la concentracion inicial de la disolucién problema, de 1000
ppm. La columna con granulometria mas gruesa (C1A), tiene un pequefio pico de

concentracion en torno a 10 ppm, casi al final de la experiencia.
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[Zn] lixiviados de las columnas 1A, 5B y 9C. [Zn]i=3000ppm

3000 +——————————
1500 -
>
E
~ 1000 -
c
N
500 A
L.D.=L.C.=0,05 ppm
0 . A
0 200 400 600

t (h)

—&— [Zn] lixiviados C1A. [Zn]i=3000 ppm
—4A— [Zn] lixiviados C5B. [Zn]i=3000 ppm
—®@— [Zn] lixiviados C9C. [Zn]i=3000 ppm
———" [Zn]inicial disolucién de 3000 ppm
— —- L.D.=L.C.= 0,05 ppm

Figura 5. 17. Concentracion de Zn de los lixiviados en las columnas 1A, 5B y 9C frente

al tiempo, para una disolucion inicial de Zn de 3000 ppm.

La concentracion de los lixiviados de la columna de granulometria mas gruesa
(C1A), tarda mas tiempo en estabilizarse, que las columnas 5B y 9C, con mayor
contenido en carbonato calcico finamente dividido (efecto instantaneo). Con el tiempo,
la columna C1A, con residuos de hormigén (2000-63 um), logra disminuir y estabilizar

la concentracion de cinc, muy por debajo de la concentracion inicial de 3000 ppm.
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[PDb] lixiviados de las columnas 2A, 6B y 10C. [Pb]i=100ppm

100,0

1,0

Pb (mg/l)

0,5

L.D.=L.C.= 0,01 ppm

0,0

0 50 100 150 200 250
t(h)

—&— [Pb] lixiviados C2A. [Pb]i=100 ppm
—A— [Pb] lixiviados C6B. [Pb]i=100 ppm
—@— [Pb] lixiviados C10C. [Pb]i=100 ppm
— — [Pb]inicial disolucién de 100 ppm
— —— L.D.=L.C.=0,01 ppm=10 ppb

Figura 5. 18. Concentracion de Pb de los lixiviados en las columnas 2A, 6B y 10C
frente al tiempo, para una disolucion inicial de Pb de 100 ppm.

Como en el caso anterior, la columna rellena con materiales mas gruesos,
tarda mas tiempo en estabilizar la concentracién, en este caso de plomo, de los

lixiviados. Al ser la concentracion problema inicial mas baja (100 ppm), el tiempo
necesario, es menor.
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[Zn] lixiviados de las columnas 2A, 6B y 10C. [Zn]i=100ppm

M000+—"———m — — — — — — — — — —

0,25

0,20

0,15

Zn (mg/l)

0,10

L.D.=L.C.=0,05ppm

0,05

0,00 ;
0 200 400 600
t(h)

—— [Zn] lixiviados C2A. [Zn]i=100 ppm
—A— [Zn] lixiviados C6B. [Zn]i=100 ppm
—@®— [Zn] lixiviados C10C. [Zn]i=100 ppm
— — [Zn]inicial disolucién de 100 ppm
— —— L.D.=L.C.=0,05 ppm

Figura 5. 19. Concentracion de Zn de los lixiviados en las columnas 2A, 6B y 10C frente
al tiempo, para una disolucion inicial de Zn de 100 ppm.

En esta ocasion, la columna 2A, tarda mas tiempo en conseguir disminuir la
concentracion de cinc de los lixiviados hasta valores similares a las concentraciones
de las columnas 6B y 10C. Sin embargo, la concentracibn no supera en ningin

momento las 0,15 ppm, muy por debajo de las100 ppm de la disolucién problema.
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[As] de las columnas 3A, 7B y 11C. [As]i=500ppm

545 +—7 1 o0°9HAH°oHo —"79 -——""-"—-"—"——-"————

As (ug/l)

L.D.=L.C.=0,03 ppb
o . pp

0 100 200 300 400 500

t (h)

—&— [Ag] lixiviados C3A. [As]i=500 ppm
—A— [Ag] lixiviados C7B. [As]i=500 ppm
—®— [As] lixiviados C11C. [As]i=500 ppm
— — [As] inicial disolucién de 500 ppm
— —— L.D.=L.C.=0,03 ppb

Figura 5. 20. Concentracion de As de los lixiviados en las columnas 3A, 7B y 11C frente

al tiempo, para una disolucion inicial de As de 500 ppm.

La concentracion de arsénico de los lixiviados de la columna 3A, es mayor que
las concentraciones de las columnas 7B y 11C, aunque el valor mas alto que llega a
alcanzar (en un pico), es de 60 pg/l (muy pequefio). En la columna 7B, la
concentracion de arsénico presenta un pico anémalo al comienzo de la experiencia,

gue rapidamente se estabiliza.
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[Cd] de las columnas 3A, 7B y 11C. [Cd]i=500ppm

5e+5

2e+4

2e+4

Cd (ug/l)

let+4

5e+3

L.D.=L.C.=0,2ppb

0 100 200 300 400 500
t(h)

—&— [Cd] lixiviados C3A. [Cd]i=500 ppm
—A— [Cd] lixiviados C7B. [Cd]i=500 ppm
—@— [Cd] lixiviados C11C. [Cd]i=500 ppm
— — [Cd] inicial disolucion de 500 ppm
— — — Plot1L.D.=L.C.=0,2ppb

Figura 5. 21. Concentracion de Cd de los lixiviados en las columnas 3A, 7B y 11C

frente al tiempo, para una disolucion inicial de Cd de 500 ppm.

La concentracion de cadmio en los tres tipos de columnas se estabiliza
rapidamente, con concentraciones muy por debajo de la concentracion problema inicial
de 500ppm. Las columnas 7B y 11C, presentan una desviacion del comportamiento
esperado, al comienzo de la experiencia. Un pico de concentracién, que puede ser
debido a la formacién de algun camino “preferencial” antes de que se homogenice el

material de relleno de la columna, y que se corrige rapidamente.
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[As] de las columnas 4A, 8B y 12C. [As]i=10ppm

As (ug/l)

'D.=L.C.=0,03 ppb

0 |

0 100 200 300
t(h)

—&— [As] lixiviados C4A. [As]i=10 ppm
—A— [As] lixiviados C8B. [As]i=10 ppm
—@— [As] lixiviados C12C. [As]i=10 ppm
— — [As] inicial disolucion de 10 ppm
— — — Plot1L.D.=L.C.=0,03 ppb

Figura 5. 22. Concentracion de As de los lixiviados en las columnas 4A, 8B y 12C frente
al tiempo, para una disolucion inicial de As de 10 ppm.

Para las tres columnas, la concentracion de arsénico es baja, comparada con
la concentracién inicial problema, de 10 ppm (10000 ppb). Partiendo de
concentraciones bajas, en las columnas 8B y 12C disminuyen rapidamente con el

tiempo. En la columna 4A, la concentracion al final de la experiencia, aumenta.
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[Cd] de las columnas 4A, 8B y 12C. [Cd]i=10ppm
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—&— [Cd] lixiviados C4A. [Cd]i=10 ppm
—A— [Cd] lixiviados C8B. [Cd]i=10 ppm
—@&— [Cd] lixiviados C12C. [Cd]i=10 ppm
— — [Cd] inicial dislucién de 10 ppm

— — — L.D.=L.C.=0,2 ppb

Figura 5. 23. Concentracién de Cd de los lixiviados en las columnas 4A, 8B y 12C

frente al tiempo, para una disolucion inicial de Cd de 10 ppm.

El comportamiento de los lixiviados en las columnas 4A, 8B y 12C, es similar al
caso de la disolucion inicial de 500 ppm de cadmio, pero con concentraciones

menores, al ser en este caso 10 ppm.
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En las tablas 5.20, 5.21 y 5.22 se muestra, en funcion de las caracteristicas de
la columna y la concentracion inicial del metal en las aguas acidas, los resultados
correspondientes al porcentaje de metal retenido, la concentracion de metal retenido
(mgl/l) y el cociente entre los kilogramos de metal retenido y el metro cubico de barrera

y los litros de lixiviado.

Tabla 5. 20. kg de metal retenido/ m® de barrera y litro de lixiviado, A.

A: 100% Residuos hormigén (2000-63) um

Eg metal retenido
Columna | [metal]; Agua acida | % metal retenido | [metal] retenido Mpgeera X Lnviano
1A 1000 ppm Pb 99,6 995,70 mg/l Pb 1,04
1A 3000 ppm Zn 68,9 2066,00 mg/l Zn 2,15
2A 100 ppm Pb 99,9 99,90 mg/l Pb 0,10
2A 100 ppm Zn 99,9 99,90mg/l Zn 0,10
3A 500 ppm As 94,9 474,62 mg/l As 0,49
3A 500 ppm Cd 99,9 499,99 mg/l Cd 0,52
4A 10 ppm As 94,7 9,47 mg/l As 0,01
4A 10 ppm Cd 99,9 9,99 mg/l Cd 0,01

Tabla 5. 21. kg de metal retenido/ m? de barrera y litro de lixiviado, B.

B: 50% Residuos hormigdn (2000-63) um y 50% Filler hormigén (<63) um

Kg metal retenido
Columna | [metal]; Agua &cida | % metal retenido | [metal] retenido miaprera ¥ Linviano
5B 1000 ppm Pb 99,9 999,90 mg/l Pb 1,04
5B 3000 ppm Zn 99,9 2999,90mg/l Zn 3,13
6B 100 ppm Pb 99,9 99,99 mg/l Pb 0,10
6B 100 ppm Zn 99,9 99,99 mg/l Zn 0,10
7B 500 ppm As 96,4 482,00 mg/l As 0,50
7B 500 ppm Cd 99,4 497,00 mg/l Cg 0,52
8B 10 ppm As 94,7 9,47 mg/l As 0,01
8B 10 ppm Cd 99,9 9,99 mg/l Cd 0,01

Tabla 5. 22. kg de metal retenido/ m? de barrera y litro de lixiviado, C.

C: 50% Residuos hormigdn (2000-63) um y 50% Filler cantera caliza (<63) um
kg metal retenido
Columna | [metal]; Agua acida | % metal retenido | [metal] retenido miaprera ¥ Linviano
9C 1000 ppm Pb 98,8 988,20 mg/l Pb 1,03
9C 3000 ppm Zn 99,9 2999,90 mg/l Zn 2,15
10C 100 ppm Pb 99,9 99,90 mg/l Pb 0,10
10C 100 ppm Zn 99,9 99,90 mg/l Zn 0,10
11C 500 ppm As 99,8 499,03 mg/l As 0,52
11C 500 ppm Cd 97,5 487,41 mg/l Cd 0,51
12C 10 ppm As 98,9 9,89 mg/l As 0,01
12C 10 ppm Cd 99,9 9,99 mg/l Cd 0,01
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El porcentaje de metal retenido en las columnas es igual o superior al 99 % en
el 75 % de las ocasiones. Destaca el bajo porcentaje obtenido para el cinc en la
columna 1A, si se compara con la recuperacion del resto. Con la misma disolucion
inicial de 3000 ppm de cinc, utilizando filler de residuos de hormigén o filler de cantera
caliza, el porcentaje de metal retenido aumenta hasta un 99,9 %.

Como era de esperar, la cantidad de metal retenido por volumen de barrera y
lixiviado (KQmetal retenido/ m%arrera-lnxiviado), es mayor en las columnas donde la
concentracion inicial de las disoluciones problema es mas grande, debido a que la
capacidad de inmovilizar metales por parte de los materiales que contienen carbonato

calcico, es muy elevada (Pérez-Sirvent et al., 2011).

5.3.3. Ensayos de inmovilizacién de ETPs en flujo lateral en campo mediante

barreras reactivas permeables

Las muestras de las de las barreras fueron recogidas a distintos intervalos de
tiempo durante mas de un afio. En diferentes ocasiones, no hubo agua suficiente para

recoger muestra.
5.3.3.1. Variaciones de pHy conductividad

Tabla 5. 23. Variacion de pH de las aguas recogidas en los pozos de las barreras de

Portman.
Fecha de pH
recogida Pozo 1 Pozo 2 Pozo 3 Pozo 4 Pozo 5 Pozo 6
Octubre 11 7,60 7,64 7,71 7,65
Diciembre 11 7,64 7,68 7,86 7,64 7,68
Enero 12 7,66 7,67 7,81 7,59 7,67
Julio 12 9,29 7,97 7,89 7,64 7,64 7,99
Septiembre 12 7,52 7,29 7,77 7,65 8,01 7,53
Octubre 12 7,31 7,39 7,60 7,43 7,67 7,39
Febrero 13 7,44 7,40 7,50 7,35 7,44 7,43
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pH de las aguas de los pozos
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Figura 5. 24. Diagrama de cajas y bigotes del pH de los pozos.

Tabla 5. 24. Maximo, minimos, mediana y cuartiles de los datos del pH.

pH Pozo 1| Pozo 2| Pozo 3 |Pozo 4|Pozo 5|Pozo 6
MAX 9,29 7,97 7,89 7,86 8,01 7,99

Q3 7,65 7,68 7,80 7,76 7,66 7,68
MEDIANA | 7,60 7,64 7,69 7,65 7,64 7,60
Q1 7,48 7,40 7,58 7,54 7,62 7,46
MIN 7,31 7,29 7,50 7,35 7,44 7,39

pH de las aguas de los pozos

95
9.0 1
85 -
I
o
8,0 1
7.5 1
7.0 T T T T T T
Octubre 11 Diciembre 11 Enero 12 Julio 12 Septiembre 12 Octubre 12 Febrero 13
~&—Fozo 1 —+—Pozo2 —4—Poz03 ——Pozo4 —#—Pozo5 -—#-Pozob

Figura 5. 25. Evolucién de los valores de pH de las aguas de los pozos con el tiempo
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Al evaluar la evolucién del pH con el tiempo dentro de los distintos pozos, se
observa como las medidas se mantienen practicamente constantes en el rango de pH
béasico. Las valores de pH estan comprendidos entre 7 y 8, exceptuando el valor
obtenido en Julio de 2012 para el pozo 1. No se advierte una caida de los valores de

pH para el intervalo de tiempo estudiado.

Tabla 5. 25. Variacién de conductividad de las aguas recogidas en los pozos de las

barreras de Portman.

Eecha de Conductividad (mS/cm)
recogida Pozo 1 Pozo 2 Pozo 3 Pozo 4 Pozo 5 Pozo 6
Octubre 11 10,03 9,75 9,16 9,35
Diciembre 11 10,41 5,97 3,70 7,81 5,30
Enero 12 10,11 7,02 6,78 8,12 59
Julio 12 4,94 4,59 10,08 8,97 6,21 8,86
Septiembre 12 8,96 573 6,21 8,61 6,97 7,30
Octubre 12 9,12 7,12 5,43 9,37 6,34 6,72
Febrero 13 8,78 6,65 514 9,85 5,49 4,40

Conductividad de las aguas de los pozos
11

T

10 —" T

C (mS/cm)
~

Pozo

Figura 5. 26. Diagrama de cajas y bigotes del pH de los pozos.
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Tabla 5. 26. Maximo, minimos, mediana y cuartiles de los datos de la conductividad.

C(mS/cm) | Pozo 1|Pozo 2 |Pozo 3|Pozo 4 |Pozo 5|Pozo 6
MAX 10,41 | 9,75 | 10,08 | 9,85 9,35 8,86
Q3 10,07 | 7,07 7,18 9,27 7,97 7,16

MEDIANA | 9,12 6,65 5,82 8,97 6,97 6,31
Q1 8,87 5,85 5,36 7,70 6,28 5,45
MIN 4,94 4,59 5,14 3,70 5,49 4,40

Conductividad de las aguas de los pozos

10 4

C (mS/cm)
(=]

Octubre 11 Diciembre 11 Enero 12 Julio 12 Septiembre 12 Octubre 12 Febrero 13

—8—FPozo1 —#—Pozo2 ~—4—Pozo3 -——Fozo4 ~—#—Pozo5 -#-Fozob

Figura 5. 27. Evolucién de la conductividad de las aguas de los pozos con el tiempo

La conductividad de las aguas de los pozos varia a lo largo del tiempo, aunque
no alcanza valores muy elevados. Un mismo pozo, como por ejemplo el pozo 1,
presenta un valor maximo de 10,41 mS/cm en diciembre de 2011 y un valor minimo de
4,94 en Julio de 2012. No se puede relacionar las medidas obtenidas con las épocas
mas secas o frias ya que, por ejemplo, en Julio de 2012, los pozos 1, 2 y 5 presentan
valores con baja conductividad, respecto al resto del afio, pero los pozos 3, 4, y 6 se

comportan de forma opuesta.

5.3.3.2. Variaciones en la concentracion de hierro y elementos potencialmente

toxicos

En las figuras 5.28, 5.29, 5.30, 5.31, 5.32 y 5.33, se representa la

concentracion de cadmio, cobre, hierro, plomo, cinc y arsénico de las aguas recogidas
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en cada uno de los pozos de las barreras en los meses de octubre de 2011, diciembre
de 2011, enero de 2012, julio de 2012, septiembre de 2012, octubre de 2012 y febrero
de 2012.

La mayoria de los valores medidos estan por debajo del limite de cuantificacién
(<L.C.). Al ser muestras de agua, en este caso el limite de cuantificacion es igual al
limite de deteccién del aparato. Por este motivo, se muestra, de nuevo, la tabla donde

aparecen los limites de deteccion de los metales anteriormente citados.

Tabla 5. 27. Limites de deteccién/cuantificacién para el hierro, arsénico, cadmio, cobre,
plomo y cinc.

L.D.=L.C.

Fe 0,30 ppm
As 0,03 ppb
Cd 0,20 ppb
Cu 10,00 ppb
Pb 10,00 ppb
Zn 0,05 ppm

Hay que tener en cuenta que no se pudo recoger muestra en el pozo 3 en
octubre 2011, diciembre 2011, enero de 2012 y septiembre de 2012, y en el pozo 6, en
octubre de 2011.
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Concentracion de Fe (ppm) en las aguas de los pozos
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Figura 5. 28. Concentracién de hierro en las aguas de los pozos de las barreras, frente

a la fecha de muestreo.

Todas las medidas de hierro de las aguas de los pozos de las barreras se
encuentran por debajo de los limites de cuantificacion (0,3 ppm). Los valores no se

pueden comparar con los valores limite de lixiviacion de hierro para residuos inertes,

ya gque estos no existen.

194



Capitulo 5. Ensayos en flujo vertical y lateral en barreras

Concentracion de As (ppb) en las aguas de los pozos
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Figura 5. 29. Concentracion de arsénico en las aguas de los pozos de las barreras,
frente a la fecha de muestreo.

Todas los medidas de arsénico de las aguas de los pozos de las barreras estan
por debajo de los limites de cuantificacion (0,03 ppb), excepto el dato para el pozo 1
en julio de 2012. Del mismo modo, el valor limite de lixiviacion para el arsénico en
residuos inertes de vertedero (60 ppb) es muy superior a los valores obtenidos (Orden
AAA/661/2013, de 18 de abril).
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Concentracién de Cd (ppb) en las aguas de los pozos
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Como se observa en la figura 5.30, sé6lo 2 valores de concentracion de cadmio,

los correspondientes al pozo 4 en septiembre de 2012 y octubre de 2012, destacan

sobre el resto y el limite de cuantificacion (0,2 ppb). Todos los valores estan muy por

debajo de valor limite de lixiviacion de cadmio para residuos inertes en vertedero

(Orden AAA/661/2013, de 18 de abril).
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Concentraciéon de Cu (ppb) en las aguas de los pozos
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Figura 5. 31. Concentracién de cobre en las aguas de los pozos de las barreras, frente

a la fecha de muestreo.

Para el cobre, excepto los valores del pozo 1, en julio de 2012 y octubre de
2012, todas las medidas estan por debajo de los limites de cuantificacion (10 ppb). Al
igual que en el caso anterior, los valores obtenidos para las aguas de los pozos de las
barreras son muy inferiores a los valores limite de lixiviacion para el cobre en residuos
inertes (Orden AAA/661/2013, de 18 de abril).
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Figura 5. 32. Concentracion de plomo en las aguas de los pozos de las barreras, frente

a la fecha de muestreo.

En el caso del plomo, destaca la medida obtenida en el pozo 4 en octubre de
2012, con casi 75 ppm, aungque la mayoria de valores estan por debajo de los limites
de cuantificacién (10 ppb). El valor limite de lixiviacion de plomo para residuos inertes
de vertedero es igual a 150 ppb (Orden AAA/661/2013, de 18 de abiril).
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Figura 5. 33. Concentracion de cinc en las aguas de los pozos de las barreras, frente a

la fecha de muestreo.

El valor obtenido para el cinc del pozo 2 en octubre de 2011, es el Unico dato
de todos los metales que supera el valor limite de lixiviacién para residuos inertes en
vertedero (1,2 ppm), aunque esta muy alejado, por ejemplo, del valor limite de
lixiviacion para residuos no peligrosos, y que es igual a 15 ppm (Orden AAA/661/2013,
de 18 de abiril).
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Del estudio de los materiales adsorbentes (filler calizo) y las experiencias de
adsorcién/desorcion de elementos potencialmente toxicos en las experiencias en bacth

de laboratorio se obtienen las siguientes conclusiones:

1. Los materiales estudiados, procedentes de las canteras de aridos
carbonatados de la Region de Murcia presentan una fraccibn de filler cuyas

caracteristicas son:

¢ Una granulometria con un porcentaje de arena entre un 72-77 %, de limo
alrededor de un 20 %, y de arcilla entre 1-6 %, con un &rea superficial en
torno a 0,2 m?/g.

o Materiales que pueden ser: 1) mayoritariamente CaCOs; (calcita); 2) CaCOs
con silice, alimina, 6xido de hierro y 6xido de magnesio y 3) CaCOsy
MgCO; (dolomita).

2. El comportamiento, en cuanto al tiempo de contacto de los materiales de las
tres canteras, con cada uno de los metales estudiados (cadmio, plomo), es muy similar
para el cinc y el cadmio, mientras que ElI plomo precipita de forma casi

instantdneamente.

3. Los procesos de adsorcién transcurren de forma favorable en los casos del
cinc y del cadmio, como indican sus respectivas isotermas, al contrario que el plomo,
que forma un carbonato muy insoluble. Los metales estudiados, se ajustan al modelo
de Freundlich, que considera que la entalpia de adsorcidn disminuye logaritmicamente
al aumentar la fraccién de sitios ocupados, mas que al modelo de Langmuir. En
general, los materiales calizos y los metales estudiados, se ajustan a modelos

cinéticos para las ecuaciones de pseudo segundo orden.

4. El filler calizo puede retener mas del 90% del cadmio, plomo y cinc en
disoluciones de 500 ppm, 500 ppm y 2500 ppm respectivamente, con una relacion
material adsorbente/ volumen de disolucién problema de 160 g/l. Para el cadmio y en
plomo, se retiene més del 99%, mientras que el porcentaje para el cinc es superior al
95 %.

5. Las concentraciones de metales medidas en las experiencias de desorcion,

son muy bajas, con valores inferiores al 1%.
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De los ensayos de lixiviacion de hierro y elementos potencialmente toxicos en
Tecnosoles de residuos mineros y filler calizo se pueden extraer las siguientes

conclusiones:

1. El pH de los lixiviados es muy variable, y depende del tratamiento y cubiertas
gque tenga el Tecnosol. Los lixiviados pasan de tener pH muy acido en los sedimentos
sin tratar (A, C y B), a valores basicos en sedimentos tipo B. Cuando el tratamiento es
del 30% de filler, todos los pHs son basicos.

2. El tiempo y volumen de lixiviacion en los Tecnosoles varia en funcién del
tratamiento y las cubiertas. En general, tras el tratamiento con filler, sufren procesos
de compactacion y cementacién por precipitacion de 6xidos y oxihidroxidos de hierro,

carbonatos, que dificultan e impiden el drenaje vertical de los contaminantes.

3. Aunque la movilizacion de hierro y EPTs (Elementos potencialmente toxicos)
oscila con el tratamiento y las cubiertas, se observa como disminuye al aumentar el
grado de tratamiento, adicionando filler calizo a los sedimentos tipo A, C y D. En el
sedimento tipo B, la movilizacién es baja desde el principio, ya que su contenido en
ETPs solubles es escaso.

4. La movilizacion de hierro y EPTs en los lixiviados, sigue una linea

decreciente exponencial para los sedimentos tipo A, C y D, al afiadir filler calizo.

De la evolucion temporal del contenido en hierro y elementos potencialmente

toxicos de los lixiviados de los Tecnosoles:

1. Después de tres afios y distintas experiencias de riego, se observa la

alteracion que han sufrido los materiales que componen los distintos Tecnosoles:

e Para los sedimentos A, C y D, la movilizacion de EPTs en los contenedores
donde no se ha adicionado filler calizo, ha aumentado de forma considerable
con el paso del tiempo.

e La movilizacién de EPTs en los contenedores donde se ha afadido filler, se
mantiene estable con el tiempo para los sedimentos tipo A, C y D, o ha
aumentado ligeramente, como en el caso del sedimento tipo B.

e La movilizacion de arsénico se mantiene estable con el tiempo, para todos

los riegos.
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2. Elfiller tiene efecto estabilizante en los suelos, disminuyendo la alteracion de

los materiales, y por tanto la movilizacion.

De los ensayos de inmovilizacion de ETPs en flujo vertical en laboratorio, se

pueden extraer las siguientes conclusiones:

1. Los materiales procedentes de los residuos de hormigdn presentan un alto
contenido en calcita (CaCQOs3), ligeramente inferior a los residuos de cantera caliza.

Ademas, a diferencia de éstos, presentan portlandita (Ca (OH)5,).

2. Los caudales de lixiviacion de las columnas, disminuyen al aumentar el
contenido en filler (materiales con granulometria mas fina), independientemente de la

procedencia del mismo.

3. Desde el principio de las experiencias, los lixiviados de las columnas
presentan pH basico, a pesar de la acidez de la disolucion influente, estabilizandose
en torno a pH 7- 8. Las columnas que contienen filler de cantera caliza, alcanzan pHs

mas elevados, antes de su estabilizacion.

4. Las columnas que contienen filler, independientemente de su procedencia,
se estabilizan mas rapido, debido a su alto contenido en carbonato célcico finamente
dividido. La granulometria fina del filler, influye en la velocidad de estabilizacion,

aumentandola.

5. Los porcentajes de retencion para los elementos potencialmente téxicos en
las columnas son muy elevados, cercanos al 99% para el Pb y Zn, disminuyendo
ligeramente cuando aumenta la granulometria del adsorbente, y del 90 al 95% para Cd
y As.

De los ensayos de inmovilizacion de ETPs en flujo lateral en campo mediante

barreras reactivas permeables se pueden extraer las siguientes conclusiones:

1. El pH de las aguas de los pozos de control de la barrera permeable reactiva,

es basico, por encima de 7, en todos los casos, y estable a lo largo del tiempo.

2. Las concetraciones de hierro y EPTs obtenidas en las aguas de los pozos de
control de la barrera son muy bajas, cercanas a los limites de cuantificacién, muy por

debajo, incluso, de los valores limites de lixiviaciéon de los residuos inertes.
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CONCLUSIONES FINALES

1. Respecto al material adsorbente, el filler calizo de la Regién de Murcia, es un
material adecuado, ecoeficiente, para la recuperacion de suelos contaminados, capaz
de actuar como material adsorbente de las formas solubles de los elementos

potencialmente toxicos.

2. En funcién de los tratamientos en los Tecnosoles, la méxima efectividad del
tratamiento es para una concentracién de 30 % de carbonato célcico a juzgar por la
forma asintotica de la curva de disminucion de la movilizacién con el aumento del
carbonato célcico. La concentracion de ETPs solubles disminuye rapidamente a partir
del 10 %.

3. La maxima inmovilizacién con el 30% filler calizo seria el punto 6ptimo de
tratamiento. Por encima de este porcentaje no se obtendrian mejores resultados vy el

coste de materiales y mano de obra aumentaria.

4. Segun los estudios de la variabilidad temporal de los lixiviados, los

Tecnosoles con filler calizo, con el paso del tiempo, son estables.

5. Respecto a la movilidad en flujo lateral y vertical, las barreras estudiadas, en
laboratorio y en campo, actian de forma eficaz, inmovilizando elementos

potencialmente toxicos.
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Anexo. Materiales y métodos generales

1.1. Materiales

1.1.1. Aridos: datos de las canteras

1.1.1.1. Canteras estudiadas

Tabla A. 1. Canteras estudiadas.

Cantera Municipio Explotador
1EIl Marjal Abanilla Aridos Abanilla S.L.
2Los Tres Santos Abanilla Antonio Serrano Aznar S.L.
3El Coto Abaran Hormigones Matrtinez S.A.
4Fulsan Alhama Fulsan S.A.
5Los Valencianos Blanca Onofre Egea e Hijos S.A.
6Solana de San .
Ginés Blanca Gonzélez Soto S.A
7EI Conjuro Bullas Triturados Espin y Espin S.L.
8La Tejera Caravaca Hormigones Cava S.L.
9Las Balsetas Cartagena Excavo S.L.
10Provimeco Cartagena Triturados La Miguelota S.L.
11Cutillas Fortuna Aridos Cutillas S.A.
1280Iana del Fortuna Aridos Torralba Hermanos S.A.
Cerrajero
13Carrascoy |l Fuente Alamo Aridos Holcim S.L.
14Loma de Hellin Jumilla Triturados Jumilla S.A.
15El Francis La Union Gonzdalez Soto S.A.
16Los Pajeles Lorca AYTSA. Aridos y Transportes S.A.
17Marita Mula Aridos y Hormigones Sanchez de la
Cruz S.A.
18Puerto Adentro Pto. Hormigones Martinez S.A.
Lumbreras
19EI Zacacho Santomera ARIMESA. ArldoSsAdeI Mediterraneo
20Cabezo Gordo Torre . .
Oeste Pacheco Hanson Hispania S.A.
21Cerros del Fato Yecla Hermanos Saturno S.L.
22Cuev_a de Socovos Socovos Laboral S.L.
Ceferino
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1.1.1.2. Caracteristicas de las canteras

A continuaciébn se muestran los datos de mineralogia, granulometria y el

analisis quimico de las canteras estudiadas.

Tabla A. 2. Mineralogia de las canteras.

MINERALOGIA

Canteras % Calcita[%dolomita|% Cuarzo|% Filosilicatos|% Feldespatos|% Otros
El Marjal 25,2 715 0,0 0,0 0,0 3,3
Los Tres Santos 81,4 5,7 12,9 0,0 0,0 0,0
El Coto 82,3 4,0 13,7 0,0 0,0 0,0
Fulsan 83,1 1,8 15,1 0,0 0,0 0,0
Los Valencianos 73,4 14,9 11,7 0,0 0,0 0,0
Solana de San Ginés| 83,2 2,2 14,7 0,0 0,0 0,0
El Conjuro 85,5 14,5 0,0 0,0 0,0 0,0
La Tejera 23,9 73,1 0,0 3,0 0,0 0,0
Las Balsetas 0,0 89,1 10,9 0,0 0,0 0,0
Provimeco 0,0 98,9 0,0 1,1 0,0 0,0
Cutillas 39,8 60,2 0,0 0,0 0,0 0,0
Solana del Cerrajero 5,3 94,7 0,0 0,0 0,0 0,0
Carrascoy Il 87,6 0,7 11,7 0,0 0,0 0,0
Loma de Hellin 23,2 0,0 76,8 0,0 0,0 0,0
El Francis 0,0 89,5 9,5 1,0 0,0 0,0
Los Pajeles 55,3 18,2 26,5 0,0 0,0 0,0
Marita 97,5 25 0,0 0,0 0,0 0,0
Puerto Adentro 75,7 6,4 17,9 0,0 0,0 0,0
El Zacacho 97,9 1,1 0,0 1,1 0,0 0,0
Cabezo Gordo Oeste| 93,1 0,0 0,0 6,9 0,0 0,0
Cerros del Fato 98,2 1,8 0,0 0,0 0,0 0,0
Socovos 3,1 96,9 0,0 0,0 0,0 0,0
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Tabla A. 3. Granulometria de las canteras.

GRANULOMETRIA
Canteras
% < 2 u|% 2-20 u(% 20-50 p(% 50-200 p|% 200-2000 |

El Marjal 7,0 15,2 6,5 19,9 51,4
Los Tres Santos 0,8 2,1 2,5 3,4 91,2
El Coto 12,5 23,0 2,8 14,8 45,9
Fulsan 83,1 1,8 15,1 0,0 0,0
Los Valencianos 2,3 6,6 1,7 9,3 80,1
Solana de San Ginés| 11,8 18,3 3,4 28,0 38,5
El Conjuro 11,9 26,4 3,6 29,8 28,3
La Tejera 8,2 18,5 10,8 24,4 38,1
Las Balsetas 4,7 11,1 6,1 14,8 63,3
Provimeco 12,7 25,8 7,3 38,5 15,7
Cutillas 1,9 7,4 3,7 14,9 72,0
Solana del Cerrajero| 2,2 7,2 4,3 13,6 72,7
Carrascoy Il 2,2 5,9 7,4 12,6 71,8
Loma de Hellin 9,4 20,8 7,8 32,5 29,5
El Francis 5,7 13,2 55 22,5 53,1
Los Pajeles 0,3 1,0 0,4 6,2 92,0
Marita 15,1 25,9 2,3 270 29,7
Puerto Adentro 11,2 27,4 4.4 19,6 37,6
El Zacacho 9,9 24,2 1,1 22,3 33,5
Cabezo Gordo Oeste| 12,6 27,2 10,7 49,5 0,0
Cerros del Fato 1,0 2,5 2,9 4,0 89,6
Socovos 1,3 4,9 4,4 22,9 66,6
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Tabla A. 4. Analisis quimico de las canteras.

Canteras ANALISIS QUIMICO

Na,O | Al,Os Sio, P,0s SO; cl K0 Ca0 MgO TiO, MnO, | Fe,0;

El Marjal 0,05 0,43 1,11 0,02 0,10 0,05 010 | 25870 | 154 0,03 0,00 0,28

Los Tres Santos 0,05 0,76 2,98 0,08 0,10 0,02 000 | 5159 | 1,73 0,13 0,00 0,48
El Coto 0,03 0,67 1,55 0,05 0,08 0,02 0,17 52,004 | 0,82 0,00 0,06 0,33
Fulsan 0,05 1,93 4,66 0,01 0,02 0,01 048 | 49305 | 0,39 0,12 0,04 1,16

Los Valencianos 0,03 0,37 0,00 0,03 0,04 0,02 0,07 52,416 | 3,76 0,22 0,00 0,22
Solana de San Ginés| 0,04 0,49 2,84 0,07 0,09 0,03 011 | 48491 | 116 0,04 0,00 0,37
El Conjuro 0,03 1,29 5,52 0,08 0,05 0,02 022 | 49675 | 3,58 0,06 0,03 0,87

La Tejera 0,06 0,29 0,64 0,01 0,04 0,07 003 | 38494 | 1265 0,00 0,00 0,14

Las Balsetas 0,02 0,56 1,08 0,03 0,05 0,06 025 | 33065 | 16,70 0,00 0,25 1,00
Provimeco 0,03 1,30 2,40 0,02 0,03 0,07 024 | 32584 | 1558 0,05 0,21 2,06
Cutillas 0,03 0,71 0,00 0,18 0,05 0,02 011 | 41280 | 956 0,06 0,00 0,38
Solana del Cerrajero | 0,04 0,35 0,00 0,09 0,04 0,04 004 | 36656 | 16,49 0,00 0,00 0,17
Carrascoy |l 0,08 2,17 3,58 0,01 0,02 0,00 044 | 49891 | 052 0,12 0,00 1,00
Loma de Hellin 0,02 0,58 1,35 0,02 0,08 0,02 008 | 45238 | 6,76 0,03 0,00 0,39

El Francis 0,03 1,64 3,47 0,00 0,07 0,06 028 | 30738 | 14,59 0.1 0,40 3,65

Los Pajeles 0,16 2,19 19,91 0,00 0,16 0,04 0.4 36425 | 295 0,21 0,07 2,3
Marita 0,02 0,61 1,14 0,09 0,12 0,02 009 | 49802 | 0,94 0,05 0,00 0,39

Puerto Adentro 0,26 6.18 13,76 0,05 0,05 0,02 139 | 43375 | 201 0,36 0,10 3,75

El Zacacho 0,05 2,12 391 0,02 0,03 0,02 048 | 50324 | 053 0,10 0,00 0.93
Cabezo Gordo Oeste| 0,09 2,22 3,68 0,01 0,05 0,02 041 | 48707 | 1,22 0,10 0,04 1,37
Cerros del Fato 0,02 0,72 1,57 0,01 0,08 0,01 016 | 55325 | 062 0,08 0,00 0.45
Socovos 0,03 0,86 0,00 0,01 0,05 0,05 0,08 8,806 | 14,71 0,06 0,00 0,37
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1.1.2. Datos de los lixiviados de los contenedores

Hierro

Tabla A. 5. Hierro (mg/l) de los lixiviados A, B, C, Dy E de C15 a C46.

HIERRO (mg/l)

Muestra RIEGO
A B C D E
C15 1945 1004 1000 999 33260
C16 0,47 <L.C. 0,31 <L.C. <L.C.
Cl17 2070 1640 1987 1564 45670
C18 1070 1360 1212 998 45670
C19 5680 5340 5234 5201 37920
C20 <L.C. <L.C. <L.C. <L.C. <L.C.
C21 2300 1800 1765 1601 43250
C22 2200 2900 2599 3001 53210
C23 3510 5680 6021 6035 21055
C24 <L.C. <L.C. 0,33 <L.C. <L.C.
C25 2860 4110 4231 4563 72080
C26 1370 2530 2570 2605 68680
c27 3260 2800 2987 3346 19445
Cc28 <L.C. <L.C. <L.C. <L.C. <L.C.
C29 5900 6080 6109 6099 44390
C30 1210 1840 1678 1989 74380
C31 0,43 0,53 0,43 <L.C. <L.C.
C32 0,33 0,30 <L.C. <L.C. <L.C.
C33 6,20 0,43 50,75 44,25 430,25
C34 0,88 0,32 27,75 24,50 77,475
C35 <L.C. <L.C. 0,45 0,40 <L.C.
C36 <L.C. <L.C. <L.C. <L.C. <L.C.
C37 1,60 0,42 84,75 45,50 19555
C38 <L.C. <L.C. <L.C. 0,55 0,8974
C39 0,33 <L.C. 0,61 0,37 <L.C.
C40 <L.C. <L.C. 0,32 <L.C. <L.C.
C41 0,40 <L.C. 0,47 1,64 12495
C42 2,73 <L.C. 0,76 0,53 <L.C.
C43 0,34 <L.C. 0,30 0,43 <L.C.
C44 <L.C. <L.C. <L.C. 0,43 <L.C.
C45 1,33 <L.C. 13,8 164 8854
C46 <L.C. 0,43 <L.C. <L.C. 256,9
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Tabla A. 6. Hierro (mg/l) de los lixiviados A, B, C, Dy E de C47 a C78.

HIERRO (mgl/l)

Muestra RIEGO
A B C D E
Cca7 0,54 0,30 0,39 <L.C. <L.C.
C48 <L.C. <L.C. <L.C. <L.C. <L.C.
C49 0,42 0,75 0,55 <L.C. <L.C.
C50 <L.C. <L.C. 0,50 0,95 0,7897
C51 <L.C. 0,60 0,73 0,41 <L.C.
C52 <L.C. <L.C. 0,45 <L.C. <L.C.
C53 0,36 1,53 0,39 0,47 <L.C.
C54 <L.C. 1,01 0,53 <L.C. 0,5482
C55 0,38 0,40 0,52 <L.C. <L.C.
C56 0,52 <L.C. 0,52 <L.C. <L.C.
C57 0,71 0,36 0,54 <L.C. <L.C.
C58 1,10 3,61 0,30 <L.C. <L.C.
C59 <L.C. 0,30 <L.C. 0,55 <L.C.
C60 <L.C. <L.C. <L.C. <L.C. <L.C.
C61 0,38 0,38 109,75 42,40 2695
C62 <L.C. 0,55 0,43 <L.C. <L.C.
C63 0,53 0,35 0,36 <L.C. <L.C.
C64 <L.C. 2,43 <L.C. <L.C. <L.C.
C65 0,32 3,30 0,69 0,53 <L.C.
C66 0,90 <L.C. 0,50 <L.C. <L.C.
C67 0,73 2,10 0,48 0,42 <L.C.
C68 <L.C. <L.C. <L.C. <L.C. <L.C.
C69 0,42 0,84 0,33 <L.C. <L.C.
C70 <L.C. 0,43 0,36 <L.C. <L.C.
Cc71 <L.C. 1,15 <L.C. 0,48 <L.C.
C72 0,38 0,63 0,36 <L.C. <L.C.
C73 0,69 1,40 0,51 6,02 <L.C.
C74 0,39 0,80 0,48 2,75 <L.C.
C75 0,47 1,33 <L.C. 1,12 <L.C.
C76 <L.C. <L.C. <L.C. 0,54 <L.C.
Cc77 0,81 0,70 <L.C. 1,33 <L.C.
C78 0,33 <L.C. <L.C. 1,65 <L.C.
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Arsénico

Tabla A. 7. Arsénico (ug/l) de los lixiviados A, B, C, Dy E de C15 a C46.

ARSENICO (ug/l)

Muestra RIEGO
A B C D E

C15 350 268 200 162 158

C16 0,81 0,63 132 0,14 0,21

Cl17 21 21 21 20 23,00
C18 1 2 2 2 21,43
C19 7065 4456 4121 3382 4123
C20 0,99 1,17 8,05 0,18 1,04
C21 21 21 21 20 19,04
C22 1,46 1,70 1,90 2,49 62,51
C23 7065 4456 4121 3382 3548
C24 2,68 2,20 0,79 5,10 4,43
C25 1,59 1,50 1,50 1,40 1,37

C26 1,33 1,30 1,20 1,08 11,99
c27 4715 4532 4658 4678 4691
C28 0,44 0,46 0,30 6,10 5,90
C29 5333 5333 5451 5333 5214
C30 12,22 8,30 2,40 0,08 10,90
C31 49,31 2,98 7,19 7,98 8,01

C32 0,10 1,35 <L.C. 0,4 0,50
C33 2,83 0,27 <L.C. <L.C. 22,66
C34 3,38 8,52 <L.C. <L.C. 10,30
C35 8,76 3,79 3,32 8,9 5,40
C36 1,80 0,28 <L.C. <L.C. <L.C.
C37 1,83 0,26 0,29 <L.C. 14,75
C38 2,78 4,47 1,41 <L.C. 0,82

C39 1,95 1,40 3,3 3,9 2,70
C40 2,90 1,86 0,2 3,3 2,10
C4l 1,65 2,60 <L.C. 6,7 4,70
C42 13,27 10,28 28,3 5,6 0,51

C43 1,86 1,06 <L.C. 1,4 0,83
C44 1,11 0,58 0,41 0,9 0,72

C45 0,91 0,07 <L.C. 1,9 0,86
C46 0,35 10,21 <L.C. 0,4 0,25
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Tabla A. 8. Arsénico (ug/l) de los lixiviados A, B, C, Dy E de C47 a C78.

ARSENICO (ug/l)

Muestra RIEGO
A B C D E
Cc47 29,47 7,98 8,30 9,5 <L.C.
C48 6,83 2,66 <L.C. <L.C. 0,09
C49 10,42 3,09 12,02 2,7 5,30
C50 59,00 13,82 1,24 5,1 4,71
C51 4,68 3,19 5,18 7.4 0,09
C52 1,00 0,10 <L.C. <L.C. 1,01
C53 7,64 39,12 5,76 5,3 4,93
C54 39,78 8,27 2,53 4,6 0,63
C55 10,08 2,74 8,7 3,6 5,21
C56 1,58 4,07 <L.C. 2,2 0,05
C57 7,90 7,64 9,2 2,0 0,23
C58 34,49 20,52 2,5 2,9 0,07
C59 6,77 1,45 0,03 4.4 <L.C.
C60 0,84 0,43 0,31 1,8 0,37
Cc61 10,44 0,18 4,22 14,2 9,24
C62 11,65 25,15 3,34 13,8 0,24
C63 34,27 7,32 2,01 119,6 0,06
C64 1,84 1,46 <L.C. <L.C. 0,14
C65 40,30 13,94 30,02 3,7 2,92
C66 24,36 4,64 12,27 7,2 <L.C.
C67 12,43 21,01 1,87 8,0 3,57
C68 0,17 0,70 <L.C. <L.C. <L.C.
C69 42,09 10,69 6,92 61,0 3,98
C70 14,34 27,23 7,21 59,9 0,43
C71 11,15 11,00 4,0 3,7 4,11
C72 2,85 5,10 3,2 3,9 <L.C.
C73 79,12 36,77 43,4 0,5 0,71
C74 30,00 57,37 56,7 2,1 0,65
C75 11,13 12,58 3,57 3,2 5,64
C76 0,68 0,61 <L.C. 1,9 <L.C.
C77 61,90 4,51 1,42 45 0,44
C78 45,00 9,23 9,09 5,8 0,05
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Cadmio

Tabla A. 9. Cadmio (ug/l) de los lixiviados A, B, C, Dy E de C15 a C46.

CADMIO (ug/l)

Muestra RIEGO
A B C D E

C15 620 350 610 520 132
C16 2,52 1,70 1,034 <L.C. <L.C.
Cl17 2550 3950 6200 4850 2101
C18 2300 2040 5700 5800 6177
C19 550 490 580 540 132
C20 3,39 2,41 1,529 <L.C. <L.C.
C21 5200 2380 6200 4550 2877
C22 3950 9000 8000 6500 6883
C23 330 510 470 530 59,325
C24 2,71 1,13 1,04 1,32 <L.C.
C25 2900 2200 4500 4500 1013
C26 2250 1580 9400 10100 4330
c27 370 340 380 380 77,6
C28 1180 4,68 1,15 <L.C. <L.C.
C29 6000 4000 8400 12600 8909
C30 460 1500 9300 9100 6643
C31 <L.C. 4,86 <L.C. <L.C. <L.C.
C32 1,34 <L.C. 0,93 <L.C. <L.C.
C33 75,91 <L.C. 200 180 863
C34 26,28 2,66 200 100 725,4
C35 1,90 1,20 <L.C. 70 0,8276
C36 2,67 4,84 1,72 1,70 <L.C.
C37 106 15,28 210 200 4037,5
C38 5,38 <L.C. 17,17 <L.C. 13,31
C39 1,39 <L.C. <L.C. <L.C. 1,605
C40 2,54 0,96 1,69 <L.C. <L.C.
C4l 685 5,66 5,34 5,02 692,8
C42 724 0,42 <L.C. <L.C. 0,562
C43 0,44 1,38 0,65 <L.C. 2,39
C44 2,76 0,45 2,01 1,17 <L.C.
C45 2,96 0,68 69,73 130 1383,2
C46 662 2,33 43,03 10,71 4231
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Tabla A. 10. Cadmio (ug/l) de los lixiviados A, B, C, Dy E de C47 a C78.

CADMIO (ug/l)

Muestra RIEGO
A B C D E

Ca7 2,13 0,81 <L.C. 80 <L.C.
C48 1,20 <L.C. 0,71 <L.C. <L.C.
C49 <L.C. 3,67 <L.C. 1,14 3,211
C50 0,62 2,09 24,33 4,54 88,46
C51 <L.C. <L.C. <L.C. 100 <L.C.
C52 2,29 1,0 1,58 1,12 <L.C.
C53 <L.C. <L.C. 4,53 3,01 7,266
C54 1,41 <L.C. 7,43 <L.C. 15,28
C55 <L.C. <L.C. 0,2 <L.C. 0,4745
C56 593 <L.C. 0,2 <L.C. <L.C.
C57 <L.C. <L.C. 0,2 <L.C. <L.C.
C58 572 <L.C. 3,84 <L.C. 52,2

C59 <L.C. <L.C. <L.C. <L.C. <L.C.
C60 <L.C. <L.C. 0,43 <L.C. <L.C.
C61 3,34 <L.C. 138,16 1,19 480,6
C62 <L.C. <L.C. 0,93 <L.C. <L.C.
C63 <L.C. <L.C. <L.C. <L.C. <L.C.
C64 0,85 <L.C. 0,57 <L.C. <L.C.
C65 <L.C. <L.C. 0,81 <L.C. 1,689
C66 <L.C. <L.C. 0,50 <L.C. <L.C.
C67 <L.C. 0,5 0,40 70 <L.C.
C68 1,94 2,6 1,86 1,47 <L.C.
C69 <L.C. 0,9 <L.C. 1,14 1,558
C70 <L.C. <L.C. 0,81 <L.C. 0,6606
C71 <L.C. <L.C. <L.C. <L.C. <L.C.
C72 662 <L.C. <L.C. <L.C. <L.C.
C73 <L.C. <L.C. <L.C. <L.C. 0,2

C74 <L.C. <L.C. <L.C. <L.C. 0,7981
C75 <L.C. <L.C. <L.C. <L.C. <L.C.
C76 0,41 <L.C. 1,03 <L.C. 0,3726
C77 <L.C. <L.C. 1,07 <L.C. <L.C.
C78 <L.C. <L.C. 1,10 <L.C. <L.C.
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Cobre

Tabla A. 11. Cobre (ug/l) de los lixiviados A, B, C, D y E de C15 a C46.

COBRE (ug/l)

Muestra RIEGO
A B C D E
C15 5537 2030 4457 4678 5554
C16 <L.C. <L.C. <L.C. <L.C. <L.C.
Cl17 232 1580 1678 1234 5645
C18 10 <L.C. <L.C. <L.C. 4587
C19 5996 4600 5981 6612 5264
C20 29 <L.C. <L.C. <L.C. <L.C.
C21 112 670 543 431 6485
C22 87,3 410 341 357 9350
C23 5159 5400 5342 5201 3422
C24 22 <L.C. <L.C. <L.C. <L.C.
C25 676 <L.C. 110 209 88600
C26 14 <L.C. <L.C. <L.C. 9160
c27 9648 3460 6745 6610 2270
C28 27 <L.C. <L.C. <L.C. <L.C.
C29 5450 2090 4563 4098 4047
C30 97 <L.C. 26 34 7406
C31 13 <L.C. <L.C. <L.C. <L.C.
C32 <L.C. <L.C. <L.C. <L.C. <L.C.
C33 <L.C. <L.C. <L.C. <L.C. 552,9
C34 <L.C. <L.C. <L.C. <L.C. 173,4
C35 <L.C. <L.C. <L.C. <L.C. 14,27
C36 <L.C. <L.C. <L.C. <L.C. 11,09
C37 <L.C. <L.C. <L.C. <L.C. 3805,5
C38 <L.C. <L.C. <L.C. <L.C. <L.C.
C39 <L.C. <L.C. <L.C. <L.C. <L.C.
C40 <L.C. <L.C. <L.C. <L.C. <L.C.
c41 <L.C. <L.C. <L.C. <L.C. 426,4
C42 <L.C. <L.C. <L.C. <L.C. <L.C.
C43 <L.C. <L.C. <L.C. <L.C. <L.C.
C44 <L.C. <L.C. <L.C. <L.C. 16,17
C45 <L.C. <L.C. <L.C. <L.C. 1686
C46 <L.C. <L.C. <L.C. <L.C. 496,7
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Tabla A. 12. Cobre (ug/l) de los lixiviados A, B, C, Dy E de C47 a C78.

COBRE (ug/l)
Muestra RIEGO
A B C D E
Car 80,83 <L.C. <L.C. <L.C. <L.C.
C48 <L.C. <L.C. <L.C. <L.C. <L.C.
C49 <L.C. <L.C. <L.C. <L.C. 12,1
C50 35,69 <L.C. <L.C. <L.C. 14,52
Ch1 <L.C. <L.C. <L.C. <L.C. 12,77
C52 <L.C. <L.C. <L.C. <L.C. 10,67
C53 21,15 <L.C. <L.C. <L.C. <L.C.
C54 <L.C. <L.C. <L.C. <L.C. <L.C.
C55 <L.C. <L.C. <L.C. <L.C. <L.C.
C56 <L.C. <L.C. <L.C. <L.C. <L.C.
C57 <L.C. <L.C. <L.C. <L.C. <L.C.
C58 <L.C. <L.C. <L.C. <L.C. <L.C.
Ch9 <L.C. <L.C. <L.C. <L.C. <L.C.
C60 <L.C. <L.C. <L.C. <L.C. <L.C.
C61 <L.C. <L.C. <L.C. <L.C. 714,1
C62 10,14 <L.C. <L.C. <L.C. <L.C.
C63 <L.C. <L.C. <L.C. <L.C. <L.C.
C64 <L.C. <L.C. <L.C. <L.C. <L.C.
C65 <L.C. <L.C. <L.C. <L.C. <L.C.
C66 16,51 <L.C. <L.C. <L.C. <L.C.
C67 <L.C. <L.C. <L.C. <L.C. 13,92
C68 <L.C. <L.C. <L.C. <L.C. 18,66
C69 <L.C. <L.C. <L.C. <L.C. 16,21
C70 <L.C. <L.C. <L.C. <L.C. <L.C.
C71 <L.C. <L.C. <L.C. <L.C. 11,03
C72 <L.C. <L.C. <L.C. <L.C. <L.C.
C73 <L.C. <L.C. <L.C. <L.C. <L.C.
C74 <L.C. <L.C. <L.C. <L.C. 12,75
C75 59 <L.C. <L.C. <L.C. <L.C.
C76 <L.C. <L.C. <L.C. <L.C. 15,32
C77 <L.C. <L.C. <L.C. <L.C. <L.C.
C78 <L.C. <L.C. <L.C. <L.C. 10,68
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Plomo

Tabla A. 13. Plomo (ug/l) de los lixiviados A, B, C, D y E de C15 a C46.

PLOMO (ug/l)

Muestra RIEGO
A B C D E
C15 12,2 <L.C. <L.C. <L.C. <L.C.
C16 <L.C. <L.C. <L.C. <L.C. <L.C.
C17 <L.C. 10,3 12,2 13,3 <L.C.
C18 19,4 37,1 38,0 38,8 58,69
C19 12,5 <L.C. <L.C. 13,2 <L.C.
C20 <L.C. <L.C. <L.C. <L.C. <L.C.
c21 <L.C. 24,2 25,7 26,8 <L.C.
C22 19,8 48,1 50,5 49,7 28,84
C23 10,0 <L.C. <L.C. <L.C. <L.C.
Cc24 <L.C. <L.C. <L.C. <L.C. <L.C.
C25 <L.C. 17,3 14,6 15,5 <L.C.
C26 22,6 31,4 30,8 29,9 <L.C.
c27 <L.C. <L.C. <L.C. <L.C. <L.C.
C28 <L.C. <L.C. <L.C. <L.C. <L.C.
C29 72,3 <L.C. 10,1 11,3 69,88
C30 <L.C. <L.C. <L.C. <L.C. 40,6
C31 <L.C. <L.C. <L.C. <L.C. 17,02
C32 <L.C. <L.C. <L.C. <L.C. <L.C.
C33 <L.C. <L.C. <L.C. <L.C. 60,76
C34 <L.C. <L.C. <L.C. <L.C. 49,58
C35 <L.C. <L.C. <L.C. <L.C. <L.C.
C36 <L.C. <L.C. <L.C. <L.C. <L.C.
C37 <L.C. <L.C. <L.C. <L.C. 299,7
C38 <L.C. <L.C. <L.C. <L.C. <L.C.
C39 <L.C. <L.C. 900 <L.C. <L.C.
C40 <L.C. <L.C. <L.C. <L.C. <L.C.
C41 <L.C. <L.C. <L.C. <L.C. 23,36
c42 <L.C. <L.C. <L.C. <L.C. 13,39
C43 <L.C. <L.C. 1150 <L.C. <L.C.
Cc44 <L.C. <L.C. <L.C. <L.C. <L.C.
C45 <L.C. <L.C. <L.C. <L.C. 49,53
C46 <L.C. <L.C. <L.C. <L.C. <L.C.
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Tabla A. 14. Plomo (ug/l) de los lixiviados A, B, C, Dy E de C47 a C78.

PLOMO (ug/l)

Muestra RIEGO
A B C D E
Cca7 <L.C. <L.C. <L.C. <L.C. <L.C.
C48 <L.C. <L.C. <L.C. <L.C. <L.C.
C49 <L.C. <L.C. <L.C. <L.C. <L.C.
C50 <L.C. <L.C. <L.C. <L.C. 19,82
C51 <L.C. <L.C. <L.C. <L.C. <L.C.
C52 <L.C. <L.C. <L.C. <L.C. <L.C.
C53 <L.C. <L.C. <L.C. <L.C. <L.C.
C54 <L.C. <L.C. <L.C. <L.C. <L.C.
C55 <L.C. <L.C. <L.C. <L.C. <L.C.
C56 <L.C. <L.C. <L.C. <L.C. <L.C.
C57 <L.C. <L.C. <L.C. <L.C. <L.C.
C58 <L.C. <L.C. <L.C. <L.C. <L.C.
C59 <L.C. <L.C. <L.C. <L.C. <L.C.
C60 <L.C. <L.C. <L.C. <L.C. <L.C.
C61 <L.C. <L.C. 820 <L.C. 53,08
C62 <L.C. <L.C. 49,44 <L.C. <L.C.
C63 <L.C. <L.C. <L.C. <L.C. <L.C.
C64 <L.C. <L.C. <L.C. <L.C. <L.C.
C65 <L.C. <L.C. <L.C. <L.C. <L.C.
C66 <L.C. <L.C. <L.C. <L.C. <L.C.
C67 <L.C. <L.C. <L.C. <L.C. <L.C.
C68 <L.C. <L.C. <L.C. <L.C. 14,26
C69 <L.C. <L.C. <L.C. <L.C. <L.C.
C70 <L.C. <L.C. <L.C. <L.C. <L.C.
C71 <L.C. <L.C. <L.C. <L.C. 10,75
C72 <L.C. <L.C. <L.C. <L.C. <L.C.
C73 <L.C. <L.C. <L.C. <L.C. 28,41
C74 <L.C. <L.C. <L.C. <L.C. <L.C.
C75 <L.C. <L.C. <L.C. <L.C. 16,13
C76 <L.C. <L.C. <L.C. <L.C. <L.C.
C77 <L.C. <L.C. <L.C. <L.C. 15,75
C78 <L.C. <L.C. <L.C. <L.C. <L.C.
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Cinc
Tabla A. 15. Cinc (mg/l) de los lixiviados A, B, C, D y E de C15 a C46.
CINC (mg/l)
Muestra RIEGO
A B C D E
C15 505 276 654 667 530
C16 0,38 0,24 0,51 0,36 0,21
Cl17 1360 2100 2435 2100 1392
C18 1000 1200 1100 1099 3268
C19 410 420 415 420 483
C20 0,52 0,38 1,14 0,66 0,56
C21 1530 1310 1456 1309 2674
C22 1350 2050 2134 2345 3222
C23 310 570 491 487 291,6
C24 0,78 0,36 0,90 0,55 0,45
C25 1590 1080 1089 909 1231
C26 1100 970 1001 981 2564
c27 310 310 301 300 169
C28 1,29 1,08 0,82 0,30 0,58
C29 3440 2000 1901 1001 4715
C30 870 690 650 599 3540
C31 0,08 0,17 0,18 <L.C. 0,1506
C32 0,33 0,07 0,51 0,27 0,2449
C33 26,25 21,25 150 77,00 516,5
C34 12,50 5,40 104 39,50 519,25
C35 0,13 0,07 0,17 <L.C. <L.C.
C36 0,70 0,45 0,90 0,92 0,3482
C37 15,50 10,70 177 108,00 2182
C38 2,02 0,71 10,4 3,05 43,555
C39 0,09 0,08 0,20 <L.C. 0,7903
C40 0,65 0,35 1,03 0,90 0,8638
C4l 1,92 1,66 13,2 11,80 290,75
C42 1,23 <L.C. 0,96 <L.C. 2,2815
C43 0,09 0,07 0,23 0,11 1,601
C44 0,81 0,40 1,44 1,23 1,721
C45 2,80 2,80 71 107 789,5
C46 1,10 5,00 34 14,40 374,75
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Tabla A. 16. Cinc (mg/l) de los lixiviados A, B, C, Dy E de C47 a C78.

CINC (mg/l)
Muestra RIEGO
A B C D E

Cc47 0,07 0,07 0,42 <L.C. <L.C.
C48 0,36 0,11 0,67 0,54 0,3526
C49 0,44 0,73 0,41 0,53 1,104
C50 3,20 3,90 24,2 10,70 95,52
C51 0,09 0,10 <L.C. 0,15 <L.C.
C52 0,70 0,45 1,61 1,00 0,6855
C53 0,98 1,28 2,3 1,11 6,506
C54 2,70 3,30 6,7 3,00 55
C55 0,09 0,07 0,08 <L.C. 0,1714
C56 0,38 <L.C. 0,45 0,22 0,6426
C57 0,86 0,86 1,47 <L.C. 5,233
C58 0,44 0,72 2,08 0,18 0,0819
C59 <L.C. <L.C. <L.C. <L.C. 0,0819
C60 0,31 <L.C. 0,96 0,28 1,06
Cc61 5,70 4,50 109 9,20 333
C62 0,67 0,39 0,22 0,12 1,385
C63 0,06 0,07 0,10 <L.C. <L.C.
C64 0,26 0,21 0,53 0,51 0,9161
C65 0,07 0,20 0,34 0,55 0,799
C66 0,27 0,10 0,19 0,16 0,4656
C67 0,07 0,07 0,10 <L.C. <L.C.
C68 0,78 1,42 0,98 1,09 0,8925
C69 0,12 0,44 0,48 0,70 0,4212
C70 1,16 1,08 0,99 0,67 2,9615
C71 0,08 0,06 0,08 <L.C. <L.C.
C72 0,30 0,21 0,17 0,13 <L.C.
C73 0,30 0,26 0,42 <L.C. 0,4768
C74 0,93 0,87 0,68 0,22 2,166
C75 0,05 0,05 <L.C. <L.C. <L.C.
C76 0,25 0,19 1,06 0,86 1,406
Cc77 0,50 0,15 0,53 0,25 0,4323
C78 0,67 0,51 0,72 0,35 0,9992
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1.3. Métodos generales
1.3.1. Determinaciones analiticas generales: pH y conductividad eléctrica

El pH de muestras liquidas se mide directamente con el multimetro CRISON
MM 40. Las muestras sélidas, como el filler calizo y los residuos de hormigoén, se
mezclan en proporcion 1:1 (liquido-solido) con agua en un matraz durante 2 horas,

agitando cada 15 minutos, antes de medir el pH.

La conductimetria es una técnica electroquimica en la que se mide la
capacidad de una disolucién para transportar la corriente eléctrica. La conductividad,
se utiliza rutinariamente para evaluar las sales disueltas en las aguas, incluyendo la
evaluacién de la calidad del agua destilada. Como para el pH, para su medida se
utiliza el multimetro CRISON MM 40.

1.3.2. Analisis granulométrico

Se determinan las distintas fracciones granulométricas en humedo, utilizando
los procedimientos recomendados por Beckman User Manual, utilizando un analizador
de tamafo de particula por difraccién Laser, BecKman Coulter LS 13 320 con sistema
de polarizacién simultanea de dispersion de la intensidad de polarizacion (PIDS). Este
equipo mide la distribucién del tamafio de las particulas que estan suspendidas en un

liquido, o en forma de polvo seco, utilizando los principios de dispersion de la luz.

Para la realizaciéon del analisis en liquido, se utiliza como diluyente calgén. El
calgén es una solucién de polifosfato sédico alcalino (100 g de polifosfato sédico + 15

g de carbonato sédico anhidro en 2 litros de agua).

Para el ensayo de la granulometria liquida, se ponen en contacto 5 gramos de
muestra, previamente homogeneizada, 5 ml de calgén y 50 ml de agua milli-Q. Se

agita durante 24 horas a unas 15 rpm, para dispersar los posibles agregados.

Se determinan los porcentajes de arcilla (g<2 micras), limo fino (2-20 micras @),
limo grueso (20-50 micras @) y las fracciones de arena de 50-250, 250-500, 500-1000,
1000-2000 micras.
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Figura A. 1. Analizador de tamafio de particula por difraccién Laser, BecKkman Coulter

LS 13 320, para trabajar en himedo.
1.3.3. Superficie especifica

Los ensayos han sido realizados por el Servicio Técnico de Investigacion de la
Universidad de Alicante. Se ha utilizado un equipo volumétrico automatico de
adsorcion fisica de gases Quantachrome Autosorb-6 y desgasificador Autosorb
Degasser. Este equipo, esta indicado para la caracterizacion de la textura porosa (area
superficial y porosidad) de muestras sélidas. Para realizar las pruebas, se utilizan 0,5
gramos de muestra sometidas a atmosfera de nitrégeno y 150 °C, durante 4 horas. A

partir de las ecuaciones experimentales se calcula el area especifica de las muestras.
1.3.4. Analisis quimico

Para la caracterizacion quimica, se realiza un andlisis quimico total. La fraccion
mayor de >2mm, de cada una de las muestras, se muele en un molino de bolas
durante 5 minutos. Previamente, el recipiente donde se introduce la muestra, se lava

con HNO; del 65%, secandose después a 50°C.

Los componentes mayoritarios se determinan por Fluorescencia de Rayos X,
en forma de pastillas, empleando un Espectrometro de Fluorescencia modelo
MAGIXPro de la casa Philips. Se utiliza el programa semicuantitativo 1Q+, calibrando,
previamente, con materiales de referencia de matriz similar a las muestras empleadas
(NIST SRM 2711 Montana Soil, NIST SRM 2709 San Joaquin Soil, NCS DC 73325,
NRC BCSS-1, NRC PACS-1).
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Para preparar las pastillas, las muestras molidas y homogeneizadas se
mezclan en un mortero de agata con aglutinante Elvacite 2044, disuelto en acetona. La
mezcla de muestra y aglutinante, se introduce en una cépsula de aluminio, afiadiendo
previamente en el fondo acido boérico. Y finalmente, la capsula se lleva a una prensa,

donde se comprime y compacta el material.
1.3.5. Analisis termogravimétrico

Se ha utilizado un equipo Mettler, mod.TA 3000, TG-DSC 50. Las condiciones

de trabajo han sido las siguientes:

e Velocidad de calentamiento, 25°C/min.
e Exploracién de 25 a 1000°C en aire.

e Material de referencia: corindon.

Teniendo en cuenta, las temperaturas de las sefiales de las curvas de ATD
debidas a deshidrataciones y descarbonataciones de los componentes existentes en
las muestras, se determinan las pérdidas de peso correspondientes a los minerales
presentes, obteniendo semicuantitativamente sus contenidos. Los maximos

comprendidos entre 650 y 850 °C son atribuidos a los carbonatos de Ca y Mg.
1.3.6. Estudio mineraldgico

Se realizé un estudio de la composicion mineraldgica del material adsorbente
mediante la Difraccién de Rayos X de las muestran utilizando espectrometro Philips
X'Pert con anticatodo de cobre, provisto de procesador PDP 11/23 con Winchester de
10 Mb, terminal VT220B y software Philips X Pert desarrollado por Philips Electronics
N.V. 1996-199 (version 1.2d). Las condiciones instrumentales se adaptan en funcién
de los objetivos, variando la sensibilidad del registro dependiendo de la muestra (tabla
A.17).
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Tabla A. 17. Condiciones instrumentales en el barrido por DRX

Parametros
Radiacion (nm) 1,54
Tension (KV) 45,0
Corriente (mA) 40,0
Rango Angular (° 20) 3,02-69,98
Cte. tiempo (S) 1

La interpretacion de los diagramas se realiza, mediante el programa Philips
X Pert Grafics and ldentify, perteneciente al software del equipo RX Philips PW3040,

comparando los picos obtenidos, con los del mineral de interés en la base de datos.

Figura A. 2. Equipo de Difraccion de Rayos X (DRX) y porta muestras.

1.3.7. Capacidad de retencién

Para calcular el volumen de humectacion nos basamos en la “capacidad de
campo”. Segun Porta, J., et al., (Porta, J., et al., 2003), se define la capacidad de
campo como el contenido en agua en el suelo transcurridas 48 horas desde un
episodio de lluvia o riego, y debe medirse “in situ”. En teoria, después de ese periodo
de tiempo, el drenaje del agua tendria lugar de forma gradual. Seria como una medida
del contenido maximo de agua, que puede retener el suelo cuando la mayoria de la

macroporosidad se encuentra ocupada por aire.

El procedimiento llevado a cabo para medir la capacidad de retencién de los

materiales es el siguiente:

e Los materiales dispuestos en contenedores se encharcan, dejandolos

reposar durante 1/ 2 dias, cubriéndolos.
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e Transcurridos 1/ 2 dias, se toman muestras diarias, a las que se mide
la humedad, hasta que se estabiliza la medida.

e La humedad de las muestras, se mide por el método gravimétrico, por
pérdida de peso, tras mantener la muestra a 105 °C (Porta, J., et al.,
2003).

e Con la humedad de campo de los materiales obtenemos la capacidad

de retencion de los materiales.

AH/ At

Figura A. 3. Variaciéon de humedad con el tiempo.

1.3.8. Determinaciones de hierro y elementos potencialmente téxicos

Para determinar el contenido de hierro y elementos potencialmente toxicos,
cadmio, cobre, plomo y zinc de las muestras, se utiliza el espectrofotometro de
absorcion atémica High Resolution Continuum Source (HR-CS AAS) contrAA® 700,
controlado por ordenador, para la tecnologia de llama y de tubo de grafito. El arsénico,
se mide por espectrometria de fluorescencia atobmica usando un generador de hidruros
automatico en flujo continuo (HG-AFS), con un espectrémetro PSA Millenium Excalibur
10055.

1.3.8.1. Determinacién de hierro, cadmio cobre, plomo y cinc

Hierro y cinc se miden por espectrometria de adsorcion atomica de llama, en
partes por millon (ppm). Cadmio, cobre y plomo, dependen de su concentracion,
aunque lo habitual es medirlos en horno de grafito. Utilizando como medio de
atomizacioén el horno de grafito, mas sensible, se pueden medir concentraciones mas
bajas, del orden de partes por billon y utilizando menos cantidad de muestra. En

ambos casos, como se indicé anteriormente, se utiliza el contrAA® 700 (figura A.4).
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La espectrometria de absorcidén atbmica es una técnica optica de analisis, que
se basa en la medida de la radiacion absorbida por una nube de atomos neutros en
fase vapor, que fueron obtenidos a partir de la muestra problema que se pretende
analizar. Desde un punto de vista practico, lo que interesa es que la absorbancia es
directamente proporcional a la concentracion, y esto constituye la base para la
calibracion del instrumento y para el calculo posterior de la concentraciéon en la
muestra problema.

A diferencia del ASS clasico, el HR-CS ASS dispone de un Unico emisor
continuo para todos los elementos y lineas, una lampara de xenén de arco corto. La
correccion de fondo automatica y simultdnea con integraciéon de pixel de correccion,
permite corregir inmediatamente la desviacion de la lampara y todos los efectos de
banda ancha en los espectros.

En las tablas A18, A19, A20 y A21, se recogen los parametros instrumentales y

condiciones experimentales en las tecnologias de llama y horno de grafito.

Tabla A. 18. Parametros instrumentales para la espectroscopia de absorcién atémica

en llama.
Espectrometria de absorcién atébmica en llama
Elemento | Longitud de onda (nm) | C,Hy/aire [L/h] | Altura del guemador (mm)
Fe 248,32 60 6
Zn 213,85 50 6
Pb 217,00 50 6

Tabla A. 19. Parametros y etapas para el cadmio en horno de grafito.

Cd; Longitud de onda= 228,80 nm
Etapas T(°C) | Rampa (°C/s) | Mantenimiento (s) | Tiempo (s) Gas
1 Secar 120 5 10 28.0 Max | Stop
2 Secar 220 50 20 22.0 Max | Stop
3 Pirdlisis 600 300 35 36.3 Max | Stop
4 | Gas cerrado | 600 0 5 5.0 Stop | Stop
5 Atomizar 1500 1400 3 3.6 Stop | Stop
6 Calcinar 2450 500 4 5.9 Stop | Stop
Tabla A. 20. Parametros y etapas para el cobre en horno de grafito.
Cu; Longitud de onda= 324,75 nm
Etapa T(°C) | Rampa (°C/s) | Mantenimiento (s) | Tiempo (s) Gas
1 Secar 110 1 30 110.0 Max | Stop
2 Secar 300 15 30 42.7 Max | Stop
3 Pirdlisis 700 50 20 28.0 Max | Stop
4 | Gas cerrado | 700 0 5 5.0 Stop | Stop
5 Atomizar 2100 1500 5 5.9 Stop | Stop
6 Calcinar 2600 500 5 4.0 Max | Stop
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Tabla A. 21Parametros y etapas para el cobre en horno de grafito.

Pb; Longitud de onda= 217,00 nm
Etapa T(°C) | Rampa (°C/s) | Mantenimiento (s) | Tiempo (S) Gas
1 Secar 120 5 10 28.0 Max | Stop
2 Secar 300 50 20 23.6 Max | Stop
3 Pirolisis 500 300 30 30.7 Max | Stop
4 | Gas cerrado | 500 0 5 5.0 Stop | Stop
5 Atomizar 2000 1500 3 4.0 Stop | Stop
6 Calcinar 2450 500 8 4.9 Max | Stop

Figura A. 4. Espectrofotometro de absorcion atémica High Resolution Continuum
Source (HR-CS AAS) contrAA® 700.

1.3.8.2. Determinacion de arsénico

Para determinar la concentracion de arsénico total, se utiliza la fluorescencia
atomica con generacion de hidruros (GH-AFS). Las medidas se han realizado con el
equipo PSA Millenium Excalibur 10055.

Para realizar las mediciones, las muestras se deben tratar con los siguientes

reactivos:
o Borohidruro Sédico (NaBH,) 0,7% m/v— Hidroxido sodico (NaOH) 0,4%
miv.
o Reductor que reduce el As (V) a As (Ill) y compuesto por: loduro potasico
(K1) 50% m/v - Acido ascorbico (CsHsOs) 10% miv.
o Blanco compuesto por HCI y reductor (para 1000 ml de disolucion: 420 ml

HCI concentrado + 20 ml reductor+ agua).
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En la tabla A.22, se recogen los parametros instrumentales y condiciones

experimentales para la determinacion de arsénico.

Tabla A. 22. Parametros para el arsénico en horno de grafito

Pb; Longitud de onda= 197,3 nm
Intensidad de corriente (primaria) (mA) 27.5
Intensidad de corriente (Boost) (mA) 35
Volumen de inyeccion (ml) 2
Tiempo de espera (s) 15
Tiempo de medida (s) 30
Tiempo de memoria (s) 30
Modo de medida Altura de pico
Flujo Ar (ml. min™) 300
Calibracion (ug. 1) 50-300

Figura A. 5. Equipo de Fluorescencia Atdmica con generacion de hidruros (GH-AFS).

Aunque las muestra analizadas en el trabajo son muestras liquidas (no
proceden de muestras solidas), para la determinacion del contenido total de metales
pesados se siguen los procedimientos QA/QC (Quevauviller, 2002), utilizando
materiales de referencia certificados como el NCS DC 73319, NCS DC 73320, NCS
DC 73321, NCS DC 73323, NCS DC 73324, NCS DC 73325, a los que se le ha
aplicado previamente una digestion A&cida, utilizando reactivos como el acido

fluorhidrico, acido nitrico y agua.

1.3.8.3. Limites de cuantificacion y deteccién

Para el calculo de los limites de cuantificacion y deteccién se aplican las

siguientes ecuaciones:
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. , Limite Deteccién (LD)xVolumen de disolucion
Limite Cuantificaciéon (LC) =

TMAasa

Error tipico (S,,)

Limite Deteccion (LD) =
fmite Deteccién (LD) Pendiente de la recta de calibrado (m)

En el caso de muestras liquidas, como lixiviados, el limite de cuantificacion y

deteccion coinciden. Los limites de cuantificacion de los elementos estudiados son:

Tabla A. 23. Limites de deteccién/cuantificacion del hierro y elementos potencialmente

toxicos.

L.D.=L.C.
Tecnologia Elemento | LD=LC
ASS Llama Fe 0,3 ppm
AFS generacion de hidruros As 0,03 ppb
ASS horno de grafito Cd 0,2 ppb
ASS horno de grafito Cu 10 ppb
ASS horno de grafito Pb 10 ppb
ASS Llama Zn 0,05 ppm

1.3.9. Procesado de datos y andlisis estadistico

1.3.9.1. Procesado de datos

Para el procesado de los datos de las experiencias realizadas, asi como la
realizacion de graficos, se han utilizado los programas Microsoft Excell 2007, IBM
SPSS Statistics 20.0.

1.3.9.2. Analisis descriptivo

Se ha utilizado el programa IBM SPSS Statistics 20.0 para la obtencion de los
valores maximos y minimos, cuartiles, medianas y desviaciones tipicas, asi como los

diagramas de cajas y bigotes.

1.3.9.3. Andlisis multivariante

Para la realizacion del analisis de componentes principales de ha utilizado el
programa IBM SPSS Statistics 20.0.
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Dentro de las técnicas de analisis multivariante, el andlisis factorial puede
proporcionar una comprension clara de cuéles de las variables pueden actuar juntas y
cuantas de ellas realmente se puede esperar que tengan un impacto en el analisis.
Esta técnica es muy usada en estudios de tipo cientifico y tecnolégico, por ejemplo en
analisis de suelos y aguas, considerando variables como contaminantes o nutrientes,
para identificar factores o tendencias que inciden sobre estas variables (Ramis y
Garcia, 2001).

El punto de partida del andlisis multivariante empleado en este estudio son
matrices triangulares formadas por medidas de coeficientes de correlacion de
Pearson, que se obtienen dividiendo la covarianza por el producto de las desviaciones
tipicas, de esta forma las relaciones resultan mas sencillas de interpretar ya que solo
pueden tomar valores entre +1 y -1 (Sanchez et al., 1989). Posteriormente se realiz
un analisis de componentes principales, este andlisis factorial nos permite una
aproximacion estadistica para analizar interrelaciones entre un gran numero de
variables y explicar estas variables en términos de sus dimensiones subyacentes
comunes (factores), formando un conjunto mas pequefio de variables. De esta forma
se puede condensar la informacion contenida en un gran nimero de variables con una

pérdida minima de informacion (Hair et al., 1999).

El analisis de componentes principales considera la varianza total y estima los
factores que contienen proporciones bajas de la varianza Unica y, en algunos casos, la
varianza de error. Este andlisis es apropiado cuando, como es nuestro caso, el interés
primordial se centra en la prediccibn o en evaluar el minimo numero de factores
necesarios para justificar la porcibn maxima de la varianza representada en la serie de
variables original. A continuacion, se realiz6 una rotacién de factores para redistribuir
la varianza de los primeros factores a los Ultimos, para lograr un patron de factores
mas simple y tedricamente mas significativo. Se empleé un criterio de rotacion
ortogonal Varimax que se centra en simplificar las columnas de la matriz de factores,
mediante el cual se obtiene una separacién més clara de factores que con la opcion
Quartimax (Hair et al., 1999). Esta opcion nos permite una interpretaciéon mas facil de
las correlaciones variables-factor, que estaran mas claramente asociados cuanto mas
se aproximen a +1 (asociacion positiva variable-factor) o a —1 (asociacién negativa

variable-factor).

La interpretacion del analisis estadistico comprende la obtencion de las
puntuaciones factoriales para cada uno de los sujetos en los factores que han

resultado significativos. A la hora de seleccionar los criterios para la extraccion del
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namero de factores y para asegurar la significacion, tanto practica como estadistica,
de las cargas factoriales, se han considerado las caracteristicas particulares de cada
caso de estudio, como el numero de muestras y el nUmero de variables consideradas
(Hair et al., 1999).

1.3.9.4. Andlisis clasificatorio.

Se ha realizado con el mismo programa informatico utilizado para el analisis
multivariante (SYSTAT 9 para Windows).

En primer lugar se ha realizado un analisis Cluster, para determinar si los
datos obtenidos se pueden relacionar de alguna forma significativa que nos conduzca
a definir agrupamientos en las muestras. Se han utilizado métodos de enlace
jerarquicos sobre valores reales de las variables, como medida de similaridad se ha
seleccionado la distancia euclidea con un método de enlace simple. También se ha
realizado utilizando métodos de particibn como métodos de enlace, con un nimero
preseleccionado de conglomerados o grupos que nho tienen estructura jerarquica. En
este caso se estudi6 sobre la base de la K-medias, 20 interacciones y con varias

preselecciones de grupos.

Posteriormente, y asignandole a cada muestra la variable de grupo obtenida
del analisis Cluster, se ha aplicado un andlisis discriminante, para mostrar la afinidad

de las muestras por uno o varios grupos.

En analisis clasificatorio se construyen modelos capaces de pronosticar la
pertenencia de un objeto a una categoria sobre la base de las caracteristicas del
objeto. Dentro de estas técnicas, en el caso del analisis discriminante, se emplea un
algoritmo que busca funciones o vectores discriminantes, que son combinaciones
lineales o cuadraticas de las variables manifiestas que maximizan la varianza entre

categorias y minimizan las varianzas intracategorias.

La funcion discriminante es la direccion del espacio en la que los grupos se
ven mas separados entre si y mas compactos internamente. De manera que, tres
categorias dan lugar a dos funciones discriminantes, siendo la primera la direccién en
la que aparecen mejor separadas las tres categorias, y la segunda, la direccion del
espacio, ortogonal a la primera, que mejor separa las tres categorias. Cada categoria

se modela en torno a su centroide mediante una distribucion normal de probabilidad,
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de manera que un objeto se clasifica en la categoria para la que se obtiene mayor
probabilidad (Ramis. y Garcia, 2001).

1.3.9.5. Modelado 3D

Para la realizacion del modelo 3D de los contenedores en planta, se ha
utilizado el programa de disefio grafico y modelado en (3D) tres dimensiones
SketchUp.
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