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Resumen

El potente desarrollo experimentado por los paises a nivel mundial
durante el siglo pasado, ha generado una fuerte competencia por los recursos

naturales que ha hecho insostenible el uso actual del suelo.

A nivel europeo se pretende aliviar estas tensiones reintroduciendo en el
proceso productivo los residuos susceptibles de ser valorizados, aplicando
politicas que tienden a buscar un equilibrio entre prevenir la contaminacion
actual y recuperar la pasada, y estan basadas en los principios de cautela, accién
preventiva y correccion de los atentados al medio ambiente, asi como en el

principio “quien contamina paga”.

La problematica en suelos contaminados por metales pesados en la Region
de Murcia es extensa y en determinadas ocasiones elevada, llegando a alcanzar

valores muy por encima de los valores de fondo que se encuentran en estas zonas.

Entre dichos emplazamientos se encuentran los sedimentos de la bahia de
Portmaén, que constituyen un grave problema por su magnitud y su fuerte impacto

ambiental.
Autorizada confidencialidad por la Comisién General de Doctorado.

Los objetivos que se pretenden alcanzar con éste trabajo son, estudiar el
efecto que los suelos contaminados de la bahia de Portman, procedentes de
residuos minerometalargicos, pueden provocar sobre las infraestructuras de
hormigoén con las que se encuentren en contacto y Autorizada confidencialidad

por la Comision General de Doctorado.



Para ello se disefiaron dos experiencias. En una primera, Autorizada
confidencialidad por la Comisién General de Doctorado. En la segunda se
recrearon cuatro posibles escenarios de contacto de las infraestructuras de
hormigon y los sedimentos contaminados, en ambiente marino, con condiciones
reductoras y oxidantes y periodos de humedad/sequedad, analizando
posteriormente caracteristicas macroscopicas, microscopicas y mecanicas de las

probetas.
Autorizada confidencialidad por la Comisién General de Doctorado.

Aunque durante el tiempo que dur6 el estudio las caracteristicas
mecanicas de las probetas no se han visto alteradas, son evidentes los efectos
negativos que los escenarios planteados, todos en condiciones estéaticas,
producen en el hormigén, alguno de ellos incluso con desagregacion fisica en

funcion de las condiciones redox.



Abstract

The strong growth experienced by countries worldwide over the past
century, has generated strong competition for natural resources that have

become unsustainable with the current land use.

At a European level they are trying to avoid these stresses introduced into
the production process of waste that can be valorized, applying policies that tend
to find a balance between preventing the current pollution and recovering the
past and are based on the principles of precaution, preventative action and

correction of environmental damage, as well as on the principle "the polluter

pays".

The problem in soils contaminated by heavy metals in the region of Murcia
is extensive and in some cases higher, reaching values well above background

levels found in these areas.

Among these sites are the sediments of the bay of Portman, which are a

serious problem because of its magnitude and its strong environmental impact.
Authorized confidentiality by the General Doctoral Committee.

The objectives that are trying to be achieved with this work is to study the
effect of the contaminated soils of the bay of Portman, from mining waste, that
can provoke in the concrete infrastructure with which they are in contact and

Authorized confidentiality by the General Doctoral Committee.

To achive these objectives there were two experiments designed.
Authorized confidentiality by the General Doctoral Committee. In the second
there were four possible scenarios contact infrastructures and contaminated
concrete in the marine environment, with reducing and oxidizing conditions and
periods of wet / dry sediments, then analyzing macroscopic, microscopic and

mechanical properties of the concrete specimens .



Authorized confidentiality by the General Doctoral Committee.

Although during the period of study the mechanical properties of the
concrete specimens have not been affected, the negative effects are evident that
the proposed scenarios, under all static conditions, occur in the concrete, some of

them even physical crumbling depending on the redox conditions.
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1.1.1 | Presion sobre los recursos naturales y problemas ambientales.

La competencia mundial por los recursos naturales intensifica la presion
sobre el medio ambiente. Las fuentes de minerales, los metales, el agua, los suelos
fértiles, el aire limpio, la biodiversidad, los materiales utilizados en la

construccion, etc..., estan sometidos a presion.

El uso insostenible del suelo esta acabando con los terrenos fértiles,

mientras que continda la degradacion y la contaminacién de éste.

A lo largo del siglo XX, la extraccién de recursos materiales se ha
multiplicado por treinta y cuatro. Cada ciudadano de la Uni6on Europea consume
hoy en dia quince toneladas de materiales al afio, de las cuales cinco se desechan,

descargandose la mitad en vertederos.

La UE puede aliviar estas tensiones a través de sus politicas de desarrollo
sostenible. La Estrategia Europea 2020 “la Hoja de ruta hacia una Europa
Eficiente en el uso de los recursos” propone ir reduciendo el contenido de
recursos de todo lo que utilizamos y consumimos. (Estrategia 2020) (COM (2011)
571). Todo ello tiene mucho sentido desde el punto de vista comercial y deberia
contribuir a aumentar la competitividad y rentabilidad de las empresas creando

empleo y crecimiento econémico.

El objetivo es convertir a Europa en una sociedad eficiente en el uso de los
recursos, que produzca menos y que utilice, siempre que sea posible, los que no
pueden ser evitados. En definitiva se trata de sustituir una economia lineal
basada en producir, consumir y tirar, por una economia circular en la que se
reincorporen al proceso productivo una y otra vez los materiales que contienen

los residuos para la produccion de nuevos productos o materias primas.
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En este planteamiento, el reciclaje o la valorizacién material de los
residuos juegan un papel primordial. Siguiendo esta linea, la Comisién Europea
presento en julio de 2014 un paquete sobre economia circular, Comunicacion
sobre Economia Circular (EU 2014), y se incluia también una propuesta de
modificacidon de las Directivas de residuos (la Directiva Marco de Residuos, la
Directiva de envases y Residuos de envases y el directiva de vertederos), qué
basicamente pretendia incrementar los objetivos de reciclado para el medio-largo

plazo y limitar el vertido (figura 1.1.1.1)

Figura 1.1.1.1. Economia circular.
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La jerarquia en la gestion de residuos, ordena las opciones de gestion en
cinco niveles (prevencion, preparacién para la reutilizacion, reciclado, otras

formas de valorizacion (incluida la energética) y eliminacion).

El fortalecimiento de las politicas de prevencién permitirain cumplir el
objetivo cuantitativo de prevencién establecido (en 2020 reduccién de un 10 %

respecto a 2010).
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1.1.2 | Residuos y suelos contaminados.

En su conjunto, la generacion de residuos se mantiene estable en la Unién
Europea, pero siguen aumentando los flujos de algunos, tales como los de

construccion y demolicion.

La mejora de la gestion de los residuos permite utilizar mejor los recursos
y puede crear nuevos mercados y empleos, asi como promover una menor
dependencia de las importaciones de materias primas y un menor impacto sobre
el medio ambiente. Para que los residuos se conviertan en recursos que vuelven
a incorporarse al sistema productivo como materia prima, su reutilizacion y

reciclado deben ocupar un lugar mucho maés prioritario.

No cabe duda de que las politicas de gestion de suelos contaminados deben
contemplar iniciativas encaminadas a evitar la contaminacion de este
compartimento ambiental. Es justamente en este punto en el que se encuentra
una mayor convergencia entre la gestion de la contaminacién de suelos y las
politicas generales de residuos. A este respecto se debe senalar que el Programa
estatal de prevencion de residuos 2014-2020 contiene una serie de areas
prioritarias que tienen particular incidencia en la prevencién de la contaminacién

del suelo.

La Directiva Marco de Residuos constituye el principal instrumento
normativo para cambiar el enfoque de la gestién de los mismos en Europa, al
centrar su objetivo en romper el vinculo entre el crecimiento econémico e
incremento en la generacion de residuos con el fin de reducir los impactos
ambientales asociados a la generacion de éstos. Siguiendo esta jerarquia, la
prevencion es la mejor opcion de gestion seguida, y en este orden, de la
preparacion para la reutilizacion, del reciclado, de otras formas de valorizacion,

y por ultimo de la eliminacion (el depésito en vertedero entre otras).
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El objetivo de la aplicaciéon de la jerarquia es desplazar la mayor parte de
las actuaciones de gestion de los residuos hacia los escalones superiores de la

jerarquia (figura 1.1.2.1).

«———————— Prevencion ————> \

&\ y

«<——— Preparacion reutilizaciéon 4>\\ /
/

< Reciclado >

/ \ < Otro tipo de valorizacién
/ \ (incluida valorizacion energética)

\ «<——— Eliminacién —_—

\

SITUACION ACTUAL OBJETIVO 2020

Figura 1.1.2.1. Tendencias en la jerarquia europea en la gestion de residuos PEMAR, 2014.

El Plan Estatal Marco de Residuos (PEMAR) esta orientado por el
principio de jerarquia de residuos que establece que la prevencion debe ser la
prioridad principal en la gestion. El objetivo fundamental del Plan es cumplir con
los objetivos vigentes de preparacion para reutilizacion, reciclado y valorizacion
de residuos, y pasar de una situacién en la que el depdsito en vertederos
(eliminacién) representa el 44 % del volumen total de residuos a un escenario en
el que esta opcion sea minoritaria. La incorporacion de los conceptos de
subproducto y de fin de la condicién de residuo para el fortalecimiento del

mercado del reciclado son importantes.
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El gran volumen de residuos producidos y el uso generalizado de
productos quimicos y, a veces, no bien gestionados durante décadas, ha causado
la aparicién de contaminacion local y/o difusa en el suelo. Las principales fuentes
de contaminacion local han sido el vertido no autorizado o inadecuado de
residuos, la manipulacion insegura de sustancias peligrosas dentro de procesos

industriales o comerciales, y los accidentes. (EEA, 1998)

La identificacion de las actividades con mayor potencial de contaminaciéon
del suelo asi como su control y seguimiento y la identificacion de los suelos ya
contaminados para su posterior descontaminacion implica impactos positivos en

el agua, suelo, aire, biodiversidad, paisaje y salud humana

La implementaciéon de una legislacion marco a nivel europeo y nacional
podria resultar importante para disminuir los inputs de contaminantes al suelo.
Sin embargo, la contaminacion por actividades pasadas es preciso abordarla
cuando suponga un riesgo para la salud o el medio ambiente. Entre las
actividades pasadas estan las industrias extractivas, cuyos residuos son una

fuente contaminante del suelo importante.

Los residuos de las industrias extractivas (RIE), también definidos como
residuos mineros, son los residuos en estado soélidos, los lodos o liquidos en
solucion o en suspension que quedan tras la investigacion y aprovechamiento de
un recurso geoldgico, tales como los estériles de mina, gangas del todo uno,
rechazos y los residuos de proceso (colas) e incluso la tierra vegetal y cobertera
en determinadas condiciones, siempre que constituyan residuos tal y como se

definen en la Ley 22/2011, de 28 de julio, de residuos y suelos contaminados.
Segun sus caracteristicas pueden ser:

+ Residuos mineros peligrosos: aquellos calificados como peligrosos en

la legislacion vigente de residuos peligrosos.
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+ Residuos mineros inertes: aquellos que no experimenten ninguna
transformacion fisica, quimica o biologica significativa. Ademas la
lixiviabilidad total y el contenido de contaminantes en ellos deberan ser
insignificantes y, en particular, no deberan suponer un riesgo para la
calidad de las aguas superficiales ni subterraneas. Las caracteristicas
especificas de los residuos mineros inertes se desarrollan en el Anexo I

del RD 777/2012 que modifico en este aspecto el Real Decreto

975/2009.

+ Residuos mineros no inertes no peligrosos: aquellos residuos que no se

califican como peligrosos ni como inertes.
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Apartado 1.2

Marco legislativo de residuos mineros y

suelos contaminados
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1.2.1 | Marco legislativo de residuos de la industria extractiva

En el ambito comunitario de la Comision Europea se han aprobado la
Directiva 2006/21/CE del Parlamento Europeo y del Consejo de 15 de marzo de
2006 sobre la gestion de los residuos de industrias extractivas y por la que se

modifica la Directiva 2004/35/CE.

Posteriormente, se aprobaron las Decisiones que se indican a
continuaciéon, mediante las que se establecen requisitos reguladores
complementarios para desarrollar determinados articulos de la Directiva
2006/21/CE:

+ Decision “2009/335/CE” de 20 de abril de 2009 por la que se
establecen las directrices técnicas para la constitucion de la garantia

financiera prevista en la Directiva.

4+ Decision “2009/337/CE” de 20 de abril de 2009 relativa a la definiciéon
de los criterios de clasificacion aplicables a las instalaciones de residuos

con arreglo al anexo III de la Directiva.

4+ Decision “2009/358/CE” de 29 de abril de 2009 relativa a la
armonizacion, la transmision periddica de informacion y el
cuestionario a que se refieren el articulo 22, apartado 1, letra a) y el

articulo 18 de la Directiva.
+ Decision “2009/359/CE” de 30 de abril de 2009 por la que se completa

la definicion de residuos inertes en aplicacion del articulo 22, apartado

1, letra f), de la Directiva.
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+ Decision “2009/360/CE” de 30 de abril de 2009 por la que se
completan los requisitos técnicos para la caracterizacion de los

residuos establecidos en la Directiva

A nivel espanol, se ha aprobado el Real Decreto 975/2009, de 12 de junio,
sobre gestion de los residuos de las industrias extractivas y de protecciéon y
rehabilitacién del espacio afectado por actividades mineras, modificado por el
Real Decreto 777/2012, de 4 de mayo. Este Real Decreto, que entre otros aspectos
incorpora la Directiva 2006/21/CE, sobre la gestion de los residuos de industrias
extractivas, tiene por objeto el establecimiento de medidas, procedimientos y
orientaciones para prevenir o reducir en la medida de lo posible los aspectos
adversos sobre el medio ambiente, en particular sobre las aguas, el aire, el suelo,
la fauna, la flora y el paisaje, y los riesgos para la salud humana que puedan
producir la investigaciéon y aprovechamiento de los yacimientos minerales y
demaés recursos geolbégicos y, fundamentalmente, la gestién de los residuos

mineros.
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1.2.2 | Marco legislativo europeo en suelos contaminados

Muchos paises europeos tienen legislacion nacional, e incluso regional,
para los suelos con contaminacién local, pero no hay un marco legal establecido
a nivel de la UE. Desde hace décadas los paises de la Union Europea estan
llevando a cabo politicas sobre suelos contaminados, que difieren de unos paises
a otros, en funcién de los sistemas politicos y de la legislacion que poseen, asi
como de la intensidad de su industria, del uso del suelo y de otros aspectos socio
culturales. La problemaética de los suelos contaminados esta muy extendida y es
muy compleja, debido a la heterogeneidad que presentan dichos suelos y a la

propiedad privada de la tierra.

Las politicas desarrolladas tienden a buscar un equilibrio entre la

prevencion de la contaminacion actual y la recuperacion de la pasada.

Hasta ahora, el suelo no ha sido objeto de medidas de proteccion
especificas a escala comunitaria, su proteccion se contempla en disposiciones
dispersas (como se ha comentado). Sin embargo, estas disposiciones no permiten
garantizar una proteccion suficiente del suelo a causa de la variedad de sus

objetivos y ambitos de aplicacion.

A través de las diferentes politicas sectoriales europeas sobre proteccion
del medio ambiente, residuos, agua, etc... se ha llevado a cabo legislacion, que
incide indirectamente sobre la proteccién del suelo, siendo las principales

iniciativas las siguientes:

+ Directiva CE de Prevencion y Control de la contaminacion (1996).
+ Directiva de Residuos peligrosos (91/689/CEE).

+ Directiva general de Residuos (75/442/EECy 91/156/CEE).
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Directiva de vertido de Residuos (99/31/CEE).

Directiva de PCB’s y PCT s (96/59/CEE).

Directiva de aceites usados (73/439/EECy 87/101/CEE).

Directiva de Envases (94/62/CEE).

Directiva sobre nitratos (91/676/CEE), sobre la reduccion

de fertilizantes.

Directiva de lodos de depuradora (86/278/EEC y 91/271/CEE).
Directiva de evaluacion de Impacto Ambiental (85/337/CEE).
Directivas sobre Buenas Practicas Agricolas (1257/99/CE).

Directiva sobre Politica Agraria Comun (1259/99/CE).

Directiva de vertederos(99/31/CE).

Directiva Marco del agua (60/2000/CE).

Directiva sobre Responsabilidad Medioambiental en relacién con
la prevencion y reparacion de dafios medioambientales

(Directiva 2004/35/CE).

Directiva para la proteccion de las Aguas Subterraneas frente a la

Contaminacion (2006/118/CE).

Propuesta de Directiva para la proteccion del suelo
(2006/0086 (COD)).
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4+ Directiva Marco sobre residuos 2008.

+ Directiva Prevencién y control integrado de la contaminacion
(2008/1/CE).

4+ Directiva sobre emisiones industriales(IPPC) (2010/75/CE)

La Decision 1600/2002/CE por la que se establece el Sexto Programa de
Accion Comunitario en Materia de Medio Ambiente incluye el objetivo de
proteger los recursos naturales y fomentar un uso sostenible del suelo. En virtud
de este precepto, la Comunidad se comprometi6 a la adopcion de una estrategia
tematica sobre la proteccion del suelo para detener e invertir el proceso de
degradacion que éste sufre. En su Comunicacién de 2002 “Hacia una estrategia
tematica para la proteccion del suelo” (EU 2002), la Comision sefialaba ocho
amenazas principales que afectan a los suelos de la Uni6on Europea, entre las

cuales se encuentra la contaminacion del suelo.

En 2006, la Comision propone una Directiva de Proteccion del suelo (EU
2006), que se ha venido discutiendo a lo largo de los afios 2007 y 2008, sin que
haya sido aprobada. La legislacién propuesta, que tiene por objeto la proteccion
del suelo y la preservacion de su capacidad de desempenar sus funciones
ambientales, econdémicas, sociales y culturales, se ajusta perfectamente a los
objetivos que marca el articulo 174 del Tratado CE. Para ello, tiene en cuenta la
diversidad de situaciones en las distintas regiones de la Comunidad. La propuesta
se basa en los principios de cautela, accion preventiva, y correccion de los
atentados al medio ambiente, preferentemente en la fuente misma, asi como en
el principio “quien contamina paga”. Adema4s, se ha basado en un analisis de los

posibles beneficios y costes de la actuacion o falta de actuacién.
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Es necesaria una actuacion europea coordinada debido a la influencia del
estado del suelo en otros aspectos del medio ambiente o de la seguridad
alimentaria regulada por la Comunidad, asi como por los riesgos de distorsiones
del mercado interior relacionados con la rehabilitacion de los terrenos

contaminados.

La Estrategia incluye el establecimiento de un marco juridico que permita
proteger y utilizar el suelo de forma sostenible, la integracion de la politica de
proteccion del suelo en las politicas nacionales y comunitarias, el refuerzo de la

base de conocimientos y una mayor concienciacion de la poblacién.

Ademas, la propuesta de Directiva dispone que los Estados miembros
tomen las medidas adecuadas para prevenir la contaminacién del suelo por

sustancias peligrosas.

Los Estados miembros también deberian elaborar un inventario de los
terrenos contaminados por esas sustancias cuando su concentracién suponga un
riesgo importante para la salud humana o el medio ambiente, asi como de las
instalaciones donde hayan tenido lugar en el pasado determinadas actividades
(vertederos, aeropuertos, puertos, instalaciones militares, actividades reguladas

por la Directiva IPPC, etc.).

La propuesta incluye una lista de esas actividades potencialmente
contaminantes, asi como el empleo de las Mejores Técnicas Disponibles (MTDs)
en las actividades potencialmente contaminantes. Se trataria de fijar, entre otras
cosas, el establecimiento de un marco armonizado para la evaluacion de riesgos
ambientales, la adopcién de un criterio comtn para la declaraciéon de un suelo
contaminado, la elaboracién de un inventario nacional de suelos contaminados,

asi como estrategias nacionales de recuperacién de suelos contaminados.
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En cuanto al Marco legislativo nacional en suelos contaminados, la
existencia de legislaciones tanto de naturaleza transversal (control integrado de
la contaminacion y responsabilidad ambiental) como sectorial (contaminacion
del suelo), obligan a una aplicacion coherente de las mismas para que su
aplicacién conjunta rinda todos los beneficios esperables en materia de

proteccion del suelo frente a la contaminacion.

La politica y legislacion espafiola en suelos contaminados ha
experimentado un gran avance desde los afos 90. Un primer paso fue el
Inventario de Suelos Contaminados, que se realiz6 del 1990 al 1994, con el que
se alcanz6 una idea de la extension del problema, ya que se identificaron las
actividades industriales que eran focos potenciales de contaminacion del suelo, y

lugares potencialmente contaminados.

La primera normativa sobre suelos contaminados en Espafia fue la Ley
10/1998 de 21 de abril, de Residuos, en sus articulos 27 y 28. El I Plan Nacional
de Suelos Contaminados (1995-2005), fue muy importante para el desarrollo de
la ley en este tema. La aplicacion de esta Ley, se hizo efectiva con la aprobacion,
en el afio 2005, del Real Decreto 9/2005, de 14 de enero, por el que se establece
la relacion de actividades potencialmente contaminantes del suelo y los criterios

y estandares para la declaracion de suelos contaminados.

La Ley 22/2011, de 28 de julio, de residuos y suelos contaminados, que
deroga la Ley 10/1998 de 21 de abril, de Residuos, en su Titulo V contiene la
regulacion de los suelos contaminados, manteniendo en vigor el régimen juridico
ya establecido en la Ley 10/1998, de 21 de abril, si bien a la luz de la experiencia
adquirida se matizan algunas cuestiones como la determinacién de los sujetos

responsables de la contaminacion de los suelos.
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Asimismo, y con la finalidad de adquirir un mejor conocimiento de la
situacion de los suelos contaminados, se regulan las obligaciones de informaciéon
a las que quedan sujetos, tanto los titulares de las actividades potencialmente
contaminantes del suelo, como los titulares de los suelos contaminados y se

propone la creacion del Inventario Estatal de suelos contaminados.

Los Articulos que regulan los suelos contaminados son los siguientes:
Articulo 33, sobre las Actividades potencialmente contaminantes.
Articulo 34 sobre la declaracion de suelos

Articulo 35, Inventarios de suelos contaminados. En el plazo de un ano
desde la fecha de entrada en vigor de esta Ley, anualmente se remitira la
informacién actualizada. El Ministerio de Medio Ambiente, y Medio Rural y
Marino elaborara el inventario estatal de suelos contaminados a partir de la

informacién remitida por las Comunidades Auténomas.

El Articulo 36, habla de los sujetos responsables de la descontaminacion y

recuperacion de suelos contaminados.

El Articulo 37, sobre reparacion en via convencional de suelos
contaminados. Las actuaciones para proceder a la limpieza y recuperacion de los
suelos declarados como contaminados podran llevarse a cabo mediante acuerdos
suscritos entre los obligados a realizar dichas operaciones y autorizados por las
Comunidades Auténomas, mediante convenios de colaboracion entre aquellos y
las administraciones piblicas competentes, o, en su caso, mediante los contratos
previstos en la Ley 30/2007, de 30 de octubre, de contratos del sector publico.
En todo caso, los costes de limpieza y recuperacion de los suelos contaminados
correran a cargo del obligado en cada caso, a realizar dichas operaciones. Los
convenios de colaboraciéon podran concretar incentivos econémicos que puedan
servir de ayuda para financiar los costes de limpieza y recuperacion de suelos

contaminados.

pégina25



ﬁ CAPITULO o1. INTRODUCCION
{ TESIS DOCTORAL | FERNANDO MESEGUER SERRANO

El establecimiento de incentivos econdémicos para ayudar a financiar los
costes de limpieza y recuperacion debera realizarse de conformidad con lo
establecido en el punto 4 del articulo 36. Los convenios de colaboracién a celebrar
con la administracion, en especial cuando la administracion sea corresponsable

de la contaminacion del suelo incluiran criterios claros sobre estos incentivos.
El Articulo 38 regula la Recuperacion voluntaria de suelos.

La mayoria de las Comunidades Auténomas han tomado parte activa en
materia de suelos contaminados, y, basidndose en los procedimientos
contemplados en el RD 9/2005, han hecho un gran esfuerzo, estan llevando a
cabo su propio desarrollo normativo con el objeto de regular procedimientos
especificos, requisitos, obligaciones y otros aspectos adecuados a las

particularidades de cada territorio.

En la tabla 1.2.1.1. se resume la vigente legislacion nacional.

Tabla 1.2.1.1. Legislacion sectorial nacional y regional en suelos contaminados.

Real Decreto 9/2005, de 14 de enero, por el que se establece la

relacion de actividades potencialmente contaminantes del suelo

Legislacion - . .
& y los criterios y estandares para la declaracion de suelos

Nacional .
contaminados.

Ley 22/2011, de 28 de julio, de residuos y suelos contaminados
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Apartado 1.3

Avances en la gestion de los residuos de

la industria extractiva
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En lo que se refiere a los estériles de mina, la explotacion de los recursos
mineros para la extraccion de un mineral o roca puede conllevar, en funcion de
las caracteristicas del recurso y del yacimiento, una producciéon variable de
estériles, dando lugar a un impacto ambiental que debe ser objeto de evaluacioén
y, en su caso, de aplicacion de medidas correctoras y medidas compensatorias
para prevenir los efectos adversos sobre el medio ambiente. En el de las rocas
ornamentales como el granito y el marmol, la relacién varia entre el 40-60 % y en

el caso de las pizarras de techar puede aumentar hasta el 85 %.

Segun la estadistica minera correspondiente al 2013, publicada por el
Ministerio de Industria, Energia y Turismo (MINETUR 2013), se cuenta con
2.942 explotaciones, que divididas en los sectores mencionados, resultan 37
explotaciones de minerales energéticos (1,26 %), 5 de metalicos (0,17 %), 172
explotaciones de minerales industriales (5,84 %), 563 explotaciones de rocas

ornamentales (19,14 %) y 2.165 de productos de cantera (73,56 %).

En cuanto a los productos de cantera, que son los mayoritarios, si se
considera la evolucién en los tdltimos cinco afnos, el valor total de la producciéon

ha descendido en cerca del 9%, como queda patente en la figura 1.3.1.
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Figura 1.3.1. Evolucion del valor de la producciéon de materiales de cantera.
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De los productos de cantera, las calizas son el producto mayoritario (figura

1.3.2), y el uso preferente son aridos para la construccioén (figurai.3.3).

Figura 1.3.2. Produccion del material de cantera en miles de toneladas.

[ Aridos para construccién

B Aglomerantes

N

Figura 1.3.3. Comparativa destino del material de cantera.
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En la figura 1.3.4 aparece el valor de la produccion minera por

Comunidades Auténomas, y en la tabla 1.3.1, el nimero de explotaciones.

VALOR DE LA PRODUCCION MINERA (%) POR CC.AA. ANO 2013

Hulla, antracita, oro, fluorita Sal gema, caliza Caliza

| Ofita, caliza
(’ 25 ' & / Magpesita, sal gema
e 13%
Caolin, cuarzo, pizarra, granito (uu ’

11,2% 204%

Hulla, antracita, wolframio, pizarra,

T~ Hidrocarburos, potasa,
glauberita ikl

rocas industriales, creta
‘ 4%
e . \\ Hulla subbituminasa,
] P oot sepiolita, amlla refractaria

. 3,4% 3o \ Caliza, arenisca
/ 4
Niguel, granito . 3 Sal marina, caolin, caliza
f Sredin marmoérea, turba

Arcillas especiales, thenardita

sapiolita, glaubarita, granito, yeso

Rocas industriales

\

0,5%

MArmoI sal manantial

anx 5
Caliza

Cobre, sal marina, marmol, yeso,
hidrocarburos

Figura 1.3.4. Producciéon minera en Espafia por Comunidades.

Los residuos mineros que presentan sustancias peligrosas en
concentraciones que pueden derivar en ecotoxicidad, proceden de la explotacion
de los minerales metélicos y de su beneficio (concentrado), beneficio que se

realiza en plantas mineralirgicas mediante un tratamiento fisico-quimico.

Dependiendo del contenido de metales y, principalmente, del azufre en
forma de sulfuros y la alcalinidad del medio natural, el efecto sobre el medio
ambiente puede llegar a ser critico, especialmente, sobre los ecosistemas

acuaticos.
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Tabla 1.3.1. Explotaciones mineras en Espafia por Comunidades.
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La mineria metalica desarrollada en Espafia a lo largo de los siglos, ha
dejado un pasivo ecologico en forma de grandes masas de residuos acumuladas
en escombreras, presas de lodos, o balsas e, incluso, en areas marinas. Sera
necesario avanzar en la deteccion e inventariado de estas zonas contaminadas,

asi como en su descontaminacion.

La disposicién adicional segunda del Real Decreto 975/2009, de 12 de
junio, obliga a realizar antes del 1 de mayo de 2012, un Inventario de instalaciones
de residuos mineros abandonadas, situadas en territorio espaiol, que tengan un
impacto medioambiental grave o que puedan convertirse a medio o corto plazo
en una amenaza grave para la salud o seguridad de las personas y bienes o para

el medio ambiente.

Se disponia ya de un Inventario Nacional de Escombreras y Balsas,
realizado por el Instituto Geolégico y Minero Espaiiol (IGME) entre los afios
1983-1989, actualizado en lo relativo a las balsas en el afio 2002. A fin de dar
cumplimiento a la mencionada disposicion adicional, las autoridades espainolas

iniciaron su actualizacion en lo correspondiente a las instalaciones abandonadas.
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Apartado 1.4

Avances en la gestion de los suelos

contaminados
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La gestion de emplazamientos contaminados tiene como objetivo evaluar
y, en su caso, reducir el riesgo de efectos adversos sobre los receptores a un nivel
aceptable. Este proceso de gestion, se inicia con un estudio documental o de
investigacion retrospectiva, que puede dar lugar a investigaciones mas detalladas
en los emplazamientos y, dependiendo del resultado de éstas, se establecen las
medidas de remediaciéon. Se utilizan indicadores que muestran el progreso en
cuatro fases clave de gestion: estudio preliminar/identificacion del
emplazamiento, investigacion preliminar, investigacion principal del

emplazamiento y aplicacion de las medidas de reduccion de riesgos.

Las primeras etapas de recopilaciéon de datos y propuestas de posibles
indicadores de la contaminacién local del suelo, “suelos contaminados”, “lugares
contaminados”, comienzan a verse a nivel europeo en 1996. En 2001, la Agencia
Europea de Medio Ambiente (EEA) comienza el desarrollo de un conjunto de
indicadores que tienen una relevancia politica, con una base estable y manejable,
con el objetivo de poder realizar los “Informes del Estado del medio ambiente
europeo”. En 2001 comienza a utilizarse el Indice o conjunto de indicadores CSI
015 “Progress in management of contaminated sites”. Este Indice ha sufrido
numerosas modificaciones, y revisiones. Se han tomado datos oficiales en seis

periodos.

Los ultimos datos recopilados (EEA, 2015), han sido durante la campana
organizada por el JRC European Soil Data Centre en 2011-2012 con los National
Reference Centres for Soil en 39 paises asociados a la red European Environment
Information and Observation Network (EIO-NET). En la actualidad (Octubre

2015), estan siendo actualizados por el JCR.

El término "emplazamiento contaminado" (SC), se refiere a una zona bien
definida donde se ha confirmado la presencia de contaminacién del suelo y esto

representa un riesgo potencial para los seres humanos, o los otros receptores.
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Las medidas de gestion de riesgo, como la remediacion, pueden ser
necesarias dependiendo de la gravedad del riesgo de efectos adversos a los

receptores en el marco del uso actual o previsto del sitio.

El término "emplazamientos potencialmente contaminados” (SPC) se
refiere a emplazamientos donde se sospecha, pero no se ha verificado, que la
contaminacion del suelo es inaceptable, y donde investigaciones pormenorizadas
se deben llevar a cabo para verificar si existe un riesgo inaceptable de impactos

adversos sobre los receptores.

Ambos parametros se introdujeron por primera vez en la solicitud de datos
de 2011. El alcance de la contaminacién del suelo también se evalu6 en las
solicitudes de datos anteriores, pero los resultados se obtuvieron a partir de otros
parametros (en particular, las cuatro etapas clave de la gestion). Este enfoque no

se utilizd en la solicitud de datos de 2011.
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1.4.1 | Progreso en gestion de suelos contaminados a nivel Europeo

Identificacion de los emplazamientos.

Segun los ultimos datos consultados (EEA, 2015), que se representan en la
figura 1.4.1.1, la contaminacion del suelo en paises miembros de la EEA que
requiere recuperacidon estd presente en aproximadamente 250.000
emplazamientos, seglin estimaciones recientes por datos. Y se espera que este
numero crezca. Se estima que existen casi 3 millones de emplazamientos con
suelos potencialmente contaminados, en los que hay, o ha habido, actividades
potencialmente contaminantes (incluyendo los 250.000 de sitios ya
mencionados) y se necesita investigacion para determinar si se requiere
remediacion. La densidad media de SPC identificados es de 2,46 SPC/1000
habitantes (figura 1.4.1.2). Si las investigaciones actuales contintian, el namero
de suelos contaminados que necesitara remediacion se incrementara en un 50%
para el afio 2025. El término Emplazamiento Potencialmente Contaminado
(EPC) se entiende de diferente manera en los paises encuestados: mientras en
algunos paises los EPCs se interpretan en el sentido de aquellos para los que las
actividades potencialmente contaminadas han sido planificadas- como es el caso
de Bélgica, Luxemburgo, los Paises Bajos y Francia - en otros paises se necesita
una evidencia mas clara para calificar un emplazamiento como potencialmente

contaminado (por ejemplo, Austria, Hungria, Noruega, Italia).

Mas de 80.000 emplazamientos se han limpiado en los altimos 30 afos en
los paises donde los datos sobre remediacion estan disponibles. Aunque el rango
de actividades (y su importancia relativa como focos localizados de la
contaminacion del suelo) puede variar considerablemente desde las actividades
industriales y comerciales de Europa hasta el tratamiento y eliminacién de

residuos, segun han informado las fuentes mas importantes (figuras 1.4.1.3,

1.4.1.4y 1.4.1.5).
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Progreso en la gestion de emplazamientos
contaminados en Europa

. . . ,
potencialmente contaminantes{estimados)
Em plazan} ientos !)oter-\cualmente —1823,6
contaminados{identificados)
Emplazamientos contaminados{estimados) -24519

Emplazamientos remediados ’80'7
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NUmero de emplazamientos en 2006( x 1000)

Figura 1.4.1.1. Progreso de la gestién de emplazamientos contaminados en Europa.
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Figura 1.4.1.2. Densidad de suelos potencialmente contaminados identificados/1.000
habitantes.
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Reino...

Noruega
Malta
Italia
Francia
Estonia
Austria

0% 10% 20% 30% 40% 50% 60% 70% 80% 90%

M Tratamiento bioldgico in situ

m Tratamiento fisico-quimico in situ

m Tratamiento térmico in situ

M Tratamiento bioldgico ex situ/ off site (excavacién)

M Tratamiento fisico-quimico ex situ/ off site (excavacién)
m Tratamiento térmico ex situ/ off site (excavacién)

M Tratamiento ex situ (excavacién)

M Otros tratamientos de suelo (incluido excavacién y eliminacién)

100%

Figura 1.4.1.3. Principales técnicas de remediacion de suelos contaminados.

Principales fuentes contaminacién de suelos
Europa

M Eliminacién y tratamiento de residuos
W Actividades industriales y comerciales
= Almacenamiento

M Otros

M Derrames durante el transporte

= Militar

45%
40%
35%
30%
25%
20%
15%
10%
5%

0%

Figura 1.4.1.4. Principales fuentes de contaminaciéon en Europa.
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Figura 1.4.1.5. Analisis de los sectores responsables de la contaminacion de suelos.
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1.4.2 | Progreso en gestion de suelos contaminados a nivel nacional

Identificacion de los emplazamientos.

Los datos de los que se ha dispuesto son los suministrados en los informes
(EEA, 2015) de la red EIONET, en el afio 2011. En la figura 1.4.2.1 se representa
el nimero de emplazamientos potencialmente contaminados, emplazamientos

contaminados y los recuperados.

Sintesis del progreso en la gestion de emplazamientos
contaminados en Espana (EIONET, 2011)

-)
]

(
C
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0O O O O O O O c

71 20>

14,6V

w I oo

r

N 735 N IRG

[~

Emplazamientos remediados

amente

P4 |

contaminados identificados

NUMEROQO DE EMPLAZAMIENTOS EN 2011 (x 1000

Figura 1.4.2.1. Gestién de emplazamientos contaminados en Espaiia.
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En 2006 se realiza el Inventario de Emplazamientos Contaminados a nivel
Nacional y Regional, con informaciéon de las Actividades potencialmente
contaminadoras del suelo (APS) y de suelos contaminados (SC). Los sectores que
més contribuyen a la contaminacion son actividades industriales y

almacenamiento (figura 1.4.2.2).

Principales fuentes de contaminacion del suelo en Espaiia

y

» Eliminacidn y tratamiento de residuos municipales
Actividades industriales y comerciales
Almacenamiento
Derrames durante el transporte

= Militar

= Operaciones nucleares

u Otros

Figura 1.4.2.2. Principales fuentes de contaminacion del suelo a nivel nacional (2006).
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Justificacion

Para asegurar la proteccion de la salud humana, el medio ambiente y el
méaximo aprovechamiento de los recursos contenidos en los residuos, se requiere
un profundo conocimiento técnico en muy distintos ambitos como son: los
procesos industriales generadores de los residuos, los distintos tratamientos de
éstos, la composiciéon y contaminantes presentes en ellos y que se pretenden
reintroducir en el ciclo econémico, los requisitos de las instalaciones o medios
receptores, etc... Es esencial, por tanto, destinar recursos humanos y econémicos
para incrementar el conocimiento en esos dmbitos de forma que permitan
desarrollar la legislacion de residuos basada en criterios técnicos (subproductos,
normas generales de valorizacion, instalaciones de tratamiento de los residuos,

fin de la condicion de residuos...).

No hay una percepcion clara de los beneficios ambientales, econémicos y
sociales derivados de una correcta gestion, como son la proteccién de los
ecosistemas, la mayor disponibilidad de materias primas, cada vez mas escasas 'y
caras, y la creacidon de nuevos empleos relacionados con la gestion de los residuos
y en particular, con las industrias del reciclado. Tampoco se perciben claramente
los costes ambientales y econémicos asociados a la incorrecta gestion de los

mismos.

La normativa y estrategias de gestion de residuos, plantean como objetivos
el fomentar la utilizacion (valorizacion) de materiales naturales excavados en la
construccion de obras de tierra (terraplenes, pedraplenes y rellenos todo-uno),
asi como en la restauracion de espacios degradados y en obras de
acondicionamiento o relleno, y establecer criterios ambientales para el uso de
otros materiales procedentes del tratamiento de RCD no peligrosos en esos

destinos.
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También plantean dichas legislaciones:

4+ Reducir la necesidad de instalaciones de residuos de las industrias
extractivas (RIE) mediante la aplicacion de mejoras técnicas disponibles
en materia de prevencion, mediante la valorizaciéon de los RIE en nuevos

usos o aplicaciones cuando sea posible.

+ Fomentar el reciclado y valorizacion de los RIE, promoviendo el estudio

de nuevos usos cuando sea técnicamente posible e impulsar su demanda.

+ La correccion y compensacion de los impactos sobre el medio ambiente

que no puedan eliminarse «a priori».

Se pretende que se aplique el principio de proximidad de forma que
cuando se tenga que acudir a la eliminacion y valorizacion de residuos mezclados,
ésta se realice en las instalaciones adecuadas mas cercanas al lugar en el que se

genera el residuo.

En base a lo anterior, se desarrolla este proyecto, que forma parte de otro
més amplio que el grupo de investigaciéon en contaminacion de suelos de la
Universidad de Murcia ha estado llevando a cabo en relacion con la linea de
investigaciéon “Recuperacion de suelos contaminados mediante técnicas

ecoeficientes”.

La problematica en suelos contaminados por metales pesados en la Region
de Murcia es muy significativa tanto en calidad como en cantidad. La
contaminaciéon metalica en los emplazamientos mineros, donde éstas actividades
han persistido durante grandes periodos de tiempo (algunas con una antigiiedad
superior a los 4.000 afos), es extensa y en determinadas ocasiones elevada,
llegando a alcanzar valores muy por encima de los valores de fondo que se

encuentran en estas zonas.

pégina4 6



ﬁ CAPITULO o2. JUSTIFICACION Y OBJETIVOS
{ TESIS DOCTORAL | FERNANDO MESEGUER SERRANO

Entre dichos emplazamientos se encuentran los sedimentos de la Bahia de
Portmaén, que constituyen un grave problema por su magnitud y su fuerte impacto
ambiental, y que tienen caracteristicas quimicas y mineralégicas semejantes a los
de la sierra pero con influencia marina, estando bajo condiciones reductoras

aquellos que superan los 40 cm de profundidad.
Autorizada confidencialidad por la Comisién General de Doctorado.

Portmén es un pueblo de pescadores y mineros con més de 2.000 afnos de
antigiiedad (fue fundado por los romanos en el siglo I, como Portus Magnus), que
ha venido desarrollando actividad minera desde entonces. Aunque a fecha de
2015 las explotaciones han cesado, la cantidad de residuos contaminados
depositados en la Bahia y sus alrededores (la inmensa mayoria por el lavadero
Roberto entre los anos 1957 y 1990), son numerosas las infraestructuras que se
desarrollan en las inmediaciones del emplazamiento y las que pueden realizarse
en el futuro, a lo que se une la inexistencia de estudios sobre si dichas

infraestructuras de hormigoén alli ubicadas se han visto o no afectadas.
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Objetivos
Los objetivos principales son:

1) Realizar un estudio del posible efecto que los suelos contaminados, que
existen en la bahia de Portman y proceden de residuos
minerometalirgicos, pueden provocar en infraestructuras realizadas con

hormigdén con las que se encuentren en contacto.

2) Autorizada confidencialidad por la Comision General de Doctorado.

Estos objetivos se pueden conseguir a través de los siguientes objetivos

parciales:

1) Estado del arte de la contaminacién del suelo y procesos de alteracién.

2) Caracterizacion fisico-quimica del material de partida, analisis de
lixiviados y Autorizada confidencialidad por la Comision General de
Doctorado.

3) Autorizada confidencialidad por la Comision General de Doctorado.

4) Autorizada confidencialidad por la Comision General de Doctorado.
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Toma de decisiones. En esta etapa se analiz6 qué
queremos hacer y a donde queremos llegar, definiendo el
como, el cuando y el porqué. El estudio se divide en dos

experiencias, que aun siendo paralelas, tuvieron lugar en

dos periodos de tiempo distinto. La primera experiencia esta enfocada a la

valorizacion de los materiales, mientras que la segunda esta dirigida al estudio

del riesgo de impacto que tales materiales podrian tener sobre las

infraestructuras.

Toma de muestras. Definido en el paso anterior lo que
pretendemos hacer, procedemos con la seleccion de los
puntos de muestreo y la recogida de las muestras

necesarias para llevar a cabo ambas experiencias. Los

materiales utilizados, la zona donde se han tomado, las cantidades, asi como

cualquier otra caracteristica con la relevancia significativa, se especifica en

capitulos posteriores de este documento.

4 h |
Iz

,fw&

L —

=

Analisis quimicos. Todas las muestras necesarias para
llevar a cabo ambas experiencias, recogidas durante la
etapa anterior, se llevan a laboratorio para analizarlas de

forma tanto cualitativa como cuantitativa. Ademas, a lo

largo del desarrollo de las experiencias se tomaran muestras soélidas y liquidas en

cada etapa que también seran analizadas en el laboratorio.

fe

-

Autorizada confidencialidad por la Comision

General de Doctorado.
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Experiencia 1. Autorizada confidencialidad por la

Comision General de Doctorado.

Experiencia 2. El ensayo consiste en enterrar total o
parcialmente las probetas de hormigo6n, en las muestras
recogidas para el estudio y sumergir el conjunto en un

liquido de caracteristicas conocidas, manteniéndolas asi

durante distintos periodos de tiempo, tras los cuales, se extraen muestras de todo

y se analizan en el laboratorio.

Analisis mecanicos. Autorizada confidencialidad por la

Comision General de Doctorado.

Analisis de resultados. Esta es la etapa final, en la que
teniendo en cuenta los materiales de partida, los
resultados obtenidos de los analisis mecanicos y quimicos

en laboratorio, asi como la normativa vigente,

procedemos a redactar las conclusiones extraidas y, en medida de nuestras

posibilidades, a sefialar posibles uso y aplicaciones del estudio realizado.
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Apartado 4.1

Zona de estudio
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La zona de estudio se encuentra situada en la Regién de Murcia, en el SE
de Espana, figura 4.1.1, donde son abundantes las zonas de tradiciéon de mineria
metalica (Pb-Zn-Ag), que en la actualidad se encuentran abandonadas. Tanto en
el término municipal de Mazarrén, como en la Sierra Minera (La Uni6n), se
observa una intensa actividad minera que ha tenido lugar en el pasado, con

consecuencias sobre el entorno natural, y con alteraciones graves sobre el paisaje.

Figura 4.1.1. Zona de estudio,Bhia de Portan, Siera Minera La Union , Murcia

La explotacion de estos depdsitos minerales comienza con los fenicios y los
cartagineses (siglos V-IV A.C.). Los romanos llegaron a explotar galerias de hasta
500 metros de profundidad en estas zonas, situando a los asentamientos de época
romana relacionados directamente con explotaciones mineras o con pequefios

hornos de tratamiento de menas.
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En las zonas mineras tras una etapa relativamente tranquila, a finales del
siglo XIX, se activan las labores mineras hasta finales del siglo XX que coincide

con el fin de la actividad.

Entre los afios 1842 - 1950 tiene lugar la etapa de desarrollo, pero es de
1950 a 1990 cuando se produce una nueva recuperacion con nuevas bases
tecnolbgicas, tras la cual, cesa la actividad. En la figura 4.1.2 se observa las etapas

de colmatacion de la Bahia.

Figura 4.1.2. Colmatacién de la Bahia de Portman

De la Sierra Minera de la Unibén se obtenian, hasta 1991, minerales de
plomo, plata, cinc y otros, contenidos en las piritas, que suponian una aportacion
a la produccién nacional del 40% de plomo, el 60% de plata, el 12% de cinc y

130000 t/afo de piritas.
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Los estériles, procedentes de los lavaderos de gravimetria y de flotacion
diferencial, se estuvieron vertiendo en las ramblas hasta el afio 1956. La flotacion
es un proceso de separacién y concentracion de minerales que permite el
tratamiento de minerales cuyas bajas leyes no permitirian su concentracion por

otro procedimiento econOmicamente rentable.

El impacto de esta actividad ocupa aproximadamente un area de 50 Km2
en la que se han inventariado 1902 pozos mineros y 12 cortas de mina que ocupan
un area total de 2.4 Km2. Ademas se han cuantificado 2351 depositos de residuos
que ocupan un area aproximada de 9 Kmz2, y un volumen del orden de 175 Mms3
en tierra y otros 25 Mms3 en el mar (Bahias de Portman y el Gorguel). Del total de
residuos minero-metalargicos, el 60% en volumen se encuentra en las cuencas de
las ramblas que vierten al Mar Menor, y el 40% restante lo hacen al Mar

Mediterraneo (Garcia, 2004).

En la Sierra de Cartagena-La Union, el primer lavadero de flotacion fue El

Concilio, situado en la zona del Gorguel.

El lavadero Roberto, situado a orillas de la playa de la Bahia de Portman,
comenzod su construccion en 1952. Su puesta en marcha tuvo lugar en 1957 con
1000 t/dia, pasando a 6000 t. en el ano 1968; a 7000 t. en 1972, hasta llegar en

el ano 1978 a las 8000 t/dia, con unas leyes medias de 1,5-2% Pb, 2-3% Zn.

La prolongada actividad minera ha tenido consecuencias sobre el entorno
natural. En las laderas de los montes con zonas mineras se han ido acumulando
residuos procedentes de las minas. Un punto singular de gran impacto de la
mineria en la zona, y que constituye uno de los puntos negros del Mediterraneo,
es la Bahia de Portman. Se encuentra en la actualidad totalmente aterrada por
sedimentos procedentes del vertido del Lavadero Roberto (Sociedad Minera
Metaltrgica de Penarroya), que comenz6 su funcionamiento en los afos

cincuenta. (Martinez Sanchez Valencia)

pégina6 0)



CAPITULO 04. MATERIAL Y METODOS
L
GD’; TESIS DOCTORAL | FERNANDO MESEGUER SERRANO

Figura 4.1.3. Lavadero Roberto en Portman.
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Apartado 4.2

Diseno de la seleccion del material
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4.2.1 | Material contaminado

Localizacion de los puntos de muestreo.

Para la localizacién de los puntos de muestreo en el terreno se usé un

Sistema de Posicionamiento Global (GPS).

El sistema de captura de datos GeoExplorer 3 es un receptor y colector de
datos GPS integrado para cartografia, localizacion de ubicaciones nuevas, y
actualizacion de datos espaciales y datos GIS. También funciona con el software
GPS Pathfinder ® Office para planificacion de misiones, transferencia de datos,
creacion de diccionarios de datos, importacion/exportacion de datos, y
posprocesamiento. Dispone de antena interna y fuente de alimentacion, asi como

de un receptor de 12 canales de alta rentabilidad.

Las funciones principales del sistema de captura de datos GeoExplorer 3
son: captura de datos geograficos, utilizacion y actualizacién de datos GIS

existentes, y navegaciéon en el campo.

Esta informacion se almacena en uno o mas archivos de datos que pueden
transferirse al software Pathfinder Office de Trimble para su posprocesamiento y
edicion. Los datos pueden entonces exportarse a gran variedad de formatos

compatibles con GIS.

Para lograr la precision requerida, el sistema de captura de datos
GeoExplorer 3 necesita registrar datos de cuatro satélites por lo menos durante
el tiempo minimo requerido. Sin embargo, en este trabajo se ha configurado el
sistema para que registre datos de un minimo de cinco satélites para que el
software de posprocesamiento pueda calcular la precision de las posiciones

generadas.
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Los cinco satélites juntos proporcionan la redundancia necesaria para las
precisiones requeridas en este trabajo. Cuando el namero de satélites disponibles

es inferior a cinco se produce una pérdida de “enganche”.

En este caso se ha utilizado el GeoExplorer 3 para actualizar los datos de
una base GIS o CAD existente. Antes de salir al campo se editaron los diccionarios
de datos especificando las configuraciones que el sistema precisas para la toma

de puntos de control. Para ello se utiliza el software Pathfinder Office.

TOMA DE MUESTRAS

Eeore!erenmaclon ae IOS

""Malla cuadriculada de 3
&

| 3km | 3km

3!

[

' l Toma de coordenadas l

[ 3km | 3km |

Regiskar Seccian DATA

Toma de muestras | ’

1 o 2m

Tratamiento de los datos:
software especifico

D

1 a2m

Laboratorio

10 mtestras
(0- 25 cm) y (25-60 cm)

l Secado l

|

’ Mezcla y ‘

homogeneizacion l Tamizado a 2 mm. l
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del punto de muestreo

Determinaciones
analiticas

|

|

Figura 4.2.1.1. Sistema de captura de datos GeoExplorer 3
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Se han estudiado varios tipos de materiales para su caracterizacion:

A. Sedimentos superficiales con alteracion supergénica:

» Lavados y depositados por el mar.

» Deposito por vertido directo.

B. Sedimentos de profundidad.

LEYEMDA A
=
® Purrar wakin a 0 v
£ Va0

Figura 4.2.1.2. Plano de muestreo.
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Toma de muestras.

Figura 4.2.1.3. Toma de muestras.

Esta se llev) a cabo:

4+ En profundidad: muestras de los distintos sondeos metro a metro hasta

llegar a los 10 m.

<+ En superficie: en distintos puntos de la Bahia en la capa superior entre

unos 30 y 50 cm.

+ En perfiles segin su variabilidad hasta 1 m. La parte superior de los

sondeos (hasta unos 30 cm).
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Se localizaron dos areas de amplia representatividad en cuanto a
caracteristicas de visu. Se recogio la cantidad suficiente de cada material para

llevar a cabo dos tipos de experiencias distintas:

Experiencia 01: Autorizada confidencialidad por la Comision General de

Doctorado.

+ Experiencia 02: de estudio del riesgo de los suelos contaminados con

metales pesados para las infraestructuras de hormigon.

Las muestras recogidas se transportaron al laboratorio, se homogeneizaron
mediante medios mecanicos y se secaron al aire. Para la caracterizacién de los
sedimentos se tomaron alicuotas de 2 kg para su procesado y una vez en el
laboratorio, las muestras de sedimento fueron inmediatamente secadas al aire,
tamizadas a 2 mm y almacenadas hasta su anélisis. (Martinez Sanchez et al.,

2005)
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4.2.2 | Material de cantera

Autorizada confidencialidad por la Comisién General de Doctorado.
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Autorizada confidencialidad por la Comisién General de Doctorado.
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Autorizada confidencialidad por la Comisién General de Doctorado.
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4.2.3 | Cemento

El cemento utilizado para este estudio fué un cemento resistente a sulfatos

y agua de mar, de tipo-clase II/A-V 52.5 N/SRC y conforme a la norma UNE

80303-1, cuyas caracteristicas se detallan en las tablas 4.2.3.1y 4.2.3.2.

Tabla 4.2.3.1. Caracteristicas del cemento.

Propiedades quimicas

Valores medios

Especificaciones norma

Sulfatos
Cloruros

(3,10 £ 0,23) %
(0,06 + 0,00) %

<4,0%
<0,1%

Propiedades fisicas

Valores medios

Especificaciones norma

Principio de fraguado
Final de fraguado
Expansion de Le Chatelier

(175 £+ 16) min
(228 + 17) min
(0,3 £ 0,5) min

> 45 min

<10 mm

Propiedades mecanicas

Valores medios

Especificaciones norma

2 dias
7 dias
28 dias

(36,4 + 1,9) N/mm?
(49,8 + 1,4) N/mm?
(58,3 + 1,3) N/mm?

> 20 N/mm?

> 52,5 N/mm?2
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Tabla 4.2.3.2. Caracteristicas del Clinker.

Propiedades quimicas Valores medios Especificaciones norma
CsA (2,17 £1,01) % <6,0%
C;A + CLAF (15,19 + 1,08) % <220%
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4.2.4 | Aguas

Para el estudio se utilizaron tres tipos de aguas: el agua de la red urbana,

el agua destilada y el agua de mar.

Agua de la red urbana.

Utilizada para la fabricacion del mortero y el hormigén.

Agua destilada.

Utilizada para llevar a cabo el curado de probetas de mortero durante las

experiencias de valorizacion.

Agua de mar.

Utilizada para curar probetas de mortero durante las experiencias de
valorizacion y para reproducir las condiciones de riesgo de afeccién a las

infraestructuras en la experiencia 02.
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4.2.5 | Arenas

Autorizada confidencialidad por la Comisién General de Doctorado.

El arido fino y arido grueso.

Para la fabricacion de las probetas, se utiliz6 tres tipos de granulometria,

cuyos resultados aparecen en las tablas 4.2.5.1, 4.2.5.2 y 4.2.5.3.
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Tabla 4.2.5.2. Datos técnicos gravilla 11-22. Designacion técnica: 4rido 11,2-22,4 mm.

Contaminantes organicos ligeros
Compuestos de azufre totales SO4
Sulfatos solubles en 4cido
Cloruros

Resistencia a la fragmentacion
Densidad de particulas
Absorcion de agua
Determinacion de finos

Indice de lajas

Porcentaje de caras machacadas
Densidad aparente del conjunto

Valores medios Norma
0,0 % UNE 932-1:97y 7224
0,027 % UNE EN 1744-1:99
0,0 % UNE EN 1744-1:99
0,027 % UNE EN1744-1:99
29 UNE EN 1097-2:99
2,7 gr/cms UNE EN 1097-6:2001
0,50 % UNE EN 1097-6:2001
0,0 % UNE EN 933-2:96
10 UNE EN933-3/97
100 % UNE EN 933-5:1999
1,35 IT-CA-01 ARIMESA

Tamiz Cernido Retenido Curva granulométrica

mm % % cernido vs tamiz

64 100 0o

32 100 0

16 75 25

8 1 99

4 0 100

2 0 100

1 0 100

0,5 0 100

0,25 0 100

0,125 0 100 " i
0,063 0 100 Gl A el B i
Fino 7,24

Notas: Este arido estd en posesion del marcado CE segtin las normas EN 12620, EN 13043 y

EN 13242.

pégina76



CAPITULO o04. MATERIAL Y METODOS

- %

TESIS DOCTORAL | FERNANDO MESEGUER SERRANO

Tabla 4.2.5.3. Datos técnicos garbancillo 5-11. Designacion técnica: arido 5,6-11,2 mm.

Valores medios

Norma

Contaminantes organicos ligeros
Compuestos de azufre totales SO4
Sulfatos solubles en 4cido
Cloruros

Resistencia a la fragmentacion
Densidad de particulas
Absorcion de agua
Determinacion de finos

Indice de lajas

Porcentaje de caras machacadas
Densidad aparente del conjunto

0,0 %
0,027 %
0,0 %
0,027 %
29
2,7 gr/cms3
0,50 %
0,1%
7
100 %
1,35

UNE 932-1:97y 7224
UNE EN 1744-1:99
UNE EN 1744-1:99
UNE EN1744-1:99
UNE EN 1097-2:99

UNE EN 1097-6:2001

UNE EN 1097-6:2001
UNE EN 933-2:96
UNE EN933-3/97

UNE EN 933-5:1999

IT-CA-01 ARIMESA

Tamiz Cernido Retenido Curva granulométrica
mm % % cernido vs tamiz
64 100 0o
32 100 0
16 100 o
8 63 37
4 6 94
2 1 99
1 0 100
0,5 0 100
0,25 0 100
0,125 0 100
0,063 0 100 G e
Fino 6,30

Notas: Este arido estd en posesion del marcado CE segtin las normas EN 12620, EN 13043 y

EN 13242.
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Tabla 4.2.5.4. Datos técnicos arena especial 0-4. Designacion técnica: arido 0-44 mm.

Valores medios Norma
Contaminantes organicos ligeros 0,0 % UNE 932-1:97y 7224
Compuestos de azufre totales SO, 0,027 % UNE EN 1744-1:99
Sulfatos solubles en 4cido 0,0 % UNE EN 1744-1:99
Cloruros 0,027 % UNE EN1744-1:99
Azul de metileno S/100 g finos 0g/100 g UNE 932-1:97
Azul de metileno S/Kg fraccion 0,258/Kg UNE 932-1:97
Contenido en humus NO UNE 933-8:2000
Equivalente de arena 78,5 UNE 933-8:2000
Densidad de particulas 2,7 gr/cms UNE EN 1097-6:2001
Absorcién de agua 0,50 % UNE EN 1097-6:2001
Determinacion de finos 11,8 % UNE EN 933-2:96
Densidad aparente del conjunto 1,50 IT-CA-01 ARIMESA
Tamiz Cernido Retenido Curva granulométrica
mm % % cernido vs tamiz

64 100 o

32 100 0

16 100 0

8 100 o

4 o8 2

2 68 32

1 45 55

0,5 32 68

0,25 25 75

0,125 18 82 ; !
0,063 12 38 4 2 18 8 4 2 1 05 0% 0125 00
Fino 3,14

Notas: Este arido estd en posesion del marcado CE segtin las normas EN 12620, EN 13043 y

EN 13130.
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Apartado 4.3

Diseno de las experiencias de

valorizacion de residuos
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Autorizada confidencialidad por la Comisién General de Doctorado.
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Apartado 4.4

Diseno de las experiencias de riesgo de
los materiales contaminados a las

infraestructuras
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El objetivo de este ensayo es analizar el impacto que los sedimentos
contaminados seleccionados producen sobre las estructuras de los materiales.
Para ello se disen6 una estructura de trabajo tal y como se muestra en la figura
4.4.1. A partir de ahora, nos referiremos a esta parte del estudio como experiencia
02.

Figura 4.4.1. Estructura de trabajo de la experiencia 02.
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Se han definido cuatro escenarios de evaluacion E1, E2, E3 y E4 en
ambiente marino, con condiciones reductoras y oxidantes, y dos tipos de
sedimentos representativos de la Bahia, asi como una zona control con agua de

mar.
Los escenarios son:

+ Ei1. Hormigon sumergido al 100% en ambiente marino y condiciones

reductoras.
+ E2. Escenario E1 mas un periodo de desecacion.

+ E3. Hormigon sumergido al 50% en ambiente marino con oscilacion de la

capa freatica.

+ E4. Escenario E1 mas un periodo de desecacion.

Fabricacion de las probetas.

Fabricamos 21 pares de probetas de hormigén conforme a normativa
(Norma UNE EN 12350-2:2006) de dimensiones 30 cm de alto x 15 cm de

diametro.

El hormigon se elabor6, amasando 350 Kg de cemento/ms3, 1.050 Kg arido
fino/ms3, 900 Kg de arido grueso/ms (de los cuales el 80% es de tamano méaximo
de arido de 20 mm y el 20% restante de 12 mm) y 160 litros de agua/m3. La
relacion agua cemento es 0,46. La figura 4.4.2 muestra la masa de hormigén
amasada. Una vez la masa est4 lista, se procede a rellenar los moldes cilindricos
hasta un tercio de su capacidad y con una barra de acero se pincha 25 veces a lo
largo de la superficie para romper las posibles burbujas de aire formadas y dejar

la masa homogénea.
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A continuacion se rellena otro tercio del molde y se repite el proceso de
pinchado de la masa, pero hasta llegar a la capa anterior para producir el efecto
de “cosido” entre ambas. Completamos el tercio restante, de manera que la masa
desborde el molde y se repiten el proceso de costura entre capas. La figura 4.4.3

muestra los procesos de pinchado de la masa de hormigoén para coser las capas.

Masa del hormigéon amasada Proceso de cosido entre capas

Figura 4.4.2. Fabricacion del hormigon.

A continuacion, con un mazo de goma se golpea la superficie del molde

para compactar la mezcla y evitar la formacion de huecos.

Llegados a este punto, se procede a eliminar el hormigén que desbordé y

dejar la masa enrasada con el borde del molde mediante una llana.

Las probetas se dejan en reposo sin moverlas y a la sombra durante 24
horas, cubriendo la superficie del molde con una arpillera himeda para evitar
evaporaciones de agua, transcurrido el cual, éstas se han endurecido y

procedemos con el desmoldado.
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Inmediatamente finaliza el proceso de desmoldado, las probetas son
referenciadas y se introducen en cAmara himeda a una temperatura de (20 = 1)

°C y una humedad = 96% durante 27 dias.

Al mismo tiempo, se mando construir 3 contenedores de fibra de vidrio de
dimensiones 1,5 m de largo x 0,5 m de ancho x 0,5 m de alto, forradas en su
interior con materiales resistentes a soluciones acidas. Una vez las probetas han
curado en la cAmara humeda, se introducen en los contenedores, dando comienzo

los escenarios descritos al inicio de esta seccion.
Modelizacion de los escenarios.

Escenarios 1y 3.

El primer contenedor albergara 10 de las probetas de hormigon y
sedimento contaminado 01, la segunda, otras 10 probetas de hormigon y
sedimento contaminado 02 y la tercera, inicamente 6 probetas (éstas haran la

funcién de muestra de referencia o blanco).

En el interior de los contenedores las probetas se disponen de forma
paralela en dos filas, dejando un distancia minima de 10 centimetros entre unas
y otras de tal manera que, de forma alternativa, una de ellas descansara sobre una
plataforma de unos 15 cm de altura mientras que la otra estara apoyada sobre la

superficie del bano.

De esta forma, al introducir los sedimentos contaminados, las que
descansen sobre plataformas quedaran enterradas un 50% mientras que el resto
lo estaran al 100%. La figura 4.4.3 muestra la disposicion de las probetas en los

contenedores.
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Colocadas las probetas en la posicién deseada y los contenedores llenos
con los sedimentos contaminados correspondientes, se procedié a introducir
agua de mar hasta que ésta se situé a unos 5 cm por encima de la superficie del
sedimento, manteniendo el mismo a un nivel constante a lo largo de la

experiencia.

Figura 4.4.3. Infografia de uno de los contenedores con sedimentos contaminados y agua.

Transcurridos 4 meses desde la inmersion, extraemos dos probetas del
contenedor que contiene el sedimento contaminado 01 (una de las enterradas al
100% y su homologa paralela enterrada al 50%) y procedemos a reponer el

espacio vacio que dejan con el otro juego de probetas fabricadas inicialmente.

Del mismo modo, procedemos con el contenedor que contiene el
sedimento contaminado 02 y con la que contiene las probetas de referencia (de

esta ultima solo se extrae una).
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Las probetas extraidas son refrentadas con mortero de azufre (Norma
UNE 83303:1984) para conseguir paralelismo entre caras y se rompen a
compresiéon segin normativa vigente (Norma UNE EN 12390-3:2002),

utilizando para ello la prensa SERVOSIS 150T, calibrada (figura 4.4.4).

Figura 4.4.4. Prensa SERVOSIS 150T.

Antes de poner la probeta en la maquina de ensayos se le seca el exceso de
humedad de la superficie, asi como los platos de carga de la maquina, debiendo
eliminarse cualquier resto de gravilla u otro material extrafo de las superficies de

la probeta que han de estar en contacto con los platos.

Las probetas deben centrarse respecto al plato inferior con una
aproximacion de + 1% de la dimension normalizada del diAmetro de la probeta
cilindrica. Se selecciona una velocidad de carga constante dentro del rango de 0,2
MPa/s (N/mmz2-s) a 1,0 MPa/s (N/mm2-s). La velocidad de carga aplicada fue de

980 Kg/cm? - s, lo que esta dentro del rango indicado.
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Se aplica la carga a la probeta sin choques y se incrementa continuamente,

a la velocidad seleccionada + 10%, hasta que no se pueda soportar més carga.

La prensa se configurd para detenerse a primera rotura. Una vez rotas, se
toman esquirlas de la superficie a distintas alturas (superior, centro e inferior) y

se llevan a laboratorio para analizarlas.

El escenario descrito se repiti6 con las probetas en contacto con los

diferentes materiales a los 11, 18, 24 y 31 meses desde que fueron introducidas.

Entre tanto, se medira el pH y la conductividad de las aguas de contacto.
Durante los primeros tres meses, las mediciones se haran cada 2 6 3 dias y

posteriormente, el tiempo se alargaran a cada 7, 15y 30 dias.

El total de muestras ha analizar se compone de 57 muestras liquidas o
alicuotas por contenedor y 75 muestras solidas o esquirlas (tres por probeta rota),

quedando almacenadas para investigaciones posteriores.

Escenarios 2y 4.

Estos escenarios comienzan en el momento que se lleva a cabo la quinta
extraccion (31 meses), dejando las probetas de reposicion en contacto con los

sedimentos acuosos y no reponiendo mas agua.

Se pasa entonces a la fase de desecacion estatica. Las probetas fueron

extraidas a los 45, 51, 57y 64 meses desde que fueron introducidas.

Las probetas extraidas son refrentadas con mortero de azufre (Norma
UNE 83303:1984) para conseguir paralelismo entre caras y se rompen a
compresion (figura 4.4.4) segiin normativa vigente (Norma UNE EN 12390-

3:2002), utilizando para ello la prensa SERVOSIS 150T, calibrada (figura 4.4.4).
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Antes de poner la probeta en la maquina de ensayos se le seca el exceso de
humedad de la superficie, asi como los platos de carga de la maquina, debiendo
eliminarse cualquier resto de gravilla u otro material extrano de las superficies de

la probeta que han de estar en contacto con los platos.

Las probetas deben centrarse respecto al plato inferior con una
aproximacion de + 1% de la dimension normalizada del diAmetro de la probeta

cilindrica.

Se selecciona una velocidad de carga constante dentro del rango de 0,2
MPa/s (N/mmz2-s) a 1,0 MPa/s (N/mm2-s). La velocidad de carga aplicada fue de

980 Kg/cm? - s, lo que esta dentro del rango indicado.

Se aplica la carga a la probeta sin choques y se incrementa continuamente,

a la velocidad seleccionada + 10%, hasta que no se pueda soportar mas carga.

La prensa se configurd para detenerse a primera rotura. Una vez rotas, se
toman esquirlas de la superficie a distintas alturas (superior, centro e inferior) y

se llevan a laboratorio para analizarlas.

En total se tomaron 51 muestras solidas o esquirlas (tres por probeta rota),

quedando almacenadas para investigaciones posteriores.

Nomenclatura de las probetas.

Las probetas, antes de introducirlas en cAmara humeda son referenciadas
con una letra seguida de un niimero que representa el tiempo, en meses, que la

probeta permanecera en contacto con los sedimentos contaminados.
Asi pues, se utilizo:

+ Laletra A para las probetas de referencia o blanco.
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+ Laletra B para las probetas inmersas un 50% en soluciéon sedimento 01 +

agua destilada.

+ Laletra C para las probetas inmersas un 100% en solucion sedimento 01

+ agua destilada.

+ Laletra D para las probetas inmersas un 50% en solucion sedimento 02 +

agua destilada.

+ Laletra E para las probetas inmersas un 100% en solucion sedimento 02

+ agua destilada.
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Apartado 4.5

Métodos mecanicos y analiticos
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4.5.1 | Determinaciones analiticas generales

Descripcion de las muestras.

Se sigui6 la metodologia propuesta por FAO en la Guia para la descripcion
de perfiles de suelos (1977) para la descripcion de las caracteristicas mas
representativas de las muestras en lo que respecta a la localizacion y descripcion
del material: color en himedo y en seco (Soil Color Charts Munsell, 1992),
textura, estructura, consistencia en htimedo y en seco, poros, contenido de

fragmentos de rocas y minerales, etc.

Determinaciones analiticas generales.

Las muestras fueron secadas al aire y posteriormente se separé la fraccion
tierra fina (< 2 mm) de las gravas, que fueron cuantificadas. A la fraccion tierra

fina se le realizaron las siguientes determinaciones analiticas:

+ pH. Medido en H.O en suspension a una relacion 1:1 (suelo: agua).

+ Conductividad eléctrica. Medida en el extracto 1:1 (suelo: agua) y

expresada en mS/cm.

4+ Carbonato célcico equivalente. Se determin6é mediante el método
volumétrico del calcimetro de Bernard, que previamente fue calibrado
frente a CO3Na2 R.A., partiendo del peso adecuado de tierra fina, segin
su contenido en carbonatos. Los resultados se expresaron en porcentaje
(%).

En la figura 4.5.1.1 se muestra uno de los medidores portatiles de pH y

conductividad eléctrica (A) y el tamiz de separacion inicial a 2mm (B).
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Figura 4.5.1.1. A) Medidor de pH y conductividad eléctrica y B) Tamiz de 2mm de luz de malla.

Determinaciones granulométricas.

Este ensayo se realiz6 utilizando el analizador de tamafos de particulas LS

13 320 de Beckman Coulter.

El LS 13 320 de Beckman Coulter, mide la distribuciéon del tamafio de
particulas que estdn suspendidas en un liquido o en forma de polvo seco

utilizando los principios de dispersion de la luz.

Consiste en un banco 6ptico y cinco modulos de muestreo: el Modulo de
Liquido Universal (ULM), el Médulo de Liquido Acuoso (ALM), el Sistema
Tornado de Polvo Seco (DPS), el Médulo Micro Liquido (MLM).

El LS 13 320 incorpora la tecnologia de PIDS, patentada por Beckman
Coulter, para suministrar un alcance dinamico que abarque desde 0,04 hasta

2.000 pm.
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Figura 4.5.1.2. Analizador de tamafio de particulas LS 13 320 Beckman Coulter (en liquido).

Antes de que se lleve a cabo cualquier muestreo, el material original debe

ser perfectamente homogeneizado.

Para efectuar la dispersién de la muestra necesitamos un diluyente. Este
diluyente no debe reaccionar quimica ni fisicamente con la muestra y su color
debe ser diferente al del laser, de lo contrario, el instrumento no puede ver la

muestra.

El diluyente utilizado es el calgon, una soluciéon de polifosfato sédico
alcalino (100g de polifosfato sédico + 15g de carbonato sédico anhidro en 2 litros

de agua).

La dispersion de la muestra liquida nos permite ver la distribucién correcta

de la particula.
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Figura 4.5.1.3. Analizador de tamafio de particulas LS 13 320 Beckman Coulter (en seco).

Para el ensayo de la granulometria liquida se deben poner en contacto 5g
de la muestra a analizar, 5 ml de calgon y 50 ml de agua ultrapura y se deja agitar

durante 24 horas a unas 15 rpm para dispersar los posibles agregados.
Se realizaron dos muestreos en cada caso y se obtuvo la media de estos.

Se determinaron los porcentajes de arcilla (¢ < 2 micras), limo fino (g 2-
20 micras), limo grueso (g 20-50 micras) y las fracciones de arena de 50-100,

100-250, 250-500, 500-1.000, 1.000-2.000 micras.

En este trabajo realizamos ambas medidas tanto en seco (figura 4.5.1.3)
como en himedo (figura 4.5.1.2) ya que utilizando la metodologia en humedo la
densidad de las particulas era bastante alta lo que provocaba una decantacién

rapida de las mismas y no obteniamos unos resultados fiables.
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Determinacion de elementos potenecialmente téxicos (RTPs).

El estudio analitico de los elementos traza comprendi6é los contenidos
totales y los solubles, para poder determinar la movilidad de los elementos traza

en las muestras seleccionadas.

Determinacion analitica del contenido de EPTs en los materiales.

Se determinaron los contenidos totales en la fracciéon de tierra fina (< 2

mm).

Tratamiento en microondas

Para la determinacion del contenido de arsénico, plomo, cadmio y zinc se
realizo6 una digestién previa de las muestras por triplicado en microondas
Milestone ETHOS PLUS.

Se pesaron 100 mg de muestra molida en molino de bolas, se introdujeron
en tubos de teflon y se adicionaron 5 ml de acido fluorhidrico concentrado, 200
ul de acido nitrico concentrado y 5 ml de H20 milliQ. Los tubos de teflon se
introdujeron en el microondas y se sometieron a una digestiéon durante 20

minutos (tabla 4.5.1.1).

El proceso se realiza sin intervencion de temperatura, tras comprobar que
la digestion se realiza correctamente, evitando la explosion de los tubos de teflon

que se produce cuando el proceso alcanza altas temperaturas.

Tras la digestion, las muestras se llevaron a 50 ml.
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Tabla 4.5.1.1. Etapas del proceso de digestion.

Etapa Tiempo Potencia

nm min w
o1 1 150
02 1 0
03 1 150
04 1 0
05 2 150
06 1 0
o7 5 350
08 5 400
09 1 0
10 1 450
11 20 0]

Finalmente, las muestras se pasaron por un filtro de <45 pm y se

guardaron en frigorifico para su analisis.

El uso de sistemas de digestion cerrados es empleado para evitar pérdidas
en la determinacion de elementos volatiles como As. Ademas, el hecho de utilizar
recipientes cerrados permite que se alcancen mayores temperaturas mediante
incrementos de presion, lo que es especialmente adecuado para muestras con

matrices complejas (Sastre et al., 2002).

Estas técnicas con microondas se emplean frecuentemente y se han
convertido en el procedimiento preferencial para la descomposicion de muestras
con gran diversidad de matrices como alimentos, rocas, vegetales, cenizas, suelos,

sedimentos, etc...
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En la determinacion del contenido total de elementos traza se siguieron los
procedimientos QA/QC (Quevauviller, 2002), empleando distintos materiales de
referencia: NIST SRM 2711 Montana Soil, NIST SRM 2709 San Joaquin Soil, NCS
DC 73319, NCS DC 73320, NCS DC 73321, NCS DC 73323, NCS DC 73324, NCS

DC 73325.

Determinacion analitica del contenido en EPTs solubles en agua.

Para la determinacién del contenido en elementos traza solubles en agua
se llevo a cabo un anélisis de los elutriados de cada una de las muestras, conforme

a normativa (norma EN 12457-1:2002).

Se pesaron 100 g de muestra y se introdujeron en una botella de plastico
de 250 ml, a la que se adicionaron 200 ml de agua ultrapura (Solucion 1:2) y se

puso en agitacion durante 24 horas utilizando un agitador por volteo.

Transcurrido el tiempo las muestras se filtraron, primero mediante un
papel de nitrocelulosa recogiendo el sobrenadante y finalmente por un filtro de

<45 um, guardando las disoluciones en frigorifico para su anélisis.

AVS y SEM (Pb, Zn, Cd, Cu solubles en acido)

La determinacion de sulfuro soluble en 4cido (Acid volatile sulfides (AVS))
y Metales extraibles en acido (simultaneously extracted metals (SEM)), se realiza
mediante los procedimientos descritos en la bibliografia en los trabajos de

Martinez Sanchez et al, (2007), Di Toro, et al (1992) y Fiedler, H. et al (1999).

Para la determinacion del contenido de plomo, zinc, cadmio y cobre, se

realiza una digestion previa de las muestras en HCI 2M.
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Se pesa aproximadamente 1 gramo de la muestra, se calienta en una placa
calefactora durante 2 horas a una temperatura de aproximadamente 60°C. Se
deja enfriar y se filtra a través de papel de filtro normal, recogiéndose el volumen
filtrado y llevandose a 100 ml con agua MilliQ para analizar metales, esto es lo

que denominamos SEM (extraccion acida).

El residuo que queda en el filtro se deja secar y posteriormente se recoge

con cuidado volviéndose a pesar (peso NVS, sulfuros no volatiles).

Finalmente, el residuo junto con una muestra de suelo original se lleva al
Servicio de Apoyo a las Ciencias Experimentales (SACE), donde son analizadas
por el equipo CHNS-O, modelo EA-1108, de la casa CARLO ERBA
INSTRUMENTS.

Dentro del equipo se introducen 10 mg de muestra en una capsula de
estafo, a una temperatura de oxidacion de 1010°C durante 15 minutos. Los
componentes de la muestra son arrastrados por una corriente de helio que los
lleva hasta una columna cromatografica, donde son separados y finalmente son

reconocidos por un detector.

De este modo, se determina el NVS (sulfuros no voléatiles) y el ST (sulfuros

totales), obteniéndose el AVS (sulfuros volatiles) por diferencia.

Una vez obtenidos los AVS se procedera como en las ocasiones anteriores:
para determinar los contenidos de metales pesados plomo, cadmio, cinc y cobre
en las distintas extracciones se emplean las técnicas FAAS (Perkin-Elmer 1100B
Flame Atomic Absorcion Spectrophotometer) y ETAAS (Unicam 929
AASpectometer con automuestrador FS9o plus) cuando el analito se encuentra a

nivel de traza.

El limite de deteccion para cada uno de los metales en la metodologia

utilizada viene recogido en la tabla 4.5.1.2.
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A partir de los limites de detecciéon se calcularon los limites de
cuantificacion referidos a la cantidad de suelo empleada en la extraccion acida

(SEM), y recogidos en la tabla 4.5.1.3.

Tabla 4.5.1.2. Limites de deteccién (1d) para las muestras analizadas mediante FAAS, ETAAS

y GH-AFS.
Metal Limite de deteccion Unidades
Cu 1.000 ppb
cd 0,20 ppb
Pb 10,00 ppb
Zn 0,05 ppm

Tabla 4.5.1.3. Limites de cuantificacion (Ic) para las muestras de digestiones acidas
analizadas mediante FAAS, ETAAS y GH-AFS.

Metal Limite de cuantificacion Unidades
Cu 1.000 ppb
Cd 20 ppb
Pb 1.000 ppb
Zn 5 ppm
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Instrumentacion utilizada para la determinacion de As.

Para la determinacién de arsénico se ha utilizado la fluorescencia atémica

con generacion de hidruros (GH-AFS).

Las medidas se han realizado con un equipo no dispersivo PSA Millenium
Excalibur (PS Analytical, Orping, Reino Unido) que se muestra en la figura
4.5.1.4.

En la tabla 4.5.1.4 quedan recogidas las condiciones experimentales y los

parametros instrumentales para la determinacion de As.

Tabla 4.5.1.4. Condiciones experimentales y pardmetros instrumentales para la

determinaciéon de As mediante GH-AFS.

Parametro y/o condicion Valor
Longitud de onda 197,3 nm
Intensidad de corriente (primaria) 27,5 mA
Intensidad de corriente (Boost) 35 mA
Volumen de inyecciéon 2 ml
Tiempo de espera 158
Tiempo de medida 30s
Tiempo de memoria 30s
Modo de medida Altura de pico
Flujo Ar 300 ml/min
Calibracion 50-300 pgr/1
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Figura 4.5.1.4. PSA Millenium Excalibur, montaje instrumental comercial.

Determinacion de Arsénico.

La determinacion de As, especialmente en los estudios de contaminacion,
ha recibido una atencion creciente. Hoy dia esta claramente establecido que la
toxicidad y el comportamiento del As dependen de su forma quimica y que el As
inorgénico es mas toxico que el As organico. Por tanto, es necesario desarrollar
métodos sensibles para la determinacion de As inorganico en diferentes matrices

(Barra et al., 2000).

Para la determinacion de As Total y poder incluir todas las especies de As

presentes en las muestras, se utilizaron los siguientes reactivos:

4+ 0,7% m/v Borohidruro Sédico (NaBH4) — 0,4% m/v hidroxido sédico
(NaOH).
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4+ Blanco, para 1.000 ml de disolucién: 420 ml HCI concentrado + 20 ml

reductor. Diluido en agua.

4+ Reductor: 50% m/v Ioduro potasico (KI) - 10% m/v 4acido ascorbico
(C6H806). Este reactivo se utiliza para reducir el As (V) a As (III).

Con la adicion de una mezcla de HCL, K1 y 4cido ascorbico idealmente a pH <1
(para estar seguros de la protonacion total y de la eficacia de la generacién de

hidruros) se consigue reducir el As (V) y se mide el As total como As (III).

Instrumentacion utilizada para la determinaciéon de Zn, Cd y Pb.

Para la determinaciéon del resto de elementos se trabajé con un
espectrometro de absorcion atbmica CONTRA AA700 de alta resolucion-fuente

continua para la tecnologia de llama y en tubo de grafito (figura 4.5.1.5).

Figura 4.5.1.5. Espectrometro de absorcion atomica en llama y grafito, CONTRA AA700.
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La espectroscopia es la ciencia que estudia la interaccion entre la radiacion
y la materia mediante la absorcion o emision de energia radiante. Se utiliza para
determinar la composicién cualitativa y cuantitativa de una muestra mediante el

uso de patrones o espectros conocidos.

La espectrometria es la técnica de analisis espectral que permite detectar
la absorcién o emision de radiaciéon electromagnética de ciertas energias, y

relacionar éstas con los niveles de energia implicados en una transiciéon cuantica.

Existen diversas técnicas espectroscopicas, pero las mas utilizadas para la
determinacion de metales pesados en muestras medioambientales son,
fundamentalmente, la espectroscopia de absorcién atomica de llama (FAAS) y la
electrotérmica de horno de grafito (GFAAS).

Fundamento teérico.

Todos los elementos quimicos estan formadas por atomos y éstos, a su vez,
por el nucleo y la corteza. El niicleo es la parte central que contiene los protones
y los neutrones, mientras que la corteza es la parte externa que contiene los

electrones, los cuales giran alrededor del ntcleo.

Los electrones se encuentran ordenados en distintos niveles en funcién de
la energia que poseen. Cuanto mas alejados se encuentran del niicleo, menor es
la energia que los une a éste. A cada uno de estos niveles orbitales se les denomina
niveles cudnticos. Esta situacion de equilibrio es lo que se conoce como “estado
fundamental del 4tomo”, y se corresponde con el estado de menor contenido

energético.

Cuando a un atomo se le suministra la energia suficiente como para que
los electrones de la capa exterior salten a un nivel cuantico de mayor energia, se
produce una absorcion de ésta que le permite permanecer en un estado conocido

como “estado excitado del atomo”.
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Sin embargo, los atomos tienden a su estado natural o de equilibrio, por lo
tanto, cuando cesa el suministro de energia, los electrones excitados que se han
desplazado a niveles cuanticos superiores vuelven a sus niveles cuanticos
iniciales, para lo cual emiten una cantidad de energia igual a la absorbida

inicialmente (figura 4.5.1.6).

Figura 4.5.1.6. Infografia de un atomo en estado de excitacion y desexcitacion

respectivamente.
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En 1901, el fisico aleman Max Planck estableci6 la relacion entre la
cantidad de energia y la frecuencia asociada a un cuanto o particula elemental.
De la ecuacién de Planck se deduce que un atomo podra absorber solamente

radiacion de una longitud de onda especifica.

En esto es en lo que se basa esta técnica espectroscopica, en medir la
absorciéon de radiacién que se experimenta al hacer pasar ésta a través de una
poblacion de atomos libres en estado fundamental. Estos absorberan radiacion
de forma proporcional a su concentraciéon atomica. La relacion entre absorcion y

concentracion se encuentra definida en la Ley de Lambert-Beer.

Como la trayectoria de la radiacion permanece constante y el coeficiente
de absorcidn es caracteristico para cada elemento, la absorbancia es directamente

proporcional a la concentracion de las especies absorbentes.

Los componentes basicos de todo equipo de absorcion atémica (figura 4.5.1.7)

son:

+ Fuente de radiacion. Dispositivo que emite la radiacién que excita al
atomo. La mas comtn en AAS es la lampara de catodo hueco, que consiste
en un anodo de tungsteno y un catodo cilindrico, fabricado del metal a
analizar y todo ello cerrado herméticamente en un tubo de vidrio relleno

de un gas inerte (ne6n/argon) a una presion de entre 1y 5 torr.

+ Atomizador. Dispositivo donde se generan atomos libres del metal a

analizar en el haz de radiacion.

+ Monocromador. Dispositivo 6ptico que selecciona y separa las
longitudes de onda que componen un rayo de luz en una serie de grupos.
Sirve para medir la composicion de esa luz segun su distribucion de

longitudes de onda. Esto se conoce como distribucién espectral.
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+ Detector/Amplificador. Dispositivo encargado de captar la senal
Optica proveniente del monocromador y transformarlo en una senal
electronica capaz de ser convertida en un valor legible. El mas comun es el
fotomultiplicador, que consiste en un tubo vacio provisto de placas
fotosensibles que recibe los fotones, los convierte en impulsos electronicos

y los multiplica hasta obtener la suficiente intensidad eléctrica.

+ Sistema de presentacion. Dispositivo que interpreta la senal eléctrica

y la muestra en forma de resultados legibles.

Dispositivo -

de lectura
.
. Monocromador
Detector / \
Amplificador .
Fuente de
modulada \ /
Lampara Atomizador

Figura 4.5.1.7. Esquema de funcionamiento de un espectrémetro de absorcion atémica.

Dependiendo del sistema de atomizacion distinguimos entre la
espectrometria de absorcién atomica de llama (FAAS) y la de horno de grafito
(GFAAS) o electrotérmica (ETAAS).

El atomizador de llama (figura 4.5.1.7 letra A) estd béasicamente

constituido por un nebulizador y un quemador.
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En este sistema de atomizacién, la solucion de la muestra es aspirada y
convertida, en el nebulizador, en un fino aerosol y posteriormente es llevada a la
llama o quemador, que genera la energia suficiente para evaporar el solvente y
descomponer los compuestos quimicos en atomos libres en su estado

fundamental.

En el atomizador electrotérmico por horno de grafito (figura 4.5.1.8 letra
B), el vapor atomico se genera en un tubo de grafito calentado eléctricamente en
cuyo interior se encuentra la muestra, depositada a través de un orificio situado

en el centro.

. 4

Figura 4.5.1.8. Infografia de los atomizadores a) de llama y b) de grafito.

El tubo de grafito esta rodeado de un cuerpo de acero con ciertos sensores
eléctricos y que acomoda en su parte central una cavidad donde se aloja el
dispositivo, y a través del cual fluye agua para enfriamiento del sistema cuando
asi se requiera, ademas de un gas inerte (Argon/Nitrégeno) que sirve como gas

de proteccion del sistema.
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El gas inerte fluye exteriormente al tubo de grafito para evitar la oxidacion

provocada a altas temperaturas e interiormente para desalojar los componentes

volatiles que se produzcan.

El calentamiento del horno y del tubo se lleva a cabo por medio de una

fuente de poder eléctrica controlada por un microprocesador.

Estos atomizadores son de alta eficiencia en la generacién de vapor

atomico, permitiendo el empleo de pequenisimos volimenes de muestra.

las condiciones experimentales y los parametros instrumentales cuando

medimos en espectrometria de absorciéon atomica en llama y en horno de grafito

respectivamente se definen en la tablas 4.5.1.5, 4.5.1.6 y 4.5.1.7.

Tabla 4.5.1.5. Parametros instrumentales y etapas del proceso para la GFAAS, en analisis de

Cd.
Metal Etapas T Rampa M* t Gas A
--- --- oC °C/seg seg seg Lavado Adic nm
1 Secar 120 5 10 28,0 Max Stop
2 Secar 220 50 20 22,0 Max Stop
Pirolisis 600 00 6,6 Max Sto
Cd 3 LrOHs 3 35 3 p 228,80
4 G. Cerrado 600 0 5 5,0 Stop Stop
5 Atomizar 1.500 1.400 3 3,6 Stop Stop
6 Calcinar 2.450 500 4 5,9 Stop Stop
Notas:

* ]a letra M hace referencia a mantenimiento.
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Tabla 4.5.1.6. ParaAmetros instrumentales y etapas del proceso para la GFAAS, en analisis de
Pb.

Metal Etapas T Rampa M* t Gas A
--- --- oC °C/seg seg seg Lavado Adic nm

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
Pb 217,0
4 G. Cerrado 500 0 5 5,0 Stop Stop
5 Atomizar 2.000 1.500 3 4,0 Stop Stop
6 Calcinar 2.450 500 8 4,9 Max Stop
Notas:

* ]a letra M hace referencia a mantenimiento.

Tabla 4.5.1.77. Parametros instrumentales para la FAAS, en analisis de Zn.

Elemento Longitud de onda C2Hz2/Aire Altura del quemador
(nm) (1/h) (mm)
7Zn 213,85 50 6

Calculo del limite de deteccion y limite de cuantificacion.

El Limite de Cuantificacion se determiné para cada medida conforme se

detalla a continuacion:
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Error tipico (Sy,) x 3
Limite de Deteccion (1d) =

gr de suelo

Limite de Detecciéon x Volumen disolucion extractante

Limite de Cuantificacion (Ic) =
gr de suelo

Fluorescencia de Rayos X

Se determiné el contenido en componentes mayoritarios de las muestras
mediante Fluorescencia de Rayos X, en forma de pastillas, empleando un
Espectrometro de Fluorescencia modelo MAGIXPro de Philips (Figura 4.5.1.8),
con el programa semicuantitativo IQ+, previamente calibrado con materiales de
referencia de matriz similar a las muestras empleadas (NIST SRM 2711 Montana
Soil, NIST SRM 2709 San Joaquin Soil, NCS DC 73319, NCS DC 73320, NCS DC
73321, NCS DC 73323, NCS DC 73324, NCS DC 73325, NRC BCSS-1, NRC PACS-
1).

Las muestras molidas y homogeneizadas se mezclaron en un mortero de
agata con 2 ml de aglutinante Elvacite 2044 disuelto en acetona. Las pastillas se
realizaron adicionando en una cipsula de aluminio un fondo de 4cido bérico y la
mezcla de la muestra con el aglutinante, y compactando posteriormente en una

prensa Herzog aplicando una presion de 200 kN.

Esta técnica ha sido empleada con éxito en la determinacion
semicuantitativa y cuantitativa de componentes mayoritarios en muestras de
suelos (Ure, 1995), sin embargo, es poco sensible para la determinacién de

componentes minoritarios.
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Figura 4.5.1.9. Espectrometro de Fluorescencia modelo MAGIXPro de Philips.

Determinacion de la composicién mineralogica de las muestras de

suelo por Difraccion de Rayos X (DRX).

Se realiz6 un estudio de la composicion mineralégica de las muestras sin

tratar (fraccién menor de 2 mm).

Para el estudio de la composicion mineraldgica de las muestras de suelo se
utiliz6 un Difractometro de RX Philips PW3040 con rendija de ventana 1°,
contador proporcional y filtro de niquel (figura 4.5.1.9). Se realiz6 de forma
semicuantitativa trabajando en reflexién Cu- K (alfa), a una velocidad de 2j/min

y ventana automatica.
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Figura 4.5.1.10. Difractometro de RX Philips PW3040.

Las condiciones instrumentales, definidas en la tabla 4.5.1.8, se han
adaptado a los objetivos a alcanzar variando la sensibilidad del registro

dependiendo de cada muestra.

Para el estudio de la mineralogia, la fraccion molida en molino de bolas, se
deposit6é en un portamuestras de aluminio, de caracteristicas especificas para el
Difractémetro de RX Philips.

La muestra se compacté con un piston macizo para que quedara
homogénea y firme, siendo posteriormente introducida en el portamuestras del

que dispone el Difractometro.
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Figura 4.5.1.8. Condiciones instrumentales en el barrido por DRX.

Radiacon KaCu Tensiéon Corriente  Rango Anngular  Cte. tiempo
nm kv mA °20 S

1,54 45,0 40,0 3,02 - 69,98 1

Analisis mineralégico cualitativo.

La interpretacion de los diagramas se realizO mediante el software
XPowder 2004.04.04 PRO (Martin, D., 2004) vinculado a la base de datos
cristalografica PDF2 (ICCD), comparando los picos del diagrama con los del

mineral de interés en la base de datos del programa.

Ocasionalmente, también se han usado los datos recogidos en las fichas
informatizadas del J.C.P.D.S (Joint Committee on Powder Diffraction Standard,

1980).
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4.5.2 | Determinaciones mecanicas

Autorizada confidencialidad por la Comisién General de Doctorado.

La normativa vigente especifica cual es el procedimiento de rotura que

debe aplicarse a cada una de ellas.

Autorizada confidencialidad por la Comisién General de Doctorado.
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Autorizada confidencialidad por la Comisién General de Doctorado.
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Autorizada confidencialidad por la Comisién General de Doctorado.
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Probetas de hormigon.

Fueron sometidas a pruebas de resistencia a compresion conforme a
normativa (Norma UNE EN 12390-3:2002), utilizando para ello una prensa

dindmica marca SERVOSIS modelo 150T (figura 4.5.2.2), calibrada.

Previamente a la rotura, las probetas fueron refrentadas con mortero de
azufre segiin normativa (Norma UNE 83303:1984) para conseguir el paralelismo

entre las bases.

Figura 4.5.2.2. Prensa dinamica marca SERVOSIS modelo 150T.
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Antes de ponerla en la maquina de ensayos se seca el exceso de humedad
de la superficie de la probeta, asi como los platos de carga de la maquina,
debiendo eliminarse cualquier resto de gravilla u otro material extrano de las

superficies de la probeta que han de estar en contacto con los platos.

Las probetas deben centrarse respecto al plato inferior con una
aproximacion de + 1% de la dimension normalizada del diAmetro de la probeta

cilindrica.

Se selecciona una velocidad de carga constante dentro del rango de 0,2
MPa/s (N/mm?2-s) a 1,0 MPa/s (N/mmz2-s). La velocidad de carga aplicada fue de

980 Kg/cm? - s, lo que esta dentro del rango indicado.

Se aplica la carga a la probeta sin choques y se incrementa continuamente,
a la velocidad seleccionada + 10%, hasta que no se pueda soportar mas carga. La

prensa se configurd para detenerse a primera rotura.
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Apartado 5.1

Caracterizacion de los materiales
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5.1.1 | Caracterizacion del material contaminado

de la Bahia de Portman

La Bahia de Portman se encuentra en la actualidad totalmente enterrada por
sedimentos procedentes del vertido del lavadero Roberto, que comenzd su
funcionamiento en los anos cincuenta. El mineral llegaba previamente molido a
éste lavadero donde sufria una molienda secundaria y se sometia a un proceso de

flotacion diferencial para la separacion del mineral.

Los productos de desecho eran transportados mediante una tuberia hasta
que se vertian directamente al Mar Mediterraneo. Aunque los puntos de vertido
se trasladaron varias veces, debido a las corrientes predominantes en la zona la
Bahia fue progresivamente colmatdndose de residuos de mineral ya que los
vertidos no cesaron hasta 1990. El vertido estaba compuesto por el propio estéril,
con niveles elevados en metales pesados, y por otras sustancias utilizadas en el
proceso de separacion del mineral como cianuro sédico, acido sulfarico, xantatos,

sulfato de cobre, etc. (figura 5.1.1.1).

Aunque tras el cese de los vertidos se alcanz6 un cierto estado de equilibrio,
los sedimentos estan sometidos a la dinAmica marina, especialmente los méas
proximos a la linea de mar, y a los efectos de las lluvias, escorrentias y otros
vertidos. Debido al aumento de actividad del Lavadero, el volumen de estériles
saturaba la capacidad de recepcién en zona acuatica, produciéndose el
anegamiento de la Bahia, por lo que se depositaba el estéril directamente sobre la
superficie ya libre de mar. También cuando se tenian averias en el sistema de
conduccion, los vertidos eran directos sobre la playa. Ademas, a la altura del
Lavadero Roberto, se dragaba con objeto de obtener agua del mar que se
bombeaba al Roberto, utilizdndola en el proceso de flotaciéon. En los tltimos
tiempos, se vertia directamente, enfrente del Roberto, con una tuberia que iba

por encima de la Bahia.
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Mineralizacion
primaria

Molienda

Procesos de flotacion:

Mineralizacién
secundaria

Sedimentacion

Capa Oxidada
superficial

Zona sumergida

Capa reducida

Figura 5.1.1.1. Esquema de los procesos que han dado origen a los sedimentos de la Bahia

Esto ha conducido a una heterogeneidad muy alta en los sedimentos. Los
oxidos de hierro dan coloraciones amarillentas y pardas, y provocan
encostramientos, algunas de gran dureza, alcanzando espesores de hasta 10-15
cm. Estas costras coinciden con los niveles freaticos, marcando la zona de

oxidacion o aerdbica.

De este punto hacia abajo se encuentra el nivel de agua que coincide con el
nivel 0 sobre el mar, y las condiciones dejan de ser Oxicas para convertirse en
reductoras, pasando el color a negro o gris (segun la textura sea fina o gruesa

respectivamente).
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A veces, la alternancia de capas, arenosas y arcillosas, condiciona diferentes
condiciones de permeabilidad y pueden aparecer diferentes zonas de aireaciony,
consecuentemente encostramientos mas superficiales como consecuencia de la

formacion de charcos de diferentes extensiones.

A simple vista se distinguen dos tipos de sedimentos con caracteristicas muy
distintas y que presentan una distribucién bastante irregular en la Bahia,
motivada por la evolucion sucesiva de aterramiento, unos sedimentos con textura
arenosa, de color oscuro (desde ahora So1 o sedimento 01) que estan en la zona
de playa actual pero también en zonas mas internas coincidiendo con lineas
metaestables del mar en el pasado, o bien en zonas que el viento ha transportado,
y otros, de color amarillo — ocre (desde ahora So2 o sedimento 02), de textura

muy fina, que ocupan gran parte de la superficie interna de la Bahia.

Por ello, se plante6 un muestreo sistematico, tal como se describe en el
apartado correspondiente al material de estudio, y se eligieron unos puntos para
realizar unas calicatas de un metro de profundidad para estudiar de un manera

global las caracteristicas de estos materiales en superficie..

En la figura 5.1.1.2 se muestran los sedimentos utilizados en este estudio en

su estado natural en la Bahia de Portman.
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Figura 5.1.1.2. Sedimentos 01y 02 de la Bahia de Portman en estado natural.
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Caracterizacion fisico - quimica y mineralogica de materiales de la
Bahia y Autorizada confidencialidad por la Comision General de

Doctorado.

Muestras superficiales

Las tablas 5.1.1.1 y 5.1.1.2 recogen los resultados de las caracteristicas mas

significativas de las muestras recogidas en superficie de la Bahia (<1 m).

Las muestras superficiales que presentan un pH ligeramente basico,
corresponden a sedimentos con influencia de las escorrentias de las ramblas
proximas cargadaS de carbonatos. Las que presentan un pH de ligeramente acido
a acido son sedimentos con sulfuros que sufren procesos de oxidacion

supergénica.

Los valores de conductividad muestran la influencia de las sales solubles
presentes y son mas elevados cuando existe una mayor concentraciéon de cloruros

frente a los sulfatos que son los aniones méas abundantes en general.

Los valores de Eh son en todos los casos positivos ya que se trata de muestras

superficiales en condiciones oxidantes.

Las muestras presentan una granulometria muy variable, con contenidos en
finos que oscilan del 90% en algunos puntos al 1% en otros, en funcién del origen
de la muestra, que corresponde a un vertido directo del lavadero o material lavado

aportado por el mar.

Los contenidos en metales pesados son muy elevados, siendo el mas
abundante el cinc, seguido de plomo y arsénico, en menor proporcion se

encuentran el cobre y cadmio (tabla 5.1.1.3).
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Tabla 5.1.1.1. Valores de pH, conductividad eléctrica del extracto de saturacion (C.E.) y Eh en

muestras superficiales.

C.E. pH Eh

mS/cm — mV
Maximo 6,3 8,6 425,0
Media 4,4 6,2 311,6
Minimo 2,8 3,8 167,0
Desviacion Estandard 1,3 1,6 102,6

Tabla 5.1.1.2. Granulometrias de muestras superficiales, expresado en micras

2000- 1000- 500- 250-  125-  63- 50- 20-
1000 500 250 125 63 50 20 2
Maximo 6 9 72 61 14 15 6 54 43
Media 36 34 10 9 16 2
Minimo 11 10 14 2 2 3 1
Desviacion
Estandard 3.8 2.7 26.1 28 0.5 3.5 28 36 17.1
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Tabla 5.1.1.3. Valores estadisticos de metales pesados (ppm) de muestras superficiales (< 1 m

de profundidad) de materiales de la Bahia bajo distintos tratamientos.

Metal Total Elutriados
mg/Kg mg/Kg
Media 74 1,18
Mediana 61 0,30
Cobre Desviacién estandar 57 1,96
Minimo 15 0,0
Maéaximo 308 7,5
Media 6105 2,06
Mediana 5218 0,00
Plomo Desviacion estandar 4401 4,73
Minimo 822 0,0
Maéaximo 19587 14,6
Media 5,9 0,18
Mediana 4,5 0,10
Cadmio Desviacion estandar 6,4 0,20
Minimo 0,2 0,0
Méaximo 21,8 0,8
Media 5,9 0,18
Mediana 4,5 0,10
Arsénico Desviacién estandar 6,4 0,20
Minimo 0,2 0,0
Méaximo 21,8 0,8
Media 7156 56,59
Mediana 2042 33,38
Cinc Desviacién estandar 8469 61,65
Minimo 207 0,1
Maéaximo 26873 235
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Muestras Perfiles suelos < 1 m.

Los datos que se muestran en las tablas siguientes nos dan los valores
correspondientes a las muestras obtenidas en 12 calicatas de 1 metro de
profundidad situados en tres filas paralelas al mar. La tabla 5.1.1.4 muestra los
valores medios de los pH y C.E. de los sedimentos observandose las elevadas
conductividades (influencia marina) y pH préximos a la neutralidad, valores mas

elevados que en las muestras superficiales de la Bahia.

Tabla 5.1.1.4. Valores de pH y conductividad eléctrica en muestras < 1 m.

Maximo Media Minimo Dsv
C.E. (mS/cm) 150 40 28 120
pH 7,0 7,0 6,8 0,2

Tabla 5.1.1.5. Granulometrias en muestras < 1 m, expresado en micras

2000-1000 1000-500 500-250 250-125 125-63 63-50 50-20 20-2 <2

Max 12.2 37.1 41.6 24.7 5.84 0.58 2.01 4.25 0.58
Med 6.14 27.3 38.42 18.66 4.23 0.43 1.58 3.02 119
Min 3.79 18.7 31.8 17.3 2.79 0.29 1.01 2.14 0.00
DvSt 3.35 6.94 4.20 4.57 1.11 0.12 0.42 0.89 0.23

La composicion granulométrica (tabla 5.1.1.5) muestra un mayor
enriquecimiento en la fraccion gruesa frente al porcentaje de finos (<63 micras)
que es menor del 6% en general, como corresponde a muestras que han sufrido

una granoseleccién marina.
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Los metales presentan unas concentraciones inferiores a las de los

sedimentos de superficie y su distribucion es mas homogénea.

Tabla 5.1.1.6. Valores estadisticos de metales pesados (ppm) de materiales de la Bahia

(muestras < 1 m).

Soluble en
Metal Total agua
mg/Kg ng/1
Media 59
Desviacion estandar
Cobre . 017
Minimo 48 <l.d.
Maximo 69 <l.d.
Media 1206
Desviacion estandar 0.56
Plomo s
Minimo 600 <l.d.
Maximo 2500 <l.d.
Media 23 0.09
Desviacion estandar
Cadmio T 0-44 -1
Minimo 15 <l.d.
Maximo 42 0.36
Media 280
Desviacién estand
Arsénico esv1a01,01? estandar 0.37
Minimo 308 <l.d.
Méximo 470 <l.d.
Media 5360 0.13
. Desviacion estandar 0.28 0.07
Cinc .-
Minimo 3460 <l.d.
Maximo 7900 0.58
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La composicion mineraldgica de las fases presentes en los sedimentos se

representa en la tabla 5.1.1.7 . Presentan una mineralogia propia de los procesos

de alteracion supergénica que tienen lugar en este emplazamiento asi como la

presencia de minerales de origen primario que no han sido afectados por los

procesos de alteracion.

Tabla 5.1.1.7. Composiciéon mineraldgica de las fases presentes en los sedimentos en %.

Maximo Minimo Media Desviacion Estandard
mg/Kg ng/l
Cuarzo 23 1 8 5.986
Pirita 14 1 6 3.583
Magnetita 10 1 2.060
Siderita 42 2 17 12.159
Akaganeite 30 7 14 5.609
Goethita 17 3 8 5.262
Yeso 41 1 13 13.129
Natrojarosita 92 4 29 25.288
Clorita 27 3 11 5.398
Greenalita 23 1 7 6.758
Moscovita 24 2 12 6.149
Hematites 9 1 4 2.219
amorfos 9 1 4 2.475

La capa superficial de los diferentes perfiles esta constituida principalmente

por arena fina-media de color negro, variando la granulometria en profundidad.

La textura fina corresponde a estériles sin lavar y la textura gruesa a estéril

encontrados en los perfiles.

lavado. La alternancia en la textura da lugar a diferentes condiciones de

permeabilidad y aireaciéon, lo que puede explicar algunos encostramientos
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Los valores de pH de esta capa superficial son en general dcidos, aunque
varian de forma sustancial a lo largo de los perfiles. Los contenidos totales de

metales también sufren variaciones considerables a lo largo del perfil.

La capa superficial de color negro es arena fina-media y corresponde a
residuo grueso de estériles lavados en el mar. El sedimento se ha depositado por

efecto de la circulacion de corrientes de la Bahia y, en superficie, por el viento.

La granulometria define el origen del sedimento; la textura fina corresponde

a estériles sin lavar y la textura gruesa a estéril lavado por el mar.

El estéril sin lavar, de textura fina y con un contenido mas elevado en
sulfuros, sufre el proceso de alteracion supergénica, con la oxidaciéon de pirita,

liberacion de H.SO, y formacién de hidroxidos de hierro y jarositas.

Todo ello puede afectar al estado o formas de estos metales en los

sedimentos y, por tanto, a su movilidad y biodisponibilidad.

Los estériles que han colmatado la Bahia van a estar compuestos
basicamente por: arcilla, cuarzo (SiO.), siderita (FeCO;3), magnetita (Fe;0,),
pirita (FeS.) y restos de esfalerita o blenda (ZnS), y galena (PbS), junto a otros
minerales que se han formado en el proceso de alteracion supergénica como

jarosita, oxihidroxidos de hierro , yeso, etc...
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5.1.2 | Procesos de meteorizacion que tienen lugar en los

materiales de la Bahia de Portman

El esquema de la figura 5.1.2.1 corresponde a una aproximaciéon de la

evolucion espacio-temporal sucedida en la Bahia, indicando las diferencias mas

significativas del emplazamiento y

utilizados en este estudio.

justifica la eleccion de los materiales

Matetrial en
suspension

Fraccion <
2um

Arenas Negras |

Descarga del Lavadero Roberto

Silicatos
Magnetita

Pirita, galena, blenda, sulfatos

Bahia de
Portman

Descarga directa
Granulometriano
seleccionada

Fraccion Arena

Corrientes Prod p
Cuarzo, marinas roductos de .
Magnetita, Pirita, alteracion ArenaS Ama“"as
Clorita,Siderita Alteracion supergénicade los
sulfuros
Na* pH<3
P pH>4
NATROJAROSITA Fe(OH);
Siderita
Goetita
Akaganeita,..

Figura 5.1.2.1. Evolucién espacio temporal de los materiales de la Bahia.
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En general los lixiviados afectados por estos procesos se caracterizan por su
extrema acidez (pH inferior a 4), elevadas concentraciones de sulfatos, que se
traducen en una acusada conductividad eléctrica y altos contenidos de elementos
potencialmente toxicos, tales como As, Cd, Cu, Hg, Pb, Sb, y Zn, entre otros
metales pesados, calcofilos que se encuentran como trazas en los sulfuros

primarios.

Los materiales de la Bahia contienen sulfuros lixiviables (acid rock drainage)
por lo que se puede producir un fen6meno natural que acontece en ambientes
supergénicos en el que los sulfuros presentes puedan verse alterados por las
condiciones del medio. El agua de lluvia con O. y CO., ataca a los sulfuros y
destruye sus estructuras, reaccionando con los elementos que los componen. En
la pirita el i6n Fe2* es oxidado a Fe3* mientras que el ion S2- pasa a SO,2,
pudiendo, ambos, ser transportados y/o precipitados formando nuevos
minerales. Cada elemento, al ser liberado por la alteracion, presenta un
comportamiento distinto en funcién de sus caracteristicas geoquimicas y

condiciones de pH y Eh (Bigham y col., 1992).

La alteracion de los sulfuros en condiciones supergénicas es un proceso
biogeoquimico complejo, que implica a numerosas reacciones hidroliticas y de
oxidacion-reduccion interconectadas. La generacion de aguas acidas esta
relacionado no so6lo con la naturaleza de los productos de oxidacién, sino también

con la velocidad a la que se producen, es decir con la tasa de oxidacion.

El proceso de oxidacion de la pirita, figura 5.1.2.2, (Singer y Stumm, 1970;
Kleinmann et al., 1981; Nordstrom, 1982; Salomons, 1995) consta de las

siguientes etapas secuenciadas:

Etapa I. La pirita se oxida en condiciones aerobias de acuerdo con la

siguiente reaccion:

2FeS, +70, +2H,0 55 2Fe™ +4S0F +4H"
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En esta etapa inicial, si el medio dispone de suficiente alcalinidad como para
neutralizar la acidez, el agua tendra un pH neutro o ligeramente 4cido (pH >4,5),

y precipita el hierro en forma de hidréxido férrico, segtn la reaccién:
2+ e +
4Fe™ +0, +10H,0 =5  4Fe(OH),+8H

En este caso, la oxidacién de la pirita tiene un caracter fundamentalmente
abiotico y la tasa de oxidacion quimica es relativamente baja en relaciéon con las
etapas posteriores, ya que el Fe férrico no contribuye al proceso de oxidaciéon. En
consecuencia el agua de drenaje se caracteriza por bajos contenidos de hierro y
elevadas concentraciones de sulfatos, a medida que progresa la generacién de
acido y se agotan los minerales neutralizantes, el pH disminuye y el proceso se

encamina hacia su segunda etapa.

Etapa II. Cuando el agua de drenaje o de poro presenta una acidez
relativamente alta (los valores de pH estdn comprendidos entre 2,5 y 4,5), el
proceso de oxidacion es mucho més rapido debido a la accion catalizadora de las
bacterias aciddfilas, principalmente Thiobacillus ferrooxidans y Leptospirillium
ferrooxidans (Schrenk et al., 1998). El agua contiene elevadas concentraciones de

sulfatos y metales pesados disueltos, y la relacion Fes+/Fe2+ es todavia baja.

Etapa III. En condiciones de extrema acidez (pH<2,5), la oxidacion
biologica prevalece sobre la quimica, dando lugar a la transformacién del hierro

ferroso en hierro férrico mediante la siguiente reaccion de oxidacion:
2+ + e 3+
2Fe”™ + 0, +2H =S 2Fe” +H,O0
A su vez, el hierro férrico sustituye al oxigeno como agente oxidante e

interacciona con la pirita, acelerando significativamente su disoluciéon segtun la

reaccion:
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FeS, +14Fe™ +8H,0 =5 15Fe™ +250 +16H"

La duracion de cada etapa puede fluctuar entre varios dias y cientos de anos,

depende del medio fisico y microbiologico de los sedimentos.

Oxidacion | T ferrooxidans

Fe*(aq) + SO, (aq)

44— Oxidacién porT. ferrooxidans 1 2 Oxidacién por O,

pH<6
[SO4}<1000 pg/mL Silice en disolucion y/o
[HCO3-] alto contenido en M.O.

pH 3.0-4.0

$0,]>3000 pg/mL
Bl [SO,] = 1000 - 3000 pg/mL

(K], [Na]...

JAROSITA (minerales de FERRIHIDRITA
drenaje de mina)

>pH

>pH Tiempo

<S80, Disolucién Tiempo
Disolucién, Reprecipitacion Disolucién
Repricipitacion Reprecipitacion

Figura 5.1.2.2. Modelo Biogeoquimico para la precipitacion de algunos minerales.

Modificado de Bigham y col., 1992.

En la oxidacién de pirita bajo condiciones de pH inferior a 3 y altas
concentraciones de sulfato disuelto, esta favorecida la precipitacion de jarosita y

otros sulfatos en funcién de los iones presentes en la disolucién.
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Cuando la concentracion de iones sulfato es menor y el pH ligeramente
superior se forman una serie de minerales con grado de cristalinidad muy bajo y
de color amarillento (Bigham y col., 1992), que reciben el nombre de MDM (mine
drainage minerals). En ambos casos al aumentar el pH se ve favorecida la
precipitacion de goethita. Cuando el pH alcanza valores superiores a 5 la
oxidacién de Fe2+ se produce en condiciones abidticas formandose ferrihidrita

que en presencia de iones sulfato se transformara en goethita.

Los iones H+ suponen un aumento en la acidificacién del medio. Los iones
SO42- y Fe3+ formados actian favoreciendo la oxidacion de nuevos sulfuros y
aumentando la acidez del medio (Allan, 1995). En el medio se van a encontrar

ademas de pirita con esfalerita y galena:

ZnS +2Fe’ +1/20, + H,0 — ZnSO, + 2Fe™* +2H"
PbS +2Fe™ +1/20, + H,0 — PbSO, +2Fe’* +2H"
Fe™ +3H,0 — Fe(OH), +3H*

El hidréxido es el precursor de una serie de minerales tipicos del ambiente
oxidativo de menas sulfuradas que otorgan a los sedimentos un color amarillento
rojizo tipico (Bigham y col., 1992), siendo el mineral mas comun de este grupo la
goethita, FeO(OH). En climas aridos estas reacciones pueden quedar
interrumpidas dando lugar a una serie de sulfatos férricos, como la copiapita o la

jarosita (Higueras y Oyarzum, 2002).

El CO. actta en el proceso de oxidaciéon produciendo la carbonatacién del
metal y suministrando iones sulfato que catalizardn futuras reacciones de

oxidacion, ademas de aumentar la acidez del medio.

PbS + CO, + H,0+20, — PbCO, + SO;” +2H"
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ZnS + CO, + H,0 + 20, — ZnCO, + SO;” +2H"

También en el proceso se forman sulfatos solubles que pueden precipitar a
partir de las aguas acidas sulfatadas al superar sus correspondientes productos

de solubilidad y alcanzar el grado de sobresaturacion.

Entre estos minerales secundarios predominan sobre todo sulfatos de
hierro, con diferentes estados de oxidacion e hidratacion. El sulfato de hierro mas
comun es la melanterita (Fe2+ SO4.7H-0). Los ciclos de precipitacion y disolucién
de estos minerales secundarios afectan a la composicion de las aguas de drenaje
acido y sobre todo a las concentraciones totales de metales pesados y sulfatos
disueltos. Estos precipitados solubles almacenan temporalmente metales

pesados y acidez que se liberan durante las épocas de lluvia.

En este caso donde existe movilidad natural (metales solubles en agua), el
cinc es el metal mas mévil junto con el cadmio. La influencia de sales solubles
como los cloruros, influyen en la movilidad del plomo y cadmio,
fundamentalmente por la formacion de complejos. El arsénico es muy poco

soluble en agua.

Las condiciones redox y de pH van a influir en la movilidad de los metales

pesados presentes en los estériles:

+ La mayoria de metales a pH 4cido, aumentan su disponibilidad
(excepto As, Mo, Se y Cr). A pH moderadamente alto se forman
hidréxidos insolubles y a pH alcalino muy alto se produce redisolucion

del precipitado por formacién de hidroxicomplejos.
+ El potencial de oxidacion-reduccion es responsable de que el metal se

encuentre en estado oxidado o reducido. Esto a su vez influye en la

forma en que aparece el metal en su mayor o menor disponibilidad.
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En los sedimentos de la Bahia, las etapas finales del proceso de alteracion
supergénica conducen a un gran numero de sulfatos con diferente grado de
hidratacion. En algunos casos no permanece fijo sino que cambia con las

condiciones ambientales de humedad y temperatura.

Como la hidratacion genera un aumento de volumen con el paso de las fases
anhidras a hidratadas, se crean tensiones internas suficientes para provocar la

desagregacion fisica del material, favoreciendo otros procesos de alteracion.

Igualmente pueden suceder procesos de hidrélisis con pérdida de

elementos alcalinotérreos (Cay Mg) y Siy formacion de alunita y jarosita.

Uno de los procedimientos para la estimacion de la capacidad de los
sedimentos para sufrir estos proceso es el calculo del azufre volatil (AVS) que
indica la cantidad de azufre que es capaz de sufrir una oxidaciéon en un ambiente
natural en contacto con la atmosfera, y se compara con la cantidad de metales
que se liberan en dicho proceso, indicando con esta relacién la toxicidad potencial
del sedimento. Aunque en esta memoria solo interesa evaluar la agresividad de
estos materiales frente a las infraestructuras, este valor también nos ayuda a
evaluar la naturaleza de los sulfuros que pueden oxidarse y el comportamiento

futuro de estos materiales.

En los graficos de la figura 5.1.2.3 puede apreciarse, un comportamiento
homogenéo de la capacidad de produccién de AVS y una elevada cantidad de
metales relacionados con este azufre, por lo que el proceso de oxidaciéon esta muy

favorecido y la liberacion de metales al medio, también.

La disolucién de los materiales mineralizados origina aguas acidas cuyos
productos de evaporacion guardan una estrecha relaciéon con la composicion
quimica global de las muestras, anadlogamente a lo encontrado por Zodrow (1980)

en Nueva Escocia y Yushkin (1984) en Pai-Khoi.
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2SEM/AVS
Anderson-Darling Normality Test
A-Squared 3,03
P-Value < 0,005
Mean 0,13186
StDev 0,16841
Variance 0,02836
d \ Skewness  2,67497
Kurtosis 7,99673
N 31
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—I ,—I Median 0,06157
T T 3rd Quartile  0,16444
00 02 o4 05 05 Maximum __ 0,77651
95% Confidence Interval for Mean
i I ® * 0,07009 0,19363
95% Confidence Interval for Median
0,04091 0,15010
95% Confidence Interval for StDev
95% Confidence Intervals 0,13458 0,22510
Mean t - i
Median t A d i
0,650 0,0'75 o,foo 0,1'25 0,1.50 o,i7s o,z'oo
AVS %
Anderson-Darling Normality Test
A-Squared 0,81
P-Value 0,033
7z Mean 4,5468
4 StDev 3,3819
/ \ Variance 11,4371
Skewness 0,21106
Kurtosis -1,35997
N 31
L1 Minimum 0,0000
1st Quartile 0,9000
Median 3,9412
- - - - 3rd Quartile  8,0410
0 3 6 9 Maximum 10,5796
95% Confidence Interval for Mean
— | — 3,3063 5,7872
95% Confidence Interval for Median
2,7004 6,7032
95% Confidence Interval for StDev
959% Confidence Intervals 2,7025 4,5205
Mean A I - 1
Median{ F - 1
3 4 5 6 7

Figura 5.1.2.3. Relacion SEM/AVS y contenido en azufre volatil (AVS).
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La presencia de sulfatos solubles, asi como de cationes alcalinotérreos, junto
a los iones metalicos, favorece la formaciéon de sales, que al evaporarse el agua
precipitan como sulfatos hidratados, con elevado nimero de moléculas de agua 'y
un gran aumento de volumen y un alto contenido en metales solubles, y que se
pueden observar en la superficie de la Bahia formando unas costras de diferentes
colores claros, blanquecinas, verdosas, amarillentas. Esta forma de movilizacién

es la que tiene lugar por lavado ascendente desde horizontes menos superficiales.

En la tabla 5.2.1.1 se muestran algunos ejemplos de diferentes costras y

eflorescencias recogidas en la Bahia en época seca.

Tabla 5.1.2.1. Mineralogia Eflorescencias y costras superficiales de 6 muestras.

1pjbl ipjnr 1pjbl2 2pjbl 2pjbls 2pjnr

clorita 8 2
moscovita 8 2
greenalita 3 3
yeso 7 2
copiapita 72 7 3 58 12 6
fibroferrita 1 1 4 4
alunogeno 37 26
halotrichita 13 12 10
bianchita 41 16 12 40 22
rozenita 28 20 30
fhexhidrita 36 13 12 10
amorfos 2 2 2 4 2 2
clorita 8 2
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5.1.3 | Caracterizacion de los residuos del material de cantera

Autorizada confidencialidad por la Comision General de

Doctorado.

El ciclo de vida de los residuos generados en los procesos industriales
constituye hoy un objeto prioritario de investigacion. Todo esto, ademés esta
apoyado en la Normativa Medioambiental Ley de Residuos 10/98 art. 11.2 ya que
todo residuo potencialmente valorizable debera ser destinado a estos fines

evitando su eliminacion en todos los casos posibles.

Valorizacion: todo procedimiento que permita el aprovechamiento de los
recursos contenidos en los residuos sin poner en peligro la salud humana y sin

utilizar métodos que puedan ocasionar perjuicios al medio ambiente.

Autorizada confidencialidad por la Comisién General de Doctorado.
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Autorizada confidencialidad por la Comisién General de Doctorado.
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Autorizada confidencialidad por la Comisién General de Doctorado.
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Autorizada confidencialidad por la Comisién General de Doctorado.
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Apartado 5.2

EXperiencias de Autorizada confidencialidad por la Comision

General de Doctorado.
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5.2.1 | Caracterizacion de los materiales

Autorizada confidencialidad por la Comisién General de Doctorado.
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5.2.2 | Transferencia de metales pesados al medio acuoso

Autorizada confidencialidad por la Comisién General de Doctorado.
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Autorizada confidencialidad por la Comisién General de Doctorado.
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Autorizada confidencialidad por la Comisién General de Doctorado.
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5.2.3 | Determinaciones mecanicas

Autorizada confidencialidad por la Comisién General de Doctorado.
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Autorizada confidencialidad por la Comisién General de Doctorado.
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5.2.4 | Analisis de posibles usos/valorizacion y coste/beneficio

Autorizada confidencialidad por la Comisiéon General de Doctorado.
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Apartado 5.3

Estudio del riesgo de los suelos
contaminados con metales pesados para

las infraestructuras de hormigon

pagina 1 8 5



ﬁ CAPITULO o5. RESULTADOS
{ TESIS DOCTORAL | FERNANDO MESEGUER SERRANO

5.3.1 | Identificacion de los elementos criticos

causantes del riesgo

En el apartado 5.1 se estudian las propiedades y las posibles reacciones que
pueden tener lugar por meteorizacion de los residuos mineros que existen en la
Bahia de Portman. Se trata de dos tipos de materiales contaminados, unos poco
reactivos, de color oscuro, casi negro, arenosos, con pH neutro, con magnetita y
siderita, y otros de color amarillento, ricos en jarosita, con pirita, pH acido, muy

arcillosos y muy reactivos.

El riesgo que pueden sufrir las infraestructuras de hormigén al estar en
contacto con estos sedimentos se debe fundamentalmente a la posibilidad que
existe de alteracion de estos minerales y a la generacion de aguas acidas en las

reacciones de oxidacion.

El riesgo ambiental en diferentes condiciones ambientales y en contacto
con medio marino, complica mucho la evaluacion, que se realiza teniendo en
cuenta los factores que influyen como son pH, potencial redox, presencia de

oxidos de hierro, calcita, etc... (Peng, J-F, 2009)

pH

El pH es un parametro clave controlando el comportamiento de los
minerales en el ambiente. Normalmente cuando el pH disminuye existe una
competencia entre los H+ y los metales disueltos unidos a diferentes ligandos que
se pueden encontrar en la estructura del suelo o el sedimento (ej. OH-, CO52,
SO,z Cl-, S2 y fosfatos), por lo que disminuye la disponibilidad de que el metal
se encuentre unido a alguno de estos ligandos y por lo tanto aumentara su

movilidad.
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Un factor ambiental a tener en cuenta en la zona de estudio y que afecta
directamente al pH es la presencia de pirita en los residuos mineros. Las piritas
solo son estables en ambientes muy reductores, ya que si no éstas pueden ser

oxidadas por:

+ Oxigeno ambiental.
+ Oxigeno ambiental y presencia de microorganismos.
+ Oxigeno ambiental y la presencia de hierro.

+ Oxigeno ambiental, hierro y la presencia de microorganismos.

Las reacciones de oxidacidbn que tienen lugar sobre las piritas
(Lottermoser, 2007) se describen en las reacciones del capitulo 5.1, pueden ser

por oxidacion directa o indirecta.

Las temperaturas por encima de 30°C que se dan en la Region de Murcia,
favorecen una maés rapida oxidacién mientras que temperaturas cercanas a los
0°C podrian disminuir la velocidad hasta unos valores casi despreciables. Sin

embargo no es suficiente esta velocidad para evitar la oxidacion total.

En la meteorizacion de la pirita aparecen inicialmente y se acumulan
minerales secundarios (los llamados "minerales generadores de acidez, MGA"),
que efectivamente almacenan acidez temporalmente en la zona no-saturada. Los
MGA comprenden varios hidroxisulfatos de hierro y otros metales. Entre los

MGA mas comunes, se encuentran:

4+ Melanterita: FeSO,.7H.O
4+ Romerita: Fe(2)FeB+),(S0,),4.14H20

+ Coquimbita: Fe»(SO,4)3.9H-0
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+ Copiapita: Fe29FeB+) 4,(SO4)6(OH)2.20H-0

+ Grupo jarositas (por ejemplo): KFe;B(OH)s(SO,)-

Cuando estos minerales MGA precipitan sobre el hormigon en las fases de
desecacion, si las hay, forman costras blanco-amarillentas en las partes secas y
se disuelven solamente en condiciones muy concretas, pero como aumentan

mucho de volumen, provocan la desagregaciéon del hormigon.

Potencial redox.

El potencial redox, es el responsable de que el metal se encuentre en su forma

oxidada o reducida, y de una mayor movilidad (ej. Zn).

Oxidos de hierro.

Los 6xidos de hierro debido a su superficie pueden adsorber otros metales
pesados favoreciendo la eliminacién por adsorcion (Cornell y Schwertmann,

2003).
Calcita.

Cuando se utiliza la calcita en la precipitaciéon de metales pesados (Veiga

del bano, 2011), éstos pueden llegar a pasivarse en diferentes condiciones:

+ Cantidades superiores a 2 mg/1 de Fe (III) y Al (III) en disolucion producen

la formacion de los correspondientes hidroxidos.

+ La presencia de cantidades de oxigeno disuelto por encima de 1 mg/l
produce el efecto adverso de oxidacion del Fe (II) existente, provocando

de nuevo la pasivacion de la calcita.
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4+ Condiciones oxidantes, y la presencia de Fe (III) y AI(III) ya que puede
llegar a pasivar la calcita pudiendo llegar a ser inertes. La reaccion de

pasivaciéon consistiria en:

2Fe* +3CaCO, +3H,0 — 2Fe(OH), +3Ca®* +3CO0,

Reaccion 11.3. Mecanismo de pasivacion de la barrera caliza.

Estas reacciones de pasivacion se encuentran favorecidas cuando la
presion de CO. es baja y el area superficial de las particulas de la calcita es

elevada.

Modelo conceptual de los factores de riesgo para las infraestructuras

Sedimentos contaminados acidos Aguas de drenaje acido de mina
Sedimentos contaminados neutros Aguas neutras carbonatadas

Via hidrica

Infraestructuras de hormigén

Figura 5.3.1.1. Modelo conceptual de los factores de riesgo para las infraestructuras.
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Los escenarios que se contemplan, definidos anteriormente en en la

metodologia son:

+ Ei1. Hormigon sumergido al 100% en ambiente marino y condiciones

reductoras.
+ E2. Escenario E1 mas un periodo de desecacion.

+ E3. Hormigon sumergido al 50% en ambiente marino con oscilacion de la

capa freatica.

+ E4. Escenario E1 mas un periodo de desecacion.

Caracterizacion de los materiales contaminados causantes del riesgo

sobre las infraestructuras.

La tabla 5.3.1.1 muestra el contenido de metales pesados totales (Zn, Cd,

Pb) en los sedimentos contaminados.

Los valores se obtuvieron mediante espectrometria de absorciéon atémica
de llama. Tanto el sedimento 01 como el 02 presentan muy elevado contenido en

cinc, asi como de plomo. El cadmio es de valor medio en los dos sedimentos.

Los contenidos de metales pesados (Zn, Cd y Pb) presentes en los
elutriados de los materiales contaminados recogidos de la Bahia de Portman,

utilizados en la experiencia descritas, se detallan en la tabla 5.3.1.2.

Estos elutriados se prepararon conforme a la norma UNE EN 12457-1y se
determinaron utilizando la espectrofotrometria de absorcién atomica de llama.
El sedimento 01, no contiene elementos solubles, de acuerdo con su composicioén
mineraldgica, sin embargo el sedimento 02, mucho maés fino y reactivo, contiene

altos niveles de cinc soluble y trazas de cadmio y plomo.
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Tabla 5.3.1.1. Contenido de metales pesados totales en los materiales utilizados en el estudio.

Metal Sedimento o1 Sedimento o2
--- pPpm ppm
7Zn 9.480 11.024
Cd 50 80
Pb 2.340 3.840

Tabla 5.3.1.2. Contenido de metales pesados en los elutriados de los sedimentos.

Metal So1.AD So1.AM So02.AD So2.AM
-— PPmM pPpm pPpm pPpm
Zn 0,1 0,1 0,1 0,1 575 650 590 625
cd 0,7 0,7 0,7 0,6
Pb _— - - --- 0,2 0,3 0,3 0,2

Las tabla 5.3.1.3 se muestra la composicion mineralogica determinada

mediante difraccién de rayos X o DRX.

En el sedimento 01 el mineral mayoritario es el cuarzo, seguido de
magnetita, jarosita, clorita, goethita y mica, no detectadndose pirita. Se trata de un
material arenoso, procedente del vertido al mar, que ha sido devuelto a la Bahia

granoseleccionado. Es un material muy poco reactivo.
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El sedimento 02 presenta como mineral mayoritario jarosita, seguida de
cuarzo y magnetita. Contiene pirita, goethita, clorita y mica. Corresponde a un
material muy fino, de pH 4acido, muy alterado, y muy reactivo, de origen de

vertido directo a la Bahia.

Tabla 5.3.1.3. Composicion mineralégica del sedimento 01y del sedimento 02.

Sedimento 01 Sedimento 02

% %
Cuarzo 39 22
Calcita --- -
Dolomita -—- -
Clorita 15 5
Mica 10 5
Jarosita 20 50
Magnetita 6 3
Pirita --- 6
Goethita 10 9

Variabilidad espacio/temporal de las aguas de contacto.

Los medios reactivos (MR) generados fueron tres: MR 00 (agua de mar),
MR o1 (sedimento contaminado 01 + agua de mar) y MR 02 (sedimento

contaminado 02 + agua de mar).
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Variabilidad espacio temporal del pH.

El pH fue determinado de forma peridédica hasta la quinta extraccion,
correspondiente a los 31 meses de inicio de experiencia, que contempla los
escenarios E1y E3. Posteriormente, en los escenarios E2 y E4 se dejaron secar los
sedimentos para estudiar el efecto ocasionado sobre el hormigén al evaporarse

las disoluciones.

El valor de pH inicial del agua de mar, usado de referencia, arroj6 un valor

de 8,16 (ligeramente basico).

Durante las primeras 3 semanas, las mediciones de pH se hicieron cada 2
0 3 dias, pasando después a hacerse semanales y mensuales conforme avanzo el

estudio.

En la figura 5.3.1.2 se muestra la representacion grafica de los valores de

pH obtenidos para las tres disoluciones estudiadas.

Los valores de pH obtenidos a lo largo de la experiencia en el medio
reactivo 00 (blanco) varia entre un maximo de 8,79 y un minimo de 7,47 y para
el medio reactivo 01 entre un maximo de 8,13 y un minimo de 7,36. Ambas son
muy parecidas y comparandolas con el valor inicial del agua de mar podemos

afirmar, también, que se comportaron estables en el tiempo.

Sin embargo, en el medio reactivo 02 comienza con un pH muy acido de
2,34 y conforme pasan los dias va aumentando, hasta alcanzar un valor de 5,76
en la ultima medicidon, consecuencia del ataque acido que las probetas de

hormigo6n estan sufriendo y que actiia neutralizando la acidez.
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Blanco Sedimento o1 Sedimento 02

Figura 5.3.1.2. pH de las aguas de las aguas de contacto a lo largo de 31 meses.

Variabilidad espacio temporal de la conductividad.

La conductividad fue determinada al mismo tiempo y de igual manera que
el pH.

El valor de conductividad inicial del agua de mar, usada de referencia,

arrojé un valor de 62,5 mS/cm.

La figura 5.3.1.3 muestra los datos de pH de cada medicién para las tres

soluciones.
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Blanco Sedimento 01 Sedimento 02

Figura 5.3.1.3. Conductividad de las aguas de contacto a lo largo de 31 meses.

Tanto en el medio reactivo 01 como en el 02 se producen oscilaciones de
la conductividad en funcion de la precipitacion de compuestos que tienen lugar

cuando va cambiando el pH.

Este fendmeno se aprecia de forma notable coincidiendo con el brusco
cambio que tiene lugar a pH 5, en donde precipita el 6xido de hierro y otros

sulfatos, disminuyendo la conductividad.
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5.3.2 | Analisis macroscopico

El objetivo de este anélisis es ver el efecto que producen los diferentes
medios reactivos sobre la superficie de las probetas, en las condiciones

ambientales de los escenarios disenados.

Para ello se realiza la modelizacion estatica de las condiciones de los
sedimentos de la Bahia de Portman poniendo en contacto directo las probetas de
hormigon fabricadas, con tres tipos de soluciones distintas que podemos
encontrarnos por aquella zona (agua de mar, sedimento contaminado 01 + agua

de mar y sedimento contaminado 02 + agua de mar).

Estas soluciones se mantuvieron en todo momento en condiciones de
seguridad, controladas dentro de unos recipientes construidos especificamente
para la ocasion, unos contenedores de fibra de vidrio con las caracteristicas tanto
fisicas como mecénicas apropiadas para contener las soluciones, alguna de ellas

bastante agresiva.

Cabe recordar, que unas de las probetas se sumergieron el 100% en las
soluciones mientras que otras tan solo un 50%, aproximadamente. Esto se hizo
con el fin de poder estudiar las reacciones, en caso de producirse, en la interfase

redox solucion marina/oxigeno del aire.

El tiempo que los hormigones permaneciron en estas condiciones fue
variable, puesto que se pretendia estudiar la evolucién del deterioro de la

superficie, en caso de producirse.

En total se estudiaron 42 probetas de hormigon, de las cuales inicialmente,

26 fueron introducidas en los contenedores, distribuidas de la siguiente forma:
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+ 6 en el contenedor con agua de mar.
+ 10 en el contenedor con sedimento contaminado 01 + agua de mar.

+ 10 en el contenedor con sedimento contaminado 02 + agua de mar.

El resto, 16 probetas, se utilizd para reponer los huecos dejados al ir

extrayendo las sumergidas inicialmente.

En total se llevaron a cabo 9 extracciones correspondientes a los meses 4,
11, 18, 24, 31, 45, 51, 57 Y 64, que las probetas estuvieron en contacto con las
soluciones. En cada periodo de extraccion se sacaba una probeta del contenedor
con agua de mar, dos probetas del contenedor con sedimento contaminado o1 +
agua de mar (una inmersa al 100% y otra al 50%) y dos probetas del contenedor
con sedimento contaminado 02 + agua de mar (una inmersa al 100% y otra al
50%) y a continuacion se procedia a rellenar el espacio vacio con las probetas de

reposicion.

En las siguientes paginas se muestran las probetas correspondientes a los
periodos de contacto con las soluciones 4 meses (inicial), 18 meses (intermedia)
y 64 meses (final), respectivamente, ordenadas de izquierda a derecha en funciéon
de la solucién de contacto y el porcentaje de inmersion en la misma, y utilizando
el codigo de identificacion descrito en el apartado 4.4 (nomenclatura de las

probetas).

A continuacion se describen los efectos observados en todas y cada una de las

15 probetas estudiadas durante las tres extracciones mencionadas anteriormente.
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Primera extraccion. 4 meses de contacto.

En la figura 5.3.2.1. se muestra la alteracion macroscopica sufrida por las

probetas a los 4 meses de inmersion.

A.o4 B.og4 C.o4 D.og

Figura 5.3.2.1. Alteracién macroscopica de la superficie a los 4 meses, en condiciones de
humedad.

Claramente se puede ver como la solucién mas agresiva es la constituida
por el sedimento 02 + agua de mar, y dentro de ésta, la probeta que sufre un
mayor deterioro fisico es aquella que estd sumergida un 50% (figura 5.3.2.1
probeta D.04), pudiendo apreciarse perfectamente la zona de interfase redox,
donde se forma una linea de color rojizo debido a las reacciones de oxidacion que
tienen lugar. A simple vista, no es posible apreciar si la probeta inmersa al 100%
en la misma solucion agresiva sedimento 02 + agua de mar (figura 5.3.2.1 probeta
E.04), ha sufrido deterioro fisico, puesto que el material arcilloso se ha adherido
recubriendo la superficie en su totalidad, modificando la tonalidad de ésta del gris
caracteristico que el cemento confiere a las probetas por el amarillo dorado de los

sedimentos contaminados.
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En la probeta inmersa al 100% en agua de mar (figura 5.3.2.1 probeta
A.04), que es la utilizada como “blanco” o muestra de referencia en cada una de
las extracciones, como cabria esperar no se aprecian modificaciones superficiales,
puesto que estas fueron construidas con cemento resistente a sulfatos y agua de

mar, al igual que las demas.

En la probeta inmersa al 50% en sedimento contaminado 01 + agua de mar
(figura 5.3.2.1 probeta B.04), puede verse una ténue linea de oxidacion en la zona
en la que ésta emerge del liquido, tal y como sucedia con su homologa de la
disoluciéon 02, pero claramente el ataque ha sido mucho menos agresivo que en
aquella. Ademas, si la comparamos con la probeta de referencia (figura 5.3.2.1
probeta A.04), podemos ver un ligero cambio de color, evolucionando desde el

gris a tonalidades mas oscuras.

En la probeta inmersa al 100% en sedimento contaminado 01 + agua de
mar (figura 5.3.2.1 probeta C.04), a pH basico no se observaban reacciones de
oxidacion, al estar en un ambiente reductor. Por ello, podemos ver una tonalidad
mas oscura que las de las probetas A y B de la figura 5.3.2.1, con ligera adherencia

la adherencia a lo largo de su superficie de escasas particulas de sedimento 01.
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Extraccion intermedia. 18 meses de contacto.

En la figura 5.3.2.2 se muestra la alteracién macroscopica sufrida por las

probetas a los 18 meses de inmersion.

A.18 B.18 C.18 D.18 E.18

Figura 5.3.2.2. Alteracion macroscopica de la superficie a los 18 meses, en condiciones de
humedad.

Los efectos ocasionados son netamente mas significativos que los que se
observaban en la primera extraccion pero al igual que en ella, las mayores
alteraciones se producen en la probeta inmersa un 50% en la solucién sedimento
contaminado 02 + agua de mar (probeta D.18 de la figura 5.3.2.2), por fen6menos

de oxidacion.

El area central de la probeta sumergida un 50% en sedimento
contaminado 02 + agua de mar (figura 5.3.2.2 probeta D.18), que es la parte de
zona de interfase, se observa la linea rojiza que presentaba su predecesora en el
tiempo (figura 5.3.2.1 probeta D.18), pero el proceso de oxidacién es mucho més

acentuado, ya que se ha prolongado 14 meses maés.
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Al igual que sucedia en la extraccion llevada a cabo a los 4 meses de
iniciarse el estudio, en la probeta inmersa al 100% en la misma solucién agresiva
compuesta por el sedimento 02 + agua de mar (figura 5.3.2.2 probeta E.18), no
es posible apreciar a golpe de vista si la superficie de ésta ha sufrido deterioro
fisico o no, puesto que el material arcilloso, que ya de por si es muy adhesivo, en
contacto con la superficie del hormigon durante un periodo de tiempo
relativamente considerable (18 meses), ha formado una pelicula a su alrededor
de mayor espesor que la observada en la extraccion anterior (figura 5.3.2.1
probeta E.18) pasivando la superficie y modificando, igualmente, la tonalidad de

ésta del gris cemento al amarillo dorado de éstos sedimentos contaminados.

La alteraciéon experimentada por la probeta inmersa al 50% en la solucién
sedimento contaminado 01 + agua de mar (figura 5.3.2.2 probeta B.18) se aprecia
de forma mucho mas significativa que la extraida 14 meses atras (figura 5.3.2.1
probeta B.18), ya que como podemos observar, la de oxidaciéon con el paso del
tiempo se ha ido asentando de forma clara en todo el perimetro de la probeta por

la zona de interfase y atmosfera terrestre.

El efecto que el paso del tiempo ha producido en la superficie de la probeta
inmersa al 100% en la solucion sedimento contaminado 01 + agua de mar (figura
5.2.1.2 probeta C.18), se aprecia fundamentalmente en la tonalidad del hormigon
claramente oscurecido, asi como en la fuerte adhesion de multiples particulas de

sedimento o1.
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Ultima extraccion. 64 meses de contacto con periodo de desecacion.

En la figura 5.3.2.3 se muestra la alteracién macroscopica sufrida por las
probetas a los 64 meses de comenzar la inmersion, y tras 33 meses en los que se

dejo que las soluciones de los contenedores se evaporasen.

A.64 B.64 D.64

Figura 5.3.2.3. Alteracion macroscopica de la superficie a los 18 meses, en condiciones de

sequedad.

De igual manera que sucedia en las extracciones primera e intermedia, las
condiciones de mayor alteracion quimica superficial han tenido lugar en la
probeta inmersas en la solucién sedimento contaminado 02 + agua de mar (figura
5.3.2.3 probetas D.64), donde se observa claramente como los procesos de
oxidacién que tenian lugar en la zona central se aceleran al estar en contacto
directo con el oxigeno del aire, culminando por alterar/desagregar la superficie

del hormigon.
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Al igual que sucedia en las condiciones de humedad, la probeta inmersa
un 100% en la solucion sedimento contaminado 02 + agua de mar (figura 5.3.2.3
probetas E.64) se ha visto pasivada por la densa capa de material contaminado
ahderido a ella, que no permite la transpiracion de la superficie y difusiéon de O-
y por lo tanto no sufriendo, aparentemente, degradacion macroscopica. Lo
mismo ocurre con el tercio inferior del hormigoén de la probeta inmersa el 50% en

el mismo medio acuoso.

Para comprobar ésta teoria, una vez las probetas fueron sometidas a rotura
a compresion, se rasco la densa superficie amarillenta para eliminar el sedimento
adherido y poder asi ver si el hormigon se habia visto afectado de la misma
manera que la zona central de la probeta D.64 figura 5.3.2.3. La figura 5.3.2.4
muestra la superficie rascada de la probeta inmersa al 100% en sedimento

contaminado 02 + agua de mar (figura 5.3.2.3 probeta E.64).

SRR 'ﬂ} R

II‘.
. .lsn\

‘\\n(\*'

Figura 5.3.2.4. Superficie de la probeta inmersa 64 meses al 100% en agua de mar y sedimento

02.
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Efectivamente, la supercificie en esta zona no se ve afectada de igual
manera, debido a que el adhesivo material ha formado una pelicula alrededor de
la superficie de contacto, protegiéndola del medio que la rodea, y modificando su

tonalidad al dorado caracteristico de este sedimento.

En cuanto a las probetas inmersas en la solucién sedimento 01 + agua de
mar (figura 5.3.2.3 probetas B.64 y C.64), se observa claramente en ambas una
zona de color marrén oscuro, consecuencia de la oxidacion que se produce en las
zonas donde las probetas estan proximas o en contacto con el oxigeno
atmosférico, en el centro para la probeta inmersa al 50% (figura 5.3.2.3 probeta
B.64) y en el tercio superior de la probeta inmersa al 100% (figura 5.3.2.3 probeta
C.64), proceso que se ve acelerado al evaporarse las disoluciones. Proceso de

desagregacion fisica por precipitacion de sales hidratadas

Otro efecto claro que las probetas B.64 y C.64 han experimentado con el
paso del tiempo ha sido el cambio de coloracion, pasando del gris inicial con tonos
negros de la extraccion a los 4 meses, a un gris mas oscuro en la extraccion 14

meses posteriores, para finalizar con tonos pardos.
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Evolucion temporal de los procesos de afeccion a las infraestructuras.

En la figura 5.3.2.5 se muestran, conjuntamente, todas las probetas de las
tres extracciones, una encima de otra, donde se aprecian mejor las alteraciones
con el paso del tiempo. Las imagenes se han ordenado de arriba a abajo
cronolégicamente de menor a mayor tiempo de contacto con las soluciones, y de
izquierda a derecha en funciéon de la solucion de contacto y el porcentaje de
inmersion, utilizando el codigo de identificacion descrito en el apartado 4.4

(nomenclatura de las probetas).

No cabe duda, que las condiciones ambientales a las que han sido
sometidas las probetas durante 64 meses han tenido, cuanto menos, un efecto
macrocopico sobre su superficie tal y como se ve en la figura 5.3.2.5. La mayor
degradacion ha sido experimentada por las probetas inmersas un 50% en la
solucion sedimento 02 + agua de mar (figura 5.2.1.5 probetas D.04, D.18 y D.64),
pues se trata de una solucion mucho mas agresiva que las otras dos, degradacion
que se vio acelerada en el momento que se modificaron las condiciones de

humedad, pasando de una inmersion a una sequedad absoluta.

Este ambiente agresivo de la solucion 02 viene propiciado por los
elutriados generados al poner en contacto el material contaminado 02 con el agua
de mar. Sin embargo, para las probetas inmersas un 100% (figura 5.3.2.5
probetas E.04, E.18 y E.64) asi como el tercio inferior de las inmersas un 50%
(figura 5.3.2.5 probetas D.04, D.18 y D.64), se da la paradoja de que éstos mismos
materiales son los responsables de protegerlas, formando una pelicula alrededor

de su superficie que impide el ataque acido y evita que la probeta sea disuelta.

En cuanto a las probetas inmersas en la soluciéon sedimento contaminado
01 + agua de mar (figura 5.3.2.5 probetas B.o4, B.18, B.64, C.04, C.18 y C.64),
unicamente al cabo de 64 meses y en condiciones de sequedad se atisba de forma

clara una proceso de degradacion.
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Para finalizar, en las probetas inmersas en agua de mar a simple vista solo
podemos ver un cambio de coloracion, pasando del gris caracteristico que el
cemento confiere al hormigon a una tonalidad mas oscura, adquirida después de

mas de 5 anos en contacto con la solucion marina.

A.o4

A.64 D.64

Figura 5.3.2.5. Alteracion macroscopica de la superficie a los 18 meses, en condiciones de

sequedad.
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5.3.3 | Analisis microscoépico

Hasta ahora, solamente se han realizado los analisis de muestras de la
primera extracciéon con el fin de tener un punto de partida en los signos de
alteracion. El analisis microscopico se llevo a efecto en las tres probetas inmersas

al 100% tras la primera extraccion.

Una vez las probetas se rompieron a compresion, se tomaron tres esquirlas

proximas a la superficie exterior para cada una de ellas.

Las esquirlas se cogieron respecto de la altura en una zona superior,
central e inferior de las probetas y se llevaron al laboratorio para analizarlas con
el microscopio electronico, donde se montaron en portamuestras en posicion de

canto.

En cada una de las esquirlas se analizaron dos zonas distintas, una
proxima al borde de la probeta y la otra a unos 0,5 cm de la primera hacia la parte

interior para comprobar la distribucion espacial de los distintos componentes.

Ademas, en cada una de estas zonas se analizaron 6 secciones, la primera
de ellas un global y el resto en cinco zonas distribuidas como la cara de un dado

con el ntimero 5.

Para cada extraccion se realizaron un total de 36 microanalisis, lo que hace

un total de 108 microanalisis.

En las tablas 5.3.3.1 hasta 5.3.3.11 de las siguientes paginas se resumen de
forma tabulada y grafica los contenidos en diversos elementos claves para
observar in situ los materiales que son propios de los hormigones y los que

proceden de la reaccion con el medio con el que estan en contacto.
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Tabla 5.3.3.1. Porcentaje en peso del oxigeno presente en las esquirlas de las probetas.

O Blanco Sedimento o1 Sedimento 02

Arr Cen Aba Arr Cen Aba Arr Cen Aba

Interior (%) 39,18 55,45 47,23 38,06 48,51 46,55

37,74 37,42 57,42
Borde (%) 44,90 49,27 43,55 50,83 48,78 46,76

43,35 44,58 35,38

Blanco

Negras

Interior Interior Interior

La proporcién de oxigeno es similar entre las probetas de referencia y
negras, siendo un poco menor en las amarillas.
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Tabla 5.3.3.2. Porcentaje en peso del sodio presente en las esquirlas de las probetas.

N Blanco Sedimento 01 Sedimento 02

a Arr Cen Aba Arr Cen Aba Arr Cen Aba
%z/lot; rior 0,14 0,13 0,00 0,28 0,83 0,00 2,04 1,05 0,54
Borde (%) 1,13 0,95 0,99 034 056 1,30 2090 1,83 2,12

Blanco

Interior Interior Interior

Se observa una mayor concentracion de sodio en las sumergidas en las

amarillas porque el mineral que esta pasivando la probeta es natrojarosita, y al

sodio propio del mineral se le suma el del agua de mar
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Tabla 5.3.3.3. Porcentaje en peso del magnesio presente en las esquirlas de las probetas.

M Blanco Sedimento 01 Sedimento 02
g Arr Cen Aba Arr Cen Aba Arr Cen Aba

Interior
(%)
Borde (%) 238 4,73 9,06 231 3645 1,70 0,15 2,12 1,97

6,13 17,41 1,39 2,21 7,60 0,98 2,57 2,80 5,25

Blanco Amarillas

Interior

El magnesio forma parte de la dolomita del filler calizo, se aprecia en las
negras, ademas de que también es alto en el agua de mar. En las probetas

sumergidas en jarositas no penetra al interior por la pasivacion.
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Tabla 5.3.3.4. Porcentaje en peso del aluminio presente en las esquirlas de las probetas.

! ] Blanco Sedimento o1 Sedimento o2
Arr Cen Aba Arr Cen Aba Arr Cen Aba
Interior 0,31 0,56 0,94 1,92 1,19 5,80 2,01 1,20 0,63
Borde 1,28 1,78 0,55 1,11 0,30 1,69 0,62 1,54 1,96

Amarillas

Blanco

Interior Interior Interior

El aluminio forma parte del suelo contaminado, y por tanto puede oscilar

dependiendo del punto de analisis.
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Tabla 5.3.3.5. Porcentaje en peso del silicio presente en las esquirlas de las probetas.

S ° Blanco Sedimento o1 Sedimento o2
1 Arr Cen Aba Arr Cen Aba Arr Cen Aba

Interior 0,77 0,04 594 784 4,50 6,12 8,94 387 0084
Borde 6,36 7,63 2,13 1,85 295 752 177 3,54 590

Blanco Negras Amarillas

Interior Interior Interior

El silicio forma parte de la arena normalizada asociado al cuarzo y ademas

de los silicatos del cemento.
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Tabla 5.3.3.6. Porcentaje en peso del azufre presente en las esquirlas de las probetas.

S Blanco Sedimento o1 Sedimento o2
Arr Cen Aba Arr Cen Aba Arr Cen Aba

Interior 0,04 0,00 0,53 1,25 1,10 0,51 1,25 1,30 0,30
Borde 1,08 0,58 0,19 0,19 0,41 1,25 14,75 0,78 1,14

Blanco

Interior Interior Borde Interior

El Azufre es mas elevado en las probetas sumergidas en las amarillas, ya

que la jarosita es un sulfato, se observa como esta en el borde recubriendo
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Tabla 5.3.3.7. Porcentaje en peso del cloro presente en las esquirlas de las probetas.

Cl Blanco Sedimento 01 Sedimento 02
Arr Cen Aba Arr Cen Aba Arr Cen Aba

Interior 0,25 0,07 1,31 1,27 0,78 1,18 0,10 0,00 0,09
Borde 0,04 0,14 0,20 0,00 0,18 0,12 0,10 0,06 0,68

Amarillas

Interior Interior Interior

Los cloruros son del agua del mar y penetran por los poros en las probetas
no pasivadas, en la de control y en las sumergidas en las arenas negras. En las de

jarosita no, por la pasivacion
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Tabla 5.3.3.8. Porcentaje en peso del potasio presente en las esquirlas de las probetas.

K Blanco Sedimento o1 Sedimento o2
Arr Cen Aba Arr Cen Aba Arr Cen Aba

Interior 0,04 0,09 0,22 0,11 0,66 0,16 0,55 0,12 0,29
Borde 0,85 0,38 0,25 0,18 0,09 0,50 0,53 0,78 1,69

Blanco Amarillas

Interior Interior

Es mas elevado en las amarillas por ir con la jarosita ademas de con el agua

de mar.

pégina2 15



CAPITULO o5. RESULTADOS

‘ ﬁm TESIS DOCTORAL | FERNANDO MESEGUER SERRANO

Tabla 5.3.3.9. Porcentaje en peso del calcio presente en las esquirlas de las probetas.

C Blanco Sedimento o1 Sedimento o2
a Arr Cen Aba Arr Cen Aba Arr Cen Aba

Interior 52,79 26,67 41,17 4523 33,68 37,95 3599 43,92 34,28
Borde 40,20 32,76 42,41 41,30 9,99 37,84 586 34,49 45,01

Blanco Negras Amarillas

Interior Interior Interior

El calcio es muy similar, porque forma parte de los componentes con los

que se fabrican las probetas.
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Tabla 5.3.3.10. Porcentaje en peso del titanio presente en las esquirlas de las probetas.

T. Blanco Sedimento o1 Sedimento 02

1 Arr Cen Aba Arr Cen Aba Arr Cen Aba
Interior 0,01 0,00 0,04 0,11 0,15 0,05 0,20 0,00 0,13
Borde 0,32 0,00 0,00 0,01 0,00 0,08 0,07 0,06 0,16

Blanco

Interior

Interior

Amarillas

Interior

Entendemos que se debe a la composicion del cemento.
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Tabla 5.3.3.11. Porcentaje en peso del manganeso presente en las esquirlas de las probetas.

M Blanco Sedimento 01 Sedimento 02
n Arr Cen Aba Arr Cen Aba Arr Cen Aba

Interior 0,09 0,20 0,06 0,09 0,06 0,07 1,08 2,18 0,00
Borde 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,09 29,74 5,93 0,21

Blanco

Interior Interior

Acompana a la jarosita , en los demaés no hay.
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Tabla 5.3.3.12. Porcentaje en peso del hierro presente en las esquirlas de las probetas.

F Blanco Sedimento o1 Sedimento 02
€ Arr Cen Aba Arr Cen Aba Arr Cen Aba

Interior 0,18 0,18 0,90 1,70 0,98 0,73 6,59 3,81 0,00
Borde 1,31 1,31 0,45 0,31 0,32 1,09 0,04 0,65 3,70

Blanco Amarillas

Interior Interior

La jarosita es un hidroxisulfato de hierro, y por tanto confirma la existencia

de jarosita en el borde de las probetas, y por tanto su pasivacién.
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Tabla 5.3.3.13. Porcentaje en peso del cinc presente en las esquirlas de las probetas.

Z Blanco Sedimento o1 Sedimento o2
n Arr Cen Aba Arr Cen Aba Arr Cen Aba

Interior 0,06 0,00 0,08 0,00 0,00 0,00 0,96 2,66 0,88
Borde 0,18 0,00 0,33 0,13 0,01 0,06 0,12 1,72 0,09

Blanco Amarillas

Interior

El cinc va ligado a la jarosita.
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5.3.4 | Determinaciones mecanicas

Todas las probetas fabricadas, tras pasar inmersas en sus
correspondientes soluciones el tiempo fijado al inicio de la experiencia, fueron
sometidas a ensayos de resistencia a compresion conforme a normativa (Norma
UNE EN 12390-3:2002), utilizando para ello una prensa dindmica marca
SERVOSIS modelo 150T calibrada.

Previamente a la rotura, las probetas fueron refrentadas con mortero de
azufre segin normativa (Norma UNE 83303:1984) para conseguir el paralelismo

entre las bases.

Antes de ponerla en la maquina de ensayos se seca el exceso de humedad
de la superficie de la probeta, asi como los platos de carga de la maquina,
debiendo eliminarse cualquier resto de gravilla u otro material extrano de las

superficies de la probeta que han de estar en contacto con los platos.

Las probetas deben centrarse respecto al plato inferior con una
aproximacion de + 1% de la dimension normalizada del diAmetro de la probeta

cilindrica.

Se selecciona una velocidad de carga constante dentro del rango de 0,2
MPa/s (N/mm?2-s) a 1,0 MPa/s (N/mmz2-s). La velocidad de carga aplicada fue de

980 Kg/cm? - s, lo que esta dentro del rango indicado.

Se aplica la carga a la probeta sin choques y se incrementa continuamente,
a la velocidad seleccionada + 10%, hasta que no se pueda soportar més carga. La

prensa se configurd para detenerse a primera rotura.

Los valores de resistencia a compresion obtenidos para las probetas

ensayadas, medidos en N/mm2 (MPa), se muestran en la tabla 5.3.4.1.

pégina2 21



CAPITULO o5. RESULTADOS

Blanco Sedimento 01 Sedimento 02

Inmersion 50%

Inmersion 100%

Inmersion 50%

VBIR TESIS DOCTORAL | FERNANDO MESEGUER SERRANO

Tabla 5.3.4.1. Resistencias a compresion de las probetas de hormigén extraidas..
Extraccion  Tiempo Blanco S0250% S02100% S0150%  S01100%

- meses MPa MPa MPa MPa MPa
Primera 04 48,10 47,70 44,40 48,20 48,30
Segunda 1 48,30 43,70 43,60 48,30 48,40
Tercera 18 48,50 44,00 43,00 45,30 45,60
Cuarta 24 48,60 44,60 44,80 43,10 44,90
Quinta 31 48,40 42,50 41,00 49,20 46,10
Sexta 45 46,00 43,00 46,10 48,40 46,20
Séptima 51 46,00 47,00 48,80 45,30 47,20
Octava 57 46,00 43,50 42,00 46,60 44,90
Novena 64 46,00 48,60 45,00 47,90 45,60

Inmersién 100%

En general, las resistencias a compresion obtenidas para cada grupo de

probetas presentan un comportamiento bastante estable entre si, observandose

también pocas oscilaciones con respecto a la muestra de referencia.
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Las probetas inmersas en agua de mar, presentan valores de resistencia a
compresion que oscilan entre un maximo de 48,60 MPa y un minimo de 46,00
MPa. Esta diferencia de 2,60 MPa no supone un salto significativo en términos
absolutos, por lo que podemos afirmar que este tipo de probetas presentaron un

comportamiento regular a lo largo del estudio.
A la vista de los resultados presentados en la tabla 5.3.4.1, podemos afirmar:

+ Para las probetas inmersas un 50% en la solucion sedimento contaminado
02 + agua de mar, presentan valores de resistencia oscilantes entre un

maximo de 48,60 MPa y un minimo de 42,50 MPa.

+ Para las probetas inmersas un 100% en la solucion sedimento
contaminado 02 + agua de mar, presentan valores de resistencia oscilantes

entre un maximo de 48,80 MPa y un minimo de 41,00 MPa.

+ Para las probetas inmersas un 50% en la solucion sedimento contaminado
01 + agua de mar, presentan valores de resistencia oscilantes entre un

maximo de 49,20 MPa y un minimo de 43,10 MPa.

+ Para las probetas inmersas un 100% en la solucion sedimento
contaminado 01 + agua de mar, presentan valores de resistencia oscilantes

entre un maximo de 48,40 MPa y un minimo de 44,90 MPa.

Las diferencias observadas entre los valores maximo y minimo de cada grupo
de probetas incluidas las probetas de referencia (blanco), son debidas
exclusivamente al error inherente que comete el operario durante la preparacién
de las mismas, pero no son diferencias significativas, por lo que se puede afirmar
que no han sufrido perdidas apreciables de resistencia durante los 64 meses que

duro el estudio.
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Si comparamos los resultados medios obtenidos para cada grupo de probetas
con el de la muestra de referencia, no se observan variaciones significativas, salvo

las generadas por error humano de fabricacion.

Los hormigones se fabricaron de manera que cumplieran la resistencia
minima establecidas en la normativa vigente definidas en las tablas 37.2.4.1.ay
37.2.4.1.c de la Instruccién de Hormigon Estructural (EHE-08), y cuyo valor debe

ser > 25 N/mmaz.

Segun la clase de exposicidn, relacionadas en las tablas 8.2.2 y 8.2.3.a de la
EHE-08, los contenidos minimos en cemento y la maxima relacion agua/cemento
(a/c) vienen relacionados en la tabla 37.3.2.a de la EHE-08, y son, para los
ambientes Qy, (riesgo de ataque quimico por elementos en contacto con agua de
mar o elementos situados en ambientes con contenidos de sustancias quimicas
capaces de provocar la alteracion del hormigon con velocidad media), y Q. (riesgo
de ataque quimico por elementos situados en ambientes con contenidos de
sustancias quimicas capaces de provocar la alteracion del hormigon con

velocidad rapida), los que se muestran en la tabla 5.3.4.2.

Tabla 5.3.4.2. Maxima relacién agua/cemento y minimo contenido de cemento para los
hormigones en funcion de las clases de exposicion Qp, y Q. recogidas la tabla 37.3.2.a de la EHE-
08.

Parametro de . . Clase de exposicion
. g Tipo de hormigé6n

dosificaciéon Qb Q.
. lacid Masa 0,50 0,45
Max1ma(1:(1331010n a/c Armado 0,50 0,45
Pretensado 0,45 0,45
. do d Masa 300 325
Minimo contenido de Armado 350 350

cemento (Kg/ms3)
Pretensado 350 350
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Para estos ambientes (Qp y Qc), las resistencias minimas recomendadas,

segun la tabla 37.3.2.b de la EHE-08, se reflejan en la tabla 5.3.4.3.

Tabla 5.3.4.3. Resistencias minimas de los hormigones en funcion de las clases de exposicion

Qb y Q. recogidas en la tabla 37.2.4.1.a de la EHE-08.

Clase de exposicion

Parametro de . .
. ., Tipo de hormigon
dosificaciéon Qb Q.
Masa 30 35
Resistencia minima
(N/mm?) Armado 30 35
Pretensado 35 35
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Sobre los usos y la valorizacion de los residuos mineros y Autorizada

confidencialidad por la Comision General de Doctorado.

1. Autorizada confidencialidad por la Comision General de Doctorado.
2. Autorizada confidencialidad por la Comision General de Doctorado.

3. Autorizada confidencialidad por la Comisién General de Doctorado.

Sobre el riesgo para las infraestructuras.

1. Se han identificado los elementos criticos de los sedimentos mineros de la
Bahia de Portman que pueden ser un riesgo para las infraestructuras de

hormigén que pudieran construirse en contacto con ellos:

4+ Procesos de oxidacion de sulfuros contenidos en los materiales

contaminados.
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1.

4+ Procesos de ataque &acido por contacto con aguas &cidas y/o

residuos con jarositas a pH acido.

+ Procesos de desagregacion fisica por precipitacion de sulfatos y
cloruros hidratados en los poros del hormigon, con aumento de

volumen y generacion de pH 4cido.

+ Variacion del potencial redox del medio por oscilaciéon de la capa

freatica.

Los escenarios de alteracion identificados E1 (hormigon sumergido al
100% en ambiente marino, condiciones reductoras y distintos
sedimentos), E2 (escenario E1 con oscilacién de la capa freatica), E3
(hormigoén sumergido al 100% en ambiente marino y distintos sedimentos,
tras un periodo de desecacion) y E4 (escenario E3 con oscilacion de la capa
freatica), asi como los riesgos asociados para los hormigones que tienen
lugar en funcion de las condiciones ambientales y los tipos de medios
reactivos (sedimentos contaminados S.01y S.02), se resumen en la figura
6.1.

El riesgo para los hormigones més elevado tiene lugar en ambiente
marino, con oscilaciéon de la capa freatica, con variaciones de reduccion a
oxidacion  frecuentes, y/o periodos de sequia/humectacion,

independientemente del tipo de sedimento contaminado.
En condiciones oxidantes, los materiales arcillosos con alto contenido en

pirita son muy agresivos, mientras que en condiciones reductoras son mas

estables.
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4. En condiciones oxidantes, el material arcilloso con alto contenido en
jarosita y pH 4acido es muy agresivo para los hormigones, pero en
condiciones reductoras, el hormigéon se pasiva y las reacciones de

alteracion se ralentizan.

5. En condiciones oxidantes con materiales de contacto de textura arenosa o
mas gruesa con alto contenido en pirita, los hormigones tienen riesgo de

alteracion, mientras que en condiciones reductoras son mas estables.

6. La microscopia electronica con microanalisis es una técnica analitica

complementaria muy ttil para verificar procesos de alteracion.

7. Seria recomendable monitorizar las exposiciones de hormigones en
contacto con materiales de similar naturaleza a los estudiados, en

condiciones redox variables.

8. Este estudio se ha realizado en condiciones estaticas y durante un periodo
de tiempo corto para modelizar la velocidad de las reacciones, sin embargo
ha permitido desarrollar una metodologia importante para posteriores
investigaciones. Existen incertidumbres asociadas en la modelizaciéon a

largo plazo, que seria interesante estudiar.

9. Las resistencias a compresién obtenidas para las probetas de hormigon,
de acuerdo con lo estipulado en la Instruccién de Hormigén Estructural
EHE-08, son satisfactorias, sin embargo, a la vista de los resultados
macroscopicos obtenidos en poco més de 5 afos y teniendo en cuenta que
la experiencia se llevd a cabo en ambiente estatico, seria conveniente

profundizar mas en el tema.
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