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El origen del problema

El lindano es un organoclorado de férmula basica C6H6CI6, en concreto el isomero gamma-
1,2,3,4,5,6-hexaclorocicloexano, utilizado como insecticida en agricultura y para el tratamiento
de piojos y sarna en humanos o de diversos parasitos en ganaderia

*INQUINOSA PRODUCE 27 T/dia de HCH (Hexacloro Ciclo Hexano), con 5

isomeros principales de los cuales solo uno, el yHCH tiene uso insecticida.

1° BENCENO + CLORO » HCH TECNICO (HEXACLOROCICLOHEXANO)
R. ULTRAVIOLETA
2° HCH TECNICO + METANOL » YHCH (LINDANO)
DESTILACION

Generacion de residuos :

Tipo de residuos:
dlily Reacciones fallidas: Liquidos con benceno, clorobe®®
iy Residuos solidos: isémeros de HCH (a, B, 8, €), impth ;
dlily Colas de destilacion (grasillas): residuo pastoso co
dlily Lodos de depuracion, Carbén activo.

dilkExcedentes de produccion de lindano.
dlily Reactivos agotados, embalajes, otros.



Encuadre historico

1975-88: PRODUCCION DE LINDANO

1988-92: IMPORTA LINDANO Y HACE FORMULACIONES

1975-83: INQUINOSA utiliza el vertedero de SARDAS

1984-92: INQUINOSA utiliza el vertedero de BAILIN

1987: Denuncias ecologistas por vertidos

1988: Se detectan concentraciones elevadas de LINDANO en el RIO
GALLEGO.

1988: la DGA prohibe la fabricacion de lindano

1994: DESMANTELAMIENTO Y ABANDONO DE LA FABRICA

GESTION DE RESIDUOS:
=" Ausencia de regulacion
=" Ausencia de conciencia ambiental
= Actitud empresarial “maliciosa”
“Vertido directo sobre el suelo
“Vertido directo de residuos liquidos
= Emplazamientos geologicos inadecuados




SABINANIGO)

RESIDUOS DE LINDANO EN
SABINANIGO:

* ANTIGUA FACTORIA DE INQUINOSA
* VERTEDERO DE SARDAS

* VERTEDERO DE BAILIN

* EMBALSE DE SABINANIGO



ACTUACION SUBSIDIARIA DE LA ADMINISTRACION

PRIMERAS ACTUACIONES:
1990-1994. ESTUDIOS DE RIESGO Y REMEDIACION ( DGA-MMA).
1996. SELLADO DE VERTEDEROS.

1996-2004. DGA. SEGUIMIENTO TRIMESTRAL de niveles y calidad de aguas,
explotacién de la planta piloto de tratamiento de lixiviados, obras menores.

2004-ACTUALIDAD: SEGUIMIENTO SISTEMATICO:

® Caracterizar el emplazamiento
® Actuaciones de urgencia

® Conocer la hidrogeologia

® Modelo conceptual AVANCE
e Extensién de la pluma NECESIDAD
DISPONIBILIDAD
®Remover el foco CONOCIMIENTO

® Descontaminar el acuifero
*Ensayos de laboratorio
*Pruebas piloto
*Aplicacién a escala de campo

® Control de la contaminacion residual




SITUACIONES DE CONTAMINACION

CONTAMINACION MULTICOMPONENTE:

Benceno, policlorobencenos, policlorofenoles, isomeros de HCH, metanol
y otros alcoholes, acidos grasos, dioxinas y furanos, otros ...

Convenio de Estocolmo: aHCH, BHCH, yHCH, Pentaclorobenceno,
dioxinas y furanos.

MATRICES COMPLEJAS:

RESIPECS SUELOS AQUIFEROS ey

SUPERFICIALES

—>{  INQuUINOSA gy NOUINOSA L 5| nquiNosA 5| Barranco de
Entorno de Bailin
— ]  INQUINOSA
Pie del vert.
R Sardas de Sardas —> Sardas Rio Gallego:
> Entorno vert. *Embalse de
de Sardas Sabifianigo
> Bailin - Entorno vert. SR p i > ;ET::‘;;‘: de
de Bailin Zonas de
Sedimentacion

PRESENCIA DE FASES DENSAS



DATOS BASICOS. El DNAPL (Fase densa no acuosa)

Parameter g/Kg Max. Min.

Water 9 2
Benzene 11,16] 9.4
Chlorobenzenes 305,06' 145,09]
Phenol 1,72)**
Chlorophenols 4,86] 1,21
Tetrachlorociclohexenes 18,64 1,97
Pentachlorociclohexenes 130,69] 74,3
Hexachlorohexadieno 65,1]**
Hexachlorociclohexano 167]**

a-HCH 60,92 48,3
b-HCH 1,91)**

g-HCH 148,86| 134
d-HCH 129,05 102,2
e-HCH 35,9] 21,43
Other HCH isomers 39,97)**
Heptachlorocicloexano 96,38 1,39
Alcohols, others 148,85 136,1
Viscosity 25° Cps 12,1 14,2 |
Density Kg/l 1,543 1,3662




LA INVESTIGACION SISTEMATICA DE LA
CONTAMINACION EN SABINANIGO

TRES ESPACIOS-TRES TIEMPOS




Ruina industrial de INQUINOSA
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Ruina industrial de INQUINOSA




Ruina industrial de INQUINOSA




Ruina industrial de INQUINOSA




MARCO GEOLOGICO GENERAL

B sierras Exteriores
- Uncastillo Group |:| Transicional terms
[ |campodarbe Group [ Hecho Group
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MARCO GEOLOGICO INQUINOSA

Litologia:

Antrépico

Terraza fluvioglacial-aluvial
Sustrato en margas

Estructura:
Cuaternario horizonta
Margas:

Pliegue en rodilla
Buzamiento N suave
Buzamiento S subvertical

}

INVESTIGACION:
Entradas: precipitacion
Conexion embalse

Salidas: marga alterada,
talud, embalse

B sicrras Exteriores
:| Uncastillo Group |:| Transicional terms

[ ] campodarbe Group I Hecho Group

1 kmi .
Xﬁﬂ}f (1) Sadas’s landfill E1.- Larrés marl E2.- Sabifianigo marl
7 (2) Aluvial area Qg.- Glacis E3.- Pamplona marl

’ Urban area Qa.- Alluvial deposits
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MARCO GEOLOGICO INQUINOSA

SUPERFICIE DE
CONTACTO
CUATERNARIO- MARGA
CONTROL
PALEOTOPOGRAFICO
DEL FLUJO



RED DE SONDEOS EN INQUINOSA

RED DE 31 SONDEOS PARA MONITORIZACION
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Ranurade en materiales detriticos y margas
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Vertedero de Sardas

= RESIDUQOS:

& URBANOS

i & CONSTRUCCION

# & INDUSTRIA DEL ALUMINIO
&2 INDUSTRIA CLOROPOTASAS
| & INDUSTRIA PESICIDAS
& INDUSTRIA DEL FOSPORO

. *TIPOS DE RESIDUOS:

dmURBANOS.

aDE CONSTRUCCION.
ahESCORIAS
sACEITES-HIDROCARBUROS
(Laminados, emulsiones, etc.)
#TORTAS DE FILROS

oL CINa-CIK

aSOSA, HIPOCLORITO

sl ODOS DE DEPURACION
dxMERCURIO

dDICROMATO
dxDITIOCARBAMATOS

@iy HCH SOLIDOS

@iy HCH LIQUIDOS

dRETC.

TOTAL : 350.000 m3
HCH SOLIDO: 60.000 T
HCH DNAPL: 3.000 T




Vertedero de Sardas 2009

CONDNAPL SURGENCIA CON LIXIVIADOS BASICOS

T

LIXIVIADOS Y PRECIPITADOS DE TIERRAS IMPREGNADAS DE LIXIVIADOS
SOSA EN LA CUNETA EN EL PIE DEL VERTEDERO




MARCO GEOLOGICO SARDAS
Litologia:

Sustrato en margas

Glacis limoarenoso

Aluvial con gravas y arenas
Limos glaciolacustres

Estructura:

Pliegue en rodilla

Buzamiento N suave
Buzamiento S subvertical
Fracturas buzamiento N suave
Eje del pliegue

}

INVESTIGACION:
Entradas: glacis-marga
alterada

Salidas: marga alterada,
Eje del pliegue, Control
estructural norteado,

B sicrras Exteriores
:| Uncastillo Group |:| Transicional terms

[ ] campodarbe Group I Hecho Group

- (R ' Conexién marga-aluvial
XQ@ (1) Sadas’s landfill E1.- Larrés marl E2.- Sabifidnigo marl
7 (2) Aluvial area Qg.- Glacis E3.- Pamplona marl

’ Urban area Qa.- Alluvial deposits




FOTOGRAFIAS HISTORICAS. SARDAS

re 1957 i Fotocorreccion-1957

A
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Sardas hoy

Aérea 1977: Donde verti6 Inquinosa



VISTA AEREA DEL YERTEDERO




RED DE SONDEOS EN SARDAS

RED DE 80 SONDEOS PARA MONITORIZACION ]
RED DE 11 SONDEOS EQUIPADOS PARA EXTRACCION
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MODELO CONCEPTUAL

(0] E
DOMINIO PUBLICO HIDRAULICO | PIE DEL VERTEDERO | VERTEDERO |
ESTACION DE ’
BOMBEO 1

[ RELLENO ANTROPICO /

& umos all

[Z] ARENAS Y GRAVAS / E

] MARGAS

/
MARGAS ALTERADAS P, “Jé"lfﬁgg
ZONAS IMPACTADAS PANTALLA /
4 HCHDNAPL FRONTAL /
—» FLUJO DE AGUAS CARRETERA ;
-¥_ NIVEL PIEZOMETRICO N3
POZOS DE BOMBEO ESTACION DE| pecay
BOMBEO 2

EMBALSE DE
SABINANIGO

FLUJO REGIONAL DE ESCALA

AGUA SUBTERRANEA 25 GRAFICA

100




Vertedero de

VISTA GENERAL DEL EMPLAZAMIENTO

i 2 o AR
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DATOS BASICOS

*PERIODO DE OPERACION: 1984-1992
*TOTAL RESIDUOS 200.000 m?
* URBANOS 20.000 m?
* RESIDUOS SOLIDOS DE HCH 64.000 t
* RESIDUOS LiQUIDOS CON HCH (DNAPL) 2.000-3.000 t
* TIERRAS CONTAMINADAS 342.000 t
*SIN AISLAMIENTO EN LA BASE
*CUBIERTA SUPERFICIAL CON LAMINA DE PEAD EN 1996
*PRESENCIA DE DNAPL
“CERCANIA DE CAUCE RECEPTOR: Rio Gallego a 1 Km

w0,




MARCO GEOLOGICO BAILIN

.

{ Litologia:

Areniscas y conglomerados
Limolitas

Estructura:

Capas subverticales

Fallas transversales a las capas
Fracturacion mas desarrollada

Cmsn,

B0 —

s |

B0 —

[0

VERTEDERO DE BALIN

\

en las areniscas

}

INVESTIGACION:
Por capa de arenisca

Conexion entre capas:
(barrancos-fracturas)

100




MODELO CONCEPTUAL. BAILIN

ALTERNANCIA DECAPAS
CON DISTINTO GRADO DE
el : PERMEABILIDAD Y
Caracteristicas geoldgicas Z
FRACTURACION
v Zona distal banico ahuvial
* Flanca invertide anticlinal
: ::"“‘""' EN ZONAS Y CON
Ktk DIRECCIONES
' PREFERENTES FRACTURAS
AISLADAS
» Ralasién wivel - topegeafia CAPAS DE ARENISCAS CON
: ::1’"‘"‘”"‘_“”“:“_’"" DNAPL. FLUJO POR
- apise s s aten. i COREDORES PEFERENTES
(b) OrnotlaToustures ()
Conexién fracturas sdlo
alolorge de la arenisea
mwmlm
S W oot g o e
E: flujo do por la geologia y la red de fracturacidn Aplicacidn del modelo conceptual en la testificacidn de sondeos,

Ly da D o epicada @ ks heder dn i i & oo Thyo paral el & Reamalicadin




DESCONTAMINACION DEL ACUIFERO

Tiempo
—
[ Investigacion y seguimiento hideogeologico ]

[ Ensayos de laboratorio ]

[ Pruebas piloto ]

[ Aplicacion a gran escala ]

[ AISLAMIENTO, TRASLADO O ]
ELIMINACION DE LOS FOCOS




Inyestigacion: RED DE SONDEOS EN BAILIN

- SON LA HERRAMIENTA BASICA DE INVESTIGACION Y REMEDIACION:
*RED DE 200 SONDEOS PARA MONITORIZACION
*RED DE 27 SONDEOS EQUIPADOS PARA EXTRACCION




Investigacion: Ensayos hidrogeolagicos, Geofisica,
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Investigacion: SEGUIMIENTO DE NIVELES.

PRINCIPAL HERRAMIENTA DE INVESTIGACION
INSTRUMENTAL:

*Sonda hidronivel: piezometros sin fase

*Sonda de interfase: piezometros con fase libre
*Transductores de presion (divers)

FRECUENCIA:

*Diaria, horaria, minutos: estudios puntuales, ensayos,
sondeos de gran interés, sondeos de nueva ejecucion
*Semanal: sondeos implicados en labores de extraccion,
frente de pluma, sondeos de nueva ejecucion

*Mensual: Todos los que tienen significado hidrogeologico
*Trimestral: Todos
OBJETIVO:

*Evolucion temporal del acuifero, evolucion estacional,
respuesta a precipitaciones o modificaciones en el acuifero

*Avance-retroceso de la pluma de fase libre

*Ensayos: descensos-recuperaciones, influencia en otros
sondeos




Investigacion; SEGUIMIENTO ANALITICO

* OBJETIVOS:

* Caracterizacion de la pluma

* Funcionamiento hidrogeoldgico: zonas de recarga, conexion fracturas-vias de flujo,
variacion estacional e

* Influencia de bombeos
* Balances contaminantes, descargas a receptores

* SELECCION PUNTOS DE MUESTREO:

* Campanas trimestrales, 50 muestras.

* Significado hidrogeologico

* Campanas previas de conductividad-temperatura
* METODOLOGIA:

* bomba bladder y celda de flujo : mezcla minima de aportes de diferentes niveles y sin
aireacion de la muestra, medida de parametros fisico-quimicos con flujo continuo,
preservando las condiciones de oxidacion del sistema.

* Laboratorio: En las propias instalaciones, con duplicados y muestras ciegas.

* Parametros: fisicoguimicos, cationes-aniones mayoritarios, Fé
-amco\s prficip (benceno, clorobencenos, fenol, clorofehe




Investigacion; SEGUIMIENTO ANALITICO

PLAN DE SEGUIMIENTO Y CONTROL DEL VERTEDERO DE HCH DE BALI

PLUMA DE AFECCION CAPA M. CAMPANA MARZO 2011,
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MODELO CONCEPTUAL. BAILIN

ALTERNANCIA DECAPAS
CON DISTINTO GRADO DE
el : PERMEABILIDAD Y
Caracteristicas geoldgicas Z
FRACTURACION
v Zona distal banico ahuvial
* Flanca invertide anticlinal
: ::"“‘""' EN ZONAS Y CON
Ktk DIRECCIONES
' PREFERENTES FRACTURAS
AISLADAS
» Ralasién wivel - topegeafia CAPAS DE ARENISCAS CON
: ::1’"‘"‘”"‘_“”“:“_’"" DNAPL. FLUJO POR
- apise s s aten. i COREDORES PEFERENTES
(b) OrnotlaToustures ()
Conexién fracturas sdlo
alolorge de la arenisea
mwmlm
S W oot g o e
E: flujo do por la geologia y la red de fracturacidn Aplicacidn del modelo conceptual en la testificacidn de sondeos,
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MODELO MATEMATICO

MEDIO FRACTURADO DE BAJA PERMEABILIDAD, ASIMILADO ACUIFERO POROSO
MULTICAPA (basado en cédigo Modflow)

OBJECTIVOS:

BALANCE DE DESCARGAS:

*Total de las capas al rio Gallego: 68 m3/dia

*Capa M: 5 m3/dia

*Barranco de Bailin al rio Gallego: 305 m3/dia

CONTROL Y SIMULACION DESDE EL FOCO HASTA EL RiO
ESCENARIOS PARA LA REMEDIACION

RESULTADOS MODELO MATEMATICO. REGIMEN TRANSITORIO




Investigacion: PASSIVE FLOW METER

¢, POR DONDE SE MUEVE EL CONTAMINANTE?

Flujo de masa (J): es la masa de un compuesto quimico que pasa a través de un plano
perpendicular a la direccién de flujo por unidad de tiempo y por unidad de area (g/m2/dia)

Descarga de masa (Md): la descarga de masa representa el total de la masa contaminante que es
transportada por el agua subterranea (g/dia). La descarga de masa integra todos los calculos de

flujo de masa en una zona determinada

Transecto

Fuente [ foco
Direccion flujo

-—}

Descarga de Masa (M) =

Suma de los calculos de

Flujo de Masa
L w I

—_—
Flujo JB,, H =

Transectos

_—

Transecto A

Transecto B

JA, | = Medida individual del Flujo de Masa en el transecto A
Mg, = Descarga de Masa en el transecto A (suma de todos los JA,;

Fuente / foco
Pluma



Investigacion: PASSIVE FLOW METER

*VENTAJAS: PERMITE DISCRETIZAR POR TRAMOS VOLUMEN-
MASA. IDONEO PARA MEDIOS FRACTURADOS

*LIMITACIONES: FLUJO VERTICAL DESPRECIABLE

h —

= mtg JEMPLO DE MUESTREADOR PASIVO DE FLUJO DE 2" | 4

Malla
protectora

Tuberia
“ central

Cable
sujeccion )

E
‘ - s

ESQUEMA DE FUNCIONAMIENTO MUESTREADOR PASIVO DE FLUJO

Carbon activo
con mezcla de
alcoholes

N
”»C\UH

Inicial

Distribucidn inicial
del trazador

t—___  Medidor = I

Direccién del flujo Final

de agua
e »

permeable

Trazador desplazado
ala derecha




—8—Clorobenceno  —e—Velacidad Darcy

760

—8—HCH Total

500

HCH Total

Velocidad Darey (cm/d)

—e—vVelocidad Darcy

1000
Flujo de masa (mg/m2/d)

1500 2000

780

775

770

765

Cota muestreo (m)

760

755

750

745

740

HCH TOTAL

Velocidad Darcy (cm/d
10 lg( %0

Flujo de Masa
J (mg/m?¥dia)

25
PFM J Zonas de flujo preferentes

P57 J57: 367 (mermra)

7 % P79 J79: 384 (mg/mira)
e = 2 % 7

P130 J130:945 (mg/m?/d)

—8—HCH Total ~—®@—Velocidad Darcy

P127  J127: 578 (mesmira)

Perfiles Flujo de masa
y velocidad de Darcy

Descarga de Masa
Md (mg/d)

Apertura Fractura: 4 mm — 1cm
Ancho capa M:4 m
4 fracturas por PEM

Area circulacién flujo
0,256m2.0,6am*

/Mdsn 9 - 21 (g/afio) \

Mydzs:9-22 (g/afio)

Mdaz0: 22 - 55 (g/afio)

TRANSECTO CONTROL

\|V|d127: 13-34 (g/aﬁo)/

500 1000 1500
Flujo de masa (mg/m2/d)

[Md total: 53 — 133 (g/aiio) ]




SELECCION DE TECNICAS DE TRATAMIENTO

CONDICIONANTES: CONTAMINACION MULTICOMPONENTE.
CARACTERISTICAS FISICOQUIMICAS DE LOS CONTAMINANTES

Compuesto Quimico CAS E:?;?g: moﬁ:::lar D(egn":i::d So;:::ilidad ;l:'::::::; Pr:fsai::rde
(gmol) 20 91 ®egy  (mmHg)
COMPUESTOS VOLATILES (COV)
Benceno 71-43-2 L 78,1 0,878 1.770 80 95,0 0,227 1,82
Clorobenceno 108-90-7 L 1126 1,106 502 132 12,1 0,182 2,33 .
1,3 Diclorobenceno (m-) 541-73-1 L 147,0 1,289 110 173 23 0,195 2,23 La g ran Va rled ad de Com puestos
1,2 Diclorobenceno (o-) 95-50-1 L 147,0 1,301 150 179 1,4 0,087 2,84
1,4 Diclorobenceon (p-) 106-46-7 B 147,0 1,290 73,8 173 1.1 0,117 2,81 . g L n
COMPUESTOS SEMIVOLATILES (SCOVs) CO n p rO p | ed ad eS fl S | COq U | m | CaS
1,2,3 Triclorobenceno 87-61-6 L 181,4 . 16,4 218 0,06 0,038 3,95 L
1,2,4 Triclorobenceno 120-82-1 L 181,4 1,454 48,8 214 0,34 0,059 3,22 m uy CO ntrastad as Cond |C|0nan
1,3,5 Triclorobenceno 108-70-3 S 181,4 2 18,2 208 0,11 0,060 3,40
1,2,3,5 Tetraclorobenceno 634-90-2 s 215,9 . 52 246 0,01 0,024 3,80 ” . J
1,2,4,5 Tetraclorobenceno 95-94-3 S 215,9 . 0,3 240 0,005 0,050 3,20 q Ue |aS teCn |CaS ConvenC|0na|eS
Fenol 108-95-2 s 94,1 1,074 87.000 182 0,46 0,00002 | 1,24 . . .
3 Clorofenol (m-) 108-43-0 S 128,86 1,268 41.131 175 0,05 0,00001 2,05 presenten ||m|taC|OneS pa ra tratar’
2 Clorofencl (o) 95-57-8 L 128,6 1,260 28.000 214 1,42 0,001 2,46
4 Clorofenal (p-) 106-48-9 S 128,6 1,297 28.650 220 0,041 0,00001 2,09
2,4 Diclorofenol 120-83-2 S 163,0 . 4500 209 0,072 0,0001 1,86 e | ra n g O CO m p I etO d e
2,6 Diclorofenol 87-65-0 s 163,0 2 102,9 218 0,150 0,00001 1,35 i
24,6 Triclorofenol 88-06-2 s 197,4 . 982 246 0,012 0,0003 2,12 Co n St'tu ye n tes
2,3,4,5 Tetraclorofencl 4901-51-3 s 231,9 2 295,5 : 0,00005 | 0,000002 | 2,66 -
2,3,4,6 Tetraclorofenel 58-90-2 s 231,9 . 100 . 0,005 0,0003 2,02

. Punto de
Peso Densidad o s
Estado molecular  (g/ml a Solubilidad ebullicién

Fisico (mg/l) aprox.
{g/mol) 20C) )

Presion de
aj

Compuesto Quimico

COMPUESTOS SEMIVOLATILES (SCOVs)

2,3,5,8 Tetraclorcfenol 935-95-5 S 231,9 = 2,0 = 0,001 0,006 1,40
Pentaclorobenceno 608-93-5 S 250,3 - 0,6 275 0,002 0,032 4,50
Tetraclorociclohexenos 319-81-3 S 219,9 - 43,0 - 0,031 0,075
beta-Pentaclorociclohexeno 54083-25-9 S 254.4 = 1,5 = 0,006 0,054
gama-Pentaclorociclohexeno 319-94-8 S 254.4 - 11,5 - 0,006 0,054
1,3,4.5,6 Pentaclorociclohexeno B643-15-2 S 254.4 - 11,5 - 0,006 0,054
ﬁ:g’;a'HQ"aC'O"’C‘C"’hQ"a”O =1 319848 | s 290,8 1,870 20 228 000004 | 00003 | 3,12
E"?_‘S'CH:)"HC"’m“ic'o“e’a”" 319857 | S 290,8 1,890 0.5 = 0,0000005 | 0,00001 | 3,14
Sl St e D 2R 319-86-8 s 290,8 : 26 = 000003 | 00002 | 393
(3-HCH)
gama-Hexaclorociclohexano oy
{LINDANQ, 1-HCH) 58-89-9 S 290,8 1,850 58 288 0,00004 0,0001 3,04
epsilon-Hexaclorociclohexano (- 411
HCH) 6108-10-7 S 290,8
Hexaclorociclohexano grado
técnico (TECH-HCH) 608-73-1 = 290,8 = 43,5 <350 0,00016 0,0001 3,38
Otros Isémeros HCH S S 290,8




SELECCION DE TECNICAS DE TRATAMIENTO

CONDICIONANTES: PRESENCIA DE FASE DENSAY FASE
DISUELTA

.L DMAPL release

MIGRACION DEL DNAPL O PLUMA DE CONTAMINACION MATRIZ DE LA ROCA

DMAPL residual
in fractures
'

B —
il ¥
- e | —— S # PROCESOS DE DIFUSION DIRECTA E INVERSA EN LA MATRIZ
\/\ | & -

Imagen 2. Procesos de difusion molecular en la matriz

DMNAPL DMNAPL pool in fractures
migration to depth

Imagen 1. Movimiento de DNAPL en el medio subterrdaneo {Environmental Agency, UK)

La fase disuelta se mueve de forma "homogénea", con movimiento "darcyano"”, el movimiento del DNAPL esta
controlado por la gravedad, densidad y viscosidad, con mayor retencion en la matriz.



SELECCION DE TECNICAS DE TRATAMIENTO

*CARACTERISTICAS HIDROGEOLOGICAS

* BAILIN:
* MEDIO FRACTURADO
*  MULTICAPA VERTICALIZADO
* VIAS PREFERENTES

* SARDAS:
* VERTEDERO: RESIDUOS, SATURACION
* DETRITICO: LIMOS, GRAVAS
 EMBALSE: BARRERA HIDRAULICA. EFECTO MAREA

* INQUINOSA:
- DETRITICO
« CONTROL PALEOTOPOGRAFICO
» POCO ESPESOR SATURADO



Pump and treat-DNAPL

ESTACION
BOMBEO

-

ZONA SUR -ESTE -

- L /
B na r ~

e * 5
. Ty o

LEYENDA
—— Tramos aéreos j SR 7
Zanjas T R S S

Arquetas piezometros dar g Lherts ; ity

Nodos g .. . g G &
St Arquetas drenaje nodos ‘7 o N o BAIL'N 3 RE
s Intersecciones o T ﬁ» o g : ‘
bi- (PR 4 (W78 : = S = -. e . !,



Pump and treat-DNAPL

Residue extraido por afio (I)

2.800
Evolucion volumenes de residuo extraido (de enero 2010 a diciembre 2017) | 24.000
20 | _Prevision proximos afios, _ _ _ _
________________ - 22.000
2400
2200 | 20000
2,000 - - 18.000
1.800 - Residuo extraido anualmente Residuo extraido acumulado —— Exponencial (Residuo extraido anualmente) - 16.000
1.600 - - 14.000
1.400 -
- 12.000
1.200 -
- 10.000
1.000 -
- 8.000
800 -
- 6.000
600 Previsién proximos afios
i | - 4.000
200 - - 2.000
.
e
0 T T T T T T T T T T T o]
2010 2011 2012 2013 2014 2015 2018 2017 2018 2019 2020 2021

Residuo extraido acumulado (I

BOMBEO — AGOTAMIENTO — FASE RESIDUAL — ENTRA LA QUIMICA




PRUEBAS DE LABORATORIO :

AGUAS:

SEAR: SURFACTANT ENHANCED AQUIFER REMEDIATION
ISCO: IN SITU CHEMICAL OXIDATION

ISTD: IN SITU THERMAL DESORTION

ISCR: IN SITU CHEMICAL REDUCTION

SISCO: SURFACTANT- IN SITU CHEMICAL OXIDATION

OTRAS MATRICES: zVI, BIORREMEDIACION,
ELECTROESTABILIZACION



SEAR. Extraccion Mejorada con Surfactantes

OBJETIVO:

* Obtener una formulacion surfactante que mejore los rendimientos de extraccion de DNAPL.
* Biodegradable

* Desemulsionable: separacion del DNAPL. Minimizar gastos de gestion
* Reutilizable
* Compatible con ISCO

Interaccion surfactantes-contaminantes:

a) Solubilizacidn: incrementando la solubilidad de los constituyentes del DNAPL en agua .

b) Movilizacion: reduciendo la tensién interfacial del DNAPL y el agua subterranea y/o la

tension superficial entre el DNAPL y la roca, para favorecer la migracion de la fase organica y su
recuperacion posterior.



SEAR, Extraccion Mejorada con Surfactantes

PRIMEROS ENSAYOS

*Fase 1 - Estudio de solubilizacion: 32 viales con DNAPL y distintas disoluciones
surfactantes. Seleccion de las 5 mezclas que presentan mejores resultados.
*Fase 2 - Ensayos de tratabilidad con roca del emplazamiento

*Fase 3 - Estudio de movilizacion del residuo
(i) (ii) (iii) (iv)

(ii) (iii)

VIAACTUAL:

*Desemulsionado: modificacion del pH
*Compatibilidad con oxidantes: Fenton, persulfato
*Recuperabilidad: carboén activo, stripping




Oxidacion Quimica In Situ, ISCO
(In Situ Chemical Oxidation)

Oxidante seleccionado: persulfato sédico

* Potencial de oxidacion lo suficientemente elevado para oxidar el espectro
completo de contaminantes de Bailin

* Durabilidad en el medio frente

* Elevada solubilidad acuosa que perite trabajar a altas concentraciones

* La densidad de estas soluciones concentradas permite una migracion sujeta a
fuerzas gravitacionales

* puede difundirse a zonas de baja permeabilidad mejor que otros oxidantes;
* esta sujeto a menores procesos de adsorcion

ACTIVACION:

. Calor: SEOEE' + T(30-45°C) - 280, ~

. Quelatos o sales de hierro: SEOE} + [FEEDTA] — SO, "+ SDf’ + Fe®
. Peroxido de hidrogeno: SEOEE' +H,0, = 280, +HO

. Activacién alcalina: SEOEE' +pH (10,5 -12) —» 2SO0, -



Oxidacion Quimica In Situ, ISCO

*ENSAYOS EN VIA HUMEDA

* Métodos de activacion seleccionados
*Activacion térmica (T2 = 40 °C)
*Activacion alcalina (pH=10 — 12)

Evaluaidn concentraciones de paersuiato (ad)

Persulfato sodico
1607 — _
1204+ ——
|_.-' - e —
80t
| ) — —
a0+
|
i i
i p - E|
OPT 1, Pt n
3/A0PT 1/20PT 1/A0FT ———— . Diz 42
@40C @40C gapre o OPTALK 34 opT " OPT*————
= ALK fm 1/4 OPT
ALK

(In Situ Chemical Oxidation)

* Ddosis de persulfato

Dosis optima (OPT); 155 g/l
75% de la dosis optima (%4 OPT)
50% de la dosis 6ptima (2 OPT)
25% de la dosis optima (¥4 OPT)

Evolucion concentraciones de HOH (L)

HCH Total
sooor” " . i - - - i
oo . : ) )
[~ g — —
3000 / l 5 B
S ~ N
05— W ar Dia7
OFT  31a0pT 1;20PT______—-———— - Dia 21
@40°C - 1,/40PT T A Diz 42
G @avc gage T 0Pt oy T8
1/4 OPT

ALK




Oxidacion Quimica In Situ, ISCO
(In Situ Chemical Oxidation)

Fenoles y clerofenoles

M Diia 42 Dia 21 Dia7 ®Diad

40T

Benceno

40

M Dis 42 Dix21 MDiaD

Triclorobencenos

Wiz 42 Diz21 WDiad

1/40PT
40 AT

—————_ Metanol

1/208T

40T LAORT ot

B4r'c AORT 3 i3 g7
ALK

ALK

W Dia 42 DiaZl MDiaD

1/4 OFT




DEL LABORATORIO AL CAMPO

ENSAYOS PILOTO:
*EXTRACCION DE VAPORES: Air Sparging y Extraccion de
Vapores (AS/SVE), In Well Air Stripping (IWAS)
Directos: Buenos rendimientos para COV, bajos para HCH
Previa hidrdlisis alcalina: pendiente. prometedor

*SURFACTANTES-MOBILIZACION: no concluyente en medio
fracturado y en vertedero. Evidente en medio granular

*SURFACTANTES-COSOLVENTES: Bajos incrementos de
eliminacion en medio fracturado. Grandes incrementos en
vertedero y en medio granular

*DESORCION TERMICA IN SITU: planteado y descartado por
coste economico y ambiental

*ISCO. Piloto LIFE+ DISCOVERED

*SISCO. Colaboracién con Caresoil (Complutenese y
Politecnica de Madrid). LIFE+ SURFING



DISCOVERED v

PROYECTO DEMOSTRATIVO
‘DISCOVERED’: Lab to Field, soil remediation
demonstrative project. New ISCO application to DNAPL
multicomponent environmental problem.

Objetivo:

Organizacion y Gestion en Aragon (Sabifianigo) de un
proyecto de demostracion de la viabilidad técnica para
Oxidacion Quimica de un emplazamiento contaminado por
mezcla de pesticidas densos y volatiles (HCH y otros
Compuestos organicos persistentes, COPS)




DISCOVERED 1.-disefio del ensayo

SELECCION DE LA ZONA:

*Capa sin DNAPL o con presencia residual.
*Facilidad de acceso

CAPA M — e . .
R e cmeerecen | 75N * Buen conocimiento del funcionamiento
*99 _ hidrogeolégico
| | *Pos ' *Buen control aguas abajo. Sondeos existentes
| P146 - observacion
\\\ o : | P127 - observacion |
], o /
N
T\ & g . . S “R129
P152 N _ w —
w X‘|4 P131 - observacion DE
‘—I CAPAD  °°

/CAPA "M" :
formmm e,

=== Zona con fase libre
=== 7zona seleccionada



DISCOVERED

. QUE HAY QUE CONOCER?

*PARAMETROS HIDROGEOLOGICOS BASICOS: PERMEABILIDAD,
TRANSMISIVIDAD, ALMACENAMIENTO, NIVEL FREATICO.

*DONDE ESTAN LAS FRACTURAS Y QUE CONEXION TIENEN

*CARACTERISTICAS DE LOS CONTAMINANTES Y DEL AGUA
SUBTERRANEA

‘POR DONDE SE MUEVE, CUANTO Y A QUE VELOCIDAD



DISCOVERED

INVESTIGACION PREVIA:
SONDEOS: TESTIFICACION, ENSAYOS LUGEON EN AVANCE
EVOLUCION DE NIVELES: SONDAS, DIVER, PLUVIOMETRIA

EVOLUCION QUIMICA: PERFILES FISICOQUIMICOS, MUESTREOS Y
ANALITICAS

ENSAYOS: INYECCION-BOMBEO-RECUPERACION, INTERFERENCIA A
BAJO CAUDAL, LOGs, FLOWMETER, TRAZADORES

BALANCE DE MASAS: MUESTREADORES PASIVOS DE FLUJO

NI P12t
Ensayo de Bombeo L — % - "‘i-*' h_ ! < VT [ _ )

| —— - - i aRsile:

\ — n \ - S f R I IR

\\ /,/ : = E | 0
\NI/ ‘ = | & T I .
e | \ I %: (g5 | 3
.‘I S p — 3 - _;51‘)‘. ?

= = e ] eeene] | B | i ok




FRANJA DE CIRCULACION PREFERENTE

S5

I 1 I 1 I
716000 T1eD50 TiEi00 TIBIBD TIE20D TIEas0

= Valores minimos de conductividad

== Valores minimos de conteniracidn
da bancenoy monockorobancenc

= Valores min imos do permaabilidad
equivalanio por frackea

I 1 I
716300 T16350 716400

S0

1 1 I 1 1 I 1 I 1 I 1 I 1 I 1
Tic450 TIEEOO TIESHD TI6sD0 Tiess) TI6MDD 716750 TiEBD0 TiGBSD TIsB00 Ti8aSd 770D 717050 T1T100 7TiMi50 7Ti7z00

*=  Engadas do agua

" Diraccitn da fiuo

_W- Trame die circulacidn principal

=20

T16000

T1E050 TiE100 716160 TIE200 Ti&280

716300 716350 716400

T1e450 TIEGDO

T1GEE0

718500

T18550

T167D0

T16750

T1E800

T1E850 Tien00

T158E0

717000

717050

717100

717150

TiT



DISCOVERED

CELDA DE ENSAYO:

*Nuevos sondeos: 4 inyeccion,
4 control, 1 bombeo.

Capasdelimolita

. ————= | separacion entre sondeos 12,5
i1 & | m.Profundidad 45 m.

AN .| === | k¢ | *Sondeos existenteas aguas

B i %, -B.. . M | arriba y aguas abajo para

=Y P43t { T | control
T *Capa M: anchura 4 m,
profundidad actuacion entre

._ _ N 25-45m

\W § _ NN "“‘x_____“ ig}g
il el \ P131 | ~P5
. _ ek =

buzamiento de las capas hacia el N

I 85

direccion
de flujo



DISCOVERED

ENSAYOS PREVIOS

OBJETIVOS:

*COMPROBAR FUNCIONAMIENTO
HIDROGEOLOGICO EN LA CELDA

*CONECTIVIDAD ENTRE SONDEOS
*CAUDAL DE INYECCION ADMISIBLE
*CAUDAL DE BOMBEO
TIEMPO DE TRANSITO
*ESTADO QUIMICO

METODOS:
*ENSAYOS DE INYECCION Y BOMBEO
“TRAZADORES

*ANALITICAS Y CONTROL DE PARAMETROS
FISICOQUIMICOS



DISCOVERED

ENSAYOS DE INYECCION Y BOMBEO: CONCLUSIONES

*IDENTIFICACION DE SONDEOS BIEN Y MAL COMUNICADOS
*CAUDAL DE INYECCION PARA NO SOBREELEVAR FREATICO

*CAUDAL DE BOMBEO PARA NO DEPRIMIR EN EXCESO

*EL AGUA INYECTADA SE USA COMO TRAZADOR MIDIENDO CONDUCTIVIDAD A DISTINTOS
TIEMPOS Y PROFUNDIDADES. LOCALIZACION DE VIAS PREFERENTES Y TIEMPOS DE TRANSITO

VISTA EN PLANTA

Nw._..__ C'I’w-’_(l.".“!“n o buzamiento de las capas hacia él NE SE
‘ — e : = _I& —~ . e rl direccion
= Bl 04 14 03 12 0z [F] oL—r P17 ] deflujo
00 o -0 __ 60 00 ‘
N sondeo s 2 0 o o 9o ‘
85° | CAPAM ‘ o
|
VISTA EN PERFIL LONGITUDINAL VISTA EN PERFIL TRANSVERSAL VISTA EN DETALLE
NW
Zona de
circulacion
preferente
760m -740m

|||||||||||



DISCOVERED

REPLANTEO DE LA CELDAY ENSAYO

DISENO PRE-ENSAYOS

Zona de control piezométrico

Zona actuacion
SE
ad cr
P129
ﬁ: P79
p1a3| B1 0414 0313 0212 01 11127
P146 8
P102 i) | | | |
__ 760m
_ 740m
AJUSTE DISENO POST-ENSAYOS Nueva Zona de control piezométrico
Nueva Zona actuacion
SE
P129
P79
prag B1 0414 0313 0212 01 1127
P46 P8
—_ 760m
__740m
I — 735m

S:zd Capa Litologia Funcién
1-1 M Arenisca Inyeccién
-2 M Arenisca Inyeccién
P79 M Arenisca Monitorizacion
P129 M Arenisca Monitorizacion
P131 (0] Arenisca Monitorizacion
0-1 M Arenisca Monitorizacion
0-2 M Arenisca Monitorizacion
0-3 Base ~ M Limolita Monitorizacion
0-4 Base ~M Limolita Monitorizacion
B-1 Transicién Transicion Monitorizacion
P143 M Arenisca Monitorizacion
P98 M Arenisca Bombeo
P99 M Arenisca Monitorizacion
P146 M Arenisca Monitorizacion




DISCOVERED

INnyeccion

MMedio fracturado complejo

= 250 m

Evolucién Historica Concentraciones P127

4Annnnn

Evolucion Historica Concentraciones 02

ENaTalaTalal

Evolucion Histérica Concentraciones P143

Evolucion Histdorica Concentraciones P98

100000
10000 //‘\\‘ //'_____ ) O
./\-—-i\\ \\‘//‘#f—f'/ 1% |2
5 (@)
g 1000 ] 7 _5
5 Tendencia histarica =
© N
S 100 0
=
g (©)
g 10 >\
o
o
—8—Benceno (ug/l) 172)
1 —e—Monoclorob (ug) =
= onoclorobenceno
Mo L
—8—HCH total (pg/l)
0 | ®
22/05/2010 17/05/2011 11/05/2012 06/05/2013 01/05/2014 26/04/2015 20/04/2078

15/04/2017




Evolucion ensayo Piloto ISCO

DISCOVERED

Condiciones iniciales del ensayo |

W E
J I ﬂz}ﬂ E 0 Pﬂ'gm__ Q| Pﬂgm___
13 Julio: DIA O 6 dias 7 dias
|2 evento inyeccion oxidante |
W v% £ mg £
Pl e — B
13 dias 16 dias
i mj;ll : Pl it !_E-
P e ( g sfm R R

o — — ——— —

. 19 dias B 21 dias
| Recuperacion condiciones iniciales |
u g E W my,

EJ-.E -J _—
— () L s Py § U
= = Ly =
=—=Cc=-4 L — =
—— = T | fj ——
36 dias _ : 66 dias




CAMINO ACTUAL

“A PRIORI” NINGUNA TECNICA ES DESCARTABLE
PERO PRIORIZAMOS

* MINIMIZAR EL RIESGO

* SENCILLEZ

» GESTION INTERNA DE RESIDUOS

* MINIMIZAR COSTES

PROYECTOS EN MARCHA:
DGA-Emgrisa-GrupoCaresoil (Univ Complutense y Politécnica):
- Surfactantes en medio granular
- Recuperacion de surfactantes y oxidacion on site
DGA-SARGA-IHPA-Improquimia(Univ Compl)-Univ Stuttgart:
LIFE+ SURFING: Ensayo piloto en medio fracturado de SISCO
DGA-SARGA-IPE(CSIC)-Univ Santiago: convenio CAIXA
Desarrollo de bacterias autoctonas en biorremediacion
DGA-Emgrisa-Univ Castilla-LaMancha
Electroestabilizacion de lodos con HCH



LIFE SURFING

PROYECTO PILOTO DE ELIMINACION DE FASE DENSA
RESIDUAL EN MEDIOS FRACTURADOS MEDIANTE LA
COMBINACION DE SURFACTANTES Y OXIDANTES

* TRABAJOS PRELIMINARES: SONDEOQOS,
AGOTAMIENTO DNAPL BOMBEABLE. TRAZADORES

* PRIMERA FASE: SEAR, OXIDACION ON SITE

 SEGUNDA FASE: SISCO

* TERCERA FASE: SEGUIMIENTO-ISCO



LIFE SURFING

C: control aguas arriba

I: sondeos de inyeccién

O: sondeos de observacion en capa M

B: bombeo

L: Sondeos de observacion fuera de capa

<Tom >
03 B 02 12 o1 11 C

A
L1 N 40 m
/)
11 \
L3
S FLUJO
@ L2 o L1
Eo—co=——-0——0—w=0>——0o 0]
\ 03 B 02 12 O1 11 C
Capa M 5} 5

L4 L3



12 FASE. SEAR LIFE SURFING
E4H ' D-

\ 4

E2

B2 /1 B1

®
v

A.- Depésito de agua
B1.- Depésito de surfactante Tween 80 : 1 m3

B2.- Depésitos de surfactante Span 30 : 1 m3

B3.- Deposito mezcla surfactante 10 m3

C.- Deposito peroxido de hidrogeno: GRG

B.- Pozo bombeo

E1.- Decantador lamelar: 5 m3 F2
E2.- GRG DNAPL

E3.- Depdsito de emulsion surfactante: 10 m3 F1
E4.- Bombona de nitrégeno

F1.- Deposito preparacion de persulfato 1 m3
F2.- Deposito de solucion de persulfato, 10 m3
G.- Filtros de carbon activo: 2 de 1,5 m3

H.- Depésito de agua tratada

|.- Pozos de inyeccion

|
} HJC




LIFE SURFING

PROYECTO VIVO:
-SELECCION DE SURFACTANTE: de Tween-Span a Emulse®
-Tratamiento on site: varias opciones
- Desemulsionado, separacion de fases
- Recuperacion surfactante-retencion COP en absorventes
- Fenton, recuperacion de surfactante
- Aireacion-retencion vapores-recuperacion surfactante
- Hidrdlisis alcalina-Aireacion-retencion vapores-
recuperacion surfactante
- Oxidacion sobre carbon activo y absorventes

. GRG aireacién GRG control espumas
aire = A
dosificacion

/ —~ -\sosa / -\ muestras

X microaspersores x
muestras ==l
Nivel emulsién
Contador
oH aire muestras
Difusores

T microburbujas (

. Nivel agua

l muestrar
MHE Filtros carbén (2001)

calentador bomba . bomba




EL FUTURO: QUE TRABAJE LA VIDA

DOS MATRICES, DOS ENFOQUES INTERCAMBIABLES:
ACUIFERO DE BAILIN: herramientas moleculares

Muestreo microbiolégico

¢Hay presentes ¢Se esta £Qué
Los muestreadores Bio-Traps se basan en un método microorganismos produciendo microorganismos
de muesteo pasivo que permite evaluar los resultados s degradadores de biodegradacion de estan presentes?
a lo largo del tiempo en vez de en un Gnico evento los contaminates, los
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EL FUTURO: QUE TRABAJE LA VIDA

DOS MATRICES, DOS ENFOQUES INTERCAMBIABLES:
MATRICES SOLIDAS: CONVENIO CAIXA. Desarrollo de
bacterias autoctonas en biorremediacion
Caracterizacion de sustratos objetivo
Caracterizacion de sustratos-indculo
Bioaumentacion en reactores
Tratamiento en biopilas

¢ Esto funciona?
Ya se puede aplicar
¢, Quiénes estan, y como lo hacen?




CONCLUSIONES

FACTORES DETERMINANTES: grandes volumenes de residuos, diferentes matrices
(contaminantes puros, suelo, roca, zona vadosa y acuiferos), presencia de DNAPL
CONSECUENCIA: implementacién de una estrategia de descontaminacion a largo
plazo.

FACTORES LIMITANTES: los riesgos para la salud y el medio ambiente.
Disponibilidad econémica.

PRIORIDADES: El hecho de que el DNAPL ha llegado a las aguas subterraneas
requiere concentrar los esfuerzos en primer lugar para contener su avance y en
segundo lugar para eliminar las fuentes primarias y secundarias de estos compuestos.
ACERCA DE LOS RESIDUOS: La eliminacion final de los grandes volumenes de
residuos se pospone hasta que se disponga de técnicas adecuadas a costos
accesibles. Mientras tanto, los esfuerzos se centran en el aislamiento de estos
residuos para prevenir la generacion de lixiviados que podrian llegar a aguas
subterraneas y superficiales.

SOBRE LAS TECNICAS DE DESCONTAMINACION: combinacion de mas de una
técnica de tratamiento. Pum and treat, surfactantes, tratamientos fisico-quimicos,
bioaumentacion. Las pruebas de laboratorio y los ensayos piloto debe comenzar
mucho antes del momento en el que se pueden aplicar a gran escala,
aproximadamente 5 afnos entes de su aplicacion a gran escala.
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