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ES 2 643 509 T3

DESCRIPCION
Método para el uso de una nueva composicién de polvo de hierro
Campo de la invencion

La presente invencién se refiere a un método para la remediacion de suelo, agua o aguas subterrdneas
contaminados.

Antecedentes

La era industrial moderna ha proporcionado a la humanidad numerosas sustancias quimicas que mejoran las
condiciones de vida y la situacion global de salud. Sin embargo también se conoce bien y se reconoce que en la
blusqueda constante de procedimientos y sustancias mas rentables, el efecto a largo plazo sobre las condiciones
medioambientales que surgen del uso incontrolado de estas sustancias y procedimientos ha sido, y algunas veces lo
es todavia, descuidado durante un largo periodo de tiempo.

El uso de hidrocarburos halogenados (por ejemplo compuestos clorados) en una variedad de aplicaciones ha creado
problemas de salud y medioambientales ya que estas sustancias a menudo son muy estables y tienden a
acumularse en los organismos vivos.

En sitios industriales u otros lugares en los que la manipulacién de tales sustancias ha sido errénea desde los
aspectos del peligro para el medio ambiente y la salud, se han acumulado hidrocarburos halogenados en el suelo y
las aguas subterraneas y pueden constituir una amenaza a largo plazo contra la salud y el medio ambiente. Por
tanto, es por ello de mayor importancia encontrar métodos y materiales adecuados para reducir el contenido de
hidrocarburos halogenados en suelo, agua y aguas subterrdneas contaminados. Puesto que estos contaminantes
pueden estar contenidos en grandes volumenes de por ejemplo suelos a diversos niveles de concentracion, los
materiales que van a usarse para descomponer y reducir el contenido de contaminantes deben ser preferiblemente
bastante baratos y tener la capacidad de ser eficaces a diversos niveles de concentracion y condiciones globales
variables.

Las tecnologias de remediacion son muchas y variadas pero pueden clasificarse en métodos ex-situ e in-situ. Los
métodos ex-situ implican la excavacion de los suelos afectados y el tratamiento posterior en la superficie. Los
métodos in-situ buscan tratar la contaminacion sin retirar los suelos. Los enfoques de remediacion mas tradicionales
(usados casi exclusivamente en sitios contaminados desde la década de 1970 hasta la década de 1990) consisten
principalmente en la excavacion del suelo y su desecho en un vertedero (“excavacion y vertedero”) y aguas
subterraneas (“bombeo y tratamiento”). Las tecnologias in situ incluyen solidificacién y estabilizacién y se han usado
de manera extensa en los EE.UU.

Una tecnologia de remediacién in-situ interesante para tratar suelo, agua o aguas subterraneas contaminados con
hidrocarburos halogenados/clorados se basa en la descomposicion de las sustancias en una especie menos
perjudicial de la que un producto final son iones cloruro.

El hierro en forma elemental, el denominado hierro cerovalente (ZVI), ha sido propuesto por muchos inventores y
cientificos para la descomposicién de hidrocarburos halogenados en suelo y agua. ZVI solo y en combinacién con
diversos elementos y sustancias se han descrito en este contexto asi como métodos para el uso de los mismos.
Puesto que el hierro es un material bastante barato, tiene una alta capacidad redox y un bajo impacto sobre la salud
y el medio ambiente, el hierro es el agente mas adecuado para este fin.

La solicitud de patente W0O2004/007379 describe catalizadores de soporte para la remediacién in situ de suelo y/o
aguas subterraneas contaminados con hidrocarburos clorados, que comprenden carbono activado como absorbente
e impregnado con ZVI. Ejemplos de una forma adecuada de ZVI son polvo, virutas o astillas. Entre otros, la solicitud
también da a conocer catalizadores de soporte preparados mediante la pirolizacion de una mezcla de carbono
activado y sal de hierro seguido de la reduccion del éxido de hierro formado para dar ZVI.

En la patente estadounidense 7.635.236 concedida a Zhao, se da a conocer un método para preparar
nanoparticulas de ZVI altamente estabilizadas y dispersables y usar las nanoparticulas en una tecnologia de
remediacion contra toxinas quimicas inorganicas en sitios contaminados. El método patentado comprende:
proporcionar una composicion de nanoparticulas de ZVI dispersadas en un portador acuoso y estabilizador que
comprende carboximetilcelulosa y suministrar dicha composicion al sitio contaminado.

La solicitud de patente estadounidense 2009/0191084 (Liskowitz) ensefia ZVI en forma de particulas o lana de hierro
enriquecida con carbono de grafito y azufre que se supone que crea sitios cataliticos sobre la superficie del ZVI,
promoviendo la formacion de hidrogeno atémico en un entorno que contiene oxigeno acuoso contaminado con por
ejemplo tricloroetileno. El hidrégeno atémico formado promovera la reduccion de tricloroetileno para dar etileno y
etano. El ZVI puro por otro lado tiende a promover una cadena de reacciéon que implica la transferencia de
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electrones directa desde el hierro corrosivo hasta el compuesto contaminante disuelto. En el caso del tricloroetileno,
este compuesto se descompondra por tanto en 1,2-cis-dicloroetileno y ademas en cloruro de vinilo que se considera
mas perjudicial que el compuesto original. Se recomienza ZVI atomizado con un contenido de al menos el 4% de
carbono de grafito y el 0,5% de azufre.

La solicitud de patente estadounidense 2010/0126944 da a conocer la degradaciéon de nitrocompuestos organicos,
especialmente compuestos nitroaromaticos y nitroaminas, con particulas bimetdlicas que comprenden ZVI que tiene
recubrimientos discontinuos de cobre metalico sobre la superficie de las mismas. Se logran tasas superiores de
degradacién cuando el agua tiene un pH de 3,5-4,4 y especialmente cuando esta presente acido acético en el agua.

La solicitud de patente US 2011/0130575 describe una arcilla que comprende un aluminosilicato 2:1 que tiene sitios
cargados negativamente; conteniendo la arcilla de aluminosilicato 2:1 particulas de ZVI de tamafio subnanométrico
distribuidas sobre la superficie de la arcilla. También se describen métodos de sintesis de la arcilla novedosa asi
como su uso en aplicaciones de remediacion, por ejemplo reducciones de decloracion.

La patente coreana KR1076765B1 da a conocer la reduccion de nitratos del agua usando ZVI combinado con niquel,
paladio o cobre.

La patente EP EP0506684 concedida a Gilham da a conocer un procedimiento para limpiar un contaminante
organico halogenado de aguas subterraneas en un acuifero poniendo en contacto las aguas subterraneas
contaminadas con un cuerpo de metal, por ejemplo ZVI en forma de limaduras, materiales particulados, fibras etc. en
condiciones anaerobias.

La patente japonesa JP2000080401 concedida a Kawasaki Steel Co. da a conocer una aleacion de hierro-boro para
eliminar sustancias toxicas en aguas residuales que tienen un contenido en boro del 0,020% en peso al 0,5% en
peso.

Muchos de los materiales que contienen ZVI dados a conocer usados para la remediacién de suelo o aguas
contaminados con hidrocarburos halogenados incluyen particulas de tamafo nanométrico cuya produccion es muy
costosa mientras que la funcion de otros se basa en un efecto sinérgico entre ZVI y un metal costoso. Por tanto,
existe la necesidad de un material a base de ZVI eficaz y rentable para remediacion, y especialmente para
remediacion in-situ, de suelo, agua o aguas subterraneas contaminados con hidrocarburos halogenados.

Sumario

La presente invencion proporciona un método para la remediacion de suelo, agua o aguas subterrdneas
contaminados con hidrocarburos halogenados.

Descripcion detallada

La presente invencidn proporciona una solucién a los problemas mencionados anteriormente y se basa en el
hallazgo inesperado de que particulas de ZVI, en aleacién con boro (B), presentan una eficacia sorprendentemente
alta en cuanto a la descomposicion de agua y suelo contaminados con hidrocarburos halogenados/clorados.
También se ha mostrado que ZVI, en aleacién con B, que tiene un tamafio de particula relativamente grueso, muy
por encima de la denominada escala nanométrica, tiene una eficacia igual o superior para descomponer agua y
suelo contaminados con hidrocarburos halogenados/clorados en comparacion con ZVI mas fino y/o ZVI de escala
nanomeétrica.

Ademas, los materiales usados dentro del método de la invencion presentan una vida util relativamente larga, lo que
los hace adecuados para fines de remediacion, especialmente remediacién de suelo/aguas subterraneas
contaminados. En un primer aspecto de la presente invencién se proporciona un polvo de aleaciéon de B-hierro
(también denominado polvo de aleacién de B-ZVI) que tiene un contenido de B del 0,7-4% en peso. Un contenido de
B por encima del 40% en peso no contribuye a propiedades mejoradas en cuanto a eficacia de reaccién y también
aumentard considerablemente el coste del material. Un contenido de B por debajo del 0,1% en peso no
proporcionara al polvo de aleacion las propiedades deseadas. En este contexto, un contenido de B por encima del
7% en peso puede aumentar el riesgo de que se liberen cantidades excesivas de B en el recipiente, constituyendo
por ello un posible problema medioambiental. El contenido 6ptimo de B depende de por ejemplo el tipo y la
concentracién de compuestos quimicos (por ejemplo hidrocarburos clorados) que van a descomponerse y el tipo de
suelo, agua o aguas subterraneas contaminados. El polvo de aleacion de B-ZVI tiene un contenido de Fe de mas del
85%, preferiblemente mas del 90% en peso, preferiblemente mas del 93% en peso, preferiblemente méas del 95% en
peso, preferiblemente mas del 96% en peso, preferiblemente mas del 96,5% en peso.

La cantidad de impurezas inevitables tales como carbono, oxigeno, azufre, manganeso y fésforo deben ser de
menos del 5% en peso, preferiblemente menos del 3% en peso.

El carbono y el azufre pueden contribuir en algunas realizaciones a la remediacion y por tanto el contenido de estos
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elementos puede controlarse a los niveles deseados.
Ademas pueden afiadirse a proposito otros elementos tales como cobre, plata, oro, platino y paladio.

El intervalo de tamafo de particula éptimo depende de por ejemplo el tipo y la concentracién de hidrocarburos
halogenados que van a descomponerse y el tipo de suelo o aguas subterraneas contaminados.

En una realizacion las particulas de polvo de aleacién de B-ZVI segun la presente invencion pueden tener un
tamano de particula de entre 20 mm y 0,5 mm, preferiblemente de entre 10 mm y 1 mm. Alternativamente o ademas
de esta realizacion el tamafo de particula puede definirse mediante el tamafo de particula promedio en peso, Xs,
tal como se mide mediante tamizado convencional segln la norma SS EN 24497 o mediante difraccién laser segin
la norma SS-1SO 13320-1, que es de entre 8 y 3 mm.

En otra realizacién puede usarse un tamafo de particula de entre 0,5 mm y 10 mm, preferiblemente 250 mm vy
10 mm. Alternativamente o ademas de esta realizacion el tamafo de particula puede definirse mediante el tamafo
de particula promedio en peso, Xso, tal como se mide mediante tamizado convencional segun la norma SS EN 24497
o mediante difraccion laser segun la norma SS-ISO 13320-1, que es de entre 150 mm y 20 mm. En una realizacion
adicional, puede usarse un tamarno de particula de entre 50 mm y 1 mm, preferiblemente 30 mm y 1 mm.
Alternativamente o ademas de esta realizacién el tamafo de particula puede definirse mediante el tamafo de
particula promedio en peso, Xso, tal como se mide segun la norma SS-ISO 13320-1, mediante difractometria laser,
que es de entre 20 mm y 5 mm.

Para determinadas aplicaciones puede ser interesante usar tamafios de particula mas gruesos que pueden
producirse a partir de particulas mas finas y convertirse en particulas porosas o no porosa mas gruesas, formando
de ese modo agregado(s), mediante métodos conocidos tales como aglomeracion, compactacion y molienda,
tratamiento térmico y molienda, o compactacion, tratamiento térmico y molienda. Pueden encontrarse ejemplos de
tales métodos conocidos en Metals Handbook, novena edicion, volumen 7, Powder Metallurgy, American Society for
Metals, 1984, paginas 293-492, Consolidation of Metal Powders. Dependiendo de la aplicacién, es decir del tipo de
suelo o fluido que va a tratarse y del tipo de contaminantes, pueden elegirse diversas mezclas de polvo de aleacion
de B-ZVI con sustancias conocidas con el fin de obtener una eficacia éptima, formando una composicion de polvo de
aleacion de ZVI-B (también denominada composicion de polvo de aleacién de B-hierro o composicion de polvo de
aleacion de B-ZVI). El tamano de particula se determina mediante tamizado convencional segun la norma SS EN
24497 o mediante difraccion laser segun la norma SS-ISO 13320-1. Los intervalos de tamafo de particula deben
interpretarse como del 80% o mas, en peso de las particulas que estan dentro de los intervalos.

El polvo de aleacion de B-ZVI usado puede originarse directamente de la atomizacion una aleacion de hierro
fundido-boro, por ejemplo de la atomizacion en gas o atomizacién en agua tal como se describe en Metals
Handbook, novena edicién, volumen 7, Powder Metallurgy, American Society for Metals, 1984, paginas 25-30,
Atomization. Alternativamente el polvo de aleacién de B-ZVI puede producirse a través de molienda de una aleacién
de hierro-boro atomizada o a través de molienda de trozos solidificados de diverso tamafo de una masa fundida de
aleacion de hierro-boro. Se describen ejemplos de operaciones de molienda en Metals Handbook, novena edicién,
volumen 7, Powder Metallurgy, American Society for Metals, 1984, pagina 56-70, Milling of Brittle and Ductile
Materials. En otra realizacién del primer aspecto de la presente invencion las particulas de polvo de aleacién de B-
ZVI| se dispersan en un portador o espesante tal como goma guar o carboximetilcelulosa evitando asi la
sedimentacién de las particulas y facilitando la manipulacién del material, por ejemplo facilitando la inyeccion de una
dispersion en agua que contiene polvo de aleacién de B-ZVI en un acuifero o suelo contaminado. En una realizacién
el espesante es disolucion de goma guar a una concentracién del 0,1-10% en peso, preferiblemente del 0,1-6% en
peso, en la que la composicién de polvo de aleaciéon de B-ZVI se dispersa. También se ha mostrado que la
presencia de boro aumenta la viscosidad de una dispersion a base de goma guar en comparacién con una
dispersion con material similar pero sin boro. Esto permite adiciones de una cantidad inferior de goma guar,
disminuyendo asi el coste.

Segun la presente invencion se proporciona un método para la remediacién de suelo, agua o aguas subterraneas
contaminados. La contaminacion puede deberse a la presencia de hidrocarburos (por ejemplo hidrocarburos
halogenados tales como por ejemplo compuestos clorados o borados, tintes, etc.), otros compuestos organicos, o
metales. El método comprende las etapas de proporcionar un polvo de aleacion de B-ZVI o una composicién de
polvo de aleacion de B-ZVI segun el primer aspecto, poner en contacto el polvo de aleacion de B-ZVI o la
composicion de polvo de aleacién de B-ZVI con el suelo, agua o aguas subterraneas contaminados colocando el
polvo de aleacién de B-ZVI o la composicion de polvo de aleaciéon de B-ZVI en una zanja o en un acuifero en la zona
contaminada, alternativamente inyectar el polvo de aleacién de B-ZVI o la composicion de polvo de aleaciéon de B-
ZVI en el suelo o acuifero contaminado, durante un tiempo suficiente para descomponer los contaminantes. En una
realizacién del método segun la presente invencién, se permitira que el polvo de aleacién de B-ZVI o la composicion
de polvo de aleacion de B-ZVI permanezca en el suelo o acuifero después de que las reacciones de descomposicion
hayan disminuido o cesado. El polvo de aleacion de B-ZVI o la composicion de polvo de aleacion de B-ZVI segun la
invencion también puede aplicarse en recipientes de tipo reactor de materiales, por encima del terreno o por debajo
del nivel del terreno. El polvo de aleacion de B-ZVI o la composicién de polvo de aleacién de B-ZVI segun la
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invencion también puede aplicarse en mezclado de suelos.

El polvo de aleacion de B-ZVI usado en el método de la presente invencién es adecuado para la remediacion de
suelo o aguas (subterraneas) contaminados con hidrocarburos halogenados tales como hidrocarburo alifatico
clorado (CAH). Otros ejemplos de contaminantes pueden ser etenos clorados que comprenden tetracloroetileno
(PCE), tricloroetileno (TCE) vy cis-dicloroetileno (cDCE); el grupo de cloroetanos que comprende 1,1,1,2-
tetracloroetano (1111-TeCE), 1,1,2,2-tetracloroetenos (1122-TeCE),1,1,1-tricloroetano (111-TCA), 1,1,2-tricloroetano
y 1,1-dicloroetano (11-DCA); el grupo de clorometanos que comprende cloroformo, diclorobromometano; y el grupo
de propanos clorados que comprende 1,2,3-tricloropropano.

Ejemplos

Los siguientes ejemplos ilustran los diversos aspectos y realizaciones de los materiales usados en el método de la
presente invencién pero no deben interpretarse como que restringen la invencién a los mismos.

Se eligieron diversos materiales de hierro conocidos en la técnica como materiales de referencia y se compararon
con los polvos y las composiciones segun la invencion. Se caracterizaron todos los materiales con respecto a la
distribucion de tamarfio de particula, andlisis quimico y area de superficie especifica. Se midieron las distribuciones
de tamano de particula X10, X50 y X90 segun la norma SS-ISO 13320-1 mediante difractometria laser con un
sensor de difraccion laser HELOS junto con difraccion con una unidad de dispersion RODOS. Las unidades X10,
X50 y X90 representan los tamafos de particula, un porcentaje (10%, 50%, 90%) de las particulas del material es
mas pequefio que el tamano indicado. Las longitudes focales fueron R3 y R5. Los umbrales de activacién para las
condiciones de inicio/parada fueron del 2%, respectivamente. El modelo de dispersién de luz era segin Fraunhofer.
Se usé dispersién en seco, con un didmetro de inyeccion de 4 mm, la presion primaria era de 3 bar. Se fijé la unidad
de dispersion para que alcanzara una concentracion optica de entre el 5y el 15%.

Se analizaron las areas de superficie especificas mediante medicién en un Unico punto con un instrumento
Micromeritics Flowsorb Il segiin el método BET (método de Brunauer-Emmett-Teller) usando adsorcion de Nz a la
temperatura de Nz liquido. Se desgasificaron todas las muestras a 110°C durante 30 minutos antes del analisis.

Se realiz6 el andlisis quimico usando métodos analiticos convencionales. La siguiente tabla 1 muestra
caracteristicas de los materiales usados. Los materiales 1 a 3 son materiales de referencia frente a los que se
compararon las composiciones de la invencion.

N Nombre del producto | X10 X50 X90 | BET B[%] | C[%] | O[%] | S[%] | N[%]
"__| (proveedor) [um] | [um] | [um] | [m2/kg]
Nanohierro RNIP-10DS 0,07* 4970* NA NA NA NA
(TODA Kogyo Corp.)
2 HQ (BASF) 0,6 1,2 2,4 818 0,75 0,44 0,00 | 0,75
3 Polvo de hierro | 22 41 62 94 0,00 0,09 0,01 | 0,00
atomizado (H6gands)
4 Fe0.8B (Hbganés) 20 58 103 | 76 0,8 0,02 1,1 0,01 | 0,01
Fel.5B 18 55 105 | 700 1,43 | 0,04 0,68 0,00 | 0,01
5 Fe3B (Héganés) 2 30 59 515 3 0,28 1,86 0,00 | 0,00
6 Fe18B (Hbéganés) 1 5 12 1098 18 0,01 0,71 0,00 | 0,00

Tabla 1. Caracteristicas de los materiales usados; *datos del proveedor; NA: no aplicable

Ejemplo 1 - Pruebas de reactividad

Los siguientes ejemplos muestran la capacidad para la degradacion de algunos CAH para los diversos materiales
segun la tabla 1. Los CAH usados fueron tetracloroetileno (PCE), tricloroetileno (TCE), cis-dicloroetileno (cDCE) y
1,1,1-tricloroetano (111-TCA).

Se prepararon todas las pruebas de lotes en viales de vidrio de 160 ml con tapdn gris de butil/PFTE que contenian
100 ml de aguas subterraneas simuladas anaerobias y 60 ml de espacio de cabeza, se afiadieron 5 g de ZVI para
las muestras 2 a 6 y 0,5 g para la muestra 1 de ZVI a nanoescala. Se seleccionaron concentraciones inferiores de
particulas a nanoescala debido a su elevada reactividad. Se realizaron adiciones conocidas en las aguas
subterraneas simuladas de aproximadamente 5 mg/I de PCE, 5 mg/I de TCE, 5 mg/l de c-DCE y 5 mg/l de 111-TCA.

Se establecieron los experimentos en condiciones anaerobias y por triplicado. Entonces se colocaron los viales para
su mezclado suave continuo a 12°C. Se midieron Hz, CAH, acetileno, etano y metano como arranque (sélo blanco) y
tras 14, 28, 49 y 105 dias. Se midieron las concentraciones de CAH (incluyendo productos de descomposicion)
usando un instrumento GC-FID (VARIAN). Se analizé la produccion de hidrégeno en cada tiempo de toma de
muestras usando un instrumento de GC-TCD (Interscinece). En cada tiempo de toma de muestras se midieron el
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potencial redox y el pH usando un medidor de pH/redox (Radiometer).

En las tablas 2 a 4 se muestran las concentraciones de PCE, TCE y c-DCE con respecto al tiempo. Las tablas 5y 6
muestran las concentraciones con respecto al tiempo de los productos de descomposicién eteno y etano.

5
DIAS
0 | 14 | 25 [49 [105
N.2 Concentracién ug/l de PCE
1 Nanohierro RNIP-10DS 5000 2100 1400 1000 | 200
2 HQ 4000 300 50 0 0
3 Polvo de hierro atomizado 3600 1700 1000 500 0
4 Fe0.8B 5300 1000 100 0 0
5 Fel.5B 3700 1500 500 50 0
6 Fe3B 4600 1700 600 50 0
7 Fe18B 4600 1000 0 0 0
Tabla 2, concentracién de PCE [ug/I]

Dias

0 | 14 [25 49 105
N.2 Concentracion ug/l TCE
1 Nanohierro RNIP-10DS 5100 1600 700 400 100
2 HQ 4000 1500 400 0 0
3 Polvo de hierro atomizado | 5100 1800 400 200 100
4 Fe0.8B 5500 100 0 0 0
5 Fe1.5B 4300 400 20 0 0
6 Fe3B 4800 0 0 0 0
7 Fe18B 4800 0 0 0 0

10 Tabla 3, concentracién de TCE [ug/I]

Dias

0 | 14 | 25 [49 [105
N.° Concentracién c-DCE [ug/l]
1 Nanohierro RNIP-10DS 5800 | 4800 4600 4400 | 3800
2 HQ 4000 | 2100 1300 900 500
3 Polvo de hierro atomizado | 5700 | 5500 4900 3900 | 200
4 Fe0.8B 5600 | 200 0 0 0
5 Fel.5B 5000 | 700 0 0 0
6 Fe3B 4800 | O 0 0 0
7 Fe18B 4800 | O 0 0 0

Tabla 4, concentracién de ¢-DCE [ug/I]

Dias
0 [14 25 49 J105
N.° Concentracién eteno [ug/l]
1 Nanohierro RNIP-10DS 100 400 800 1000 | 1200
2 HQ 0 500 600 700 500
3 Polvo de hierro atomizado 0 300 600 800 700
4 Fe0.8B 0 1300 | 800 400 100
5 Fe1.5B 0 1200 | 900 500 50
6 Fe3B 0 1000 | 500 200 0
7 Fe18B 0 50 0 0 0
15
Tabla 5, concentracién de eteno [ug/I]
Dias
0 [14 | 25 [49  ]105
N.° Concentracién etano [ug/l]
1 Nanohierro RNIP-10DS 50 300 400 500 400
2 HQ 0 400 600 700 500
3 Polvo de hierro atomizado 0 500 600 800 1000




10

15

20

25

30

35

40

ES 2 643 509 T3

4 Fe0.8B 0 1000 1300 1800 | 2000
5 Fel.5B 0 750 1000 1800 | 1900
6 Fe3B 0 1100 1700 2300 | 2600
7 Fei8B 0 2700 2900 2900 | 3000

Tabla 6, concentracién de etano [ug/I]

Tal como puede observarse a partir de las tablas 2 a 4 anteriores, los materiales que contienen boro usados en los
métodos de la invencion n.°® 4 a 7 muestran una velocidad de reactividad superior para reducir los contaminantes
TCE y ¢-DCE en comparacion con los materiales de referencia n.°® 1 a 3. El material disponible comercialmente n.2 2
(HQ, polvo de carbonilo-hierro; BASF) muestra una velocidad de reactividad comparable en relacién con la
descomposicién del contaminante PCE, en comparacién con los materiales usados en el método de la invencion.
Las tablas 5 y 6 anteriores muestran la concentracién de los productos de reaccién menos perjudiciales de las
reacciones de descomposicién, eteno y etano. Puede observarse que las concentraciones de eteno y etano
aumentan mas rapidamente para los materiales usados en el método de la invenciébn en comparacion con los
materiales de referencia.

Ejemplo 2 - Velocidades de corrosion

Durante la descomposicion de los contaminantes segin el ejemplo 1, se consumieron parcialmente los diversos
materiales de ZVI, pero también el agua anaerobia que reaccioné con los materiales de ZVI estaba produciendo
hidrégeno. Por tanto pudo calcularse una velocidad de corrosidon para cada material de ZVI a través de la medicion
del hidrégeno producido. La siguiente tabla 7 muestra la velocidad de corrosién y la vida util para algunos de los
materiales de ZVI del ejemplo 1.

N.° Velocidad de corrosion [mol/(gs)] Vida util [afos]
1 Nanohierro RNIP-10DS 3,50*10"° 1,62
2 HQ 3,32*10" 17,1
3 Polvo de hierro atomizado | 2,1*10" 26,3
4 Fe0.8B 6,01*10"" 9,44
5 Fe1.5B 3,32*10" 17,1
6 Fe3B 3,78*10" 15,0
7 Fe18B 3,22*10" 17,6

Tabla 7, velocidades de corrosion [mol/(gs)] y vida util [afios]

Tal como puede observarse a partir de la tabla 7 anterior, los materiales usados en el método de la invencién
muestran vidas Utiles del mismo orden que ZVI a microescala conocido y considerablemente mas largas que el
material 1 de ZVI a nanoescala.

Ejemplo 3

Se calcularon las velocidades de decloraciéon de varios contaminantes en presencia del ZVI usando la ecuacién de
velocidad de pseudo-primer orden; C=Co*e™, en la que C es la concentracion en cualquier tiempo, Co es la
concentracién inicial, k es la constante de desintegracion de primer orden [dia-1] y t es el tiempo de reaccién [dias].
Se calcularon las semividas como t1/2=In2/k [dias].

N e t1/2 de PCE | t1/2 de TCE | t1/2 de c¢-DCE | t1/2 de 1,1,1-TCA
) [dias] [dias] [dias] [dias]
1 Nanohierro RNIP-10DS 4.1 3,0 33 1,9
2 HQ 10,0 8,64 29,6 1,17
3 Polvo de hierro atomizado 16,7 16,0 24,9 4,68
4 Fe0.8B 5,25 2,41 2,43 1,15
Fel.5B 10,0 3,81 1,52 0,75
5 Fe3B 8,00 1,15 1,15 1,17
6 Fe18B 6,0 1,15 1,15 1,17

Tabla 8, semividas [dias] para los contaminantes PCE, TCE, c-DCE y 1,1,1-TCA

La tabla 8 anterior muestra que las semividas globales de los contaminantes PCE, TCE, c-DCE y 1,1,1-TCA tratados
con el material usado en el método de la invencion, n.°® 4 a 6, son considerablemente inferiores en comparacién con
contaminantes tratados con los materiales a microescala comparativos, n.°° 2 y 3. Sélo para PCE el hierro a
nanoescala conocido (n.2 1) muestra mejores resultados.
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REIVINDICACIONES

1. Método para la remediacion de suelo, aguas subterraneas o acuiferos contaminados que comprende las
etapas de;

- proporcionar un polvo de aleaciéon de boro-hierro o una composicién de polvo que contiene un
polvo de aleacion de boro-hierro en el que el polvo de aleacion de boro-hierro consiste en el 0,7-
4% en peso de boro, mas del 85% en peso de hierro e impurezas inevitables hasta un contenido
del 10% en peso, y en el que el polvo de aleacidén de boro consiste en particulas que tienen un
tamano de particula de entre 0,5 mm y 20 mm, preferiblemente entre 1 mm y 10 mm,

- poner en contacto el polvo de aleacion de boro-hierro o la composicion de polvo el suelo, agua o
aguas subterraneas contaminados,

- incubar la mezcla de polvo de aleacién de boro-hierro o la composicion de polvo con el suelo,
agua o aguas subterraneas contaminados para descomponer los contaminantes.

2. Método para la remediacion de suelo, aguas contaminadas o acuiferos contaminados que comprende las
etapas de;

- proporcionar un polvo de aleaciéon de boro-hierro o una composicién de polvo que contiene un
polvo de aleacion de boro-hierro en el que el polvo de aleacion de boro-hierro consiste en el 0,7-
4% en peso de boro, mas del 85% en peso de hierro e impurezas inevitables hasta un contenido
del 10% en peso, y en el que el polvo de aleacién de boro consiste en particulas que tienen un
tamano de particula de entre 10 mm y 0,5 mm, preferiblemente entre 10 mm y 250 mm,

- poner en contacto el polvo de aleacion de boro-hierro o la composicién de polvo con el suelo,
agua o aguas subterraneas contaminados,

- incubar la mezcla de polvo de aleacién de boro-hierro o composiciéon de polvo con el suelo, agua
0 aguas subterraneas contaminados para descomponer los contaminantes.

3. Método para la remediacion de suelo, aguas subterraneas o acuiferos contaminados que comprende las
etapas de;

- proporcionar un polvo de aleaciéon de boro-hierro o una composicién de polvo que contiene un
polvo de aleacion de boro-hierro en el que el polvo de aleacion de boro-hierro consiste en el 0,7-
4% en peso de boro, mas del 85% en peso de hierro e impurezas inevitables hasta un contenido
del 10% en peso, y en el que el polvo de aleacién de boro consiste en particulas que tienen un
tamano de particula de entre 1 mm y 50 mm, preferiblemente entre 1 mm y 30 mm,

- poner en contacto el polvo de aleacion de boro-hierro o la composicién de polvo con el suelo,
agua o aguas subterraneas contaminados,

- incubar la mezcla de polvo de aleacién de boro-hierro o la composicion de polvo con el suelo,
agua o aguas subterraneas contaminados para descomponer los contaminantes.

4. Método segun las reivindicaciones 1-3, en el que el polvo de aleacion de boro-hierro o la composicién de
polvo permanece en el suelo o acuifero después de que las reacciones de descomposicion hayan cesado.

5. Método segun las reivindicaciones 1-3, en el que los contaminantes son hidrocarburos que comprenden
hidrocarburos halogenados, hidrocarburos bromados y otros compuestos organicos.

6. Método segun las reivindicaciones 1-3, en el que los contaminantes se eligen del grupo de etenos clorados
que comprende tetracloroetileno (PCE), tricloroetileno (TCE) y cis-dicloroetileno (cDCE); el grupo de
cloroetanos que comprende 1,1,1,2-tetracloroetano (1111-TeCE), 1,1,2,2-tetracloroetenos (1122-TeCE), y
1,1,1-tricloroetano (111-TCA), 1,1,2-tricloroetano y 1,1-dicloroetano (11-DCA); el grupo de clorometanos
que comprende cloroformo, diclorobromometano; y el grupo de propanos clorados que comprende 1,2,3-
tricloropropano.
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