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GLOSARIO

ADEME:  Agence de I’Environnement et de la Maitrise de I’Energie
CMNUCC: Comision Marco de Naciones Unidas contra el Cambio Climéatico
CFC: Cenizas que se depositan en el Fondo de las Calderas

EIRSU: Escorias de Incineracion de Residuos Solidos Urbanos

PNLCC: Programa Nacional de Lucha contra el Cambio Climatico
RDHBD: Residuo de Depuracion de Humos de Basuras Domésticas

RSU: Residuos Solidos Urbanos
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I. INTRODUCCION

La gestion de los deshechos es en la actualidad una apuesta medioambiental
tanto para las colectividades locales como para numerosas industrias. Conforme a la
ley, la mayor parte de los deshechos son incinerados en lugar de ser depositados
directamente en vertederos. La incineracion ha permitido reducir el volumen
ocupado por los deshechos, pero la eliminacion o utilizacion de los residuos

producidos por esta operacion, es un problema que queda aun por resolver.

La maduracion es una fase que se produce al depositar las escorias resultantes
de la incineracion de residuos solidos urbanos (RSU) y ponerlas en contacto con el
aire ambiente durante varios meses, y tiene como resultado la estabilizacion de los

contaminantes presentes en las escorias (principalmente sulfatos y metales pesados).

Durante esta fase, las escorias absorben CO, y se carbonatan. Esta
carbonatacion es un fenomeno importante de la fase de maduracion que permite fijar
los metales pesados y de esta forma disminuir el impacto medioambiental de estas

escorias.

Para cumplir los acuerdos de Kyoto serd necesario que la mayoria de los
paises reduzcan sus emisiones de gases de efecto invernadero. Estudios precedentes
al nuestro han probado que ciertos residuos de procesos térmicos absorben una
cantidad no despreciable de CO, durante la fase de maduracion. Este Proyecto Fin
de Carrera se centra principalmente en encontrar una utilidad a estos residuos
utilizando su capacidad de absorcion y retencion de didxido de carbono para limitar

las emisiones de gases a la atmosfera.

Para ello, se va a proceder de la siguiente manera:
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- desarrollo de un dispositivo experimental que permita evaluar la
capacidad de absorcion de CO,;

- estudio de diferentes parametros (presion, humedad, etc.) para optimizar
el fendbmeno de la carbonatacion;

- comparacion de las capacidades de absorcion de las escorias resultantes
de la incineracion de RSU de diferentes procedencias y de distintos

residuos (escorias, cenizas y fangos de papeleras).

El objetivo final de este proyecto es ver la influencia que tendria la
carbonatacion de residuos en la reduccion de gases de efecto invernadero y su
aplicacion para el cumplimiento de los acuerdos de Kyoto en el &mbito de Francia

(donde se ha realizado la parte experimental).
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I1. BASES DEL PROYECTO.

Con el fin de tener una vision conjunta del problema, se describen, en primer
lugar, los conocimientos existentes sobre el convenio internacional de Kyoto, los
residuos que se van a utilizar, la reglamentacion en vigor y la reaccion de

carbonatacion.

1. El protocolo de Kyoto

Se adoptd en mayo de 1992 y entré en vigor en marzo de 1994, la CMNUCC
(Convencion-Marco de Naciones Unidas sobre el Cambio Climatico) ha fijado la
primera medida internacional para resolver el problema de la polucion del aire. Este
protocolo impone a todos los firmantes introducir programas nacionales de
reduccion de las emisiones de los gases de efecto invernadero y someterse a
informes periodicos. Los paises industrializados firmantes deberian haber llegado en
el ano 2000 a estabilizar sus emisiones de gases de efecto invernadero, con respecto
a los niveles de 1990. Este requisito no se ha exigido a los paises en via de

desarrollo.

Al establecer una distincion entre los paises industrializados y los paises en via
de desarrollo, la CMNUCC reconoce que los primeros son los responsables de la
mayor parte de las emisiones de gases de efecto invernadero y que tienen la

capacidad técnica y financiera de reducir las emisiones.

El protocolo de Kyoto fija valores limites para las emisiones de gases de efecto
invernadero en los paises industrializados y prevé la aplicacion de mecanismos
innovadores para mantener los costes de reduccion de las emisiones a un nivel

aceptable.
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Segun el protocolo de Kyoto, los paises industrializados deben reducir las
emisiones de seis gases de efecto invernadero (el CO,, el mas importante, el metano,
el oxido de nitrogeno, los hidrofluorocarburos, los perfluorocarburos y el
hexafluoruro de azufre) una media de un 5,2 % con respecto a los niveles de 1990,
durante el primer periodo de compromiso (2008-2012). Es en el afio 2005 cuando se
tiene previsto iniciar las negociaciones para un segundo periodo de compromiso
(después del 2012) en el marco del protocolo de Kyoto. No se han fijados objetivos

de emision para los paises en via de desarrollo.

Los compromisos deberan contar con la entrada en vigor del protocolo de Kyoto
y esta entrada estd subordinada a su ratificacion por al menos 55 paises de la
CMNUCC en la que los paises industrializados fueron responsables de al menos el
55 % de las emisiones de CO, del afio 1990. Los paises que han ratificado el
protocolo de Kyoto representan el 44,2 % de las emisiones de CO, (a la UE le

corresponde un 24,2 %).

Cinco paises industrializados no han ratificado atin el protocolo: Australia,
Liechtenstein, Moénaco, Rusia y los Estados Unidos. Sin embargo, soélo la
ratificacion del protocolo de Kyoto por Rusia, responsable del 17,4 % de las
emisiones mundiales de CO,, o de los Estados Unidos, que representa el 36,1 % de
las emisiones, podria hacer inclinar la balanza, ya que los otros tres paises
representan en conjunto el 2,1 %. Es de Rusia de quien depende esta apuesta ya que
los Estados Unidos se retiraron del protocolo a principios del 2001. Rusia ha

anunciado que procedera pronto a la ratificacion.

La UE ha contribuido de manera apreciable a las negociaciones del protocolo

de Kyoto y en particular después de la retirada de los Estados Unidos.

La UE estd comprometida a reducir sus emisiones de gases de efecto
invernadero en un 8 % durante el primer periodo de compromiso (2008-2012). Este
objetivo es compartido por los estados miembros tras un acuerdo comunitario sobre

el reparto de la carga que fija los objetivos de las emisiones para cada estado
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miembro. El 31 de mayo del 2002, la UE y todos sus estados miembros, ratificaron

el protocolo de Kyoto.

Los progresos iniciales se debieron en gran parte, a la reduccion de las
emisiones por Alemania (del 18,3 % debido a la reestructuracion econdémica de la
antigua Alemania del Este); a las del Reino Unido (del 12 % debida en parte al paso
de carbon a gas); asi como a Luxemburgo (44,2 %, esta reduccion es debida
esencialmente a la reestructuraciéon de la industria siderrgica). Diez de los 15
estados miembros, estdn lejos de respetar las obligaciones sobre el reparto de la

carga.

La bajada de las emisiones con respecto a las de 1990, esta centrada en las
industrias manufactureras, el sector de la energia (produccién de la electricidad y de
calor), y a las pequefias instalaciones de combustion. Sin embargo, las emisiones de
CO, por los medios de transporte, han aumentado el 18 % entre 1990 y 2000, la
contribucion de los transportes en las emisiones totales de gases de efecto

invernadero se sitta en el 21 %.

El protocolo de Kyoto prevé tres “mecanismos de flexibilidad”: intercambio
de derechos de emision, aplicacion conjunta y mecanismos de desarrollo propio.
Estos mecanismos consisten en permitir a los paises industrializados el intercambio
de derechos de emision y de introducir proyectos de reduccion de las emisiones en el
extranjero. La aplicacion conjunta cuenta con los paises que deben también respetar
los objetivos de las emisiones, y los mecanismos de desarrollo propio concierne a
los proyectos dirigidos en los paises en desarrollo a los que no les han sido
atribuidos objetivos. Las reducciones pueden ser realizadas alli donde los costes
sean menos elevados, al menos durante la primera fase de la lucha contra el cambio

climatico.
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1.1 Sistema europeo de intercambio de cuotas de gases
de efecto invernadero

La Union Europea esta tratando de introducir un sistema de mercado de
permisos de emision para los gases de efecto invernadero con el fin de respetar los
compromisos del protocolo de Kyoto. Se trata de una primera fase de tres afios,
experimental, a partir del 2005 y después una segunda fase del 2008-2012, que

corresponde al periodo de los objetivos de Kyoto.

El programa deberia incluir multitud de instalaciones industriales (mas de
14.000 de las cuales 1.500 se encuentran en Francia) a partir del 2005 y que

representan mas del 40 % de las emisiones europeas de dioxido de carbono.

Durante la primera fase, so6lo se considerara el CO,. En la segunda, los
estados miembros deberan tener en cuenta cinco de los siguientes gases: metano
(CH,), oxido de nitrégeno (N,0), hidrocarburos fluorados (HFC), hidrocarburos
perfluorados (PFC), hexafluoruro de azufre (SF).

Los estados miembros son responsables de la concesion de permisos de
emision. Durante la primera fase, los permisos seran concedidos gratuitamente. En
la segunda, deberan otorgar gratuitamente al menos el 90 % de las cuotas y podran

vender el 10 %.

Las sanciones se han fijado a 40 € por tonelada equivalente de CO, emitida

en exceso, durante la primera fase, y en 100 € por tonelada durante la segunda fase.

[1]
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1.2. Posicion del programa francés

Francia se ha comprometido a través de su firma en el protocolo de Kyoto y
de acuerdo a la decision conjunta de los estados miembros de la UE, a mantener en

el 2008-2012 sus emisiones de gases de efecto invernadero en los niveles de 1990.

En el afio 2000, Francia introdujo un programa nacional de lucha contra el
cambio climatico (PNLCC). El balance elaborado en noviembre del 2002, reveld
que este programa no ha permitido contener las emisiones de gases de efecto
invernadero en Francia. El sector industrial ha reducido sus emisiones de gases de
efecto invernadero con respecto a 1990, sin embargo los sectores de los transportes y

la construccidn son responsables de la subida de las emisiones en Francia.

Francia ha elegido un método que compagina el mantenimiento de la

competitividad econdémica y el respeto de sus compromisos internacionales.

Este método conduce al siguiente resultado: la cantidad total de cuotas
adoptadas por Francia en su territorio es de 368,13 MtCOQO, para los anos 2005 a
2007.

Estas cuotas seran adoptadas de forma gratuita por los explotadores de las

instalaciones. En media anual:

- 58,83 MtCO, corresponden a sectores industriales;

- 65,88 MtCO, corresponden a la produccion de energia;

En total, 122,71 MtCO, seran distribuidas cada afio entre los sectores
industriales y de produccion de energia. Se esta realizando un esfuerzo por reducir
las emisiones en un 2,47 % con respecto a la primera evaluacion de cuotas. Este es
un esfuerzo ambicioso pero compatible con las posibilidades técnicas y econdmicas

de los sectores.
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En una aproximacion global Francia espera, de acuerdo con el protocolo de

Kyoto, mantener sus emisiones globales en los niveles de 1990.

1.3. La tercera via del protocolo de Kyoto: la absorcion

y retencion del carbono

Cumplir el protocolo de Kyoto requiere un enfoque que comprende la
reduccion del consumo de la energia (ya sea a nivel doméstico, industrial o de
transporte), la utilizacion de fuentes de energia pobres en carbono (por ejemplo la
energia eolica), asi como la absorcion y retencion del carbono. Esto ultimo consiste
en capturar y almacenar el carbono emitido por fuentes puntuales o difusas.

El carbono puede ser capturado en cuatro tipos de depositos de caracteristicas
diferentes: La biomasa que constituye un deposito a corto plazo de carbono, ofrece
la ventaja suplementaria de mejorar los ecosistemas; los océanos son un vasto
deposito de carbono; los depositos geoldgicos que ofrecen un potencial significativo
para almacenar el carbono durante un largo periodo de tiempo; la carbonatacion
natural que es la unica forma de absorcidon y retencion permanente. Se puede

absorber y retener el carbono convirtiéndolo en minerales carbonatados.

La alternativa que consiste en la reduccion del consumo de la energia es
limitada para las sociedades industrializadas como la francesa porque el aumento de
la poblacion y del nivel de vida a escala mundial, va acompafiado automaticamente
de un crecimiento del consumo de la energia. En consecuencia, las alternativas que
consisten en el uso de fuentes de energia pobres en carbono y en la absorcion y
retencion del carbono, ofrecen soluciones tecnologicas a largo plazo para reducir las

emisiones de gases de efecto invernadero [3].

En linea con la investigacion de soluciones para reducir las emisiones de
CO,, este proyecto fin de carrera tiene como objetivo el estudio de la absorcion y
retencion  del CO, por residuos de procesos térmicos. Este tema encaja

perfectamente en los objetivos fijados por el protocolo de Kyoto.
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2. Los residuos

Un deshecho es definido como: “todo residuo de un proceso de produccion,
de transformacion o de utilizacion; toda sustancia, material, producto o mas
generalmente, todo bien mueble abandonado, o que sean destinados al abandono”

(articulo 1 de la ley n°® 75-633 del 15 de julio 75) [4].

En este proyecto se estudian principalmente los residuos de procesos
térmicos (especialmente de la incineracion), no obstante también se consideran los
fangos de papeleras, ya que el tratamiento de estos fangos mediante calcinacion les

confiere propiedades interesantes al nivel de la carbonatacion.

2.1. Los residuos de procesos térmicos

2.1.1. Caracteristicas de los residuos de procesos térmicos

Para este estudio, las propiedades de los residuos (en particular las fisico-
quimicas) son muy importantes. Son ellas las que van a influir en la carbonatacion,

es decir, en la eficacia de la absorcion y retencion del CO, por los residuos.

a) Escorias resultantes de la incineracion

a.l. Caracteristicas

e Composicion:

La composicion media de las escorias de incineracion (Tabla 1) indica que se
asemejan a una ganga silico-aluminosa de 6xidos de sodio y calcio, conteniendo
oxido férrico y en una pequefia cantidad, 6xidos de zinc, plomo manganeso, incluso

cobre y titanio, sin olvidar los inquemados [5].
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Tabla 1: Composicion tipo de escorias de incineracion [3]

Parametro |Escorias de
incineracion
desferradas
(%)

Inquemados | 1,60

SiO, 50,40

AL O3 6,52

Na,O 12,13

R

Fe,0; 8,43

MgO 2,30

K,0 0,64

CO; 3,80

SO, 1,68

Cl 0,30

F 0,02

Zinc 0,20

Plomo 0,15

Bario 0,12

Manganeso |0,07
Cobre 0,13
Titanio 0,38
Cromo 0,03
Niquel 0,009
Cadmio 0,002
Cobalto 0,001
Plata 0,001
Arsénico 0,0005
Mercurio 0,00002
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Las escorias de incineracidon estin compuestas principalmente por cuarzo
(S10,), calcita (CaCOs), anhidrita (CaSO,4) y amorfos (silicatos y alumino-silicatos)
con algunas fases inestables (portlandita (Ca(OH),), halita (NaCl) y silvita (KCl)).
La portlandita (cal apagada) proviene del temple de EIRSU a la salida del horno

para enfriarlas; que se produce segln la reaccion siguiente:
CaO+H,0 — Ca(OH),

Las composiciones cuantitativas medias de cenizas provenientes de Lons y

las provenientes de Lyon Norte [6] son:

Tabla 2: Composicion de EIRSU de recogidas diferentes.

Compuestos Unidad EIRSU EIRSU
Lyon Norte | Lons
Si0, 49,5 30,8
CaO 16,3 22,1
Fe,0; 7,5 11,6
Al,O; 7,5 11,2
ComPpuesios 1,50 5.8 3.7
principales MgO o 2.6 2.8
K,O 1,1 1,3
P,0s 1,3 2,6
Perdidas 7,0 11,5
fuego(inquemados+H,0)
H,0 tot 3,0 53
Cu 63 4079,7 3308.9
Otros Zn 66 1065,0 958,4
compuestos | Pb total mg/kg 1036,5 7717,6
(trazas) Sr 86 704,1 305,6
Cr 53 499,1 449,0
Sn 118 2124 3273
CO, tot 7,5 9,8
C org 1,1 1,2
S tot % 0,3 0,4
Cl 0,4 0,9
Hg ng/kg 150 14,3

La tabla muestra la composicion de dos EIRSU muy diferentes:

PFC 2004: Absorcion y retencion de CO, por residuos de procesos térmicos
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- Las EIRSU de Lyon Norte provienen de una incineracion clasica donde
la separacion selectiva de vidrio estd poco desarrollada; es por esto por lo
que su contenido en silice es mas importante que el de EIRSU de Lons,
que proviene de una separacion selectiva. Su contenido en agua es de 19
%.

- Las EIRSU de Lons son resultantes de una separacion selectiva. Su

contenido en agua es del 23 %.
La separacion selectiva del vidrio disminuye el contenido en silice y de esta
forma, aumenta el nivel relativo de calcio; este fendmeno tiene un impacto

importante sobre la carbonatacion.

Un andlisis elemental proporciona los siguientes resultados:

Tabla 3: Analisis elemental de EIRSU [7]

Elementos | % atomico
Si 38
[Ca (33

Al 7

Na 5

S 4

K <3

Cl <3

Cu <3

e Granulometria:

Las escorias se componen de elementos de granulometrias muy variadas. Los
elementos de mayor tamafio que forman parte de una muestra de EIRSU raramente
sobrepasan los 4 cm de didmetro medio. Segun la escoria considerada, la proporcion

de particulas de un cierto tamafo varia.
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e Humedad:

El porcentaje de agua es un parametro importante en lo que concierne al
fenomeno de la carbonatacion. Este porcentaje varia segin el tipo de escoria

considerado.

El porcentaje de agua en las escorias brutas se determina por diferencia de
peso entre la muestra de escorias humedas y la de escorias secas después de
permanecer en un horno a 105 °C durante 24 horas. Por lo general, la tasa de

humedad est4 proxima al 20 % en masa.

a.2. Muestreo

Debido a la gran heterogeneidad de las cenizas, es dificil obtener una muestra

representativa. Normalmente el muestreo se hace mediante la técnica de cuartales.

b) RDHBD

b.1. Caracteristicas
e Composicién:
La composicion mineral de estos residuos es muy variada segun el modo de
tratamiento de los humos, el tipo y la posicion de los filtros. Los reactivos de

neutralizacion en exceso y los productos de reaccion constituyen frecuentemente,

mas de la mitad de la masa de estos residuos.

Las principales fases cristalinas presentes son la calcita (CaCQO;), la anhidrita

(CaS0y) y el cuarzo (S10,). La composicion elemental es la siguiente:
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Tabla 4: Analisis elemental de RDHBD [7]

Elementos | % atémico

Cl 27
Si 9
S 6
Na 5
K 5
Al 4
7n <3
Cu <3

e Granulometria :

Los RDHBD generalmente tienen una granulometria fina. La mayoria de las

particulas son de tamafio comprendido entre 40 y 200 um de didmetro.

e Humedad:

El porcentaje en agua de los RDHBD es practicamente nulo durante su recogida.

b.2. Muestreo

El muestreco de RDHBD no presenta dificultades ni particularidades
especiales. Debido al pequefio tamafio de las particulas constituyentes hace que una
recogida de algunos kilogramos de los filtros después del tratamiento de los humos,

sea suficiente para tener una muestra representativa.

¢) Cenizas de calderas de incineradores de lecho fluido
Las cenizas de calderas estan comprendidas en la denominacion de RDHBD.

Sin embargo, como ellas constituyen mas del 40 % de la composicion de RDHBD

en el caso de hornos de lecho fluido, se van a representar sus caracteristicas. En los
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hornos de lecho fluido, la combustion tiene lugar en el seno de una mezcla de
deshechos y de arena mantenidos en suspension por el aire inyectado bajo presion.
Existen tres tipos de hornos: lecho fluido denso, lecho fluido rotativo y lecho fluido

circulante.

Las principales caracteristicas de las incineradoras con hornos de lecho fluido

son:

- los lechos fluidos necesitan una molienda previa de los deshechos.
- Los subproductos generados son diferentes de los resultantes de una
incineracidén clasica, como consecuencia de la mezcla arena/basuras

quemadas.

Las cenizas de calderas son las particulas recogidas durante el enfriamiento
de los gases de combustion y durante el mantenimiento de las lineas de combustion
de deshechos. Pueden tener multitud de origenes y generarse por condensacion de
vapores, por reaccion quimica de fluidos y por corrosion de las paredes de las

calderas [7].

c.1. Caracteristicas

e Composicion

Las cenizas de calderas estdin compuestas por cenizas y por agregados
minerales con algunas particulas metalicas resultantes de la corrosion de las paredes
de las calderas. Las principales fases cristalinas son: la calcita, la anhidrita y el
cuarzo. La galena (2Ca0.Al,0;.S10,) parece ser una fase especifica de las cenizas

de calderas.

Un andlisis elemental proporciona los siguientes resultados:

PFC 2004: Absorcion y retencion de CO, por residuos de procesos térmicos 18



Tabla 5: Composicién media de cenizas de calderas [7]

Elementos | Proporcion (%)
Si 28,1
Ca  [267
Al 14
S 7,3
Fe 5,2
K 3,7
Cl 2,5
P 2,4
/n 2.4

e Granulometria

La granulometria es intermedia entre los RDHBD vy las escorias de incineracion.
Es algo mas basta que la de los RDHBD con mas del 65 % de particulas de tamafio

superior a 200 pm.

e Humedad

Como en el caso de RDHBD el porcentaje de agua en las cenizas es casi nulo.
Estos residuos son menos hidrofilos que los RDHBD, se recomienda su

almacenamiento en un desecador.

c.2. Muestreo

Como en el caso de RDHBD, el muestreo no requiere de precauciones
especiales. Debido al pequefio tamafio de las particulas, la toma de algunos

kilogramos de residuos es suficiente para tener una muestra representativa [7].
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2.2. Fangos de papeleras

Estos fangos no son residuos de procesos térmicos. Sus caracteristicas se

presentan a continuacion. Posteriormente se considerara su calcinacion.

Las industrias papeleras utilizan importantes cantidades de agua para
convertir:

- fango en pasta de papel,

- pasta en papel carton,

- papeles viejos en papel reciclado.
Los fangos de papeleras no son residuos peligrosos. Contienen entre el 20 y 50
% de materia seca y pueden tener un interés agrondmico segin su contenido en

materia organica o mineral.

e (Composiciéon quimica

El estudio de la materia seca de estos fangos muestra las siguientes

caracteristicas generales:

- Materia organica (fibra de celulosa): 35-75 %;

- Materia mineral (caolin, calcita, talco, moscovita y cuarzo): 25-65 %.
Las caracteristicas de los fangos de papeleras varian segin su origen (fisico-
quimicos, biologicos, destintado y mezclados), el proceso de fabricacion y la materia

prima utilizada.

A continuacidn se presentan las composiciones extremas de estos fangos:
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Tabla 6: Composicion extrema de fangos de papeleras [8]

Tipos de fangos
Parametro Biolégico Fisico-quimico Destintado Mezclado

Sequedad (%) 54 32,1 29,4 52,7 38,1 62,1 24,7 58.5
Cenizas (%) 35,0 85.5 255 76,1 32.9 63,6 46,7 83.3
Poder calérico (kJ/kg) 215 2315 40 5751 1236 4321 1140 3020

pH 59 8,6 6,8 8,5 6,8 8,3 6,6 7,7
e (%) 17,3 43,4 13,1 37,2 19,1 35,8 24.5 41,6

Nor % 0,9 8,1 0,2 0,9 0,21 0,5 0,3 1,3

Mg (%) 0,2 1,0 0,2 1,7 0,2 0,8 0,2 0,6

Al (%) - - 0,8 5,7 2,8 6,5 3,3 5,7

Fe (%) - - 0,1 1,3 0,1 0,5 0,2 1,8

Si (%) - - 2,3 7,2 3,3 7,6 4,0 7,4

Pb (mg/kg) 10.8 394,0 10,0 10,0 9,5 79,4 14,0 93,0

cd (mg/kg) 0,2 9,1 0 0,1 0 15 0,1 1,1
Cr (mg/kg) 58 118,0 8,8 903,0 4,8 96,6 2,9 311,1
Cu (mg/kg) 33,6 494,0 19.9 195,0 64,2 345,0 18,0 206,0

Hg (mg/kg) 0,2 3,3 0,1 1,1 0,1 0,9 0,1 0,2
Zn (mg/kg) 90,0 2350,0 64 480,0 34,2 1320,0 84,6 320,0

3. Reglamentacién

3.1. Caso de EIRSU

La reglamentacion existente sobre la eliminacion de EIRSU depende del

caracter contaminante de éstas. Conforme a la reglamentacion en vigor, las escorias

de incineracion de basuras domésticas pueden ser, en funcion de sus caracteristicas,

eliminadas en centros de almacenamiento de clase II o utilizados como base y sub-

base de carreteras.

Su impacto medioambiental esta sobre todo ligado a su capacidad de liberar,

mediante el contacto con agua, un cierto numero de elementos quimicos y sobre

todo, sales solubles y metales pesados [9].

Las cenizas se clasifican en tres categorias segun el porcentaje en un conjunto

de elementos presentes en los lixiviados (solucion resultante de la lixiviacion):

- escorias valorizables (clase “V”), con pequeia fraccion lixiviable,

pueden ser utilizadas inmediatamente como material de relleno de

terraplenes o en carreteras, por ejemplo;
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- escorias madurables (clase “M”), de caracteristicas intermedias. Deben
ser sometidas a un periodo de maduracién o de estabilizacion con el fin de
hacerlas valorizables. Se ha observado que existe una carbonatacion al
contacto con el aire, que reduce la solubilidad de los metales presentes vy,
por consecuencia, la fraccion lixiviable. Las escorias son dispuestas en
montones al aire libre durante un periodo maximo de un afio (3 meses en
la mayoria de los casos).

- escorias stockables (clase “S”), eliminadas directamente en centros de

almacenamiento. En ninglin caso pueden ser objeto de valorizacion [10].

Los limites entre las categorias se fijan mediante unos umbrales y se

determinan para un residuo dado.

Tabla 7: Categorias de escorias en funcién de su potencial contaminante (test de lixiviaciéon) [11]

Elementos
Escoria V Escoria M Escoria S
(extraidos)
Pb lixiviable <10 mg/kg <50 mg/kg > 50 mg/kg
Cd lixiviable <1 mg/kg <2 mg/kg > 2 mg/kg
Hg lixiviable | < 0,2 mg/kg < 0,4 mg/kg > 0,4 mg/kg
As lixiviable <2 mg/kg <4 mg/kg >4 mg/kg
Cr®" lixiviable | < 1,5 mg/Kg <3 mg/Kg >3 mg/Kg
SO, lixiviable | < 10000 mg/Kg | < 15000 mg/Kg | > 15000 mg/Kg
COTlixiviable | < 1500 mg/Kg | <2000 mg/Kg | >2000 mg/Kg

En Francia, el 46 % de las escorias producidas son valorizables, el 14 % son

valorizables o bien deben sufrir un periodo de maduracion, el 23 % deben ir
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directamente a un centro de maduracion y solamente el 17 % van a un centro de

almacenamiento, de clase II.

3.2. Caso de RDHBD

Es necesario estabilizar o solidificar estos RDHBD para reducir su caracter
contaminante y su capacidad de liberar estos contaminantes al medio ambiente. Son
inmediatamente depositados en centros de almacenamiento para residuos peligrosos

(vertedero de clase I).

3.3. Caso de CFC de hornos de lecho fluido

La reglamentacion se aplica mal a los residuos de lecho fluido ya que éste
produce algo de escorias y una gran cantidad de cenizas. Después de 1998 los
humos y residuos de hornos de lecho fluido obedecen a las mismas reglas que los

procedentes de otros procesos [12].

3.4. Caso de fangos de papeleras

Los fangos de papeleras son deshechos triviales que pueden dar lugar a una
valorizacion. Los principales procesos de eliminacion de estos fangos de papeleria

son:

abono agricola;

- valorizacion energética,

- centros de almacenamiento de clase II;
- centros de almacenamiento interno;

- valorizacion en hormigon por calcinacion.
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4. La carbonatacion

Para permitir su valorizacion ciertos residuos (entre ellos las escorias de
incineracion) pueden sufrir una fase de estabilizacion llamada maduracion. En esta
estabilizacion por deposito al aire libre tiene lugar una carbonatacion, por tanto estos
residuos son, susceptibles de retener el CO,. A continuacion se va a estudiar la

reaccion de carbonatacion.

4.1. Generalidades

La carbonatacién es uno de los fenomenos preponderantes que interviene
durante la fase de maduracion. Antes de esta fase, las escorias de incineracion estan
compuestas por alrededor del 86 % en masa de silicatos, 5 % de metales ( plomo,

zinc, cadmio, mercurio...), 1 % de sulfatos, 6 % de carbonatos y 2 % de cloruros.

El calcio se encuentra principalmente contenido en la portlandita (cal

apagada):

CaO + H,0 — Ca(OH),

Pariendo de la hipotesis de la portlandita como el elemento que interviene
principalmente en el fendmeno de la carbonatacion, nos vamos a centrar
principalmente en el calcio (estas reacciones también pueden tener lugar con otros

iones presentes en pequefias cantidades tales como K', Na" y Mg").

La carbonatacion corresponde a wuna transformacion progresiva de
compuestos que contienen calcio como la portlandita, en calcita al contacto con
didxido de carbono (que proviene frecuentemente del aire ambiente) y en presencia

de humedad.
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Esta transformacion se acompafia de una disminucion del pH en el medio

donde se desarrolla la reaccion.

La carbonatacion es un proceso lento donde la velocidad depende de
numerosos parametros como la permeabilidad, el contenido en agua, la composicion
mineral del material, la concentracion en CO,g), la humedad relativa y la
temperatura del aire ambiente. El CO,,q, disuelto en el agua absorbida por los poros,
reacciona con Ca(OH),. La reaccion principal de carbonatacidon puede representarse

por:
Ca”’ (4T CO3” (g <> CaCOsy
Las reacciones intermedias son las siguientes:
- disolucion de la portlandita (por ejemplo) en agua:
Ca(OH), — Ca’'(,+2 OH
- disolucion del dioxido de carbono en agua:

COz(g) +2 HzO g HCO3-+ H3()+
HCO; +H,0 < CO;* + H;0"

La carbonatacion es solamente posible en presencia de humedad. Es un
fenomeno particularmente lento en condiciones muy secas o muy humedas. Sin
agua, no hay disolucion de la portlandita ni del didxido de carbono, y al contrario, el
CO; no puede difundirse en la fase gaseosa de la red de poros, si éstos son taponados

por el agua.
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4.2. Caso de EIRSU

Desde que las EIRSU son depositadas sometidas a los agentes atmosféricos,
se observa una elevacion de temperatura del material. Directamente ligado al
contenido en inquemados de EIRSU y a la presencia de hierro oxidable, este efecto
térmico provoca la evaporacion de cantidades significativas del agua recibida por el

material.

En las EIRSU también tiene lugar otro fenomeno, llamado carbonatacion, en
el que se produce la formacion de carbonato de calcio y tiene como consecuencias
principales el endurecimiento del material, la captura de ciertos elementos como por

ejemplo los cationes metalicos y hacer de obstaculo a la progresion de lixiviados.

Para que la carbonatacion tenga lugar, es necesaria la presencia de un

compuesto calcico y CO,, los dos en estado disuelto en el agua.

Se ha visto previamente que las EIRSU contienen cantidades significativas de
oxidos alcalino-térreos (en particular de calcio). Estos 6xidos son hidratados en
hidréxidos durante el temple de las escorias.

Por ejemplo en el caso del calcio, se tiene:

CaO + H,0 — Ca(OH),

Todo el Ca(OH), no esta forzosamente disponible para la reaccion. En efecto,
una parte solamente puede disolverse en el agua intersticial contenida en los poros

de las EIRSU.

En lo que concierne al CO,, proviene esencialmente del aire ambiente.
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La fase de maduracion es una etapa clave. Durante ésta, el potencial
contaminante de las escorias va a estabilizarse, lo que permite a las escorias pasar de

laclase M alaV.

El interés de la carbonatacion, es que permite estabilizar una parte del
potencial contaminante de las EIRSU, ya que da lugar a la captura de metales

pesados disueltos en la fase acuosa de las escorias, precipitandolos.

Al comienzo de la carbonatacion, el pH es del orden de 12 6 13, el medio es
muy basico (debido a la disolucion del Ca(OH),). La mayoria de los hidréxidos,
generalmente anfoteros, se encuentran bajo la forma de hidroxidos solubles, tales

como Zn(OH),.

La carbonatacion provoca una disminucion del pH hasta valores de 8 6 9
porque se consume el Ca(OH), (fuente de iones OH"). A un cierto pH los metales,
bajo la forma de hidréxidos anfoteros, se vuelven insolubles y son capturados por las

escorias.

4.3. Caso de RDHBD

Como consecuencia de las caracteristicas particulares de los RDHBD, tales
como una porosidad pequefia en comparacion con las escorias de incineracion, una
higroscopia y una fraccion soluble importantes, o tener una gran cantidad de
reactivos de neutralizacion en exceso, no se puede afirmar que la cinética de

carbonatacion se restrinja a la neutralizacion de iones OH™ por el CO,.

Este fenomeno tiene lugar en una escala de tiempo, sin duda, mucho mas

larga que para el caso de las escorias.
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nlanificacion

Los experimentos realizados tienen por meta cuantificar la capacidad de
absorcion de CO, por diferentes residuos carbonatables. La bibliografia utilizada no
ha proporcionado hasta ahora ningun dato cuantitativo con respecto a la
carbonatacion. Este estudio cuantifica los volimenes absorbidos de CO, en funcion

de diversos parametros: origen de las escorias, contenido en agua, presion, etc.

1. Objetivos fijados

Los principales objetivos son los siguientes:

- Estudio de la influencia del origen de las cenizas en un dispositivo ya
existente;

- Poner a punto un nuevo dispositivo de carbonatacion mas simple y
pequeiio que el existente y que soporte presiones superiores a la
atmosférica;

- Validacién de su fiabilidad por comparacion de los resultados obtenidos
con los dos dispositivos sobre el mismo material;

- Utilizar los resultados y las especificaciones del nuevo dispositivo para
desarrollar nuevos estudios, en particular en funcion de la presion;

- Estudiar la carbonatacion sobre varios residuos carbonatables.

2. Planificacion de los experimentos

Se ha organizado el trabajo de la siguiente manera:
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2.1. Comparacion inicial de los dispositivos

Para obtener resultados de referencia sobre la carbonatacion, se ha realizado
un primer experimento con un dispositivo ya existente que ha permitido estudiar la

influencia del origen de las cenizas.

A continuacion, se han utilizado las mismas EIRSU para carbonatarlas en el
nuevo dispositivo, obteniendo resultados del mismo orden de magnitud. Esto ha
permitido deducir que es interesante centrarse en este dispositivo para precisar un

protocolo experimental y realizar los estudios posteriores.

2.2. Estudio de los parametros que influyen en la

carbonatacion

La primera etapa ha sido determinar la duracion dptima del experimento en el

nuevo dispositivo bajo la presion de 1 bar.

Se ha estudiado la reproductividad para saber el nimero de experimentos

necesarios para validar los resultados obtenidos.

A continuacion se han realizado diferentes estudios para determinar la

influencia de:

1) La presion;
2) La humedad,
3) La naturaleza del material a carbonatar (EIRSU, cenizas que se

depositan en el fondo de calderas, fangos de papeleras calcinados o no).
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Con el fin de disponer de una fraccion suficientemente fina para realizar los
experimentos, las EIRSU han sido tamizadas a 4mm. Las cenizas y los fangos son

suficientemente finos, por lo que no ha sido necesario realizar el tamizado.
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IV. ENFOQUE EXPERIMENTAL

1. Los dispositivos

1.1. El dispositivo existente: La columna

1.1.1. Principio

Figura 1: Foto del dispositivo existente

Est4 constituido por un cilindro metalico de un volumen total de 6,9 litros
compuesto de una precamara de un volumen de 3,4 litros para estabilizar el flujo de

gas inyectado y de una parte superior donde se colocan las escorias a tratar.

La entrada del dispositivo estd conectada a una botella a presion de CO,
puro. A la salida de la botella el CO, puro pasa por el primer caudalimetro que mide
el caudal de entrada, a continuacion atraviesa la botella de abajo a arriba antes de

pasar por el segundo caudalimetro que mide el caudal de salida. La diferencia entre
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los dos caudales integrados en funcion del tiempo permite obtener el volumen de

CO, absorbido por las escorias [13].

1.1.2. Incertidumbres

Segun los datos obtenidos en trabajos anteriores, las medidas estan afectadas
de una incertidumbre relativa de +/-8 %. Por tanto, para obtener resultados

reproducibles, cada ensayo debe realizarse al menos 3 veces.

Para ganar tiempo, dado que los experimentos son muy largos, se ha
planificado realizar s6lo dos experimentos para la columna. Sin embargo, si la
diferencia entre los dos resultados obtenidos fuera superior al dominio de

incertidumbre, se realizara otro experimento.

Se deben tener en cuenta las incertidumbres no cuantificables debidas a la

heterogeneidad del material.
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1.2. El nuevo dispositivo: la bomba calorimétrica

1.2.1. Principio

La bomba calorimétrica (capacidad de
alrededor 150 ml) va permitir trabajar a presiones

superiores a 20 bares.

Una pequena cantidad de escorias (alrededor
100 mg) se introduce dentro de la bomba. A
continuacion se inyecta el CO, bajo presion durante

. un tiempo que queda por determinar.

Figura 2: Foto del nuevo dispositivo
Las escorias son pesadas antes y después de

la carbonatacion, lo que permite determinar la masa

de escorias y del CO, absorbido.

1.2.2. Protocolo

La manipulaciéon es muy simple:

1) Pesar el recipiente vacio con tapadera.

2) Pesar una cantidad de residuo (alrededor 100 mg) y cerrar el recipiente
herméticamente.

3) Regular la presion de CO,.

4) Introducir el recipiente en la bomba calorimétrica bajo presion.
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5) Mantener en contacto el residuo con el CO, hasta la carbonatacion

completa, es decir, hasta que la masa de la muestra permanezca constante.

1.2.3. Explotacion de las medidas

Este dispositivo va permitir determinar las capacidades de absorcion de CO,
por los residuos de procesos térmicos. Durante el tiempo de contacto con el CO,, el
residuo se carbonata y su masa aumenta. Esta ganancia de masa corresponde a la
formacion de carbonatos y por tanto a la absorcion de CO,. La diferencia de masa de
la muestra antes y después del contacto con el CO, va permitir calcular el nimero de

moles de CO, y por tanto el volumen absorbido y retenido por el residuo.

Se considera un recipiente de masa ml (con la tapadera), se llena el
recipiente con el residuo (masa m2 = recipiente+residuo+tapadera) y se introduce en
la bomba calorimétrica, al cabo de un cierto tiempo se obtiene un residuo

carbonatado (masa m3 =recipiente+residuo carbonatado+tapadera).

Suponiendo que la reaccion de carbonatacion sea la siguiente:

Ca(OH), (s)+CO; (g) <> CaCOs(s) *H,O(1)

La ganancia de masa corresponde Unicamente a la fijacion de CO,, bajo la
forma de carbonatos sélidos. Para obtener el volumen de CO, absorbido por kilo de

residuo se han realizado los siguientes calculos:

mCO, = (m3-my) g.

nCO, = (mCO,/MCO,) mol con MCO,= 12+2x16= 44 g/mol

vCO, = (nCO,xVmol) L con Vmol= RT/P (siendo P y T la presion y la
temperatura a las que se considera la carbonatacion)

VCO, = [vCO,x1000/ (m,-m;)] L/kg de residuo.
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En resumen: [VCO, = [(m;-m,)/MCO,xRT/Px1000/(m,-m,)] L/kg de residud

Los experimentos se han realizado con EIRSU cuyas caracteristicas son las

siguientes:

- Origen: Lyon Sur 04/04.

- Granulometria; Tamizado a 4 mm.

- Humedad: entorno al 14 % y 15 % (EIRSU secados al aire libre hasta el
equilibrio).

- Presion: alrededor de 1 bar.
Se ha anotado la ganancia de masa de la muestra a diferentes intervalos de

tiempo con el fin de comparar los resultados de las dos muestras. Se ha representado

el porcentaje de ganancia de masa en funcion del tiempo de carbonatacion.

1,4 -

—e—B14
—m—B15

Ganancia de masa (%)

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200

Tiempo (min)

Figura 3: Comparacion de dos muestras diferentes
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Los datos muestran que dos experimentos son suficientes para obtener una

reproducibilidad correcta de los resultados.

1.3. Validacion del nuevo dispositivo

Se han realizado dos experimentos con la columna y tres con la bomba
calorimétrica en las mismas condiciones y con las mismas EIRSU, cuyas

caracteristicas son las siguientes:

- Origen: Lyon Sur 04/04.
- Granulometria: Tamizado a 4mm.

- Humedad: alrededor de 30% (humedad en bruto).

- Presion: en torno a 1,5 bares.

Se han obtenido los siguientes resultados del volumen de CO, retenido por

kilo de EIRSU.

Tabla 8: Comparacion de los dos dispositivos

EXPERIENCIA VCO, RETENIDO
C3 13,6 L/kg<14,8 L/kg<16 L/kg
C4 13,9 L/kg<15,13 L/kg<16,3 Lkg
B5 13,9 L/kg+/-2 %
B6 12,8 L/kg+/-2 %
B9 14,3 L/kg+/-2 %

Los resultados de la columna (C3 y C4) estan comprendidos en el intervalo
de error del 8 %. Para la bomba calorimétrica, los resultados B5 y B9 son
coherentes. Por el contrario los resultados de B6 no se tomaran en cuenta ya que se
encuentran fuera del intervalo de medida de los resultados de la columna Se han

representado los resultados de la manera siguiente:
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Figura 4: Comparacion de los dos dispositivos

B5 y B9 estan comprendidos dentro del intervalo de medida de la columna.
La bomba calorimétrica y la columna proporcionan resultados del mismo orden de
magnitud, por tanto se pueden efectuar los experimentos en el nuevo dispositivo y

tener confianza en los resultados obtenidos.

2. Analisis quimico

Se ha realizado la lixiviacién de residuos siguiendo un protocolo establecido
antes y después de la carbonatacion, a continuacion se han realizado las medidas de

pH y el analisis de constituyentes mediante espectroscopia de emision atomica.

2.1. Lixiviacion de escorias

Se busca conocer si existe alguna relacion entre el calcio que pasa a solucion

y el disponible para reaccionar con el CO,. Para ello, se ha realizado la extraccion
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solido/liquido (lixiviacidén) de residuos (escorias y cenizas) antes y después de la

carbonatacion.

Para la lixiviacion se han puesto en contacto 10 g de deshecho bruto s6lido
(con una granulometria de 4 mm) y 100 ml de agua destilada (liquido/solido =10)

bajo agitacion continua durante 3 dias.

La velocidad de agitacion del lixiviado ha sido de 5 r.p.m y a continuacion

se pasa por un filtro de 4 pm.

2.2. Medida del pH

Se ha medido el pH antes y después de la carbonatacion con ayuda de un
pHmetro. Este debe ser calibrado, para ello se han utilizado dos soluciones, una de

pH =10y otra de pH =7.
La medida del pH se realiza sobre el lixiviado obtenido tras filtracion.

El interés de esta medida es verificar que el pH sufre una bajada como

consecuencia del fenomeno de la carbonatacion.

2.3. Analisis de la composicion de los residuos

Para determinar el calcio que pasa en solucion, se ha empleado el mismo
método que para determinar la dureza del agua. Se trata de un método volumétrico
que utiliza como valorante una solucion de sal disédica de 4cido

etilendiaminotetracético (EDTA) de férmula simplificada Na,H,Y, 2H,0:

Na,H,Y,2H,0 — 2Na' + H,Y*
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En solucién acuosa, el ion H,Y* puede combinarse con numerosos iones
metalicos para formar compuestos solubles llamados complejos. El problema de
utilizar este método es que las escorias pueden dar lugar a interferencias ya que

contienen elementos que son complejados antes que el calcio.

Para resolver este problema, se ha realizado el analisis de los lixiviados
mediante espectroscopia de absorcion atomica (ICP-AES), no solamente del calcio,
sino también de otros elementos como el cadmio (Cd), el cromo (Cr), el plomo (Pb),

el estafio (Sn), el zinc (Zn) y el sodio (Na).
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V. RESULTADOS

siguiente: Lyon Norte, Lyon Sur, Tatare y Lons.

1. Optimizacion de la absorcion del CO,

1.1. Influencia del origen de las cenizas

Para este estudio se dispone de cuatro escorias que se presentan en la tabla

Tabla 9: Composicion (en % masa) de los elementos

Princ. Lyon Norte | Lyon Norte | Lyon Tatare frio, | Tatare Lyon Sur Lyon Sur Lons frio,
Compues | frio, salida | frio, salida | Norte salida madurado 3 | frio, salida | frio, salida | salida
-tos. incinerador | incinerador | madurado 3 | incinerador | meses, incinerador | incinerador | incinerad
en enero en febrero meses, en febrero salida en enero en enero en enero
salida incinerador
incinerador en febrero
en febrero
SiO, 49,5 53,4 48,1 432 39,6 44,6 30,8 29,9
Ca0O 16,3 15,3 16,3 12,1 13,8 18,6 221 21,5
AlL,O4 7,5 8,0 8.4 13,2 11,3 8,7 11,2 11,2
Fe,0; 7,5 7,3 7.4 16,2 15,8 8,2 11,6 16,0
MnO 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,2
MgO 2,6 2,3 2,8 3.2 3,0 2,6 2,8 2,7
Na,O 5,8 6,4 7,1 4,2 4,7 5,9 3,7 3,5
K,0 1,1 1,2 1,1 1,6 1.4 1,1 1,3 1,0
TiO, 0,6 0,6 0,5 0,5 0,7 1,1
P,0s 1,3 1,1 1,7 1,3 1,5 1,4 2,6 2,1
Pérdidas 7,0 4,7 6,9 3,7 8,6 7,8 11,5 9,0
fuego
(Inquema
-dos +
Hzo tot)
H,0 tot 3,0 5,3
Total 98,6 100,3 100,5 99,3 100,2 99,6 97,6 98,0
CO, tot 7,5 6,7 8,8 6,0 12,8 7,4 9,8 8,0
Corg 1,1 1,0 1,2 1,2 2,7 0,9 1,2 0,8
C 0,9 0,9 1,2 0,4 0,8 1,2 1,5 1,4
carbonatos
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1.1.1. Descripcion de las muestras de escorias utilizadas.

Las escorias de Lyon Norte, provienen de una incineracion clasica mediante la
cual los elementos mas voluminosos se eliminan gracias a una rejilla colocada antes

de la incineracion. A la salida del incinerador la tasa de humedad es de 19 %.

Las escorias de Lyon Sur y de Tarage provienen igualmente de una incineracion
clasica. La humedad de las escorias de Lyon Sur es de alrededor del 20 % mientras

que la de Tatare es del 22 %.

Las escorias de Lons son resultantes de una separacion selectiva de vidrio. Las
escorias estudiadas son recuperadas a la salida del horno desferradas. Su tasa de

humedad es del 23 %.

Las condiciones en las que son depositadas las escorias pueden también influir
en los resultados. Las EIRSU de Lons son cubiertas mientras que las otras (Lyon

Norte, Lyon Sur y Tarage) son depositadas al aire.

1.1.2. Resultados v graficas

En la figura 5 y en la tabla 5 representan los volumenes de CO, absorbidos en

funcion del origen de las cenizas.
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Figura 5: influencia del origen de las cenizas sobre la carbonatacion de EIRSU

Tabla 10: Volumen de CO, absorbido por EIRSU de diferentes procedencias

Volumen de CO2 LONS TATARE LYON SUR LYON

5o %bsortblq(,’ Contenido en Contenido en Contenidoen | NORTE
Egél‘gﬁgd?iaég’; agua 23% agua 22% agua 19% Contenido en
puro (en L/ Kg de agua 19%
escorias secas)

Media 18,01 9,81 8,86 8,14
Medida 1 19,07 10,14 9,29 8,2
Medida 2 16,96 9,48 8,85 8,06
Medida 3 18,01 8,42 8,15

Se observa que el volumen de CO, absorbido por Lyon Sur, Lyon Norte y

Tatare es practicamente el mismo (entre 8 y 10 L por Kg de escorias secas) mientras

que para las escorias de Lons este valor es mayor (18 L/Kg de escorias secas), casi

el doble de los resultados obtenidos con las otras proveniencias. Esto puede deberse

a la composicion de estas escorias, ya que una de las consecuencias de la separacion

selectiva del vidrio es la reduccion por una parte de la silice y por tanto un aumento

de su contenido relativo en calcio.
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1.1.3. Parametros fisico-quimicos que influyen.

La principal fuente de calcio para la carbonatacion es la portlandita:

» Portlandita (cal apagada): CaO + H,0O — Ca(OH),
La portladita es facilmente soluble. En las experiencias se acelera la
disolucion de la portlandita (trabajando con CO, puro) para llegar a su agotamiento

y de esta forma constatar la capacidad de cada escoria para carbonatarse.

Existe una relacion entre el contenido relativo en CaO y el volumen de CO,

absorbido.

Las escorias de Lons tienen una mayor cantidad de CaO (21,5 % frente

al 15,3 %), por tanto es logico que se carbonaten mucho mas.

No todo el calcio presente en las escorias reacciona con el CO,: se plantea un

problema de disponibilidad de iones Ca*".

1.1.4. Relacion entre el contenido en calcio de las escorias v el

volumen de CO, absorbido: disponibilidad de calcio.

El analisis mineraldgico del Servicio de Andlisis de Rocas y Minerales de
Nancy, muestra una diferencia del contenido en CaO de 6 % entre las EIRSU de
Lons (21,5 %) y Lyon Norte (15,3 %) ( tabla 9), mientras que los resultados indican

una diferencia del volumen de CO, absorbido del 50 %.

Un célculo simple permite evaluar el volumen de CO, que habria sido absorbido

si todo el calcio hubiera reaccionado.

Para Lons:
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Contenido en Ca0: 21,5 %  cmp 3,8 mol de CaO/ Kg de escorias.
Hipdtesis: todo el CaO se carbonata
=—> 3,8 mol de CO2/ Kg de escorias.
—p 93,7 L de CO2 absorbido/ Kg de escorias
(hipotesis: gas perfecto a 25 °C)

Resultado obtenido: 18 L de CO, absorbido/ Kg de escorias.

Conclusion: 19,2 % del CaO reacciona (18/93,7).

Para Lyon Norte:

Contenido en CaO: 15,3 = 2,7 mol de CaO/Kg de escorias.

Hipotesis: todo el CaO se carbonata

—p 2,7 mol de CO2/ Kg de escorias

— 66,6 L de CO2 absorbido/ Kg de escorias

Resultados obtenidos: 8,1 L de CO2 absorbido/ Kg de escorias.

Conclusion: 12,2 % del CaO reacciona (8,1/66,6).
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De esta forma se han calculado en la tabla 11 las disponibilidades en calcio

para cada tipo de escoria en funcion de los contenidos en calcio indicados en la tabla

9. Los resultados se representan en la figura 6.

Tabla 11: influencia de la separacién selectiva del vidrio sobre la disponibilidad de calcio

Origen de las
escorias

LONS

TATARE

LYON SUR

LYON NORTE

Tasa de humedad a
la salida del horno
(en % masa.)

23,0

22,0

19,0

19,0

Tasa de silice (SiO,
en % masico sobre
EIRSU secas)

29,9

43,2

44,6

53,4

Tasa de cal (CaO
en % masico.)

21,47

12,1

18,6

15,3

Contenido molar en
Ca (mol Ca/Kg de
escorias)

3,8

2,2

33

2,7

Volumen de CO2
medio absorbido si
todo el Ca presente

en las EIRSU
carbonatan (en L/Kg
de escorias secas)

93,7

52,9

81,4

66,6

Volumen de CO,
medio absorbido,
test de
envejecimiento
acelerado CO2
puro (en L/Kg de
escorias secas

18,01

9,81

8,86

8,14

Disponibilidad del

Ca (% Ca que ha

reaccionado con el
CO2 puro)

19,2

18,5

10,9

12,2
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Figura 6: influencia del origen de las EIRSU y de la separacion selectiva de vidrio sobre la disponibilidad
del Ca para la carbonatacion

La diferencia de la disponibilidad entre el calcio de Lons y de Lyon Norte (o
Lyon Sur) se puede explicar por el hecho de que las escorias de Lons poseen una
menor cantidad de silicatos. Se puede tomar como hipotesis que la disminucion del

contenido en silice aumenta la disponibilidad de calcio.

La gran disponibilidad de calcio de las EIRSU de Tatare con respecto a las
otras escorias resultantes de un tratamiento clasico, puede deberse a que tiene una

menor cantidad de calcio.

En resumen, la disminucion del contenido en silice aumenta el contenido

relativo en calcio y aumenta la disponibilidad de éste.

Teniendo en cuenta las hipdtesis, se puede estimar que las EIRSU de
Lons contienen 19,2% de portlandita disponible y las de Lyon Norte solamente

el 12,2 %.
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La cantidad de calcio realmente disponible para la carbonataciéon (en
condiciones de envejecimiento acelerado) es relativamente pequefia: la mayor parte

se encuentra en las matrices silicatadas.

1.2. Cinética de la reaccion

La reaccion de carbonatacion no es instantanea, es necesario un cierto
tiempo de contacto entre el residuo y el CO, antes de que éste se transforme

totalmente en carbonatado.

Se va a trazar la curva de evolucion de la ganancia de masa de la muestra

(referida a la masa inicial) en funcion del tiempo.
Para este estudio, se ha utilizado un residuo de las siguientes caracteristicas:
- Origen: EIRSU de Lyon Sur

- Humedad: alrededor del 14 %

- QGranulometria; tamizado a 4 mm

- Presion: 1 bar

Para este estudio se han utilizado cuatro muestras de las mismas

caracteristicas. Se han obtenido las curvas siguientes:

PFC 2004: Absorcion y retencion de CO, por residuos de procesos térmicos 47



14

1,2 | -/-
1 4
g
3
g 0,8 ——B13
< B14
<
8 —=—2B1
2 0,6 5
I
c
[
]
0,4 1
0,2 4
(O ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
tiempo(min)

Figura 7: Cinética de la reaccion de carbonatacion

Las curvas son muy similares. Las pequefias diferencias se deben
seguramente a la dificultad de obtener exactamente las mismas condiciones de
presion en la bomba calorimétrica de una muestra a otra, ya que la lectura del

mandmetro es poco precisa en el dominio de las bajas presiones.

Se observa que todas las curvas siguen la misma evolucion logaritmica. Si se
representan las curvas en escala logaritmica, se obtienen rectas. Se trata, por tanto,

de una cinética de primer orden.

PFC 2004: Absorcion y retencion de CO, por residuos de procesos térmicos 48



14

1,2

y = 0,2995Ln(x) - 0,3929

0,8 1 —#—B13

B14
B15
0,6 e— | 0garitmica (B13)

Ganancia de masa (%)

0,4

0,2

1 10 100 1000

temps (min)
Figura 8: Cinética de la carbonatacion (escala logaritmica)

La ganancia de masa de la muestra responde a una formula del tipo:

\Ganancia de masa = AxIn(t) +B\

Estas curvas muestran que la mayor parte de la reaccion de carbonatacion
tiene lugar al comienzo de la experiencia. En nuestro caso, al cabo de 50 min, la
ganancia de masa es de 1 g. Sabiendo que la ganancia media de masa
correspondiente a una carbonatacion completa es de alrededor 2 g, esto significa que
la carbonatacion estd practicamente a la mitad al cabo de lh, mientras que serdn

necesarias mas de 7 h (a 1 bar) para la carbonatacion completa.

También puede observarse, que al cabo de un cierto tiempo el residuo no se

carbonata mas en presencia de CO, y su masa se estabiliza.

El experimento realizado corresponde a un envejecimiento acelerado de
EIRSU.
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La cinética de la reaccion depende de las condiciones a las que se realiza el
experimento (principalmente la presidn) mientras que el tiempo necesario para la

carbonatacion completa varia en funcion de estas condiciones.

A continuacion se va a estudiar la influencia de la presion sobre la reaccion

de carbonatacion.

1.3. Influencia de la presion

Se han trazado una serie de curvas cinéticas a diferentes presiones con el

mismo residuo de las siguientes caracteristicas:

- Origen: EIRSU de Lyon Sur
-  Humedad: alrededor del 14 %

- Granulometria: tamizado a 4 mm

Para validar los resultados obtenidos, cada curva se ha obtenido mediante
valores medidos por duplicado. Se ha variado la presion de la bomba de 2 a 17

bares.
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Figura 9: Influencia de la presion en la cinética de reaccién

e Observaciones

Se puede observar que la presion influye sobre la velocidad de la reaccion y

esto ocurre sobre todo al principio del experimento. También se observa que las

tangentes a las curvas en el origen tienen pendientes cada vez mayores a medida que

la presion aumenta. Por ejemplo, al cabo de 15min, la ganancia de masa a 17 bares

es el doble que a 2 bares.

Todas estas curvas tienen el mismo aspecto y solo las pendientes en el origen

varian, de acuerdo con una ley logaritmica.
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Figura 10: influencia de la presion (escala logaritmica)

Todas las rectas tienen practicamente la misma pendiente (en torno 0,4
%/min) y es sobre todo la ordenada en el origen la que aumenta con la presion (en la

representacion logaritmica).
La reaccion es mas rapida al aumentar la presion.

Al hacer otra representacion de la ganancia de masa en funcion de la presion

y este parametro en funcion del tiempo se obtiene lo siguiente:
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Figura 11: Evolucién de la ganancia de masa en funcion de la presion

Sobre esta grafica se puede observar como a medida que la presion de CO, es
mas elevada, la ganancia de masa aumenta. Como consecuencia del dispositivo
utilizado, no se sabe exactamente lo que ocurre entre 0 y 2 bares. Sin embargo seria
interesante conocer estos valores, ya que entre ellos se encuentran las condiciones
atmosféricas (P(CO,) en el aire = 0,00036 bar), es decir, a las condiciones a las que

se realiza la maduracion.

La presion influye sobre la velocidad de reaccion, pero (influye en el

resultado final?

Para responder a esta pregunta se carbonatan completamente la muestra a 2
bares, con el fin de comparar el resultado final con el obtenido a 17 bares. Para tener
la seguridad de que la muestra est4 totalmente carbonatada, se deja en contacto con

CO, durante 3 dias. Se obtiene lo siguiente:
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Figura 12: Comparacion entre 2 y 17 bares

Las dos curvas se unen, a 2 y a 17 bares el volumen total de CO, absorbido

por kilo de EIRSU es practicamente el mismo.

La presion parcial de CO, no modifica la capacidad de las EIRSU de
carbonatarse, el nivel de carbonatacion es el mismo cualquiera que sea la presion,

solo influye en la cinética.
e Discusion

La reaccion de carbonatacion parece seguir una cinética de orden 1 y la

influencia de la presion sobre la cinética es importante.

Esto puede explicarse de la siguiente manera: la disolucion del CO, en el
agua de los poros depende de su presion parcial. Segun la ley de Henry, la
concentracion del CO, en solucidén aumenta con la presion parcial de CO..

[CO,] = KxP(CO,)
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P(CQO,) es la presion parcial de CO, en atm
K es la constante de Henry en (g/L).atm
[CO;,] es la concentracion de CO, disuelto en g/L en agua pura en equilibrio

con CO, gaseoso.

Al aumentar la presion del CO, se produce un incremento en la
concentracion del CO, disuelto y por tanto se acelera la reaccion. El hecho de que la
cinética de carbonatacion aumente con el incremento de la presion de CO,, muestra
que la cantidad de CO, disuelto en el agua es un factor limitante. Por otro lado, el
aumento de la presion de CO, no va a tener influencia sobre la cantidad de iones
calcio en solucién. Se tiene la misma concentracion de Ca®" cualquiera que sea la

presion.

La velocidad de disolucion del CO, en el agua va a influir en la cinética de la
reaccion de carbonatacion. Sin embargo, el hecho de que el volumen final del CO,
absorbido por los residuos sea el mismo cualquiera que sea la presion, muestra que
el factor limitante de la carbonatacién es la fuente de iones Ca®" [13]. En nuestro
experimento, la fuente de CO, es casi infinita (capacidad de la botella). En cuanto a
los iones Ca®", no son producidos infinitamente. La cantidad de iones disponibles va
depender fundamentalmente de la cantidad de portlandita presente en las EIRSU y

de la solubilidad en funcion del pH.

La etapa determinante (o la mas lenta) del fenomeno de carbonatacion es la
difusion del CO,(aq) en el agua y el « consumo » de iones OH resultantes de la

disolucion de la portlandita [4].

El factor mas influyente en el resultado final de la carbonatacion es la fuente de
iones calcio. La carbonatacion esta limitada por el agotamiento de la

portlandita disponible [11]
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Actualmente, las escorias se estabilizan por maduracion al aire libre. El aire
atmosférico contiene 0,036 % de CO,. Las escorias son carbonatadas por el CO, a
una presion de 0,00036 atm. Esto explica porqué la estabilizacion completa de las
escorias es muy lenta en la realidad. Los resultados obtenidos muestran el interés de
un tratamiento de las escorias a una presion de CO, mas elevada para estabilizarlas

mas rapidamente y limitar su caracter contaminante.

1.4. Influencia de la tasa de humedad

El contenido en agua de un material es un parametro que tiene una gran
influencia en el fendmeno de carbonatacion. La carbonatacién es imposible en

ausencia de agua y es muy lenta en condiciones muy secas o muy humedas.
El objetivo de este estudio ha sido verificar estos resultados tedricos y

determinar para cada uno de los materiales la humedad para una carbonatacion

optima.

1.4.1. Determinacion de la tasa de humedad

Para calcular la tasa de humedad de un determinado material, se ha operado
de la siguiente manera:
i. Pesada del material bruto para determinar la masa
inicial m,
1. Secado en el horno durante 24 h o mas
ii1. Pesada del material para determinar la masa final m,

después de la evaporacion de agua.

La tasa de humedad se calcula de la siguiente forma:
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m, —m,

%humedad = ( )x100

0

De esta forma se ha determinado la tasa de humedad de los materiales brutos

que se disponian para realizar los estudios.

1.4.2. Fijacion de una tasa de humedad dada

Para el estudio de la influencia del contenido en agua de los materiales sobre
la carbonatacion, se ha ido modificando la tasa de humedad, con el fin de obtener un

abanico de diferentes tasas de humedades.

Para un material dado se ha evaluado la evolucion de su tasa de humedad

después de un tiempo de residencia en un horno a 105 °C.

De esta forma se ha podido obtener EIRSU con diferentes tasas de
humedades, comprendidas entre 5 y 30 % gracias a la ayuda de la curva obtenida en

este experimento.

Asi por ejemplo, si se quiere tener unas EIRSU con un 14 % de tasa de
humedad, es necesario dejarlas en horno durante 220 min (3 h 40 min). Debido a la
heterogeneidad del material, estos resultados son aproximados y no se obtiene
exactamente un 14 % de tasa de humedad, pero si una humedad entre el 13 y el 15

%.
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Figura 13: evolucién de la tasa de humedad en funcién del tiempo de secado en el horno

1.4.3. Influencia de la humedad en la carbonatacion de EIRSU

Gracias al estudio precedente, se ha podido trabajar con EIRSU de tasas de
humedades muy variadas comprendidas entre 0y 22 %: 5,2 %, 8,4 %, 11,3 %, 14 %,
15,3 %, 15,4 %, 17,1 %, 18,2 %, 18,8 %, 19,1 %, 21,2 %y 21,8 %.

Para cada una de estas EIRSU, se ha realizado una carbonatacion completa y

se ha calculado el volumen de CO, absorbido por kilogramo de EIRSU.
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Figura 14: influencia de 1a humedad en la carbonatacion de EIRSU de LS 04/04 (1 bar)

e QObservaciones

La curva tiene forma de “campana”, lo que indica que existe una tasa de
humedad 6ptima a la cual las escorias se carbonatan mas, que en este caso se sitia
en torno al 15 %. También se puede observar que a pequefla o a elevada tasas de

humedades, la eficacia de la carbonatacion es muy débil.
e Discusion
El agua es el medio indispensable para la reaccion de carbonatacion, ésta no
puede tener lugar en ausencia de humedad ya que el CO, y la portlandita no pueden
estar en solucion. Por otro lado, una gran cantidad de agua, supone una disminucion

de la concentracion del CO,.

Para las EIRSU de Lyon Sur y bajo la presion de 1 bar, la carbonatacion

Optima se situa en tasas de humedades en torno a 15 %.
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1.4.4. Estudio de la influencia de la humedad en la

carbonatacion de CFC

El contenido en agua de las cenizas brutas es tan solo del 1 %. En estas
condiciones la carbonatacion es dificil y solamente 2,1 L de CO, son absorbidos por

kg de cenizas.

Para el estudio de la influencia de la tasa de humedad, se disponia de cenizas
humidificadas a 4 tasas diferente: 10, 20, 25 y 30 %. Se ha procedido en dos etapas,
un primer lote de 4 muestras fueron carbonatadas a mediados de mayo y el segundo

lote tres semanas después.

Las graficas muestran que los resultados de los dos lotes son diferentes:

10

—eo— 12 fase
—— 22 fase

Volumen en L de CO2 absorbido por kg de
CFC
(&)

O T T T T T
0 5 10 15 20 25 30 35

Tasa de humedad (%)

Figura 15: influencia de la humedad y del tiempo en la carbonatacion de CFC
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e (Observaciones

Durante la primera fase, el volumen de CO, absorbido aumenta con la tasa de
humedad hasta un 6ptimo, situado en torno a 23 % de ésta. Por otro lado, para una
tasa de humedad del 30 % no se han obtenidos resultados coherentes, la muestra

perdia masa en lugar de ganarla.

Después de tres semanas, los resultados fueron diferentes. La carbonatacion es
Optima para una tasa de humedad en torno al 10%, a medida que la tasa aumenta, el
volumen absorbido disminuye.

e Discusion

(Qué es lo que ocurre durante las tres semanas de espera? Estas cenizas son

actualmente el objeto del estudio de una tesis y numerosos estudios estdn atn por

realizar para comprender este comportamiento.

1.4.5. Influencia de la humedad en la carbonatacion de fangos

de papeleras calcinados

Los fangos de papeleras no son resultantes de procesos térmicos. Ademas,
son materiales que en bruto tienen un contenido en agua casi nulo. Estos fangos no
se carbonatan casi nada, se han obtenido como resultado 0,2 L de CO, absorbido por

kilogramo de fangos brutos, no calcinados.

Se ha realizado la calcinacion de estos fangos (a 800 °C durante 5 horas).
Tras esta operacion, los fangos tenian un contenido en agua nulo. A continuacion se
han humidificado a diferentes tasas de humedades y se ha llevado a cabo su

carbonatacion completa.
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e (Observaciones

Se han obtenido excelentes resultados en comparacion con las EIRSU, con un
volumen optimo absorbido de casi 100 litros de CO, por kg de fangos calcinados.

Los fangos calcinados y humidificados se carbonatan 5 veces mas que las escorias.

Por otro lado, la carbonatacidon parece 6ptima para una tasa de humedad en torno
al 10 % (no se conocen los resultados del volumen absorbido para humedades
inferiores al 10 %) y el volumen de CO, absorbido por kg de fangos disminuye a

medida que el contenido en agua aumenta.
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Figura 16: influencia de la humedad en la carbonatacion de fangos de papeleras (1 bar)
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e Discusion

La calcinacion de los fangos de papeleras permite la formacion de cal y, como
consecuencia, hace posible la carbonatacion de este material. Al igual que para las

EIRSU, el contenido en agua es un parametro que influye en la carbonatacion.

1.4.6. Conclusion

Se puede decir que el contenido en agua de estos materiales es un factor que
juega un papel importante en la carbonatacion. Tanto para las escorias como para las
cenizas o fangos, la ausencia de agua hace imposible la reaccion y una humedad
demasiado grande la hace ineficaz. Ademas, el volumen de CO, absorbido por kg de

material varia con la tasa de humedad, pasando por el 6ptimo.

1.5. Influencia de la granulometria

No se ha podido realizar este estudio propiamente dicho. Tan sé6lo se ha
hecho un experimento con las EIRSU de Lyon Sur brutas y también se disponian de

resultados de las escorias tamizadas a 4 mm.

Las EIRSU brutas tienen una humedad del 20 %. A continuacioén se van a

comparar los resultados con EIRSU tamizadas y con una humedad de 20 %.

Tabla 12: Influencia de la granulometria

TIPO DE RESIDUO VOLUMEN D]E?,L(/Zl?gi ABSORBIDO
EIRSU LYON SUR tamizadas a 4 mm (21,2 %) 24,05 L/kg
EIRSU LYON SUR no tamizadas (20 %) 12,5 L/kg

Se observa que el volumen de CO, absorbido es mayor para las escorias

tamizadas (el doble) que para las escorias brutas.
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La cal, la especie que proporciona los iones calcio, se encuentra
principalmente contenida en las fracciones finas. Al tamizar, se elimina una gran
cantidad de inertes tales como los grandes trozos de vidrio (silice). Esta operacion

permite aumentar el porcentaje de cal en la muestra.

Las EIRSU tamizadas absorben mas CO,. La eliminacion de silice y otros
inertes presentes en las EIRSU permite aumentar el potencial de captura de
CO, de las EIRSU. Este experimento muestra el interés de la separacion del

vidrio para la absorcion de CO,.

1.6. Influencia de la naturaleza del residuo

Los volumenes de CO, capturado para una tasa de humedad de 20 % se

representan en la grafica siguiente:

EIRSU CFC Fangos de papeleria calcinados
Volumen de CO2 absorbido (L/kg de residuo hiumedo)

Figura 17: Influencia de la naturaleza del residuo
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Se observa que la carbonatacion es mucho mayor para los fangos que para las

cenizas, estas ultimas a penas se carbonatan.

Por otro lado, la composicion elemental de estos residuos indica que los
fangos contienen mas calcio que las EIRSU, las cuales a su vez, tienen mas calcio
que las cenizas. El calcio estd implicado en la reaccion de carbonatacion, por lo que

estos resultados son logicos y son los que se podian esperar.

A continuacidén se van a estudiar los fangos y las escorias, ya que las

reacciones que tienen lugar en las cenizas no se conocen de forma precisa.

La tabla siguiente muestra los porcentajes de calcio contenidos en los

diferentes residuos:

Tabla 13: Influencia de la composicion en calcio en la carbonatacion

RESIDUO CaO (porcentaje Volumen de CO; | Volumen de CO;
masico sobre residuo | absorbido si todo el absorbido en
seco) calcio reaccionase) realidad
EIRSU LS 18,6 % 65 L/kg de residuo|24 L/kg de
himedo residuo hiimedo
FANGOS DE | 21,21- 23,77 % 77 L/kg de residuo |69 L/kg
PAPELERAS himedo

Los fangos de papeleras contienen mas calcio que las EIRSU. Todo este

calcio no reacciona forzosamente con el CO,.

Los célculos siguientes muestran que soélo una parte de calcio se utiliza

durante la carbonatacion;

- Las EIRSU de Lyon Sur contienen un 18,6 % en masa de CaO. Si todo el
calcio reaccionase con el CO,, un kilo de estas EIRSU seria capaz de
absorber casi 65 L de CO,. En realidad, absorben solamente 24 L (para
las EIRSU tamizadas a 20 % de humedad), esto es, casi 3 veces menos.
Lo que demuestra que todas las especies que contienen calcio no

reaccionan con el CO,.
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- En lo que concierne a los fangos de papeleras calcinados, si todo el calcio

reaccionase, un kilo de fangos (a 20 % de humedad) absorberia 77 L de

CO,. En realidad, absorben 69 L. Lo que muestra que casi todo el calcio

reacciona con el CO,.

En el caso de los fangos, su calcio parece tener una mayor capacidad de

reaccionar que en el de las EIRSU. Practicamente todo el calcio se consume durante

la carbonatacion. Para tasas de humedad maés pequefias, el volumen de CO,

realmente absorbido es superior al calculado a partir del porcentaje de calcio. Esto

podria ser debido a que hay otras especies que participan en la reaccion de

carbonatacion, tales como sodio, potasio y magnesio.

Estos experimentos muestran el interés de llevar a cabo investigaciones sobre

los fangos de papeleras ya que es un material importante con respecto a la

carbonatacion.

2. Analisis quimico

2.1. Efectos del pH

Se han medido los pH de los lixiviados de EIRSU y de cenizas antes y

después de la carbonatacion.

Tabla 14: pH de lixiviados antes y después de la carbonatacion

pH antes carbonatacion pH después carbonatacion
ESCORIAS ESCORIAS
11,37 7,82
11,94 7,78
11,89 7,77
CENIZAS CENIZAS
11,22 8,37
11,22 8,37
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e Se puede observar que debido al fenomeno de la carbonatacion el pH cae

desde valores proximos a 12 hasta valores inferiores a 9.

La disolucion de la portlandita tiene como consecuencia aumentar el pH hasta

valores proximos a 12 debido a la liberacion de iones OH’, segtin la reaccion:
Ca(OH), — Ca’'(,+2 OH

Durante la carbonatacion, la portlandita reacciona con el CO, disuelto para
formar carbonato calcico (o calcita CaCOs), que es muy poco soluble (a pH basicos)
y precipita. El pH disminuye como consecuencia del consumo de iones Ca*" y OH’,

provocando de esta forma una mayor disolucion del Ca*".
Globalmente: Ca(OH), g+ CO, 45 — CaCO; , + H,O.

Los residuos envejecidos de forma artificial sufren la misma evolucion del

pH que los residuos envejecidos naturalmente.

e Se observa una pequena diferencia entre los pH de escorias y cenizas antes y
después de la carbonatacion. Antes de la carbonatacion, el pH de las cenizas
es ligeramente inferior y después de la carbonatacion el pH es ligeramente

superior.

Esto puede ser debido a que las cenizas estan constituidas por una menor
cantidad de portlandita, o que la portlandita de las cenizas estd menos disponible y
por tanto se disuelve con mas dificultad. El pH de las cenizas seria inferior porque

habria menos iones OH" en solucion.
El hecho de que el pH después de la carbonatacion sea mas elevado, puede

mostrar que las cenizas se carbonatan menos, esto es coherente con los volumenes

de CO, absorbidos y calculados anteriormente.
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La disminucion del pH tiene consecuencias sobre la composicion de los
lixiviados ya que afecta a la solubilidad de los metales. Ciertos metales de caracter

anfétero se vuelven muy insolubles cuando el pH esta proximo a la neutralidad.

2.2. Efectos sobre la composicion de lixiviados

Se ha obtenido la siguiente composicion de lixiviados:

Tabla 15: composicion de lixiviados antes y después de la carbonatacion

ESCORIAS
Ca Cd Cr Na Pb Sn Zn
393,36nm | 228,80nm | 267,72nm | 589,59nm | 220,35nm | 189,99nm | 213,862nm

mg/L mag/L mg/L mg/L mg/L mg/L mag/L

LD pg/L 0,162 4,6 1,77 8,86 3,26 13 0,327
1A 113 <LD 0,019 248 0,022 0,072 0,036

2A 79,1 0,012 0,017 243 0,020 0,023 0,023

3A 110 <LD 0,013 246 0,021 <LD 0,046

1c 315 <LD 0,005 232 <LD <LD 0,081

2C 334 <LD <LD 234 <LD <LD 0,165

3C 318 <LD <LD 236 <LD <LD 0,151

CENIZAS
Ca Cd Cr Na Pb Sn Zn
393,36nm | 228,80nm | 267,72nm | 589,59nm | 220,35nm | 189,99nm | 213,862nm

mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L

LD pg/L 0,162 4,6 1,77 8,9 3,26 13 0,327
1A 243 <LD 0,103 68,0 <LD <LD 0,037

2A 231 <LD 0,106 64,1 <LD <LD 0,032

1C 327 <LD 0,776 53,8 <LD <LD 0,045

2C 311 <LD 0,798 50,5 <LD <LD 0,038

(LD: Limite de Deteccion)
A: antes de la carbonatacion
C: después de la carbonatacion
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e (Observaciones

Globalmente, se observa que el calcio liberado en solucion es mayor después de
la carbonatacion que antes de ésta. Por el contrario, las concentraciones de plomo y
sodio son mas pequenas después que antes de la carbonatacion. Las concentraciones
de zinc estan débilmente influenciadas por la carbonatacion para el caso de las

cenizas.

A partir del andlisis del calcio que pasa a solucion, se quiere determinar cuanto
de este calcio reacciona con el CO, y ver si existe alguna relacion entre los moles de
calcio en solucién y los de calcio que han reaccionado con el CO,. Si se observa la
tabla 15, se puede ver que la cantidad de calcio después de la carbonatacion es
mayor que antes de ésta y por tanto no se puede decir que la diferencia entre los dos
sea el calcio que ha reaccionado con el CO, y se ha transformado en calcita (que es

practicamente insoluble).

Es necesario tener en cuenta otros fendmenos que tienen lugar y que juegan un
papel muy importante en el desarrollo de la reaccion de carbonatacion, como es la
solubilidad de los elementos en funcién del pH. Como se ha dicho anteriormente, el
pH sufre una bajada y la solubilidad de los elementos cambia. Ademas, no todo el
calcio pasa a solucion cuando se hace la lixiviacion; por tanto resulta dificil

encontrar una relacion.

Se puede también remarcar que, como consecuencia del fendémeno de la
carbonatacion, la cantidad de metales pesados es menor después de la carbonatacion
que antes de ésta, debido a que los metales bajo la forma de hidroxidos anfoteros se

vuelven insoluble y se encuentran capturados.

El interés de la carbonatacion se debe, a que permite capturar a los metales

pesados disueltos en la fase acuosa, precipitandolos.
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e Discusiones
a. Calcio.

Como ya se ha dicho, se quiere encontrar una relacion entre el calcio que
pasa a solucion y el disponible para reaccionar con el CO,. El problema es que en
los lixiviados, no todo el calcio que podria reaccionar con el CO, estd disuelto.
Solamente una parte de éste pasa a solucion como consecuencia del pH elevado de

la solucién. Por tanto, resulta dificil encontrar una relacion.

Se observa que tanto para las escorias como para las cenizas, la cantidad de
calcio es mayor después de la carbonatacion que antes de ésta. Esto se explica de la
siguiente manera: se ha supuesto que la portlandita es la fuente principal de iones

Ca”" segun la reaccion:
Ca(OH),, <> Ca™ +2 OH,

La constante de solubilidad de esta reaccion a 25 °C es:

Ks=[Ca®’].[OH]*=5,5x10°M
La cantidad de iones calcio en solucion depende por tanto del pH:

-apH=12,[OH]=10"M [Ca*]=5,5x10”M.
-apH=11,[OH]=10"M [Ca*]=5,5 M.

A medida que el pH disminuye, una mayor cantidad de iones calcio pasa a

solucion [11]. Estos resultados se ilustran en la siguiente figura:
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pH

Figura 18: Liberacion de iones calcio en funcién del pH [7].

La disolucion no es por tanto el fenomeno limitante de la carbonatacion. El
agotamiento de los iones calcio se debe probablemente a la no disponibilidad de la

portlandita [11].

e Como ya se ha dicho, a medida que el pH disminuye la cantidad de iones
calcio en solucién aumenta. Por esto seguramente, antes de la carbonatacion, se tiene
una cantidad de calcio mayor para las cenizas que para las escorias porque su pH es
inferior. Esto se puede explicar porque o bien hay una parte que ya estd carbonatada,
o bien, porque en las cenizas hay otros compuestos calcicos que también pueden

influir.

b. Sodio.

El sodio es un elemento que esta poco influenciado por las variaciones del
pH, por eso tanto para las escorias como para las cenizas, la cantidad de este metal

permanece aproximadamente constante. La influencia del pH sobre la liberacion de

iones sodio se representa en la figura siguiente:
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Figura 19: Liberacion de iones sodio en funcion del pH [7]

c. Metales pesados.

Las elevadas concentraciones de metales pesados en las escorias se deben
probablemente a la presencia en los deshechos incinerados de residuos, como latas
de conserva, plasticos, pinturas y sobre todo a las pilas de mercurio y cadmio, o de
una manera general a todo objeto o embalaje que contiene una fraccion importante

de metales pesados.

Debido a su concentracion relativamente elevada, los 6xidos alcalinos y
alcalinotérreos contenidos en las EIRSU conducen por su disolucion, a soluciones a
pH>11 que favorecen la disolucion de hidroxidos anfoteros de aluminio, plomo, zinc
y de cadmio.

e Plomo

El plomo es un elemento que con frecuencia desclasifica las escorias en

categoria M o S.

Un gran nimero de trabajos se han interesado en estudiar el plomo durante la

lixiviacion de las escorias. En funcion de la naturaleza y del estado de integridad
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fisica de la ganga silico-alumino-calcica de las escorias, muestras con la misma

cantidad de plomo total, pueden tener cantidades diferentes de plomo lixiviable.

La carbonatacion natural de las escorias puede favorecer la disminucion de la

solubilidad del plomo de dos formas:

- Bajada del pH de las escorias
Esta bajada favorece la estabilidad de especies poco solubles como el Pb(OH), en
detrimento de especies solubles, tales como HPbO, . La solubilidad del plomo a
pH<9 es relativamente pequefia, al contrario, a pH elevados, la solubilidad de las
especies que contienen plomo es elevada.

Se puede observar, tanto en las escorias como en las cenizas, una
disminucién en la cantidad de plomo en los lixiviados después de la carbonatacion,
lo que permite disminuir el potencial contaminante de las escorias, al igual que
ocurre en la carbonatacion natural.

- Sintesis de una especie poco soluble segtn la reaccion:

Pb** +CO,+H,0 —  PbCO;+2H".

La bajada del pH como consecuencia de esta reaccion es pequeia, la

evolucion del pH viene impuesta por la especie mayoritaria que es el calcio [3].
e Zinc
El zinc tiene también un caracter anfétero marcado. El minimo de solubilidad del

zinc se encuentra en torno a un pH de 11. La grafica siguiente muestra como a

medida que el pH disminuye una mayor cantidad de iones zinc pasa a solucion.
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Figura 20: Liberacion de iones plomo y zinc en funcién del pH [7].

Conclusiones

La carbonatacion natural de los residuos tiene la caracteristica de permitir la
estabilizacion de ciertos metales pesados. Los resultados anteriores han demostrado

que la carbonatacion “artificial” acelerada presenta también esa caracteristica.

El envejecimiento acelerado presenta el interés de permitir una absorcion mas
rapida y mas completa del dioxido de carbono. Como ocurre en el caso de la
maduracion natural, esta absorcion conduce a la estabilizacion del residuo
como consecuencia de la disminucion de una parte de su potencial

contaminante.
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3. Consideraciones finales

3.1. Emisiones contaminantes de una incineradora

La incineraciéon descompone la materia a través de la oxidacion, y reduce el
volumen de los deshechos en un 90 %. Durante la incineracidon se producen cinco
tipos de emisiones:

- agua,

- gases (CO, CO,, NOx, SO,, HCI),

- polvo mineral (cenizas),

- metales pesados (plomo, cobre, mercurio, cadmio, niquel, arsénico),

- moléculas orgénicas (carbono...)

La incineracion genera diéxido de carbono (CO,), como consecuencia de la
combustion de residuos de vegetales, de madera, de pléstico, de pape, etc. y de la
inyeccion de aire. Es necesario un exceso de aire para quemar a alta temperatura;
una tonelada de deshechos incinerados genera 5000 m’ de humos compuestos de un
12 % de CO,. Se pueden regular las cantidades de CO, regulando los caudales de
aire y la calidad de la combustion, pero no se puede captar el CO, resultante de la
descomposicion de la materia organica. Desgraciadamente el CO, es el gas que mas

contribuye al efecto invernadero.

La contribucion de la incineracion en las emisiones de CO, parece sin
embargo despreciable si se la compara con otras fuentes (automoviles, actividades

industriales, combustion del carbon).

Numerosos estudios han demostrado que una tonelada de deshechos
incinerados emite una cantidad total equivalente de CO, de 972 kg, o atin mas, esta
misma tonelada genera 5000m’ de humos compuestos en un 12 % de CO, que

corresponde a una emision de 1078 kg de didxido de carbono.
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En lo que sigue se va a considerar que una tonelada de basuras domésticas

supone una emision de 1075 kg de CO,,

3.2. Confrontacion con los resultados

3.2.1. Lo que es emitido por las incineradoras

En Francia se incineran 10186 Kt de basuras domésticas cada afio, lo que
genera una produccion de 2,9 millones de toneladas de EIRSU y una emision no

despreciable de CO, a la atmosfera de 9,9 millones de toneladas.

9,9 millones de toneladas de CO, son emitidas cada afio por las incineradoras

en Francia.

3.2.2. Lo que puede ser absorbido por las EIRSU

El objetivo principal de este Proyecto Fin de carrera ha sido estudiar la
capacidad de absorcion y retencion del dioxido de carbono por los residuos de
procesos térmicos y en particular por las escorias de incineracion de basuras
domésticas. La mayoria de los resultados se han obtenido para las EIRSU tamizadas

a4 mm.

Para tener una idea de lo que podria absorber las EIRSU brutas, se han

realizado dos experiencias con 1 kg de EIRSU a 1 bar. Se ha obtenido lo siguiente:

- Primera muestra: 11,6 L/kg (volumen de CO, absorbido por kg de
EIRSU)
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- Segunda muestra: 13,5 L/kg (volumen de CO, absorbido por kg de
EIRSU).

|Se puede deducir que de media, 1 kilogramo de EIRSU absorbe 12,5 L de COz.\

3.2.3. Confrontacion de los 2 resultados

Si se refiere este resultado al conjunto de yacimientos franceses, 36,6.10°
millones de litros de CO, serian susceptibles de ser absorbidos, lo que equivale a
65,2 millones de kilogramos de este gas contaminante y representaria 0,66 % de la

masa total de CO, emitido por las incineradoras francesas en un afo.

En Francia las EIRSU tienen la capacidad de absorber 65,2 millones de kg de
CO,, esto es, el 0,66% de la masa total del gas emitido por las incineradoras en

un aio.

Teniendo en cuenta las politicas medioambientales actuales de reduccion de
las emisiones de gases de efecto invernadero, este porcentaje es pequefio pero no
nulo y no se puede despreciar. El problema que se plantea es el siguiente: ;como se
puede explotar esta capacidad de las EIRSU de absorber el CO, para reducir las
emisiones de las incineradoras? Una solucion seria hacer pasar los humos a la salida
de la incineradora por las escorias. Los intereses serian multiples ya que esta
operacion permitiria consumir parte del CO, contenido en los humos y también
contribuiria a acelerar la maduracion de las EIRSU y a hacerlas estables antes de
colocarlas en las plataformas de maduracion. Esto disminuiria igualmente la

liberacion de metales pesados.

El problema es que segun la legislacion actual, las escorias que han sido

sometidas a humos de instalaciones tipo Seveso no son valorizables y deben ser
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colocadas en vertederos de tipo I. Ellas no son explotables, y no pueden utilizarse
por ejemplo como base de carreteras, lo que supone una desventaja. La operacion de
carbonatacion de las EIRSU por los humos, permitiria reducir las emisiones de CO,
a la atmosfera, pero haria estas escorias no valorizables. Se debe tener en cuenta
ademas que en el afio 2005 se van a fijar limites de emision de CO,, lo que va a
representar un gran coste para los industriales que no traten de reducir sus emisiones

de gases de efecto invernadero.
Finalmente, si se compara la masa total de CO, emitido en Francia en el

2000, aproximadamente 108 millones de toneladas, se podria decir que las EIRSU

francesas podrian consumir el 0,06 % de estas emisiones.
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VI. ESTUDIOS FUTUROS

Los objetivos inicialmente fijados en este Proyecto Fin de Carrera se han
alcanzado, sin embargo, los resultados obtenidos en este Proyecto se podrian

completar si se realizaran una serie de estudios complementarios tales como:

- Determinar la influencia de la granulometria en el fendémeno de la
carbonatacion. Se estima de interés trabajar con diferentes granulometrias
para determinar la evolucion del didéxido de carbono absorbido por Kg de
EIRSU, y de la misma forma llevar a cabo un estudio de la cinética de la

reaccion en funcion de la granulometria.

- Analizar la influencia de la humedad en la cinética de la reaccion. Como
ya se ha demostrado, en funcioén de la tasa de humedad, el volumen de
didéxido de carbono absorbido varia, siendo maximo para una tasa de
humedad del 15 %. Durante el estudio de la influencia de la presion se ha
visto que cualquiera que sea la presion, el resultado final era el mismo. La
presion no influye en el volumen final de diéxido de carbono absorbido.
Sin embargo, se ha demostrado que la presion influye en la cinética de

reaccion, siendo tanto mas rapida cuanto mayor es la presion.

- Completar el estudio de la presion en la absorcion del CO,. En este
trabajo no se han podido realizar estudios entre 0 y 2 bares, como
consecuencia de la falta de precision de los manometros. Seria interesante
solucionar este problema y llevar a cabo estudios a presiones proximas a
las atmosféricas, que son las condiciones a las que se lleva a cabo la

maduracion natural.

- Realizar un analisis quimico de los fangos de papeleras calcinados, al

igual que se ha hecho con las escorias y las cenizas.
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