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Resumen

El trabajo que se presenta a continuacion se centra en el desarrollo de geopolimeros a partir de ceniza volante y
dos tipos distintos de zeolitas sintéticas (A4 y la CV-Z) para averiguar si resulta un método eficaz para la
estabilizacion de metales peligrosos, concretamente del plomo, del cadmio y del niquel.

El trabajo experimental comprende la realizacion de las mezclas con ceniza volante, las diluciones adecuadas
de los tres metales y una solucién activadora alcalina (silicato sédico) para fabricar los geopolimeros,
manteniendo todos los demas parametros experimentales constantes (concentracion de metales, temperatura,
tiempo de fraguado y proporcion de la solucién activadora).

Posteriormente se estudiara la eficacia de la Estabilizacion de los metales realizando una serie de ensayos (con
sus respectivos ensayos previos que sean necesarios) de resistencia a la compresion y de lixiviacion (que es el
objetivo principal), entre los que se incluye el TCLP, el UNE-EN 12457-4 (DIN) y el tipo tanque NEN 7375.
Ademas de la preparacion de las matrices geopoliméricas con los metales, el trabajo contempla el estudio de la
posible retencién de los mismos al poner en contacto soluciones de concentracion conocida de cada metal con
distintas cantidades de los sélidos zeoliticos estudiados, con el fin de valorar la capacidad de absorcion de
ambos s6lidos y para facilitar la interpretacion de los resultados obtenidos con los geopolimeros.

Finalmente se realiza un estudio comparativo entre los resultados de todas las pruebas para comprobar la
eficacia de estabilizacion de los metales estudiados.






Abstract

This work focuses on the development of geopolymer from fly ash and two different types of synthetic zeolites
(A4 and the CV-Z) to see if it is an effective method for stabilizing hazardous metals, particularly lead,
cadmium and nickel.

In the experimental part it will be made a mixture with fly ash, zeolites, dilutions of the three metals and an
activating solution (sodium silicate), keeping all the other experimental parameters in the same value (metal
concentration, temperature and setting time, proportion of the activator solution).

Then its effectiveness of stabilizing metals will be studied by a series of tests (with their respective necessary
preliminary tests) of compressive strength and leaching (main objective), including the TCLP, UNE-EN
12457-4 (DIN) and NEN 7375. In addition to preparing geopolymeric matrices with metals, the work includes
the study of the possible retention thereof by contacting solutions of known concentration of each metal with
different amounts of zeolitic solids studied in order to assess the absorption capacity of both solids and to
facilitate interpretation of the results obtained with the geopolymers.

Finally, a comparative study is made between the results of all tests to verify the effectiveness of stabilization
of metals that have been studied.
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1 INTRODUCCION

Las técnicas de Estabilizacion/Solidificacion (E/S) de residuos estan consideradas como la mejor tecnologia
disponible para el tratamiento de residuos, cuyo principal problema es la presencia de metales pesados, razén
por la cual tienen la categoria de residuos peligrosos.

El objetivo principal de este trabajo es estudiar la eficacia de distintos geopolimeros para la
Estabilizacion/Solidificacion de tres metals pesados: el plomo (Pb), el cadmio (Cd) y el niquel (Ni).

El contenido del trabajo consiste primero en una informacion biliografica que introduce el papel de los
geopolimeros en el tratamiento de residuos peligrosos con metales y en un desarrollo experimental que estudia
la capacidad de retener los metales anteriormente mencionados en distintas matrices geopoliméricas, basadas
en una mezcla de cenizas volantes y dos tipos distintos de zeolitas. Para comprobar su validez en este campo
se realizan distintos ensayos de lixivacion a las muestras (EN 12457-4, TCLP y NEN 7375) y se realiza un
estudio comparativo. Ademas, se incluyen los resultados obtenidos en la medida de la resistencia a
compression de los solidos estabilizados (s6lidos E/S).

El documento esta estructurado en los siguientes capitulos que proceden a continuacion de este:

- Capitulo 2: antecedentes teoricos en los que se habla de los residuos peligrosos haciendo incapié¢ en
los metales y sus efectos sobre la salud y el medio ambiente, una breve explicacion de los tratamientos
que se dan a los residuos peligrosos y en mayor detalle se explica e proceso de
Estabilizacion/Solidificacion de los residuos con metales. Se incluye también en este capitulo
informacion sobre la geopolimerizacion y sobre las cenizas volantes y su papel en dicho proceso.

- Capitulo 3: desarrollo experimental del trabajo. En este capitulo se describen los materiales y métodos
utilizados durante el desarrollo del trabajo.

- Capitulo 4: en este punto se recogen los resultados de los ensayos realizados y discusiones sobre estos.

- Capitulo 5: para finalizar se influye las conclusines obtenidas tras realizar el trabajo.






2 ANTECEDENTES

Los Residuos Industriales Peligrosos. Residuos con metales.

2.1.1 Introduccion.

La actividad humana siempre ha ido acompafiada de una produccion de residuos, pero mientras que en otro
tiempo el volumen y las caracteristicas de estos residuos eran asimilables por el medio natural, a lo largo de la
historia ha ido aumentando su produccion hasta la actualidad en la que se ha acelerado el proceso de tal forma
que los residuos se han convertido en una seria amenaza para el medio ambiente. No solo la generacion de los
residuos ha crecido de manera agigantada, sino que la naturaleza de éstos, con una buena parte de sustancias
altamente peligrosas, ha aumentado progresivamente los niveles de riesgo asociados a su presencia en el
medio. Este crecimiento de la problematica de los residuos ha sido causado por el mismo aumento y
diversificacion que ha tenido la actividad industrial (Rodriguez et al., 1999).

La mala gestion, o la ausencia de ella, en el pasado, ha dado lugar a un gran nimero de casos de
contaminacion grave del suelo y de las aguas tanto superficiales como subterraneas, ademas de escapes a la
atmosfera con consecuencias fatales en algunos casos. Es a partir de los setenta y ochenta cuando, tras la
aparicion de algunos casos muy graves, la preocupacion por el tema gener6 una elaboracion y promulgacion
de leyes en materia de residuos. En los ultimos afios se han ido desarrollando normativas y planes mas
especificos sobre el tema de los residuos.

En la actualidad la gestion de los residuos peligrosos es una de las principales preocupaciones en los paises
industrializados. La resolucion de este problema debe ser estudiada desde dos perspectivas: por una parte,
controlar el impacto de estos residuos sobre el medio mediante una gestion adecuada de los mismos; y por
otra, restaurar los dafios producidos en aquellos lugares que se han visto afectados por malas practicas llevadas
a cabo en el pasado. Como inversion para el futuro la mejor estrategia es adoptar medidas de tipo preventivo,
encaminadas a reducir la generacién de residuos en origen y/o procurar la valorizacion de los mismos.
(Rodriguez et al., 1999).

2.1.2 Definicion y caracterizacion.

En el diccionario oficial de la lengua espafiola aparece como definicion de residuo: material que queda como
inservible después de haber realizado un trabajo u operacion [Real Academia Espafiola]. Sin embargo, en la
industria esto es un concepto subjetivo, ya que lo que para algunos resulta inservibles para otros supone un
recurso valioso. En el articulo 3, apartado 1, de la Directiva 2008/98/CE, los residuos estan definidos como



cualquier sustancia u objeto del cual su poseedor se desprenda o tenga la intencion o la obligacion de
desprenderse.

Los residuos pueden clasificarse basandose en diferentes criterios, como su forma o estado fisico (s6lidos,
liquidos o gaseosos), su procedencia (urbanos, industriales, de construccion, hospitalarios o agricolas) o en
funcion de sus propiedades (inertes, toxicos, volatiles, etc.). Pese a todas estas posibilidades, los residuos se
suelen distinguir entre dos grandes grupos: los residuos s6lidos urbanos (RSU) y residuos industriales.

Los residuos producidos por actividades industriales pueden dividirse en dos categorias a efectos de su gestion:
los que por su composicion son asimilables a efectos de eliminacion o tratamiento con los solidos urbanos
(RSU), incluyendo los sélidos inertes; y los que por su composicion y estado fisico precisan de tratamientos
especificos. A estos tltimos se los conoce como residuos especiales, dentro de los cuales se encuentra el grupo
de residuos peligrosos (RP), anteriormente conocidos como residuos toxicos y peligrosos (RTP).

En la Ley 20/1986 se definen los Residuos Toxicos y Peligrosos (RTP) como: "materiales solidos, pastosos,
liquidos, asi como los gaseosos contenidos en recipientes que, siendo resultado de un proceso de produccion,
transformacion, utilizaciéon o consumo, su productor destine al abandono y contengan en su composicion
alguna de las sustancias o materias que figuran en el Anexo de la presente Ley en cantidades o concentraciones
tales que representen un riesgo para la salud humana, recursos naturales y medio ambiente".

Los Residuos Peligrosos (RP) vienen definidos en la Ley de Residuos y suelos contaminados 22/2011, en su
Art. 3 como: "residuo que presenta una o varias de las caracteristicas peligrosas enumeradas en el anexo III, y
aquél que pueda aprobar el Gobierno de conformidad con lo establecido en la normativa europea o en los
convenios internacionales de los que Espafia sea parte, asi como los recipientes y envases que los hayan
contenido”.

Posteriormente indica:
“Articulo 6. Clasificacion y Lista europea de residuos.

1. La determinacion de los residuos que han de considerarse como residuos peligrosos y no peligrosos
se hara de conformidad con la lista establecida en la Decision 2000/532/CE de la Comision, de 3 de
mayo de 2000.

2. Por orden del Ministro de Medio Ambiente, y Medio Rural y Marino, previa consulta a la Comision
de coordinacion en materia de residuos, se podra reclasificar un residuo en los siguientes términos,
conforme, en su caso, a los procedimientos previstos en el articulo 7 de la Directiva 2008/98/CE:

a) Se podra considerar un residuo como peligroso cuando, aunque no figure como tal en la lista de
residuos, presente una o mas de las caracteristicas indicadas en el anexo II1.

b) Se podra considerar un residuo como no peligroso cuando se tengan pruebas de que un determinado
residuo que figure en la lista como peligroso, no presenta ninguna de las caracteristicas indicadas en el
anexo IIL

Cuando se den los supuestos de los dos apartados anteriores, el Ministerio de Medio Ambiente, y
Medio Rural y Marino lo notificara sin demora a la Comision Europea y le presentara toda la
informacion relevante.

3. La reclasificacion de residuos peligrosos en residuos no peligrosos no podra realizarse por medio de

una dilucion o mezcla cuyo objeto sea la disminucion de las concentraciones iniciales de sustancias
peligrosas por debajo de los limites que definen el caracter peligroso de un residuo.”
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2.1.21

Legislacion basica.

Ley 7/2007 de 9 de Julio, de Gestion Integrada de la Calidad Ambiental (GICA). C.A. Andalucia.
Ley de Residuos y suelos contaminados 22/2011. Deroga la ley 10/1998, de 21 de abril, de Residuos.

Real Decreto 833/1988, de 20 de julio, por el que se aprueba el Reglamento de Residuos Toxicos y
Peligrosos.

Real Decreto 952/1997, de 20 de junio, por el que se modifica el R.D. 833/1988.

Orden MAM/304/2002, de 8 de febrero, por la que se publican las operaciones de valorizacion y
eliminacion de residuos y la lista europea de residuos.

Orden de 28 de febrero de 1989 por la que se regula la gestion de aceites usados.

Orden de 13 de octubre de 1989 por la que se determinan los métodos de caracterizacion de los
residuos toxicos y peligrosos.

Orden de 14 de abril de 1989 sobre gestion de PCB y PCT.

La Ley 22/2011 plantea los siguientes objetivos:

21.2.2

Prevenir la produccion de residuos.
Establecer el régimen juridico de su produccion y gestion.
Fomentar: la reduccion, reutilizacion, reciclado y otras formas de valorizacion.

Regular los suelos contaminados.

Caracterizacion de Residuos Peligrosos.

2.1.2.2.1 Sistema de identificacion de RP.

El reglamento de residuos peligrosos, R.D. 833/1988 y R.D. 952/1997 de 20 de junio que modifica al anterior,
especifica con mas detalle cuales son los residuos peligrosos, al describir su ambito de aplicacion en los Art.
4°2y4°3:

2: Tendrdan el cardcter de residuos peligrosos aquellos que, por su contenido, forma de
4°2: Tend / ter d di l ! tenid d
presentacion u otras caracteristicas, puedan considerarse como tales, segun los criterios que se
establecen en el Reglamento.

4°3: Se excluyen del ambito de aplicacion del presente Real Decreto los residuos radiactivos, las
emisiones a la atmosfera y los efluentes cuyo vertido al alcantarillado, a los cursos de agua o al mar
esté regulado en la legislacion vigente.

El reglamento también sefiala que los propietarios de los residuos deben etiquetar los recipientes o envases, de
forma que en la etiqueta figuren, entre otros, la naturaleza de los riesgos que presentan los residuos y un
codigo de identificacion de los mismos.



2.1.2.2.2 Codigo de identificacién de RP.

Debe determinarse si un residuo (normalmente de nueva produccion) debe considerarse peligroso o no y, en el
primer caso, asignarle un codigo de identificacion.

La codificacion de un residuo se realiza conforme a lo indicado en el R.D. 952/1997, que consiste en la
utilizacién de un conjunto de codigos que identifican el residuo. Se usan siete campos identificativos asociados
a las cinco tablas del Anexo I del R.D. 952/1997 y a las dos tltimas tablas del Anexo I del R.D. 833/1988.

En las siete tablas figuran los cddigos que proporcionan la forma de caracterizar e identificar el residuo y que
facilitan el control del mismo desde que es producido hasta su adecuado destino final. El contenido de las
tablas es el siguiente:

— Tabla 1: Categorias de residuos (Cdodigo Q)

— Tabla 2: Operaciones de tratamiento (Codigo D/R)

— Tabla 3: Tipos genéricos de residuos peligrosos (Codigo L.P,S,G)

— Tabla 4: Constituyentes que dan al residuo su carcter peligroso (Codigo C)

— Tabla 5: Caracteristicas de los residuos peligrosos (Codigo H)

— Tabla 6: Actividades generadoras del residuo (Codigo A)

— Tabla 7: Procesos en los que se generan los residuos (Codigo B)

El orden de identificacion de los residuos sera el siguiente
Q-//D.R-//L.P.S.G.-//C-//H-//A-//B-

La separacion entre secciones principales se indica por dos lineas oblicuas y la separacion entre diferentes
epigrafes aplicables a un mismo c6digo o seccion principal se indica por una linea.

En todo caso tendran la consideracion de peligrosos los que figuren en la lista comunitaria de RP que figura en
el Anexo Il del R.D. 952/1997.

2.1.2.2.3 Métodos de caracterizacion de RP.

La Orden de 13 de octubre de 1989 que recoge los métodos de caracterizacion de residuos peligrosos, tiene por
objeto determinar si existe alguna de las caracteristicas (Codigos H, recogidos en el ANEXO I) cuya ausencia
excluye al residuo de ser catalogado cono peligroso. Dichos métodos se refieren a la determinacion de la
inflamabilidad, corrosividad, reactividad, toxicidad y a la cualidad de cancerigeno, mutagénico o toxico para la
reproduccion.

No se describen métodos referentes a otras caracteristicas por considerarlas evidentes, aunque en el R.D.
952/1997 se indica que los codigos H correspondientes a las caracteristicas de: toxico, nocivo, irritante y
corrosivo, asi como las de carcinogénico, toxico para la reproduccion y mutagénico se deberan asignar con
arreglo a los criterios establecidos en el R.D. 363/1995 de 10 de marzo, por el que se aprueba el Reglamento
sobre notificacion de sustancias nuevas y clasificacion, envasado y etiquetado de sustancias peligrosas. Asi
mismo se indica en el R.D: 952/1997 que deben aplicarse los métodos de prueba que se citan en dicho
Reglamento en su Anexo V (Parte A: Propiedades fisico-quimicas; Parte B: Toxicidad; Parte C:
Ecotoxicidad).
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En cuanto a la lista europea de Residuos Peligrosos que aparece en el R.D: 952/1997, su caracter es amplio y
se estructura en varios niveles, que recogen desde residuos genéricos hasta compuestos o elementos quimicos
especificos, pasando por materias y sustancias con rasgos comunes en cuanto a su origen y/o constitucion. La
lista no establece valores cuantitativos, remitiendo, en todo caso, en cuanto a cantidades y concentraciones, a
las que representen un riesgo para la salud o el medio ambiente.

Para establecer dicho riesgo sobre bases cuantificables se han desarrollado varios ensayos de lixiviacion, que,
aun respondiendo a protocolos diferentes se fundamentan sobre el criterio unitario de tratar de simular de la
forma mas aproximada posible el comportamiento de un residuo en las condiciones de deposicion sobre el
terreno o en un vertedero. Los liquidos procedentes de las operaciones de lixiviacidon mediante los tests
correspondientes se someten a distintos tipos de bioensayos normalizados y/o se analizan para determinar la
posible presencia de compuestos o elementos quimicos. En Espafia, los dos ensayos de ecotoxicidad son la
Inhibicion de Dafnia Magna y Luminiscencia, recogidos en la Orden del 13 de octubre de 1989.

21.3 Fuentes y produccion de Residuos Peligrosos.

21.3.1 Cifras de produccion.

En el afio 2012 en la Unién Europea (EU27) se generd 2511 millones de toneladas de residuos, de los cuales el
2.31 % eran catalogados como peligrosos. Los paises que mas residuos produjeron en 2012 fueron Alemania
(con 368 MMt), Francia (con 345 MMt) y Rumania (con 267 MMt). Segiun los datos recogidos por la
Eurostat, desde 2008 ha habido un crecimiento en la cantidad de residuos peligrosos por habitantes: en 2008
fueron generados 190 kg per capita de residuos peligrosos, en 2010 aumentaron a 193 kg per capita hasta el
ultimo dato publicado de 2012, en el que se produjeron 198 kg per capita.

En Espaiia, las empresas de tratamiento de residuos, tanto de origen urbano como no urbano, gestionaron 45,5
millones de toneladas de residuos en 2013, lo que supuso un 1,4% mas que en el ano anterior. El 96,0% de los
residuos tratados correspondieron a la categoria de no peligrosos. En concreto, se trataron 43,7 millones de
toneladas, un 1,3% mas que en 2012. Por su parte, los residuos peligrosos alcanzaron 1,8 millones de
toneladas, un 2,9% mas que en 2012. Del total de residuos, el 55,3% se destind al reciclado, el 37,4% al
vertido y el 7,3% a la incineracion (Eurostat).



Unidad: miles de toneladas

% sobre el % variacion
Residuos tratados (por tipo de gestion) Cantidad total interanual
Total residuos gestionados 45.479,0 100,0 1,4
MNo peligrosos 436611 96,0 13
Peligrosos 1.817.9 40 29,
Reciclado 25.150,8 863 48
No peligrosos 23.670,0 52,0 41
Peligrosos 1.480.9 R 12.3.
Vertido 17.008,3 374 A3
No peligrosos 16.814,0 37.0 -3,8
Peligrosos 194,3 04 32,0,
Incineracion 3.319.9 381,
No peligrosos 3177 1 7.0 1104
Peligrosos 1427 0,3 -12,9

Tabla 2.1 Tratamiento final de residuos en miles de toneladas, 2013. Fuente: INE.

En la tabla 2.2 se muestra la produccion de residuos peligrosos y no peligrosos por comunidades autonomas en
el afio 2010. Como se puede observar las principales generadoras de residuos peligrosos son: Catalufia,
Comunidad Valenciana y Pais Vasco (INE).
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Unidad: miles de tonelgdas

Comunidades autdnomas No peligrosos  Peligrosos Total

Andalucia 26935 91,9 27854
Aragon 1.960,3 26,2 1.986,5
Asturias, Principado de 2.334,1 82,9 24170
Balears, llles 2300 3.2 2332
Canarias 89,2 6,3 92,59
Cantabria 4453 50,1 4954
Castilla y Leon 29 350,9 81,8 294327
Castilla-La Mancha 891.9 725 9644
Catalufia 2.492 1 3330 2.825,1
Comunitat Valenciana 22129 2127 24256
Extremadura 2804 258 306,2
Galicia 2710,3 52,6 27629
Madrid, Comunidad de T7a.7 70,7 8504
Murcia, Region de 3208 514 3722
Navarra, Comunidad Foral de 5882 232 6114
Pais Vasco 1.639.5 2017 1.841,2
Rioja, La 1382 7.9 146,1
Total 49.157,4 1.393,9 50.551,3

Tabla 2.2 Residuos generados por comunidades autonomas en miles de toneladas, 2010. Fuente: INE.

En el afio 2006 Andalucia era la tercera comunidad autébnoma que mas residuos peligrosos producia, sin
embargo, ha ido reduciendo su produccion desde el afio 2008, tal y como se puede ver en la figura 2.1.
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Figura 2.1 Evolucioén de la produccion declarada de residuos peligrosos en Andalucia. Fuente: Consejeria de
Medio Ambiente y Ordenacion del Territorio, 2014.



En el siguiente grafico puede observarse la produccion de RP por provincias de Andalucia en el afio 2012.
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Figura 2.2 Produccion declarada de residuos peligrosos, 2012. Fuente: Consejeria de Medio Ambiente y
Ordenacion del Territorio, 2014.

21.3.2 Actividades generadoras.

Los residuos peligrosos pueden tener su origen en una amplia gama de actividades industriales, agricolas,
comerciales o domésticas. El sector industrial es el productor mas destacado de dicho tipo de residuos.
Producen residuos los fabricantes tanto de articulos comunes como de uso no habitual, las compaiiias de
servicios y comerciales, asi como universidades, hospitales, viviendas u organismos gubernamentales. Tras la
aparicion del residuo, éste puede ser tratado en el mismo lugar o ser transportado, por lo general, a una
instalacion para su tratamiento, almacenamiento o reciclaje (LaGrega et al., 1996, Rodriguez et al., 1999). En
términos cuantitativos, la industria quimica aporta mayores niveles de peligrosidad, con una participacion muy
destacada de residuos de alta toxicidad (Rodriguez et al., 1999).

La tabla 2.3 recoge la produccion de residuos (peligrosos y no peligrosos) en el afio 2010 clasificados por la
actividad industrial.
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Unidad: miles de toneladas

Residuos generados Mo peligrosos  Peligrosos Total

Total 49,157 4 1.393,9 50.551.3
Industrias extractivas 31.7271 52 31.732,3
Industrias manufactureras 15.114,2 1.365,7 16.479.,9
Productos alimenticios, bebidas y tabaco 3.102,0 13,9 3.115,9
Industrias textil, de la confeccion y curtido 90.4 a7 94,1
Industrias de la madera y corcho 2762 56 281.,8
Industrias del papel y edicion 1.720,2 18,5 1.738,7
Coquerias y refino de petrdleo 547 61,4 116,1
Industrias quimicas y del caucho 1.642.8 3716 20144
Siderurgia y otros productos metalicos y no metalicos £.9152 7714 7.68B.6
Maquinaria y equipo. Material de transporte3 1.158,7 103,9 1.262.6
Resto de las actividades manufactureras 1540 15,7 169.7
Energia eléctrica y Gas 2.316,1 229 2.339.0

Tabla 2.3 Residuos generados clasificados por las actividades industriales en miles de toneladas, 2010. Fuente:
INE.

El sector industrial generd en Espana 50,5 millones de toneladas de residuos durante el afio 2010, segln la
Encuesta de Medio Ambiente en la Industria. De esta cifra, 1,4 millones se clasificaron como residuos
peligrosos, en virtud de la normativa comunitaria. De la cifra total, 31,7 millones de toneladas se generaron en
las industrias extractivas, 16,5 millones en las industrias manufactureras y 2,3 millones en el sector energético.
En cuanto a los residuos peligrosos, 0,8 millones de toneladas se generaron en el sector de la siderurgia y otros
productos metalicos y no metalicos y 0,4 millones en las industrias quimicas y del caucho (INE).

214 Metales pesados.

Los metales pesados han sido usados por el ser humano durante miles de afios. Aunque algunos, en pequefias
cantidades, son esenciales para metabolismo humano y de otros seres vivos, en dosis mayores son altamente
toxicos, provocando graves efectos sobre la salud y el medio ambiente. A pesar de ello, la exposicion a los
metales ha continuado e incluso ha aumentado en algunas partes del mundo, en particular en paises menos
desarrollados, mientras que en aquellos mas desarrollados ha disminuido en los ultimos 100 afios.

Aunque la principal fuente de estos metales procede de la industria minera (los propios deshechos del proceso
de extraccion de estos mimos elementos), otra parte importante procede de los residuos industriales y urbanos.

En este punto se dispone una breve explicacion de lo que son los metales, como llegan al medio ambiente y
como afectan a la salud humana. Ademas, se hace hincapié en la descripcion de los metales objeto de este
trabajo: el plomo, el cadmio y el niquel.

21.41 Definicion.

En un informe técnico de la IUPAC se discute sobre la falta de una definicion exacta y oficial de los metales
pesados ya que se confunden o asimilan cominmente como metales toxicos. Algunas definiciones se basan en
la clasificacion de estos segiin densidad, numero atdmico o peso atdomico, alguna serie de propiedades o
incluso seglin sus aplicaciones en la industria. Ademas, se considera que las principales definiciones que
atienden a sus propiedades fisicas, como la densidad, poco tienen que ver con sus propiedades quimicas, las
cuales son las que suelen ser el objeto de estudio de estos elementos quimicos (Duffus, 2002).



Es bastante comun en publicaciones cientificas que “metales pesados” se encuentren como un término
asociado a ciertos elementos que de alguna forma causan problemas medioambientales, llegandose a asumir
que todos los metales asi conocidos conllevan una alta toxicidad o ecotoxicidad (Duffus, 2002). A lo largo de
este trabajo se utiliza dicho término referido a su efecto contaminante ya que estd enfocado al estudio de la
ingenieria ambiental.

Los metales pesados toxicos mds conocidos son el mercurio, el plomo y el cadmio, aunque a veces se incluye
algin no metal como el arsénico y el selenio. Una muestra de la falta de definicion es que esta caracteristica
también se asocia a elementos mas ligeros como el berilio o el aluminio. Concretamente en este estudio se
trabaja con el Plomo (Pb), el Cadmio (Cd) y el Niquel (Ni).

21.4.2 Contaminacion por metals pesados.

Los metales pesados se encuentran de manera natural en la corteza terrestre. Dentro de las rocas las menas de
los metales pueden presentar distinta forma quimica: son sulfuros las del hierro, arsénico, plomo, plomo-zinc,
cobalto, oro-plata y niquel; son 6xidos las de aluminio, manganeso, oro, selenio y antimonio. Algunos metales
como el hierro, el cobre y el cobalto pueden encontrarse en menas de ambas formas (sulfuros y 6xidos)
(Duruibe et al., 2007).

A diferencia de los contaminantes organicos, los metales pesados no se descomponen; a través de la
precipitacion de sus componentes o por intercambio i6nico en barros y lodos, éstos contaminantes pueden
quedarse atrapados y permanecer inactivos. Esto lleva a su principal caracteristica como contaminantes: que
no pueden ser degradados ni destruidos. Ademds de su persistencia en la naturaleza, se suma que son
peligrosos porque tienden a bioacumularse, es decir, la concentracion de estos elementos quimicos en un
organismo vivo tiende a aumentar a lo largo del tiempo, ya que cuando son absorbidos por el ser vivo son
almacenados mas rapido de lo que son metabolizados o excretados, siendo algunos incluso imposibles de
eliminar del organismo. Es por esto, que los metales pesados son considerados un contaminante muy
importante ya que su eliminacion es practicamente imposible y sus efectos en el medio ambiente son muy
graves.

El desarrollo tecnoldgico, el consumo masivo e indiscriminado y la produccion de desechos principalmente
urbanos, ha provocado la presencia de muchos metales en cantidades importantes en el ambiente, provocando
numerosos efectos sobre la salud y el equilibrio de los ecosistemas. Se incorporan con los alimentos
(acumulacion en la cadena trofica) o como particulas que se respiran y se van acumulando en el organismo,
hasta llegar a limites de toxicidad. Si la incorporacion es lenta se producen intoxicaciones cronicas, que dafian
los tejidos u 6rganos en los que se acumulan. Otra forma en la que entran al organismo es a través del agua de
consumo; los metales pesados pueden entrar en el suministro de agua por desechos industriales y urbanos, o
incluso por lluvia acida destruyendo suelos y liberando metales pesados en riachuelos, lagos, rios y aguas
subterraneas (Duruibe et al., 2007).

Las principales fuentes de metales pesados en el ambiente son las actividades mineras (fundicion, dragado de
rios, deshechos de minas y escombreras, industria metaltrgica, etc.), las emisiones atmosféricas (procedentes
de la eliminacién de residuos urbanos, de la industria pirometalirgica, de los tubos de escape de los
automoviles, del uso de combustibles fosiles, etc.), la deposicion de residuos (lodos de depuradora, lixiviados
de los vertederos, eliminacion de cenizas volantes, etc.), los agroquimicos (el uso excesivo de fertilizantes y
pesticidas, etc.) y las actividades industriales (plasticos, textiles, microelectronica, conservantes de madera,
refinerias, etc.) (Vinay Kumar et al., 2013).

La actividad minera es la principal fuente de contaminacion, afectando a las areas cercanas. Los metales son
lixiviados y arrastrados por desbordes de los diques de relaves, como agua acida hacia los desagiies naturales
que, finalmente, terminaran en el mar. La contaminacion principal de los depoésitos de agua es la provocada
por las actividades mineras.
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Los metales son transportados por rios y arroyos, tanto disueltos en el agua como parte de sedimentos en
suspension (las disoluciones en el agua tienen el mayor potencial para producir los efectos dafiinos mas
grandes). Estas soluciones se depositan finalmente como sedimentos en los lechos de los rios o se filtran hasta
las aguas subterranea. Por otra parte, aunque haya metales que en un principio no lleguen al agua, estos pueden
quedar expuestos a la accion del aire y la lluvia, contaminando ain mas los suelos y las aguas subterraneas.

Cuando se contaminan los suelos destinados a la agricultura, esos metales son absorbidos por las plantas y
consecuentemente se acumulan en sus células. Los animales que pastan en esos terrenos y comen esas plantas
y beben las aguas contaminadas de los alrededores, como asi también se alimentan de las plantas acuaticas
contaminadas con metales pesados, acumulan tales metales en su carne y leche, que se transfieren a sus crias
por la lactancia. Finalmente, los humanos se exponen a los metales pesados al consumir esas plantas y
animales contaminados, produciendo los dafios en la salud. En resumen, todos los organismos vivos dentro de
un determinado ecosistema son contaminados en distinta forma a lo largo de la cadena alimentaria.

Sin embargo, la acumulacion en la cadena tréfica no es la inica exposicion a metales que sufre el ser humano.
A través de los productos industriales que se usan en los hogares y que han sido producidos con metales
pesados, o en el ambito laboral. Los trabajadores de las minas, como asi también en la produccion de cadmio,
cromo, plomo, mercurio, oro y plata, han sido detectados como los mas expuestos; también los habitantes de
areas en los alrededores de instalaciones industriales de extraccion y procesamiento de metales pesados, estan
expuestos a través de las particulas de esos metales en suspension en el aire.

21.4.3 Efectos generales sobre la salud y el medio ambiente.

Desde hace tiempo se han llevado a cabo estudios sobre los efectos en la salud de los metales pesados y se han
revisado continuamente por organismos internacionales como la OMS. La principal amenaza para la salud
humana esté asociada con el plomo, el cadmio, el mercurio y el arsénico. Una larga exposicion a estos metales
pesados conduce a graves consecuencias como diferentes tipos de cancer, dafios en rifion o higado, dolencias
de piel, etc. (Vinay Kumar et al., 2013).

Los organismos vivos requieren distintas cantidades de “metales pesados”. Hierro, cobalto, cobre, manganeso,
molibdeno y zinc son necesarios para los seres humanos. Algunos de estos elementos son de hecho necesarios
para los humanos en cantidades minimas (cobalto, cobre, cromo, magnesio, niquel, hierro, zinc y calcio)
mientras que otros son cancerigenos o toxicos, afectando, entre otros, al sistema nervioso central (manganeso,
mercurio, plomo, arsénico), a los rifiones o al higado (mercurio, plomo, cadmio, cobre) o a la piel, huesos o
dientes (niquel, cadmio, cobre y cromo), incluso en muy bajas concentraciones (Vinay Kumar et al., 2013). No
obstante, aun para aquellos que se consideran necesarios, la ingestion debe ser mantenida dentro de los limites
regulatorios, dado que su exceso provocara envenenamiento e intoxicacion (Duruibe et al., 2007).

No solo para el ser humano son considerados peligrosos. Pueden afectar a la flora y fauna de distintas
maneras: algunos como el zinc y el plomo pueden causar corrosion, otros como el cadmio actian como

catalizador; pueden disminuir la actividad metabolica y diversidad (o diversidad metabdlica) ademas de afectar
cualitativa y cuantitativamente a la estructura de las comunidades microbianas (Vinay Kumar et al., 2013).

2144 Plomo, Ph.

El plomo es uno de los metales pesados mas toxicos, y sus formas inorganicas son absorbidas a través de la
ingestion de alimentos y agua, y por inhalacion

Las personas pueden verse expuestas al plomo en su puesto de trabajo o en su entorno, principalmente a través
de:

— la inhalacion de particulas de plomo generadas por la combustion de materiales que contienen este



metal (por ejemplo, durante actividades de fundicion, reciclaje en condiciones no seguras o decapado
de pintura con plomo, o al utilizar gasolina con plomo);

— la ingestion de polvo, agua o alimentos contaminados (por ejemplo, agua canalizada a través de
tuberias de plomo o alimentos envasados en recipientes con esmalte de plomo o soldados con este
metal).

Otra posible fuente de exposicion al plomo es el uso de determinados productos cosméticos y medicamentos
tradicionales.

Los nifios de corta edad son particularmente vulnerables porque, seglin la fuente de contaminacion de que se
trate, llegan a absorber una cantidad de plomo entre 4 y 5 veces mayor que los adultos. En el Senegal y
Nigeria, la exposicion a tierra y polvo contaminados por plomo debido al reciclaje de baterias y a actividades
mineras ha provocado intoxicaciones masivas por plomo en nifios de corta edad, que se han cobrado ya
numerosas vidas (OMS, 2015).

El uso mas amplio del plomo, como tal, se encuentra en la fabricacion de acumuladores y como bafio de
termotratamiento en el revenido de hilos metélicos. Otras aplicaciones importantes son la fabricacion de
tetractilplomo (como agente antidetonante en la gasolina, aunque cada vez se esta prohibiendo su uso en mas
paises), revestimiento para cables, elementos de construccion, pigmentos y pinturas, como componentes de
barnices, esmaltes y vidrio, soldaduras suaves y municiones.

Es un material excelente como protector de radiaciones ionizantes, por eso se ha utilizado en las pantallas de
proteccion de las maquinas de rayos X. Por su excelente resistencia a la corrosion, el plomo encuentra un
amplio uso en la construccion, en particular en la industria quimica. Es resistente al ataque por parte de
muchos acidos, porque forma su propio revestimiento protector de 6xido. Ademads, se utiliza mucho con otros
metales para formar aleaciones. (Lenntech, 2016, Nordberg et al., 2001).

21.4.5 Cadmio, Cd.

Las propiedades quimicas y fisicas del cadmio (Cd) son muy similares a las del zinc, y con frecuencia coexiste
con este metal en la naturaleza. En los minerales y las menas, la proporcion de cadmio y zinc suele oscilar
entre 1:100 a 1:1.000.

La mitad del cadmio emitido de forma natural es liberado en los rios a través de la descomposicion de rocas, y
alguna cantidad es liberada al aire a través de fuegos forestales y volcanes. El resto, es liberado por la actividad
humana.

Las aguas residuales con cadmio procedentes de las industrias mayoritariamente terminan en suelos. Las
causas de estas corrientes de residuos son por ejemplo la produccion de Zinc, minerales de fosfato y las
bioindustrias del estiércol. El cadmio de las corrientes residuales puede también entrar en el aire a través de la
quema de residuos urbanos y de la quema de combustibles fosiles. Debido a las regulaciones solo una pequefia
cantidad de cadmio entra ahora en el agua a través del vertido de aguas residuales de casas o industrias. Otra
fuente importante de emision es la produccion de fertilizantes fosfatados artificiales. Parte del cadmio
terminard en el suelo después de que el fertilizante sea aplicado en las granjas y el resto terminara en las aguas
superficiales cuando los residuos del fertilizante sean vertidos por las compaiiias productoras (Lenntech,
2016).

Casi todo el que se produce es obtenido como subproducto de la fundicion y refinamiento de los minerales de
zinc, los cuales por lo general contienen de 0.2 a 0.4%.

En el pasado, un uso comercial importante del cadmio fue como cubierta electrodepositada sobre hierro o
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acero para protegerlos contra la corrosion. La segunda aplicacion es en baterias de niquel-cadmio y la tercera
como reactivo quimico y pigmento. Se recurre a cantidades apreciables en aleaciones de bajo punto de fusion,
en rociadoras automaticas contra el fuego y en cantidad menor, en aleaciones de laton, soldaduras y cojinetes.
Los compuestos de cadmio se emplean como estabilizadores de plasticos y en la produccion de cadmio
fosforado. Por su gran capacidad de absorber neutrones, en especial el is6topo 113, se usa en barras de control
y recubrimiento de reactores nucleares. Los tornillos, las tuercas de seguridad, los pestillos y diversas partes de
los aviones y vehiculos de motor estan tratados con cadmio con el fin de protegerlos de la corrosion (Lenntech,
2016).

El fumar tabaco es la causa numero uno de exposicion de cadmio en el ptblico general. Los que fuman, en
promedio, tienen 4-5 veces mas cadmio en su sangre. El humo del tabaco transporta el cadmio a los pulmones.
La sangre transportara el cadmio al resto del cuerpo donde puede incrementar los efectos por potenciacion del
cadmio que esta ya presente por comer comida rica en cadmio. También pueden sufrir una alta exposicion la
poblacion que vive cerca de los vertederos de residuos peligrosos o fabricas que liberan cadmio en el aire y
gente que trabaja en las industrias de refinerias del metal (OMS, 2015, Lenntech, 2016).

2.1.4.6  Niquel, Ni.

El niquel es un elemento bastante abundante, constituye cerca de 0.008% de la corteza terrestre y 0.01% de las
rocas igneas. En algunos tipos de meteoritos hay cantidades apreciables de niquel, y se piensa que existen
grandes cantidades en el nucleo terrestre.

Se encuentra de forma natural en pequefias cantidades en plantas y animales, asi como en el agua de mar, el
petroleo y en la mayor parte del carbon.

El niquel es liberado al aire por las plantas de energia y las incineradoras de basuras, y se deposita en el suelo
después de reaccionar con las gotas de lluvia. También puede llegar al agua cuando llega como componente en
algunas aguas residuales. La mayor parte de todos los compuestos del niquel que son liberados al ambiente se
absorberan por los sedimentos o particulas del suelo y llegara a inmovilizarse. En suelos acidos, el niquel
puede llegar a ser mas movil y a menudo alcanza el agua subterranea.

En la industria el niquel es utilizado sobre todo en aleaciones. Estas aleaciones se utilizan en la industria para:
la fabricacion de equipos resistentes a la corrosion (tanto en arquitectura como en utensilios de cocina);
fabricacion de monedas; en la maquinaria de las industrias de alimentacion y lacteas; fabricacion de imanes;
produccion de catalizadores; elementos de calefaccion, turbinas de gas y motores de reaccion; e incluso se
utilizan aleaciones de niquel con metales preciosos en joyeria.

Otros usos del niquel y sus compuestos son: el galvanizado, la fabricacion devcintas magnéticas y
componentes informaticos, varillas para soldadura al arco eléctrico, protesis quirirgicas y dentales, baterias de
niquel-cadmio, pigmentos para pinturas, moldes para recipientes ceramicos y de vidrio, y catalizadores para
reacciones de hidrogenacion, sintesis organica y el paso final de metanizacion en la gasificacion del carbon.

También puede producirse una exposicion profesional al niquel durante las operaciones de reciclado, ya que
los materiales que contienen niquel, y en especial los que proceden de la industria del acero, se funden, se
refinan y se utilizan con frecuencia para preparar aleaciones de composicion similar a las introducidas en el
proceso de reciclado (Nordberg et al., 2001).



Tratamientos de los Residuos Peligrosos.

2.2.1 \Vias de gestion de los Residuos Peligrosos.

Actualmente la politica sobre la problematica de los residuos va dirigida hacia el uso de tratamientos o
métodos de aislamiento en condiciones controladas, o bien a una gestion para la valoracion de los residuos a
través de algn tipo de aplicacion practica.

Sin embargo, su unica funcion no es tratar los residuos que se producen. La incorrecta gestion en el pasado ha
provocado que otro foco de actuacion necesario sea la remediacion de los dafios producidos en el medio. Es
por esto que se dedican importantes recursos econdmicos a la financiacion de programas de recuperacion de
enclaves contaminados, cuya situacion representa un grave riesgo para la salud humana.

— Para evitar mas casos similares en el futuro, la estrategia europea consta con las siguientes lineas
maestras:

—  Prevencion (minimizacion).

— Recuperacion de materiales.

— Recuperacion de energia.

— Mejora de condiciones de tratamiento y vertido.

— Regulacion del transporte de residuos.

Ademas, los paises comunitarios han adoptado unos principios claves para seguir un plan comun dirigido a
una mejor gestion de los residuos:

— Principio de reduccion: la produccion de residuos debe evitarse, o al menos reducirse, en lo posible,
ya que aquel residuo que no se produce no tiene que ser eliminado. Una buena gestion de residuos
incluye operaciones de minimizacion en el origen.

— Principio de responsabilidad: quien contamina paga, el coste del tratamiento del residuo debe ser
asumido por el productor.

— Principio de precaucién: los problemas potenciales deben ser anticipados.

— Principio de proximidad: los residuos deben tratarse lo mas cerca posible de la fuente que los
genero.

— Principio de autosuficiencia: se fomenta que tanto la Comunidad como los paises miembros sean
autosuficientes por lo que respecta a la gestion de residuos en su propio territorio, sin tener que acudir
a la exportacion de residuos.

La Ley de Residuos define la gestion de residuos como la recogida, el almacenamiento, el transporte, la
valorizacion y la eliminacion de los residuos, incluida la vigilancia de las actividades, asi como la vigilancia
de los lugares de almacenamiento o vertido después de su cierre”. (Directiva Comunitaria 75/442).

Respecto a la gestion de residuos hay que hacer referencia a dos conceptos importantes, el productor y el
gestor. Ambos aparecen bien definidos en a ley, asi como sus obligaciones y responsabilidades, las cuales
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hacen referencia a la necesidad de envasar y etiquetar convenientemente los residuos, llevar un inventario de
los mismos, presentar un registro anual relativo a cantidades producidas o importadas, naturaleza y destino
final e informar a la Administracion competente de los casos de desaparicion, pérdida o escape.

2.2.2 Tratamiento y eliminacion.

El tratamiento y eliminacioén de los residuos peligrosos son dos términos dificiles de separar conceptualmente.
Segun la Ley 10/1998 de Residuos, se define eliminacion de residuos como todo procedimiento dirigido bien
al vertido de los residuos o bien a su destruccion total o parcial, realizado sin poner en peligro la salud
humana y sin utilizar métodos que puedan causar perjuicios al medio ambiente.

La situacion es semejante a la de la Directiva Comunitaria 75/442/CEE en su modificacion de 18 de marzo de
1991, que enumera en su Anexo II.A, las operaciones de eliminacion, entre las que figuran tanto procesos o
sistemas de tratamiento como procedimientos de depdsito y/o vertido.

Por otra parte, por tratamiento se entiende cualquier proceso fisico, quimico, bioldgico o térmico, capaz de
transformar, destruir, eliminar el caracter toxico o neutralizar a los residuos. Pero el concepto de tratamiento es
mas amplio y la orientacion del mismo puede enfocarse ano s6lo hacia la reduccion o eliminacion de la
peligrosidad del residuo procesado sino pretender, ademas, la recuperacion de recursos aprovechables del
mismo. Esta segunda situacion ofrece un nivel mas ambicioso en la estrategia de gestion, para el que se utiliza
el término valorizacion (EIPPCB. 2006-2).

Existe una amplia gama de operaciones para el tratamiento de los residuos peligrosos. En funcion de la
naturaleza y caracteristicas técnicas definitorias de los correspondientes procesos, se pueden agrupar las
operaciones mas utilizadas en los siguientes bloques (Rodriguez et al., 1999):

— Tratamientos fisicos: sedimentacion y espesamiento, centrifugacion, filtracion, flotacion, arrastre con
aire o vapor de agua, procesos basados en membranas: ultrafiltracion, 6smosis inversa, electrodialisis.

— Tratamientos quimicos: oxidacion, reduccion, neutralizacion, precipitacion, descloracion.

— Tratamientos fisico-quimicos: Solidificacion/Estabilizacion (E/S), floculacion, absorcion, adsorcion,
intercambio 16nico, extraccion.

— Tratamiento biologico: acrobio, anaerobio.

— Tratamientos térmicos: incineracion/combustion, vitrificacion, pir6lisis, desorcion térmica,
tecnologias de arco de plasma, oxidacion en sal fundida.

Normalmente, el tratamiento completo del residuo requiere el empleo de mas de una de las operaciones
indicadas, siendo algunas de ellas, como las operaciones de separacion solido-liquido, consideradas
pretratamientos o etapas previas que facilitan o hacen mas economica la aplicacion de los tratamientos
posteriores. Se puede concluir que: la constitucion y caracterizacion de los residuos determinan el esquema
completo del tratamiento, que debera asegurar, en todo caso, que el estado final de los mismos no suponga un
peligro para la salud humana, los recursos naturales o el medio ambiente y pueda realizarse en condiciones que
respeten estos mismos principios in crear incomodidades en forma de ruidos u olores evitando trasladar la
contaminacion o el posible dafio a otro medio (Rodriguez et al., 1999).



Estabilizacion/Solidificacion de residuos.

2.3.1 Introduccion.

Las técnicas de Estabilizacion/Solidificacion (E/S) estan consideradas como la mejor tecnologia disponible
para el tratamiento de residuos, cuyo principal problema es la presencia de metales pesados (Rodriguez et al.,
1999), razdn por la cual tienen la categoria de residuos peligrosos (RP).

Las tecnologias de E/S fueron aplicadas inicialmente al tratamiento de los residuos radioactivos y
posteriormente a los RP, asi como a suelos y sedimentos contaminados. En la actualidad se aplican también en
otros procesos, entre los que destacan el tratamiento de residuos procedentes de otros procesos de eliminacion
de contaminacion, el tratamiento de suelos contaminados, residuos industriales peligrosos y mezcla de
residuos (Barth et al., 1989, Conner et al., 1998, LaGrega et al., 1996).

Esta tecnologia estd cobrando cada vez mds importancia ya que la normativa esta siendo cada vez mas
restrictiva con el uso de vertederos para la disposicion de RP.

El proceso de E/S es un tratamiento efectivo, tanto econémica como técnicamente, para residuos peligrosos en
los cuales no sea economicamente viable la reutilizacion o el reciclado. Debido a la importancia que esta
adquiriendo esta tecnologia mundialmente para el tratamiento de los residuos industriales y de suelos
contaminados, la EPA la considera como la mejor tecnologia disponible y demostrada, BDAT (Best
Demostrated Available Technology) para 57 residuos listados por dicho organismo (Spence et al., 2005,
Conner, 1990, Rodriguez et al., 1999).

2.3.2 Definiciones.

La Estabilizacion/Solidificacion es un proceso de tratamiento de residuos peligrosos ideado para mejorar la
manipulacion y propiedades fisicas de los residuos peligrosos, o para limitar la solubilidad (lixiviabilidad) de
los constituyentes peligrosos de los residuos peligrosos. Estas tecnologias estan basadas en un conjunto de
operaciones que, mediante la utilizacion de aglomerantes y aditivos, reducen la movilidad y toxicidad de los
contaminantes contenidos en los residuos convirtiéndolos en aceptables por el medio ambiente previo a su
deposicion en vertederos (Spence et al., 2005, Conner et al., 1990). A través del proceso de E/S, el residuo es
quimicamente estabilizado y fisicamente modificado en una matriz solida de baja permeabilidad y alta
integridad estructural, reduciéndose asi, la lixiviacion de sus constituyentes peligrosos al medio (Rodriguez et
al., 1999, Malviya et al., 2006, Poon et al., 1997).

En este apartado se introduciran algunos términos asociados a estas técnicas para facilitar su comprension.

La solidificacién implica primeramente la obtencion de un s6lido monolitico de alta integridad estructural. La
estabilizacion se refiere a procesos que limitan la solubilidad o lixiviabilidad de los constituyentes toxicos del
RP, sin que implique necesariamente un cambio o mejora de sus propiedades fisicas. A veces se emplea el
término de fijacion o inertizacién para describir un proceso que sea combinacion de los dos anteriores.

Por encapsulacion se entiende un proceso que aisla el RP del ambiente mediante la implantacion de una
membrana de material impermeable, que lo recubre completamente. Relacionado con este término se
encuentran la microencapsulacién, que se refiere a la encapsulacion de particulas individuales, y la
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macroencapsulacion, que se refiere a la de aglomeracion de particulas de RP o de los materiales ya
microencapsulados.

2.3.3 Objetivos.

El objetivo principal de la E/S consiste en transformar los residuos en una masa inerte, fisicamente estable, con
baja lixiviabilidad y con suficiente resistencia mecénica, impidiendo de esta forma que se transfieran o pasen
al medio ambiente los potenciales contaminantes del residuo una vez vertido.

La tecnologia que se usa para alcanzar dicho objetivo consta de una serie de procedimientos que consisten en
(Rodriguez et al., 1999, Wiles et al., 1987):

—  Producir un solido
— Mejorar las caracteristicas de manejabilidad del residuo
— Disminuir el area superficial a través de la cual el contaminante puede transferirse al medio ambiente.

— Reducir la solubilidad del contaminante en el residuo tratado, generalmente mediante cambios
quimicos.

Estas operaciones buscan que el material conseguido tenga las siguientes propiedades (Rodriguez et al., 1999,
Wiles et al., 1987, SIES, 1997):

— Minima permeabilidad.

— Evitar que el agua de lluvia o cualquier otro fluido procedente de otras fuentes penetre en la estructura
del material cuando sea vertido o reutilizado.

—  Minima produccion de lixiviados contaminados.

— El producto final no debe de ser biodegradable, combustible, inflamable, reactivo quimicamente, ni
debe producir olores.

— Suficiente resistencia mecénica, que le permita soportar las diferentes cargas mecénicas (terreno,
vehiculos) a las que estara sometida en el vertedero.

— Que contenga una amplia gama de residuos y una elevada densidad, ya que asi disminuye el volumen
final del producto estabilizado/solidificado y por tanto los costes de vertido.

Como objetivo secundario de este tipo de procesos se busca que sirvan de “almacén” para una posible
recuperacion de ciertos elementos, como por ejemplo los metales, cuya recuperacion es técnica y
econdmicamente inviable en la actualidad.

Existen tantas tecnologias de procesado, manipulacion y mezclado de residuos como formulaciones reactivo-
residuo hay. La eleccion de la estrategia de estabilizacion a seguir debe tener en cuenta una serie de factores
como las caracteristicas del emplazamiento y de los residuos, la disponibilidad y coste de los aglomerantes, asi
como el tipo de proceso a llevar a cabo. Lo deseable es con el proceso elegido de E/S se cumplan todos estos
objetivos, sin embargo, en la practica algunos lo hacen en mayor medida que otros por lo que se busca el
procedimiento mas eficaz, lo mas fiable y econdmico posible. De este modo, la determinacion del tratamiento
idoneo para un determinado residuo requiere la realizacion de un estudio experimental detallado del mismo
(Conner et al., 1998).



2.3.4 Mecanismos.

Los mecanismos que tienen lugar en el proceso de E/S son tanto fisicos como quimicos. La distincion entre los
procesos puramente fisicos y puramente quimicos se suele hacer atendiendo a la escala a la que tienen lugar.
De este modo, los procesos de inmovilizacion quimica ocurren a escala atomica, ya que requiere de una
reaccion quimica para que el proceso tenga lugar y los de inmovilizacion fisica a una escala mayor, ya que
operan absorbiendo o adsorbiendo los constituyentes peligrosos del medio ambiente (Conner et al., 1998). El
fundamento de los mecanismos de E/S es muy diferente para residuos con constituyentes toxicos organicos ¢
inorganicos (principalmente metales). En el caso de metales, consisten principalmente en convertir al metal
pesado en precipitados insolubles. El fundamento de dichos mecanismos incluye precipitacion, coprecipitacion
y/o formacion de complejos. Los factores que mayor influencia tienen en estos procesos son el pH y el
potencial redox (Conner et al., 1998). Modificando estos factores, se puede convertir al metal pesado en
especies menos solubles, como hidroxidos o sulfuros. En el caso de tdxicos organicos, ya que numerosos
compuestos organicos no reaccionan con aglomerantes inorganicos porque son apolares ¢ hidrofobos, se
procede adsorbiéndolos o encapsulandolos en poros, lixiviando en funcion de la solubilidad en agua y su
difusibidad a través de la matriz (Hebatpuria et al., 1999).

En la figura 2.3 se presenta un diagrama de bloques con los distintos elementos de un proceso de tratamiento
de E/S:

ADITIVO

I

PRODUCTO
RESIDUO PROCESADO > )
EE— FINAL

AGLOMERANTE /

Figura 2.3 Diagrama de bloques de la Estabilizacion/Solidificacion.

El aglomerante reacciona con el agua del residuo formando una matriz solida donde quedan unidos
eficazmente los componentes toxicos, mientras que el aditivo inicia y cataliza las reacciones de aglutinacion
reactivo-residuo, es decir, mejora las caracteristicas de los aglomerantes. Los aditivos se utilizan también para
retener algiin contaminante especifico.

2.3.5 Aplicaciones.

Las tecnologias de Estabilizacion/Solidificacion estan siendo ampliamente utilizadas en la gestion de residuos
peligrosos. Los principales campos de aplicacion son:

Eliminacién en vertedero: la solidificacion mejora las propiedades mecéanicas y puede reducir la velocidad de
migracion de los contaminantes al medio ambiente, en definitiva, la solidificacion consiste en la mejora de la
integridad estructural del residuo. La eliminacion de residuos liquidos en el terreno aumenta la probabilidad de
migracion de los contaminantes. Los residuos liquidos, asi como los lodos con alto grado de humedad, deben
estabilizarse antes de ser eliminados en vertederos. Para lograr una estabilizacion eficaz de los liquidos, los
agentes estabilizantes no pueden ser simples absorbentes como el serrin. De esta forma, los liquidos retenidos
podrian ser desorbidos cuando fueran sometidos a cargas de presion. Por lo tanto, los liquidos deben ligarse
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quimica y fisicamente mediante los agentes de estabilizacion.

Recuperacion de terrenos: las tecnologias de Estabilizacion y Solidificacion pueden utilizarse para la
recuperacion de terrenos contaminados que contienen residuos organicos o inorganicos. La estabilizacion esta
especialmente indicada para aquellos terrenos donde el peligro atafie a grandes cantidades de suelo con bajo
nivel de contaminacion.

Solidificacion de residuos industriales peligrosos: se pretende la estabilizacion de los componentes
peligrosos de los residuos, tanto de naturaleza organica como inorganica, antes de su eliminacion en vertederos
de seguridad.

Los procesos de estabilizacion se diferencian basicamente en el tipo de residuo a tratar y en los reactivos
utilizados. Dentro de estas técnicas, las mas empleadas son aquellas que utilizan agentes inorganicos. Las
tecnologias aplicadas a los residuos organicos plantean una alta controversia dado que muchos de los
aglomerantes utilizados (basados en cemento o productos con propiedades puzolanicas) se ven degradados por
los compuestos orgénicos que se pueden estabilizar. Los residuos con més de un 10% de compuestos
organicos no polares no se consideran buenos candidatos a estos tratamientos. Los compuestos polares tienen
una influencia negativa en el fraguado menor que los no polares, aunque influyen igualmente en la durabilidad
a largo plazo del producto final. A los residuos con contaminantes inorganicos, especialmente metales
pesados, se les pueden aplicar cualquiera de los procedimientos existentes, siempre que se evite el contacto de
los residuos con un pH acido, que solubilizaria a los metales. Dado el amplio niimero de posibilidades de E/S
de los diferentes residuos, en principio los mas adecuados desde el punto de vista de la aplicacion seran
aquellos que utilicen materias primas inorganicas de caracter mas econémico.

2.3.6 Tecnologias de E/S.

La mayoria de los sistemas de E/S disponibles son procesos patentados que consisten en la adicion de uno o
mas reactivos y/o agentes de solidificacion, solidos o liquidos, al residuo. El residuo se lleva por bombeo,
transporte mecanico o por otros medios a un tanque pulmoén o a un silo de alimentacion, que es el que alimenta
de residuo al "reactor-mezclador", donde se produce la mezcla con los reactivos de E/S.

El proceso de mezcla normalmente lleva de 1 a 15 minutos, dependiendo del sistema mecanico empleado, del
tamafio del lote, del tipo de residuo y de las cantidades y tipos de reactivos empleados. Después que la mezcla
se ha completado, el residuo tratado, todavia en forma liquida o semisolida se retira del reactor-mezclador y se
lleva a una zona donde pueda fraguarse y alcanzar sus propiedades fisicas y quimicas definitivas, o bien
directamente al vertedero controlado.

El conocimiento de los diferentes aglomerantes que se utilizan en los tratamientos de estabilizacion y
solidificacion es un factor muy importante en la valoracion y seleccion de la tecnologia apropiada, ayuda a
conocer las necesidades de los procesos, el tipo de pretratamiento del residuo, las interacciones aglomerante-
residuo y el resultado del producto final. Para que una técnica de E/S sea eficaz, los aglomerantes que se
utilicen deberan reaccionar con el agua libre del residuo y formar un sélido, uniendo eficazmente los
elementos peligrosos en una matriz que cumpla los objetivos perseguidos por estos tratamientos.

Los aglomerantes pueden clasificarse en organicos e inorganicos. Los inorganicos incluyen una gran variedad
de combinaciones de productos comerciales como pueden ser los diferentes tipos de cementos, cal, hidroxido
calcico, yeso, puzolanas naturales y silicatos, asi como productos residuales como polvo de horno de cemento
y cal, cenizas volantes y escorias de combustion de carbon.

Los aglomerantes organicos utilizados son por una parte asfaltos o materiales bituminosos y por otra parte
aglomerantes poliméricos como poliésteres, resinas epoxi, resinas de urea-formaldehido, poliolefinas,
poliuretano y geles poliméricos. Los aglomerantes organicos se usan mucho menos que los inorganicos debido
a su alto coste. Ademas, es necesaria una eliminacion del agua del residuo previa al tratamiento. También se
han desarrollado combinaciones de organicos e inorganicos como tierra de diatomeas con cemento y
poliestireno, poliuretano y cemento o geles poliméricos con silicatos y cal-cemento (Rodriguez et al., 1999).



Los aditivos son materiales que se utilizan con objeto de iniciar, catalizar o mejorar las caracteristicas de los
aglomerantes y las reacciones de aglutinacion reactivo-residuo. Los aditivos mas utilizados con aglomerantes
inorganicos son materiales puzolanicos, cenizas volantes, polvo de silice, silicatoaluminatos, residuos de
desulfuracion de gases, arcillas, gel de silice, carbon activo, etc. En este tipo de aditivos también se incluyen
materiales que son productos residuales de otros procesos. Los aditivos utilizados con aglomerantes organicos
son productos que actiian como iniciadores o promotores de las reacciones de polimerizacion del aglomerante.

Los procesos de Estabilizacion/Solidificacidn poseen caracteristicas especificas en cuanto al tipo de
aglomerantes y aditivos afiadidos, en funcion del tipo de residuo tratado. No obstante, la mayoria de los
procesos se pueden incluir dentro de un reducido niimero de tipos genéricos, como son:

Sorcion

Procesos basados en reacciones inorganicas:
o Reacciones puzolanicas con cenizas volantes y cal
o Reacciones puzolanicas con cemento Portland y otros

o Geopolimerizacion

Procesos basados en aditivos organicos.
o Microencapsulacion termoplastica
o Macroencapsulacion
o Sistemas poliméricos

— Vitrificacion

Los diferentes procesos presentan diferentes reacciones de fraguado y curado. De cualquier forma, la mayoria
de los sistemas comerciales inorganicos solidifican por medio de reacciones similares a las del cemento
Portland utilizado en la fabricacion del hormigén. Las reacciones puzolanicas de los procesos que utilizan
cenizas volantes y polvo de horno de cemento no son idénticas a las del cemento Portland.

El rango de materiales obtenidos con técnicas de E/S va desde materiales de poca consistencia, parecidos al
suelo, hasta materiales monoliticos, parecidos al hormigon. Contrariamente a lo que se suele pensar, los
solidos muy duros, rocosos no siempre son deseables. Para las operaciones en vertedero, se prefieren
normalmente materiales comprensibles, mientras que una baja permeabilidad, deseable desde el punto de vista
de la lixiviacion, puede dificultar las operaciones en un vertedero en tiempo hiimedo.

Las ventajas y desventajas de los diferentes procesos de E/S varian con el proceso, los aglomerantes, el
residuo, las condiciones del lugar y otros factores especificos (Conner et al., 1998). Los procesos que estan
basados en reacciones de cementacion con puzolanas o con reactivos inorganicos son, en general, de bajo
coste y faciles de utilizar, sin embargo, aumentan el volumen del material final a manejar. Los procesos
basados en encapsulacién con materiales poliméricos organicos apenas producen aumento del volumen, y
tienen un elevado rendimiento, pero generalmente su coste es elevado, con materiales que son caros, y en
algunos casos conllevan dificultades de tratamiento. Por todo esto a la hora de evaluar las ventajas y
desventajas de las diferentes tecnologias de E/S hay que tener en cuenta las condiciones especificas asociadas
a cada una; la determinacion de la estrategia de E/S optima desde el punto de vista econémico requiere el
estudio de las caracteristicas del producto final generado, asi como de la disponibilidad, cantidad y coste de los
aglomerantes y aditivos empleados en cada uno de los procesos viables en base a una potencial
implementacion (Spence et al., 2005).
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2.3.6.1  Procesos basados en reacciones inorganicas.

Dentro de las técnicas de E/S las mas empleadas son aquellas que utilizan agentes aglomerantes, solidificantes
y sorbentes inorganicos para el tratamiento de componentes peligrosos inorganicos, generalmente metales.
Para residuos peligrosos organicos se utilizan también procesos basados en reacciones organicas, generalmente
basadas en la polimerizacion, para conseguir su encapsulacion. La mayoria de los sistemas inorganicos
solidifican mediante reacciones similares, las cuales se han estudiado ampliamente en relacion con la
tecnologia del cemento Portland, empleado masivamente en la fabricacion de hormigon.

2.3.6.1.1 Procesos con cenizas volantes y cal.

Por materiales puzoldnicos se entiende aquellos que dan lugar a un sélido cuando se mezclan con cal
hidratada. Las puzolanas naturales (Ilamadas simplemente "puzolanas") son o bien masas de lava volcanica o
bien depdsitos de 4acido silicico hidratado en su mayoria de origen organico (como por ejemplo la tierra de
diato-meas). Las puzolanas artificiales son materiales como escorias de alto horno, algunas cenizas volantes
procedentes de la combustion de carbon, y otros. Una caracteristica comiin a todo tipo de puzolanas (naturales
o artificiales), es la presencia de acido silicico (es decir componentes siliceos que pueden reaccionar con cal) y
frecuentemente niveles apreciables de ¢xido de aluminio. El cemento Portland difiere de las puzolanas en que
es una mezcla definida de 6xidos en polvo de cal, silicio, aluminio e hierro.

Los procesos E/S de RP que usan cal y ceniza volante como material puzolanico, requieren que el RP y la
ceniza volante se mezclen lo mas homogéneamente posible hasta conseguir una consistencia pastosa.
Posteriormente se anade la cal hidratada en proporciones del 20 al 30 % en peso para conseguir una fuerte
reaccion puzolénica. Si el residuo contiene suficiente humedad no es necesario afiadirle agua. La silice
contenida en las cenizas volantes y el calcio contenido en la cal producen una cementacion de baja resistencia.
Los contaminantes contenidos en el RP, generalmente metales pesados, quedan atrapados en la matriz solida
puzolanica obtenida con la formacion de silico-aluminatos de calcio hidratados. La mezcla resultante se lleva
finalmente al vertedero, aunque a veces se le buscan posibles aplicaciones, como, por ejemplo, material de
relleno en la construccion de carreteras.

Existen ensayos (ANSI/ASTM C-311-77) y especificaciones estandar (ASTM C618-80) para los materiales
puzoléanicos y muy especialmente para las cenizas volantes (ASTM 1973). Estas especificaciones tienen en
cuenta tanto las propiedades quimicas (% de silice, % de azufre, actividad puzolanica, etc.), como las
propiedades fisicas (tamafio de particula, peso especifico, contenido de humedad, etc.).

Aplicaciones.

Los procesos E/S que usan cal/CV son relativamente baratos y de facil equipacion y operacion. Con una buena
seleccion de la mezcla y a veces, cuando es necesario, con pretratamiento de los RP, se pueden conseguir
s6lidos de buenas caracteristicas fisicas y quimicas, aunque en general parece ser que estos procesos son de
menor durabilidad que aquellos procesos basados en el cemento Portland. En un estudio comparativo de
ambos procesos, se comprobd que ambos procesos daban similares indices de lixiviabilidad al tratar el mismo
RP.

Limitaciones.

Al utilizar un sistema fuertemente alcalino y dependiendo del tipo de residuo a tratar, se pueden producir
desprendimientos indeseables de gases, tales como amoniaco si el RP contenia amonio, o dar lugar a
fendmenos de redisolucion de hidréxidos a alto pH, como ocurre con el plomo, cinc, etc...

Sin aditivos especificos y/o pretratamientos quimicos (tales como la reduccion previa del Cromo (VI))
apropiados, muchos RP tratados mediante este sistema deberian seguir siendo considerados como RP de
acuerdo con los text de lixiviacion normalmente empleados: E.P.T. (Extraction Procedure Toxicity Test),
T.C.L.P. (Toxicity Characteristic Leaching Procedure), EP y otros.



En cuanto a las caracteristicas de resistencia mecanica y durabilidad de los sélidos obtenidos con este sistema,
son menores que las obtenidas en los sistemas con cemento Portland.

2.3.6.1.2 Procesos con cemento Portland y puzolanas.

En estos procesos el cemento Portland se mezcla con el residuo a tratar, cenizas volantes, y/o otras puzolanas
para producir una cementacion de relativamente alta resistencia. Se pueden afadir silicatos solubles para
ayudar a la fijacion de los metales contaminantes en la matriz silicea formada. El agua contenida en el RP se
usa en la hidratacion del cemento Portland. A veces también se afiade yeso y/o cemento aluminoso con o sin el
cemento Portland.

Un proceso conocido y patentado utiliza las escorias de alto horno para generar acido silicico por ataque de un
acido apropiado. Posteriormente se afiade dicha mezcla al RP junto con el cemento, cal, puzolanas y los
aditivos correspondientes, produciéndose la polimerizacion del acido silicico y la formacion de polisilicatos
insolubles que atrapan a los metales contaminantes.

Caracteristicas.

Se puede elegir entre distintos tipos de cemento en funcion de los objetivos deseados, aunque el cemento
Portland tipo I es el mas comtinmente utilizado.

Existen una gran cantidad de aditivos especificos (muchos de ellos con marca registrada), para incrementar o
cambiar determinadas caracteristicas de los RP. Asi, se afiaden silicatos de sodio o potasio solubles para
mejorar la lixiviabilidad del residuo tratado, aunque disminuya su resistencia. También se pueden utilizar los
sorbentes especificos anteriormente mencionados. La cal se utiliza para mejorar la resistencia y regular el pH.

2.3.6.1.3 Geopolimerizacion.

Es una reaccion quimica entre un material puzoldnico activo (como las cenizas volantes o el metacaolin) y una
solucion activadora (mezcla de hidroxido de sodio y un silicato alcalino, por ejemplo, de sodio o potasio) bajo
condiciones altamente alcalinas.

Este concepto se desarrolla con mas detalle en el apartado 2.4.

2.3.7 Factores que afectan a la seleccion y realizacién de los procesos de E/S.

Los factores que afectan a la seleccion, disefio, realizacion y rendimientos de los procesos de
Estabilizacion/Solidificacion son: caracteristicas del residuo, tipo de proceso y necesidades del tratamiento,
destino final del producto obtenido, requerimientos legales y aspectos economicos. Estos factores y otros mas
especificos como la localizacion, el clima, la hidrologia, etc, deben considerarse para asegurar un buen
rendimiento de los procesos.

2.3.71 Caracteristicas del residuo.

Este es uno de los factores que més afecta a las tecnologias de Estabilizacion/Solidificacion, debido a que hay
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que tener en cuenta propiedades del residuo tales como peligrosidad, propiedades fisicas y quimicas, manejo
del mismo y procedencia.

En principio, los residuos inflamables, corrosivos, reactivos e infecciosos estan entre los que no deben ser
considerados para solidificacion sin alguna forma de pretratamiento.

Los principales factores fisicos del residuo que afectan a la solidificacion son los siguientes: forma y tamafio
de particulas, viscosidad, humedad, densidad, contenido de agua libre, contenido de s6lidos.

En cuanto a los factores quimicos, pequefias cantidades de algunos compuestos pueden reducir la resistencia y
las caracteristicas de compactacion de la mezcla aglomerante-residuo. Algunos compuestos residuales actian
como aceleradores o retardadores y pueden causar un comportamiento negativo en este tipo de procesos
cuando estan en la mezcla, incluso en cantidades pequefias. Generalmente los compuestos inorganicos son mas
faciles de estabilizar con éxito que los organicos.

2.3.7.2  Objetivos del tratamiento.

En la evaluacion y seleccion de las técnicas de E/S se deben considerar tanto el objetivo del tratamiento del
residuo, como los criterios utilizados para determinar el grado de cumplimiento de dichos objetivos por parte
del proceso seleccionado.

En principio se pueden distinguir tres niveles en el tratamiento de residuos peligrosos mediante técnicas de
E/S:

En el nivel I el objetivo es la eliminacion de liquidos del residuo, empleando técnicas de solidificacion.
En el nivel II se trata de conseguir que el residuo ser aceptable en un deposito de seguridad.

El objetivo del nivel III es conseguir que el residuo tratado deje de ser peligroso.

2.3.7.3 Tipos de procesos y necesidades del tratamiento.

El tipo de proceso de Estabilizacion/Solidificacion necesario (en bidones, en planta fija, in situ, en plantas
moéviles, etc.) y las necesidades especificas del tratamiento (pretratamiento, formas de mezcla, transporte del
residuo solidificado, deposicion del residuo y almacenamiento) son factores importantes para evaluar las
diferentes tecnologias. Es mas facil controlar y mejorar la mezcla de la matriz residuo-aglomerante en un
reactor o0 en un proceso en planta que solidificar in situ en fosos, estanques o lagunas.

También deberan tenerse en cuenta algunos aspectos ligados al tipo de tratamiento elegido tales como son los
sistemas de alimentacion, manejo, mezclado y bombeo de corrientes residuales y materias primas, los tiempos
de tratamiento, compactacion y curados necesarios y las variaciones de volumen entre el producto residual
inicial y final.

2.3.74 Destino final del producto de E/S.

El destino final del producto y su manejo son importantes a la hora de elegir la tecnologia. Dependiendo de las
legislaciones existentes y del tipo de vertedero a utilizar, el residuo puede requerir diferentes grados de
solidificacion o diferentes caracteristicas finales.



2.3.7.5 Requerimientos legales.

No existe un criterio unificado sobre la determinacion de la efectividad de los procesos de
Estabilizacion/Solidificacion, utilizdndose, no obstante, un conjunto de ensayos de lixiviacion y ensayos
fisicos para este fin. Debido al caracter peligroso o inerte del producto final obtenido, éste debera someterse a
los diferentes ensayos que se sefialen en dichas regulaciones.

2.3.7.6  Aspectos econémicos.

El coste es, en general, el factor que determina la eleccion de un proceso de tratamiento. Normalmente los
costes de los procesos de E/S se consideran bajos respecto a otras técnicas de tratamiento, debido a la
posibilidad de utilizar materias primas baratas, o incluso subproductos residuales, unos tratamientos sencillos y
equipos parecidos a los utilizados en el sector de la construccion.

Resulta dificil proporcionar un analisis econdémico exacto de las técnicas de E/S, porque en muchos casos los
costes finales dependeran de condiciones especificas de cada lugar. Sin embargo, se pueden considerar como
factores mas importantes los siguientes: caracteristicas del residuo y sus cantidades, requerimientos del
transporte, tipo de proceso y forma de ejecucion, los agentes aglomerantes y reactivos, el equipo y
construcciones propias, las etapas de pretratamiento, las necesidades de servicios y energia, los requerimientos
de espacio y otras consideraciones laborales e ingenieriles generales.

2.3.8 Factores que afectan a la E/S de residuos con metales pesados.

Existen muchos factores y mecanismos que afectan a la estabilizacion de metales. De todos ellos, el control de
pH, el tipo de compuesto quimico que forma el metal y el control del potencial redox son los mas importantes
(Conner et al., 1998).

La capacidad de un sistema de inmovilizar metales depende del pH, entre otras cosas, porque la solubilidad de
la mayoria de las especies metalicas en matrices estabilizadas (hidroxidos) es funcion de este parametro. En
general, el pH aumenta con la adicion de agentes altamente alcalinos. De cualquier modo, el pH en cuestion no
es el valor natural de la forma residual, sino el valor final después de haber sido sometido a una prueba de
lixiviacion. Ese valor, en cambio, depende de la alcalinidad total del residuo. La mayoria de los hidroxidos
metalicos presentan una solubilidad minima, en un valor de pH en el rango alcalino, aumentando su
solubilidad cuando el pH se separa de este punto en cualquier direccion. Este comportamiento se atribuye al
caracter anfotero de las especies y se muestra graficamente en la siguiente figura.
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Figura 2.4 Solubilidad de hidroxidos en funcién del pH.

El ajuste del pH del lixiviado a un valor minimo de solubilidad para una mezcla de metales requiere un
compromiso debido a que no existen dos metales de interés que tengan su minimo al mismo pH. Una forma de
solucionar esto es obtener compuestos metalicos cuyas solubilidades sean relativamente insensibles al pH, por
ejemplo, sulfuros. Para estos compuestos, una cantidad adicional de reactivo puede no ser perjudicial. De todas
formas, en la mayoria de los casos legislados, no es necesario obtener la minima solubilidad, si la
concentracion de metales esta por debajo de los limites (Conner et al., 1998).

Cuando el ajuste del pH y la precipitacion como hidroxidos no es suficiente para disminuir la solubilidad de
los metales, es necesario utilizar aditivos para formar otros compuestos menos solubles de dichos metales. Los
sulfuros son utilizados para precipitar mercurio. Los silicatos son efectivos para precipitar Cu, Zn, Mn, Cd, Pb,
Ni, Ag, Mg y Ca (ordenados de mayor a menor efectividad) en un amplio rango de pH (2-11), ademas de
reducir la permeabilidad de las matrices, al rellenar los poros con sus precipitados. Los carbonatos de Cd, Ba 'y

Pb son menos solubles que sus respectivos hidroxidos y los fosfatos son efectivos para el Pb (Spence et al.,
2005).

El tercer factor importante, el potencial redox (potencial de oxidacion-reduccion referido al hidrogeno)
establece la proporcion de oxidantes y reductores existentes dentro del sistema residuo-medio ambiente, y
afecta al estado de valencia de los metales polivalentes presentes en el sistema. Para algunos metales como el
arsénico, tanto la valencia como la forma quimica de cada cation o aniéon puede variar facilmente con el
potencial redox. La presencia de oxidantes o reductores fuertes puede cambiar el estado de valencia de un
namero de metales, afectando a su forma quimica y, por tanto, a su movilidad en varios 6rdenes de magnitud.
De los metales de interés en E/S no nuclear, son siete los que tienen mas de un posible estado de oxidacion en
sistemas acuosos: As, Cr, Fe, Hg, Mn, Ni y Se. Ademas, el nitrogeno y el azufre tienen multiples estados de
valencia que afectan a la forma quimica de los metales en un sistema dado, y Ag, Cu, Cd y Zn pueden estar
fuertemente influenciados por los procesos redox, aun cuando sélo tengan un estado de oxidacion en sistemas
acuosos (Conner et al., 1998).

En E/S, para muchos de los metales que cominmente presentan mas de un estado de oxidacion como pueden
ser el Cr, As y Se, el control redox es especialmente importante. El Cr debe ser convertido de Cr®* a Cr**, que
es facilmente inmovilizable en la mayoria de los casos mediante un control de pH. Existen agentes reductores
como el sulfato ferroso, bisulfito sédico e hidrosulfito sodico, que son adecuados para este propdsito. De forma
similar el selenio puede requerir una reduccion previa antes de ser precipitado como selenito. Por otro lado, al
arsénico requiere ser oxidado de As** a As®" para obtener una precipitacion efectiva como arseniato célcico o
de hierro. Si el residuo contiene arsénico y cromo, se puede originar un problema de estabilizacion.

Otro problema de tratamiento comun planteado en residuos reales ocurre cuando estan presentes en el residuo
otras especies oxidables o reducibles distintas de la especie de interés. Un ejemplo de esto se da en la cloracion



alcalina para la destruccion de cianuros en residuos de galvanoplastia. Este tratamiento oxidara el Cr** presente
en la mayoria de estos residuos, necesitindose un tratamiento posterior. El cromo también consume mas
hipoclorito del que seria necesario para la oxidacion del cianuro, como también lo consumen muchos
compuestos organicos. De forma similar, el uso de agentes reductores para convertir el cromo hexavalente en
trivalente puede llegar a ser muy caro si estan presentes otras especies reducibles (Conner et al., 1998).

Cuando se consideran los factores discutidos anteriormente, pH, control del potencial redox y la forma
quimica, resulta evidente la enorme complejidad de estos sistemas. Esto explica por qué la formulacion de E/S
para la estabilizacion de metales, en su estado de desarrollo actual, es una ciencia muy empirica y como tal
depende fuertemente de la experiencia del profesional para desarrollar técnicas de minimo coste que alcancen
las especificaciones fisicas y quimicas requeridas (Conner et al., 1998).
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Geopolimeros.

2.4.1 Introduccion.

En los tultimos afios se ha producido un espectacular avance en el desarrollo de unos nuevos materiales
llamados geopolimeros. En la década de los ochenta, el profesor Joseph Davidovits, acufid el término
“geopolimero” para designar a polimeros inorganicos de aluminosilicatos. Los geopolimeros se producen
como consecuencia de la reaccion quimica entre un aluminosilicato solido y una solucion acuosa de silicatos o
hidroxidos alcalinos, a temperatura ambiente o a temperatura ligeramente superior, para dar un nuevo
aluminosilicato alcalino sintético (Davidovits, 1991). El disefio de estos materiales, asi como el estudio de las
reacciones que estan involucradas en su formacion han abierto un nuevo campo de investigacion, ya que los
geopolimeros pueden proporcionar comportamientos comparables a los de otros materiales cementicios en
muchos campos de aplicacion, con la ventaja afiadida de tener una menor contribucion a las emisiones de CO..
Los geopolimeros poseen una amplia variedad de propiedades y caracteristicas como son su alta resistencia
mecanica, resistencia al fuego, resistencia a los acidos, baja conductividad térmica y rapidos tiempos de
fraguado, dependiendo de las materias primas utilizadas y las condiciones de fabricacion. Aunque no todos los
geopolimeros poseen todas las propiedades citadas, el conocimiento alcanzado actualmente permite definir
unas formulaciones en las condiciones adecuadas para obtener las propiedades idoneas para una aplicacion
especifica (Duxson et al., 2007-3).

Como se ha comentado previamente, el término geopolimero se utiliza para designar a aluminosilicatos
sintetizados mediante las reacciones de geopolimerizacion, pero también se utilizan otros términos tales como
hormigones poliméricos inorganicos (Sofi et al., 2007, Duxson et al., 2007-2) o cementos activados por via
alcalina (Palomo et al., 1999-2). A pesar de esta variedad de nombres, todos describen a materiales
sintetizados a partir de un mismo tipo de reacciones quimicas de disolucion y precipitacion en un medio
acuoso alcalino. En algunos casos la diferencia entre unos nombres y otros es consecuencia de las distintas
propiedades y caracteristicas de los aluminosilicatos utilizados como precursores o de la presencia o ausencia
de silicatos solubles y/o hidroxidos alcalinos (Duxson et al., 2007-3).

En este trabajo se ha utilizado siempre el término “geopolimero” para referirse a estos materiales cementicios,
es decir a los productos obtenidos como consecuencia de la activacion alcalina de un precursor (o varios) de
tipo silicoaluminoso.

24.2 Mecanismo de geopolimerizacion.

El proceso de geopolimerizacion surge al poner en contacto un material sélido de naturaleza silico-aluminosa
con una solucion activadora alcalina, lo cual produce la formacion en solucion de una estructura de cadenas
poliméricas. Estas cadenas son el resultado de la policondensacion de iones silicato y aluminato que acaban
produciendo una red compuesta de unidades tetraédricas de silicato y aluminato, denominadas sialato por
Davidovits. En la figura 2.5 se muestra una imagen de una porcion de una red que incluye gruposialato
(Davidovits, 1999).
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Figura 2.5 Red con grupos sialato.

La estructura molecular de los geopolimeros ha sido estudiada mediante técnicas de espectroscopia de
resonancia magnética nuclear (*’Al y #Si), seglin las cuales aparece como una matriz formada por tetraedros
de alimina y silice unidos por oxigenos comunes. Esta matriz de aluminosilicato es la que Davidovits
denomina “red de polisialato” (Davidovits, 1993). Dentro de las cavidades de la red, iones positivos tales
como Na', Li*, K*, Ca*", Ba**, H;0" o NH4" se asocian con el aluminio, ya que los grupos AlO, tienen una
carga negativa debido al estado de oxidacion tres del aluminio en el tetraedro (nimero de coordinacion 4)
(Duxson et al., 2007-1).

Segun Davidovits la formula empirica de los geopolimeros es la siguiente: My[-(SiO2),-AlOz],-wH20. En
dicha férmula M es cualquiera de los cationes mencionados anteriormente, n es el grado de polimerizacion, z,
que puede ser 1, 2 6 3, determina el tipo de geopolimero resultante (lo cual significa, que si z= 1 la red sera del
tipo polisialato, si z = 2, la red sera poli (sialato-siloxo) y si z = 3, la red sera poli(sialato-disiloxo)) y w es el
numero de moléculas de agua asociadas.

En relacion al mecanismo de las reacciones de polimerizacion, éste todavia no ha sido determinado
completamente, aunque se acepta de forma general que la sintesis se lleva a cabo por medio de la
polimerizacion de especies que contienen alimina y silicato monémeros, originadas tras la disolucion parcial
de las materias primas en un medio fuertemente alcalino, seguida de la formacion de una red macromolecular
tridimensional a partir de las estructuras unitarias (Xu y Van Deventer, 2000). Glukhovsky (Glukhovsky,
1959), uno de los pioneros en el campo de los geopolimeros a los que él denominé “Soil cements”, propuso un
modelo general para el mecanismo de activacion alcalina de materiales que contienen alumina y silice, en tres
etapas: una primera de destruccion y coagulacion, una segunda que abarca la condensacion de las especies y
por ultimo la cristalizacion. Mas recientemente se ha utilizado este modelo para explicar el proceso de
geopolimerizacion mediante unos mecanismos mas refinados. Dicho mecanismo abarca los siguientes pasos
principales (Duxson et al., 2007-3, Fernandez-Jiménez et al., 2005-3):

La primera parte del proceso consiste en la disolucion de la parte amorfa del aluminosilicato solido, promovida
por una solucién activadora alcalina, consumiendo agua y formando a su vez las especies aluminato y silicato
(mondmeros), gracias a la accion de los iones hidroxilo. La disolucion tiene lugar en la superficie de las
particulas del solido y éste puede quedar total o casi completamente consumido, pudiendo quedar también
particulas sin reaccionar.

Una vez que los mondmeros estan en solucion acuosa (que puede contener también silicatos procedentes de la
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solucioén activadora), se forma una mezcla compleja de aluminatos, silicatos y aluminosilicatos en equilibrio,
originandose los primeros oligomeros de aluminosilicatos.

Cuando la solucion estd muy concentrada se forma un gel desordenado a partir de la condensacion de grandes
grupos de oligomeros. Durante este paso se libera el agua consumida durante la disolucion. El gel es una
mezcla bifasica de agua y aluminosilicato que ocupa el espacio entre las distintas particulas sin reaccionar.

Tras la formacién del gel, llamado “gel geopolimérico” (o gel N-A-S-H), el sistema se reorganiza y
reestructura, y se produce un aumento de las conexiones entre las cadenas, apareciendo una estructura
tridimensional de aluminosilicato alcalino.

El ultimo paso es la polimerizacion y posterior endurecimiento de todo el sistema en una estructura inorgénica
polimérica.

En definitiva, se puede concluir que el proceso de geopolimerizacion conlleva la disolucion, migracion y
polimerizacion de especies precursoras de aluminio y silicio, asi como una reaccion superficial, para obtener
finalmente un gel de aluminosilicato. En algunas publicaciones se ha postulado que ademds del gel de
aluminosilicato, en el geopolimero aparecen aglomeraciones de nanocristales zeoliticos unidos entre ellos por
este mismo gel (Provis et al., 2005-2).
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Figura 2.6 Esquema basico del proceso de geopolimerizacion (Provis y Van Deventer, 2009).

En la figura 2.6 se muestra un esquema basico del proceso de geopolimerizacion.



2421 Geopolimeros y zeolitas.

En general, la formacion de geopolimeros sigue los mismos pasos que la formacion de las zeolitas (Xu y Van
Deventer, 2003-1). Las zeolitas son aluminosilicatos que contienen iones de distinto tamafio y moléculas de
agua con libertad de movimiento para poder permitir el intercambio iénico. Las principales diferencias entre el
mecanismo de formacion de las zeolitas y el de los geopolimeros son las siguientes:

Las zeolitas necesitan una menor concentracion de especie precursora y se forman normalmente en sistemas
hidrotérmicos cerrados, mientras que los geopolimeros no (Van Jaarsveld et al., 1997).

Las zeolitas suelen cristalizar desde disoluciones diluidas donde las especies precursoras se orientan de tal
forma que se obtiene una estructura ordenada. En cambio, la formacion de los geopolimeros se produce de
forma rapida, sin dar tiempo a formarse una estructura cristalina, dando lugar a una estructura amorfa,
semiamorfa o microcristalina, dependiendo de las condiciones exactas de la reaccion (Van Jaarsveld et al.,
1997).

La temperatura a la que se desarrolla la reaccion de geopolimerizacion estd comprendida entre la temperatura
ambiente y 80 °C (Spence y Shi, 2005). En cambio, para la preparacion de zeolitas, se necesitan temperaturas
mayores, entre 80 y 100 °C y superiores (Lin y Hsi, 1995). Los materiales cristalinos son el resultado del ajuste
de las condiciones hidrotérmicas, mientras que cuando el endurecimiento tiene lugar a temperatura ambiente
se favorece la formacion de una estructura no cristalina o amorfa.

La naturaleza amorfa de los geopolimeros ha hecho que los excelentes resultados obtenidos mediante
difraccion de rayos X y otras técnicas, como por ejemplo espectroscopia de infrarrojos, en los estudios de
caracterizacion de las estructuras de zeolitas, hayan tenido en cambio distintos grados de éxito en el caso de los
geopolimeros (Davidovits, 1994).

Las zeolitas necesitan que en el medio haya una cantidad minima de agua para su preparacion; es decir, en
general necesitan una mayor cantidad de solucion alcalina para su formacion que los geopolimeros. Esta
menor cantidad de solucion es otra razon para la no cristalinidad de los geopolimeros, ya que en el medio no
hay espacio suficiente para que el gel crezca, se organice y se produzca la cristalizacion distintiva de las
zeolitas (Fernandez-Jiménez et al., 2005-3).

24.2.2 Relaciones moleculares en la sintesis de los geopolimeros.

En relacion a la preparacion de los geopolimeros, tras el estudio de diferentes condiciones de sintesis, en su
momento Davidovits propuso unas reglas para la formulacion de los geopolimeros, que se resumen a
continuacion (Davidovits, 1982):

La relacion molar SiO2:M,0 en soluciones acuosas de silicatos solubles ha de estar comprendida entre 4:1 y
6,6:1, donde M es un cation metalico alcalino.

El aluminosilicato de partida ha de contener aluminio que sea facilmente soluble.

La relacion molar Al,O3:SiO; ha de estar comprendida entre 1:5,5 y 1:6,5.

Posteriormente, algunos investigadores han demostrado que estas relaciones son muy restrictivas (Spence y
Shi, 2005), ya que en la practica se pueden preparar geopolimeros con un rango en la relacion molar Si/Al
entre 0,5 y 300 (Fletcher et al., 2005). Sin embargo, si esta relacion es menor que 1 o mayor que 5, los

geopolimeros obtenidos no tienen las caracteristicas mecanicas deseadas. En realidad, estas relaciones s6lo son
orientativas, ya que estan basadas en analisis quimicos y es sumamente improbable que todo el silicio y el
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aluminio de los materiales originales participen realmente en la reaccion de sintesis. Las relaciones anteriores
también parecen ejercer una influencia importante en la formacion de distintas estructuras geopoliméricas,
aunque esto no ha sido probado completamente y probablemente es menos valido en el caso de los
geopolimeros sintetizados a partir de materiales residuales, principalmente porque la disolucion de los mismos
es menos completa (Van Jaarsveld et al., 1997).

Lo que si parece claro es que la cantidad de alimina disponible es un pardmetro critico en la sintesis. En un
estudio de Fernandez-Jiménez (Fernandez-Jiménez et al., 2006-1) sobre la influencia de la alimina en la
activacion alcalina de cenizas volantes, se comprobo que los productos geopoliméricos con mayores grados de
reaccion y resistencias mecanicas fueron aquellos preparados con cenizas volantes que tenian un mayor
contenido de silice y alimina reactivas y una relacion molar Si/Al-reactivos menores de 2. También se pudo
concluir que la resistencia mecanica de los productos aumenté como consecuencia de la formacion de un gel
rico en aluminio en una primera etapa, seguida por la formacion de un gel rico en silicio en una segunda etapa.
Esto puede ser atribuido al hecho de que los enlaces Al-O son mas débiles que los enlaces Si-O, haciendo que
el aluminio reactivo se disuelva mas rapidamente que el silicio reactivo (Fernandez-Jiménez y Palomo, 2005).
Cuando la reaccion progresa, los grupos silicato se disuelven mas, hasta que se alcanza una concentracion de
silicato en el medio adecuada para la formacion de un gel rico en silicio (Criado et al., 2010). Esto concuerda
con los resultados de otros autores (Oelkers et al., 1994) que han demostrado que el aluminio se disuelve mas
rapido en las primeras etapas del proceso de disolucion alcalina de aluminosilicatos.

243 Propiedades generales de los geopolimeros y sus aplicaciones.

Aunque los geopolimeros presentan aplicaciones en diferentes campos, su principal aplicacion se encuentra en
el sector de la construccion. Como se coment6 con brevedad anteriormente, los geopolimeros poseen una serie
de propiedades que los hacen competitivos con los productos basados en el cemento Portland (Duxson et al.,
2007-2). Algunas de dichas propiedades son las siguientes:

Alta resistencia a compresion (Van Jaarsveld et al., 1997), (que puede alcanzar hasta 100 MPa) (Komnitsas y
Zaharaki, 2007) y elevada integridad estructural (Van Jaarsveld et al., 1997).

Buena resistencia a la abrasion (Wang et al., 2005).

Curado y endurecimiento rapidos y controlados. En general, la integridad estructural y la resistencia se
alcanzan a corto plazo. En la mayoria de los casos, el 70 % de la resistencia a compresion se alcanza a las 4
horas, de ahi que se pueda hablar de cortos tiempos de fraguado o endurecimiento (Van Jaarsveld et al., 1997,
Lee y Van Deventer, 2002-1). Estos reducidos tiempos de curado pueden ser una ventaja o desventaja,

dependiendo de las aplicaciones en las que vayan a ser utilizados los geopolimeros (Sofi et al., 2007).

Resistencia al fuego (superior a 1.000 °C) (Lyon et al., 1997, Davidovits, 1991, Cheng y Chiu, 2003) y no
emision de humos toxicos cuando se calientan (Duxson et al., 2006-1).

Alto nivel de resistencia al ataque de diferentes acidos y sales (Van Jaarsveld et al., 1997, Bakharev, 2005-1).
Baja permeabilidad (Van Jaarsveld et al., 1997).

Buena resistencia a ciclos de hielo-deshielo (Davidovits, 1994, Sindhunata, 2006-2).

Baja conductividad térmica (Duxson et al., 2006-2).

Féacil adhesion a hormigones, acero, vidrio y ceramicas (Bell et al., 2005).

Superficies con alta suavidad y precisa moldeabilidad, lo que hace que estos materiales sean usados para el
tallado y el moldeado de objetos artisticos (Davidovits, 1988).

Bajo consumo de energia y bajas emisiones de gases durante su fabricacion (Khale y Chaudhary, 2007).



Como se ha indicado ya, es importante volver a resaltar que no todos los geopolimeros poseen todas las
propiedades detalladas anteriormente. Esto depende tanto de los materiales precursores utilizados como de las
condiciones de la geopolimerizacion. A pesar de ello, las propiedades anteriores hacen que los geopolimeros
puedan ser utilizados en mercados con distintas necesidades, desde la industria de la construccion a la
aeroespacial, usando esencialmente la misma tecnologia. Sin embargo, es en el campo de la construccion
donde las posibilidades de aplicacion inmediata parecen mas reales, como una alternativa a utilizar en lugar de
0 junto con la tecnologia del cemento Portland (Duxson et al., 2007-2).

A pesar de lo anterior, existen diferentes barreras que justifican por qué la tecnologia de los geopolimeros no
se ha difundido més ampliamente en la industria de la construccién hasta el momento. Los geopolimeros se
preparan en muchos casos a partir de materiales residuales, tales como cenizas volantes o escorias, que varian
de una fuente a otra, por lo que es necesario un primer esfuerzo para conseguir la certificacion de cada una de
las primeras materias, un aspecto ya tenido en cuenta en buena parte cuando estos materiales sustituyen al
cemento tipo I (clinker) en algunas formulaciones (Duxson et al., 2007-2). Otro obstaculo para el desarrollo de
materiales geopoliméricos es consecuencia de que este campo de estudio todavia es muy joven y por tanto hay
una falta de datos cuantitativos relacionados con la durabilidad de los productos (Perera et al., 2004). Las
variaciones observadas a veces en las propiedades mecénicas y térmicas de estos materiales también son una
fuente de preocupacion para la industria, pero estas variaciones experimentales pueden ser debidas a una
preparacion inapropiada de la mezcla (Duxson et al., 2005-2). La ultima y principal barrera a tener en cuenta
tiene que ver con el hecho de que la industria de la construccion es muy conservadora con respecto a la
introduccion de nuevos productos. La tecnologia de los geopolimeros estd bastante probada a nivel
tecnologico, medioambiental e incluso comercial, por lo que su introduccion en el mercado de la construccion
esta en estos momentos, segliin algunos autores, mas en manos de la industria de la construccion que en las de
la investigacion y el desarrollo.

A pesar de las barreras anteriores, la tecnologia de la geopolimerizacion tiene una ventaja frente a la del
cemento Portland que la hace atractiva medioambientalmente: la fabricacion de geopolimeros produce
menores emisiones de CO. (alrededor de un 80 % menos, es decir 6 veces menos) que la produccion de
cemento Portland. Segun Davidovits, la produccion de una tonelada de cemento geopolimérico genera 0,18
toneladas de CO, comparadas con la tonelada de CO, que produce el cemento Portland (Davidovits, 2002).
Durante la produccion de cemento Portland se consume mucha energia y se liberan grandes cantidades de
CO., lo cual no ocurre durante la geopolimerizacion, ya que no existe el paso de la calcinacion. Aunque el uso
de soluciones alcalinas y de silicatos solubles en lugar de agua aumenta el coste, la cantidad de CO, no emitida
es muy significativa. El uso de metacaolin como precursor de geopolimeros también aumenta la emision de
CO; con respecto a otros sistemas geopoliméricos, aunque el balance global sigue siendo mas favorable que en
los sistemas con cemento Portland (Duxon et al., 2007-2).

En relacion a los costes de fabricacion de los geopolimeros y tomando como referencia los costes de
produccion del CPO, que son relativamente bajos, Rangan y colaboradores (Rangan et al., 2005) han
identificado deteminados beneficios econdomicos por el uso de hormigones geopoliméricos basados en cenizas
volantes, teniendo en cuenta que los costes de la ceniza volante son relativamente bajos (excluyendo el
transporte). Después de considerar los costes de la solucion activadora, los autores mencionados han estimado
que la produccion de hormigones geopoliméricos basados en cenizas volantes puede ser un 10-30 % mas
barata que la del hormigén de cemento Portland.

244 Materias primas para la preparacion de geopolimeros.

2441 Los aluminosilicatos y la geopolimerizacién.

Como se ha comentado previamente, determinados minerales constituidos por aluminosilicatos son las
primeras materias en la sintesis de geopolimeros. Las fuentes de aluminio y silicio pueden ser naturales o
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residuales. También se puede hacer una clasificacion de los aluminosilicatos atendiendo al hecho de que hayan
sufrido algun pretratamiento o no. Asi, se pueden dividir en dos grupos: materiales no calcinados como el
caolin o los feldespatos, y materiales calcinados como el metacaolin, las cenizas volantes o las escorias. La
calcinacion previa produce un cambio en la estructura interna del material, pasando en algunos casos de tener
una estructura cristalina a tener una estructura amorfa. En todo caso, el tratamiento provoca el almacenamiento
de un exceso de energia que produce un aumento de reactividad de estos materiales en el proceso de
geopolimerizacion, lo que generalmente conlleva la produccion de geopolimeros con mayor resistencia
mecanica (Xu y Van Deventer, 2003-1). Mas especificamente, los geopolimeros preparados con materiales
calcinados producen una mayor resistencia en las primeras etapas del curado, mientras que los no calcinados la
producen en etapas finales del curado (Xu y Van Deventer, 2002).

En algunos estudios se han investigado minerales naturales como materias primas para la sintesis de
geopolimeros (Xu y Van Deventer, 2000). En dichos estudios se muestra que minerales como la sodalita y la
estibilita, consiguen buenas propiedades mecénicas por si solas, en cambio, otros minerales menos reactivos
necesitan la presencia de una fuente secundaria de Si y Al mas soluble (caolin o metacaolin), para producir un
gel con las caracteristicas deseadas. En general se suele cumplir que los minerales con estructura de
aluminosilicato son tanto mas solubles cuanto mayor es la concentracion de la solucion alcalina atacante.
Ademas, los minerales de tipo aluminosilicato con un alto grado de solubilidad en medio alcalino suelen
aportar una mayor resistencia mecanica una vez formado el geopolimero.

El caolin es una arcilla natural muy utilizada como precursor de geopolimeros (Phair y Van Deventer, 2002-1,
Xuy Van Deventer, 2003-1, Van Jaarsveld y Van Deventer, 1999-1, Van Jaarsveld et al., 1999, Van Jaarsveld
et al., 2002, Swanepoel y Strydom, 2002). El metacaolin se obtiene por calentamiento del caolin a unos 750 °C
durante 24 horas. La forma deshidroxilada del caolin (caolinita), es decir el metacaolin (metacaolinita), difiere
del caolin en que la coordinacion octaédrica del aluminio se rompe, forzando al aluminio a adoptar un niumero
de coordinacion 4. El caolin calcinado tiene una elevada superficie especifica y un menor grado de
cristalinidad que el caolin sin calcinar (Sindhunata et al., 2006-1), por ello es ampliamente utilizado como
material fuente de geopolimeros (Duxson et al., 2007-1, Palomo et al., 1999-1, Provis et al., 2005-1, Singh et
al., 2005, Xu y Van Deventer, 2003-1, Van Jaarsveld y Van Deventer, 1999-1, Van Jaarsveld et al., 1999). El
metacaolin se suele afiadir cuando la velocidad de disolucion del aluminio a partir del precursor o el porcentaje
de aluminosilicato de la mezcla resultan insuficientes para producir un gel con la composicion deseada. Sin
embargo, cuando el caolin se utiliza sdlo, sin la presencia de otro aluminosilicato, se suele formar una
estructura poco resistente. Es por ello que casi siempre suele ser empleado junto con otros materiales fuente de
aluminio y silicio (Bankowski et al., 2004-1, Bankowski et al., 2004-2, Wu y Sun, 2007, Swanepoel y
Strydom, 2002, Van Jaarsveld et al., 1998, Cheng y Chiu, 2003, Xu y Van Deventer, 2003-1). Por otro lado, la
produccion de metacaolin a partir de caolin va acompafiada de emisiones de COa, lo que unido a los altos
costes para producir metacaolin y el alto contenido de agua demandada en las mezclas, no hacen muy
recomendable el uso de metacaolin en la produccion de geopolimeros para su aplicacion a gran escala como
por ejemplo en construccion (Duxson et al., 2007-2). Sin embargo, el metacaolin si es importante en la
produccion de geopolimeros a pequeiia escala para la fabricacion de adhesivos, compuestos hidroceramicos y
revestimientos (Duxson et al, 2007-2).

También se han estudiado escorias, especialmente escorias de alto horno (Sofi et al., 2007, Yunsheng et al.,
2007, Van Deventer et al., 2007, Fernandez-Jiménez et al., 1999, Phair y Van Deventer, 2002-1, Cheng y
Chiu, 2003) como materia prima para obtener geopolimeros, mostrando éstos buenas propiedades fisicas y
quimicas. Algunos estudios (Yunsheng et al., 2007) han demostrado que el niimero de coordinacion del
aluminio pasa de 6 a 4 durante la preparacion de pastas con escorias. Ademas, se ha observado la coexistencia
de gel geopolimérico (N-A-S-H) y gel de silicato calcico hidratado (C-S-H) en los geopolimeros basados en
dicha escoria. Otros estudios (Oh et al., 2010) han comparado las propiedades de geopolimeros basados en
cenizas volantes de clase C con las de otros basados en escoria de alto horno y han comprobado que los
geopolimeros basados en escorias poseen una mayor resistencia mecanica que los basados en cenizas, debido a
que el calcio en la escoria estd mas disponible para formar silicato calcico hidratado, que el de la ceniza
volante. También se ha comprobado que el efecto de la escoria en los sistemas geopoliméricos depende de los
activadores alcalinos utilizados. En algunas publicaciones (Fernandez-Jiménez et al., 1999), se ha estudiado el
efecto de la superficie especifica de la escoria y se ha comprobado que si se utilizan activadores como NaOH y
Na,CO; se favorece la resistencia a compresion, pero si se utiliza silicato sodico, el efecto es negativo. En
cambio, otros estudios sobre la estructura de morteros de escoria activados alcalinamente (Shi, 1996) ponen de



manifiesto que cuando se utiliza silicato sddico como activador alcalino los morteros muestran menores
porosidades y estructuras de poro mas finas que cuando se utiliza hidréxido sédico como activador.

Para finalizar, muchos otros residuos, incluyendo residuos de construccion y demolicién, municipales,
metalargicos, mineros, etc, han sido estudiados como materia prima para la fabricacion de materiales
geopoliméricos tales como hormigén, componentes de construccion, aislantes y recubrimientos resistentes al
fuego (Andreola et al., 2010, Lancellotti et al., 2010, Rapazote et al., 2011, Kourti et al., 2010, Leonelli et al.,
2009, Vaou y Panias, 2010, Van Jaarsveld et al., 2000). De este modo se le da salida a estos residuos que no
son, en general, reutilizados (Komnitsas, 2011).

24.4.2 \Uilizacion de cenizas volantes como materia prima para la preparacion de geopolimeros.

La semejanza entre las cenizas volantes de la combustion del carbon pulverizado y muchos aluminosilicatos
naturales, convierte a las cenizas en candidatas potenciales para su uso en la geopolimerizacion como material
precursor (Silvestrim et al., 1999). Las cenizas volantes contienen cantidades apreciables de silice y alimina
(entre un 40 y un 60 % de silice y entre un 20 y un 30 % de alimina), ademéds poseen cantidades menores de
o6xidos de hierro y de calcio, dependiendo de la composicion quimica del carbon original. Las cenizas volantes
suelen presentar una distribucion de tamafios de particula amplia. Generalmente se trata de particulas esféricas,
huecas y no homogéneas, compuestas tanto por fases cristalinas como amorfas. Ademas, las cenizas volantes
son productos residuales de la combustion. Por todo ello, se ha promovido un uso extensivo de las cenizas
volantes como precursores geopoliméricos (Palomo et al., 1999-2, Van Jaarsveld et al., 2002, Swanepoel y
Strydom, 2002).

En base a numerosos estudios realizados sobre el tema (Fernandez-Jiménez y Palomo, 2003, Fernandez-
Jiménez et al., 2006-1, Van Jaarsveld et al., 2003, Khale y Chaudhary, 2007, Hardjito et al., 2004, Catalfamo
et al., 1997, GEOASH project), se pueden resumir las caracteristicas 6ptimas que deben poseer las cenizas
volantes para la sintesis de geopolimeros:

Proporcion en peso SiO»/ALO; preferiblemente entre 2 y 4,5. Sin embargo, este parametro solo debe ser tenido
en cuenta como un indicativo de la composicion aproximada de fracciones solubles de silice y alimina.

Porcentaje de materia inquemada inferior al 5 %. Los inquemados aumentan la demanda de agua necesaria
para preparar una masa manejable, debido a su alta superficie especifica.

Contenido de Fe;O; inferior al 10 %. Algunos estudios han demostrado que elevados contenidos de hematita
producen resistencias a compresion relativamente bajas.

Bajo contenido de CaO. En algunos casos se ha observado que bajos contenidos de CaO son deseables para las
reacciones de geopolimerizacion, ain cuando el contenido de CaO pueda aumentar la resistencia mecanica del
geopolimero por la formacion de silicato calcico. La alta afinidad del calcio por el silicato retarda la hidrélisis
de este ultimo a acido silicico y la interaccion de esta especie con los tetrahidroxialuminatos, necesaria para la
formacion del gel geopolimérico. Ademas, los materiales geopoliméricos preparados con cenizas volantes
bajas en CaO se espera que posean mayores durabilidades en condiciones acidas.

Alto contenido de fase amorfa. Cuanto mayor sea la cantidad de constituyente vitreo, mas efectivo sera el
proceso de activacion y mayor sera el grado de reaccion. Cuando la ceniza volante se mezcla con el activador
alcalino, el componente amorfo es el que se disuelve mas rapidamente. Por el contrario, si los contenidos de
mullita y cuarzo son elevados en la ceniza volante, la reactividad de la matriz Al-Si decrece drésticamente.

Contenidos de silice reactiva, entre el 40 y el 50 %. Un alto contenido de silice reactiva tiene como
consecuencia la formacion de elevadas cantidades de gel geopolimérico.

Una distribucion de tamafios de particula amplia, con una cierta compensacion entre distintas fracciones y con
un porcentaje de particulas con tamafio inferior a 45 pm comprendido entre el 80 y el 90 %.
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La mayoria de los estudios sobre geopolimeros se han realizado con cenizas volantes y con metacaolin.
Aunque ambos materiales tienen semejanzas en su estructura molecular, existen diferencias en sus
caracteristicas y propiedades. Los geopolimeros de cenizas volantes tienen una mayor proporcion de fase no
reactiva que los geopolimeros preparados con metacaolin (Duxson et al., 2007-3). La microestructura del
geopolimero de metacaolin es mas homogénea; esta compuesta en su totalidad por una fase gel, con poca
evidencia de material sin reaccionar (gel salpicado de particulas sin reaccionar). En cambio, aquellos
geopolimeros preparados con cenizas volantes tienen la apariencia de una mezcla, con una fase gel que enlaza
a fases no reactivas entre si (Van Deventer et al., 2007). Estas fases no reactivas pueden ser debidas a
impurezas cristalinas de las cenizas volantes, fases amorfas que son insolubles en medio alcalino debido a su
composicidon quimica, o fases amorfas que, aunque son relativamente solubles en medio alcalino, no han
reaccionado debido a dificultades en la transferencia de materia (Fernandez-Jiménez et al., 2005-3). De todas
maneras, aunque los geopolimeros preparados con cenizas volantes son, en general mas fuertes y duraderos
que aquellos preparados con metacaolin, la fase gel de ambos materiales tiene una estructura molecular y una
microestructura similares (Van Deventer et al., 2007).

2.4.43 Efecto de los silicatos e hidroxidos alcalinos.

La disolucion de los aluminosilicatos presentes en el material sélido de partida es el paso mas critico en el
proceso de geopolimerizacion. Dicho proceso persigue un doble objetivo. Por un lado, la liberacion de los
elementos que acaban formando la red de polisialatos y, por otro, producir la activacién de los enlaces
superficiales del material s6lido remanente, lo que contribuye a la resistencia final de la estructura
geopolimérica (Duxson et al., 2007-3). Para ello se usa una solucién acuosa que puede estar formada por
hidroxidos alcalinos y/o silicatos alcalinos.

2.4.4.3.1 Hidroxidos alcalinos.

La geopolimerizacion requiere que el proceso de disolucion del aluminosilicato solido fuente se efectiie en
medio bésico. Una alternativa consiste en la utilizacion de soluciones concentradas de NaOH y KOH. La
alcalinidad de las soluciones utilizadas es un factor muy importante ya que si ésta es baja, la mezcla
geopolimérica permanece viscosa y se comporta como el cemento, en cambio, a partir de un valor
determinado de la misma (Khale y Chaudhary, 2007) la mezcla se vuelve mas fluida y manejable (Phair y Van
Deventer, 2001). Los iones OH" existentes en la disolucion alcalina juegan un papel esencial en la etapa de
disolucion de la silice y alimina reactivas, mientras que los elementos alcalinos ejercen un papel regulador en
la cinética de las reacciones, actuando como elementos formadores de la estructura (Fernandez-Jiménez et al.,
2006-2).

A pesar de lo anterior, el sodio y el potasio no tienen el mismo comportamiento en el proceso de
geopolimerizacion. En primer lugar, estos elementos alcalinos actlian de manera distinta en el proceso de
disolucion del aluminosilicato que tiene lugar durante la geopolimerizacion. En general, los aluminosilicatos
suelen mostrar una mayor disolucion en NaOH que en KOH (Phair y Van Deventer, 2002-2). Esto parece ser
debido al efecto del cation metalico, en concreto al hecho de que el Na presenta un menor radio atbmico que el
K (Xu y Van Deventer, 2000) y por tanto parece favorecer la reaccion de formacion de los oligomeros de
silicatos mas pequefios. Ademas, se ha observado que el sodio tiene una capacidad mayor que el potasio para
acelerar las reacciones de fraguado y endurecimiento en los geopolimeros de cenizas volantes, produciendo
una mayor resistencia mecanica a corto plazo que la obtenida cuando la ceniza se activa con KOH (Fernandez-
Jiménez et al., 2006-2, Wang et al., 2004). Sin embargo, segin otros autores, el mayor tamafio del potasio
favorece la formacion de oligomeros mayores (Phair y Van Deventer, 2002-2) con los cuales prefieren unirse
los grupos AI(OH)4~, y por tanto, se alcanza un mayor grado de policondensacion, pero siempre evolucionando
mas lentamente hacia la formacion del gel geopolimérico. De ahi que los autores sefialen que las cenizas
volantes activadas con compuestos de potasio generan matrices con estructuras menos resistentes a corto
plazo. La discusion sobre la influencia de la naturaleza de los cationes presentes en los activadores
geopoliméricos esta muy presente en la bibliografia sobre geopolimeros. Asi, en contra de las afirmaciones



anteriores, Kriven y Bell (Kriven y Bell, 2004) mencionan que los materiales geopoliméricos basados en KOH
son generalmente mas resistentes que los basados en NaOH, sin embargo los mismos autores sefialan que las
tendencias pueden cambiar con el tiempo.

En relacion a la concentracion de la solucion alcalina empleada durante la reaccion de geopolimerizacion, los
aluminosilicatos se disuelven en mayor medida al aumentar esta concentracion (Phair y Van Deventer, 2002-
2). Sin embargo, hay que tener en cuenta que el proceso de disolucion no s6lo depende de la concentracion de
la solucioén, sino también de la estructura y de las propiedades superficiales de los minerales originales. Aun
asi, la concentracion de la solucion alcalina empleada para preparar un geopolimero puede guardar cierta
relacion con las propiedades fisicas de los mismos. Un estudio de Kumar y colaboradores muestra que cuando
se incrementa la concentracion de hidroxidos en la solucion activadora suele aumentar la resistencia mecénica
de los geopolimeros (Kumar et al., 2005). Sin embargo, también se ha comprobado que un exceso de NaOH y
KOH puede disminuir la resistencia a largo plazo (Cheng y Chiu, 2003), posiblemente debido a que un exceso
de estos activadores puede afectar negativamente a la morfologia del geopolimero y provocar la no
uniformidad de las matrices. Ademas, hay que tener en cuenta que trabajar en condiciones tan alcalinas
requiere cuidado en el manejo de las pastas, ya que éstas suelen ser corrosivas y peligrosas para los
trabajadores, lo que puede ser un serio inconveniente en aplicaciones industriales (Davidovits, 2007).

2.4.4.3.2 Silicatos solubles.

La presencia de silicatos solubles en la solucion activadora desempefia un papel muy importante en el
desarrollo de los sistemas geopoliméricos. Los silicatos solubles afectan principalmente a la cinética de las
reacciones involucradas y a las propiedades del producto final, pero no a los mecanismos que gobiernan el
proceso (Fernandez-Jiménez et al., 2005-3). Como se ha sefalado antes, algunos estudios sefialan que la
concentracion de sustancias alcalinas en el medio es un factor significativo en la geopolimerizacion ya que al
aumentar la concentracion de OH™ en general aumenta también la solubilidad de la mayoria de los
aluminosilicatos. Por eso, de entrada cabria esperar que la reaccion de geopolimerizacion, y en consecuencia la
resistencia mecénica de los solidos geopoliméricos, pudiera ser mayor en las mezclas activadas con NaOH y
KOH que en las que utilizan un silicato soluble (Fernandez-Jiménez et al., 2006-2, Khale y Chaudhary, 2007).
No obstante, la adicion de silicatos solubles suele producir un aumento de la integridad estructural de los
geopolimeros (con una matriz mas uniforme y compacta) (Kovalchuck et al., 2008, Palomo et al., 2004, Lee y
Van Deventer, 2002-2). Algunos estudios mencionan que el uso de silicatos solubles en la preparacion de
geopolimeros basados en metacaolin (Duxson et al., 2007-3) produce una reduccion del orden estructural, es
decir, el material es aparentemente mas amorfo a los rayos X. Estos resultados también se han comprobado
con cenizas volantes activadas alcalinamente a las que se les ha afiadido silicatos solubles (Criado et al., 2008).
En algunos estudios (Kovalchuck et al., 2008), los resultados obtenidos por difraccion de rayos X indican que
un aumento de la cantidad de silice soluble en el proceso produce un incremento de la fase gel del
geopolimero, y mayores contenidos de gel producen un aumento de la resistencia mecénica.

Se han mencionado otras diferencias microestructurales entre los geopolimeros preparados con hidroxidos
alcalinos y los preparados con silicatos alcalinos. Asi, por ejemplo, en un estudio relativo a geopolimeros
fabricados con cenizas volantes y metacaolin (Van Deventer et al., 2007) se comprob6 que las matrices
preparadas con NaOH eran mas porosas que aquellas que usaban silicato sodico (NaSil), lo que podria
repercutir en las propiedades mecanicas.

Volviendo al papel del Na y del K en el activador geopolimérico comentado en el apartado anterior,
Sindhunata y colaboradores (Sindhunata et al., 2006-1) también mencionan que al parecer los geopolimeros
basados en K (silicato potésico - Ksil - o KOH) son mas eficientes que los basados en Na (NaSil o NaOH) en
la etapa de disolucion del precursor, aunque segin los autores, no se puede concluir con seguridad que los
geopolimeros basados en potasio sean mas reactivos que los de sodio. El nivel de incertidumbre sobre el papel
de los metales alcalinos en la geopolimerizacion es tal que incluso algunos autores (Wang et al., 2011)
manifiestan que la activacion con NaOH produce geopolimeros mas resistentes que los activados con KOH,
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aunque el efecto en el caso de los silicatos solubles (Na,SiO; y K»SiOs) es justamente el contrario. Otros
estudios también han demostrado que el potasio provoca un mayor grado de reaccion del metacaolin y por
tanto, una mayor disolucion de Si y Al (Duxson et al., 2005-1, Van Jaarsveld et al., 2003, Feng et al., 2004) y
una mayor resistencia mecanica (Van Jaarsveld et al., 2002) que los sistemas con sodio, aunque otros trabajos
han mostrado el efecto contrario (Duxon et al., 2007-1, Duxson et al., 2005-1, Van Jaarsveld y Van Deventer,
1999-2, Xu y Van Deventer, 2003-2).

También se han realizado estudios en los que se han preparado mezclas de silicatos e hidroxidos y se ha
comprobado que las matrices activadas con silicato sodico y NaOH muestran resistencias a compresion
menores que aquellas activadas con silicato potasico y KOH (Phair y Van Deventer, 2001).

2.4.4.3.3 Influencia de otros elementos.

La presencia de otros elementos distintos del silicio y el aluminio, como por ejemplo el calcio o el hierro, y la
forma en que éstos se encuentran en los materiales precursores utilizados pueden producir distintos caminos en
el mecanismo de la geopolimerizacion, y por consiguiente cambios en los tiempos de curado y en las
resistencias a compresion, es decir en las propiedades fisicas del geopolimero (Duxson et al., 2007-3).

Con respecto al calcio, se han realizado estudios usando mezclas de escorias de alto horno y metacaolin (Yip y
Van Deventer, 2003). En ellos se observa que el efecto del calcio sobre los geopolimeros esta influenciado por
la cantidad de silicato soluble utilizado en las formulaciones, por la alcalinidad de las mismas y por la relacion
Si/Al, ya que estos parametros parecen afectar a la estabilidad relativa de los diferentes precipitados de Ca. Si
la alcalinidad es baja, se puede formar un gel de silicato célcico hidratado (C-S-H) simultdneamente con el gel
geopolimérico. Se cree que el gel C-S-H podria actuar rellenando los huecos y poros que deja el gel
geopolimérico entre las particulas sin reaccionar, y por tanto mejorando la resistencia mecanica de los
geopolimeros. Si la alcalinidad del agente activador es alta (altas concentraciones de NaOH) se pueden formar
precipitados de hidréxido calcico diseminados por el gel geopolimérico, lo que le da una apariencia mas
heterogénea (Yip y Van Deventer, 2003, Duxson et al., 2007-3). Ademas, se puede provocar una bajada del
pH debido al consumo de OH, lo que a su vez puede afectar a la velocidad de los procesos de
disolucion/precipitacion. En algunos estudios (Lee y Van Deventer, 2002-1) se ha comprobado que la adicion
de calcio soluble a geopolimeros basados en cenizas volantes reduce los tiempos de curado de las muestras,
aumentando la velocidad de solidificacion. En otras investigaciones (Temuujin et al., 2009) se ha comprobado
que la adicion de compuestos de calcio como CaO y Ca(OH). mejora las propiedades mecéanicas de los
geopolimeros basados en cenizas volantes curados a temperatura ambiente, siendo el Ca(OH), mas beneficioso
como aditivo que el CaO. Estos compuestos actuan produciendo una precipitacion de silicato calcico hidratado
o silicoaluminato calcico hidratado (C-A-S-H), ademés de mejorar la disolucion de la ceniza volante en el
medio alcalino y la reaccion de geopolimerizacion.

El Fe,O; esta considerado como uno de los componentes que contribuye a las buenas propiedades mecéanicas
del cemento Portland. En cambio, en las publicaciones relativas a la geopolimerizacion no existe una
informacion clara sobre el papel del hierro. En un estudio de Daux (Daux et al., 1997) se ha demostrado que en
la disolucién de un vidrio baséltico que contenia altas cantidades de Fe*', bajo condiciones fuertemente
alcalinas, la reprecipitacion del hierro disuelto fue mas rapida que la del silicio y aluminio. Por tanto, en la
geopolimerizacion es probable que el hierro pueda comportarse de la misma manera y precipitar como
hidroxido (6xido) férrico, produciendo una disminucion de iones hidroxilo y afectando al tiempo de curado y
por ende a las propiedades fisicas del geopolimero obtenido (Van Deventer et al., 2007).

2.4.5 Aplicaciones de los geopolimeros en el campo de la E/S de residuos.

La aplicacion de la tecnologia de la geopolimerizacion a la Estabilizacion/Solidificacion (E/S) de residuos es
relativamente nueva. Sin embargo, se han descrito algunas aplicaciones a escala de laboratorio relativas sobre
todo a la estabilizacion de ciertos residuos radiactivos y de residuos con metales. A pesar de ello, los



problemas asociados a la introduccion de una nueva tecnologia, hacen que aun no est¢ muy extendida su
aplicacion ni su comercializacion, lo cual es un poco sorprendente ya que los geopolimeros presentan grandes
perspectivas en este campo (Khale y Chaudhary, 2007).
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3 MATERIALES Y METODOS.

En este capitulo se describen los materiales utilizados y las diferentes experiencias realizadas en la parte
experimental del trabajo. Se incluye una breve caracterizacion de los materiales usados para la realizacion de
los geopolimeros y los ensayos mecanicos y de lixiviacion desarrollados para la evaluacion del proceso de
Establizacion/Solidificacion del residuo artificial con metales.

Materiales.

Este apartado incluye los materiales principales usados en la sintesis de los geopolimeros y en la E/S del
residuo simulado (solucion preparada de los metales objeto del trabajo).

3.1.1  Ceniza volante de Los Barrios.

Las cenizas volantes utilizadas proceden de la Central Térmica de los Barrios (Cadiz, Espana), de ENDESA,
de 550 MW. Este material se produce en la combustion de carbon pulverizado. Esta ceniza es baja en calcio
(ASTM clase F).

La composicion quimica general de las cenizas volantes se ha determinado por Espectrofotometria de
Absorcion Atomica (EAA), después de la digestion de las muestras (ASTM D-3682-78). Los principales
oxidos de la ceniza volante, expresados en % p/p, se muestran en la tabla 3.1:



Oxidos (% peso)

Humedad 105 °C LOI 750 °C Fe; 03 CaO MgO  SiO; ALOs Na:0 K0

0,05 3,32 586 394 1,8 639 215 0,68 1,7

Tabla 3.1Componentes mayoritarios en la ceniza volante estudiada (analisis quimico referido a muestra
calcinada a 750 °C).

Los elementos traza se han medido mediante espectroscopia de emision atomica usando un plasma de
acoplamiento inductivo (ICP-AES) y los resultados se muestran en la tabla 3.2.

Concentracion (mg-kg1)

As Mo Zn Pb Co Cr Ni Cu Ba Cd Sn Hg Sb Se \Y

24 17 136 47 33 167 102 97 1287 3 6 008 6 19 248

Tabla 3.2 Elementos traza en la ceniza (andlisis quimico referio a muestra calcinada a 750 °C).

La composicion mineraldgica de las cenizas se ha obtenido por analisis de difraccion de rayos X, y ha sido
realizada por el Instituto de Ciencias de la Tierra Jaume Almera (CSIC). Los resultados se presentan en la tabla
3.3.

Composicion mineralogica (% peso)

Fase amorfa | Cuarzo Mullita | Hematita | Magnetita Anhidrita | Illita | Calcita | Albita-Anortita Microclina

85 4,6 10 0,5 <0,1 0,2 <0,1 <0,1 <0,1 0,1

Tabla 3.3. Composicion mineraldgica semicuantitativa de la ceniza volante (DRX)

La distribucion de tamafios de particula fue determinada mediante un equipo de analisis de tamafio de particula
por difraccion laser (Malvern MASTERSIZER/E) y fue realizada por el Instituto de Ciencias de la Tierra
Jaume Almera (CSIC). Los percentiles 10, 50 y 90 (porcentajes de particulas que tienen un tamafio menor o
igual que el diametro D sefialado) de la distribucion de tamafios de particula se presentan en la tabla 3.4.

Tabla 3.4. Percentiles 10, 50 y 90 de la distribucion de tamafios de particulas de la ceniza volante

Distribucion tamaiio de particula (pm)

D10 D50 D90

7,50 36,9 146,7
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3.1.2 Zeolitas.

Para la formacion de los geopolimeros se utilizaron tos tipos de zeolitas: 1a CV-Z y la A4.

3.1.3 Solucion activadora.

La solucion activadora utilizada consiste en una solucion de silicato sodico e hidroxido sodico a partes iguales.
Primero se procede a la preparacion de la solucion alcalina de NaOH a 8M:

Se pesan 320 g sales de sodio en un vaso de precipitado (capacidad 1 L).
Se afiade aproximadamente 1 L de agua destilada (no se llena el vaso por completo).
Mezclar con agitador magnético’.

Esperar a que se enftie (a que alcance la temperatura ambiente).

A S e

Enrasar hasta 1 litro.

Posteriormente se vierten en una botella de capacidad suficiente 600 ml de la solucion de NaOH 8M preparada
y 600 ml de solucion de silicato sodico (Na-Sil). Se cierra la botella (etiquetada) y se deja enfriar.

3.1.4 Metales a estabilizar.

En este trabajo se realiza un estudio sobre un residuo artificial, ya que consiste en mezclar con los
geopolimeros una cantidad de metales preparada e igual en todas las combinaciones.



Los metales utilizados se encentran en forma de nitratos, y son los siguientes:

— Nitrato de plomo: Pb(NOs),

Masa molar 331.2 g/mol
Densidad 4.53 g/cm3
Punto de fusién 2709C
Soluble en agua
Estado solido
Apariencia cristales blancos

— Nitrado de cadmio tetrahidratado: Cd(NO3),-4H,O

Masa molar 308.47 g/mol
Densidad 2.455 g/cm3
Punto de fusion 59.5¢C
Soluble en agua
Estado solido
Apariencia cristales blancos

— Nitrato de niquel hexahidratado: Ni(NO3),-6H,O

Masa molar 290.81 g/mol
Densidad 0.8 g/cm3
Punto de fusion 57°C
Soluble en agua
Estado sélido
Apariencia cristales verdes

La cantidad utilizada en cada mezcla geopolimérica fue:

Cantidad de metales en forma de nitratos (g)
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Pb Cd Ni

Ceniza 5.6003 47997 8.6804
CV-Z + ceniza 5.6003 48103 8.6812
A4 + ceniza 5.6035 4.8037 8.6802
Cantidad buscada. 5.6 4.8 8.68

—

Estos metales fueron pesados en un vaso de precipitado y se disolvieron en 50 ml de agua destilada (AD) (se
reserva un poco de esos 50 ml para hacer un lavado del vaso y asegurar que se afiaden todos los metales). Para
ayudar a la disolucion se deja la solucion en un calentador hasta que no se observa ningun solido. Finalmente,
la solucion resultante se vuelva en la mezcla del geopolimero.

Formacion de geopolimeros.

Como se ha expuesto en capitulos anteriores, uno de los objetivos de este trabajo ha sido el de estabilizar y
solidificar residuos peligrosos en una matriz geopolimérica. Para ello, se han estudiado distintas formulaciones
compuestas por los metales de estudio y mezclas con distintos materiales geopoliméricos. La metodologia
seguida para la preparacion de las mezclas ha sido la siguiente:

1. Se pesan las cantidades de ceniza y zeolita que se vayan a utilizar en cada mezcla en el recipiente de la
mezcladora.



Cantidad de s6lido usada (g)

Ceniza volante Zeolita
Blanco 350 -
CV-Z + ceniza 140 210
A4 + ceniza 140 210

Se mezcla la ceniza volante con la zeolita (en las mezclas que la contengan) en una mezcladora de
tipo planetario (ver Figura 3.1), en una proporcion fijada previamente. A continuacion, se agita hasta
que la mezcla resulte homogénea.

Se anaden los metales disueltos (y el agua de lavado del mismo vaso).

Se afiade la solucion activadora en pequefios volimenes controlados (agitar mezcla entre cada
adicion) hasta que se observe un cambio en el material (brillo en los conglomerados). Anotar la
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cantidad total de solucion utilizada. Si no se pudiese obtener una pasta en las condiciones anteriores,
se anadiria agua lentamente hasta alcanzar un nivel de manejabilidad apropiado, anotando la cantidad
de agua afiadida.

Solucidn activadora Agua destilada (ml)
(mD)
Blanco 97.5 50
CV-Z + ceniza 229 69
A4 + ceniza 111.5 50

5. Vibrar la mezcla hasta su homogeinizacion (mientras vibra parece un fluido, pero al retirarlo de la
maquina solidifica). Por la propiedad de esta masa obtenida, se denomina pasta tixotropica.

6. Rellenar los moldes de PVC (poner los moldes en una caja de plastico y rellenarlos mientras vibran).
Procurar no llenarlos hasta arriba (para facilitar el desmolde) y mantenerlos un breve tiempo para que
salgan las posibles burbujas de aire.

Moldes: moldes de plastico cilindricos de 30 mm de diametro y 30 mm de altura. Se rellenan
unos 8 moldes de estas dimensiones. Si sobra material se rellenan otros dos moldes de mayor
altura y mas de los cortos.



7. Una vez rellenos llevar todos los moldes para su fraguado a un horno a 60 °C (este pardmetro se
mantiene para todas las mezclas) durante 24 h.

8. Sacar los moldes del horno y desmoldar. Guardar las piezas (y los posibles restos) en un recipiente
(este debe ser protegido con film de plastico para proteger las muestras de la humedad).

Métodos.

3.3.1 Comportamiento de las zeolitas con los metales.

Para tener algunos datos comparativos se realizaron unas experiencias para averiguar el comportamiento de las
zeolitas con cada metal por separado, pero con la caracteristica de disolverlas en una solucion preparada de
cada metal en lugar de construir la matriz geopolimérica.

La matriz de experimentos fue la mostrada la siguiente:

— 5 gde A4 disueltos en 200 ml de solucion de Pb a 3.10 g/L
— 5 gde A4 disueltos en 200 ml de solucion de Cd a 1.68 g/L.
— 5 gde A4 disueltos en 200 ml de solucion de Ni a 0.88 g/
— 13.9 g de CV-Z disueltos en 200 ml de solucion de Pb a 3.10 g/L
— 13.9 g de CV-Z disueltos en 200 ml de solucion de Cd a 1.68 g/L
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— 13.9 gde CV-Z disueltos en 200 ml de solucion de Ni a 0.88 g/L

Primero se realizaron 500 ml de solucion de cada metal (Pb, Cd y Ni) con el siguiente procedimiento:

1. Se calculan las cantidades de los metales a echar en 500 ml (hay que recordar que se encuentran en
forma de nitratos) en funcion de la concentracion de metales que se busca. La concentracion buscada
y la cantidad calculada se reflejan en la tabla x. Una vez hecho el calculo pesar la cantidad de metal
requerida en un vaso de precipitado.

Concentracion (g/L) Cantidad de nitrato (g)
Pb 31 2.475
Cd 1.68 2.3
Ni 0.88 2.175

2. Encel vaso echar agua destilada mientras se mezcla la solucion con ayuda de un agitador magnético.

3. Volcar el contenido en un matraz de 500 ml (incluidos los lavados del vaso) y enrasar con agua
destilada.

Para la disolucion de las zeolitas se pesaron la cantidad necesaria de estas en botes de tapon de estrella (250
ml) y se mezclaron con 200 ml de la solucion del metal correspondiente. Para una adecuada mezcla se llevaron
al volteador durante 1 hora.

Finalmente se centrifugaron las soluciones (para la mezcla con niquel solo hizo falta dejarla decantar) y se
filtraron con un equipo de filtracion a vacio. Para su posterior andlisis se preservaron las muestras con 0.3 ml
de 4cido nitrico concentrado (al 69%) y se llevaron al frigorifico.



3.3.2 Ensayos mecanicos.
3.3.21  Ensayo de resistencia a compresion.

Previamente a la realizacion del ensayo se procede con la preparacion del material. Se seleccionan dos piezas
(tres si los resultados distan mucho entre si) y se liman para dejar un cilindro lo mas homogéneo y recto
posible. Se miden las proporciones del cilindro con un pie de rey para calcular el area necesaria en los
calculos. Este ensayo debe realizarse cuando han pasado 28 dias desde la formacion del geopolimero .

El ensayo de resistencia a compresion se realizé en una maquina modelo TO317EDG marca Tinius Olsen,
capaz de llegar a una compresion maxima de 2500 kN. Dicha maquina estd compuesta por tres elementos: una
carga de alta resistencia, una bomba hidraulica y un visualizador controlador del sistema. La velocidad de
carga se controla manualmente por la palanca de control de velocidad, donde el control de la velocidad gruesa
se consigue moviendo la palanca de delante hacia atras. Por otro lado, el control de la velocidad fina se logra
girando la manija en la parte superior de la palanca.

La resistencia a compresion se ha medido, en la medida que ha sido posible, segiin el procedimiento indicado
en la norma ASTM E 761-86. Esta norma establece que la resistencia a compresion se determinara mediante la
aplicacion de una fuerza de compresion normal a la superficie de la muestra, midiendo la tension aplicada al
0% de deformacion, o cuando ocurra la rotura del material, si esta tiene lugar antes de alcanzar dicha
deformacion.

El proceso que se sigue es el siguiente:

1. Encender la maquina (el boton esta por detras)

2. Girar la rosca de forma que esté en el caso opuesto a “descargar carga”

3. Presionar botdn verde (la maquina hara un sonido tras hacerlo)

4. Meter la probeta, cambiando previamente los discos seglin el tamafio de la misma

5. Pulsar el boton Run

6. Si la maquina no se para tras romper la probeta, presionar el boton Stop. Apuntar el valor de la carga
pico “Peak Load” sefialada.

7. Para poder obtener la carga, girar la rosca hacia “descargar carga”

8. Presionar Reset si se desea volver a hacer otra prueba y volver a girar la rosca.

9. Tras terminar de usar la maquina, aparte de apagarla no hay que olvidar girar la rosca hasta descargar
la carga.
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10. A continuacion, para medir la resistencia a compresion se ha de utilizar la siguiente formula:

—  F: Fuerza pico (N)
— S: Superficie (m2)

— Rm: Resistencia maxima a compresion (Pa)

Dado que el valor en pascales es muy alto, se expresa en mega pascales (MPa)

3.3.3 Ensayos de lixiviacion.

El criterio mas concluyente para determinar la eficacia de un proceso de estabilizacion/solidificacion de
residuos se refiere al grado de cumplimiento de unos limites para las concentraciones de contaminantes en los
lixiviados del residuo, tras la realizacion de diferentes ensayos de lixiviacion a corto y largo plazo (Poon,
1989). Dichos limites van unidos al ensayo de lixiviacion empleado, ya que las concentraciones de metales
movilizados dependen en gran medida de la naturaleza del fluido de extraccion y de las condiciones del
ensayo.

Los ensayos de lixiviacion tienen por objeto determinar la cantidad de contaminante que se lixivia o libera al
medioambiente durante el contacto con una fase liquida, el agente lixiviante, bajo condiciones de lixiviacion
controladas. Para ello, se pueden utilizar diferentes ensayos de lixiviacion, dependiendo de la caracteristica que
deseemos conocer de los solidos estabilizados/solidificados. Los ensayos de lixiviacion se pueden agrupar en
ensayos de verificacion, predictivos o de investigacion. Los ensayos de verificacion ofrecen datos que pueden
servir para una toma de decisiones consistente, por ejemplo, determinar si el residuo estabilizado sigue siendo
peligroso o no. Los ensayos predictivos se utilizan para simular el comportamiento del residuo estabilizado a
largo plazo. Los ensayos de investigacion permiten conocer ciertas propiedades tales como la velocidad de
migracion de los contaminantes en el residuo y/o la forma quimica del contaminante dentro de la matriz
estabilizada, determinar el mecanismo de inmovilizacion o simplemente comparar distintos tipos de
estabilizacion o distintos ensayos de lixiviacion. Los ensayos de lixiviacion también se pueden clasificar en
estaticos y dinamicos en funcion de que se alcance o no el equilibrio al finalizar el ensayo. Los ensayos
estaticos se disefian de modo que se alcance el equilibrio, es decir, para determinar la cantidad lixiviada en
estado estacionario. Estos ensayos requieren una reduccion del tamafio de particula del sélido, para reducir el
tiempo que se necesita para alcanzar el estado estacionario. Ademas, es necesario agitar la muestra para
asegurar un buen contacto entre el sélido y el liquido. Entre los ensayos estaticos se encuentran los ensayos de
extraccion simple, en los que la muestra pulverizada se extrae con diferentes soluciones acuosas, generalmente
acidas, como ocurre en el TCLP, el GANC y el NEN 7341, o con agua, como es el caso del DIN-38414 S4 o
del UNE-EN 12457. En los ensayos dinamicos, en cambio, una cantidad especifica de muestra sélida se pone
en contacto con el lixiviante que se va renovando para una serie de intervalos de lixiviacion definidos en el
ensayo, sin llegar a alcanzar el estado estacionario, pudiéndose determinar asi la velocidad de transferencia de
masa. Entre los ensayos dindmicos se encuentra el ensayo de lixiviacion en tanque (NEN 7375). La mayoria
de las normativas referentes a residuo hacen referencia a algun ensayo de lixiviacion del tipo de extraccion
estatica y/o dinamica (Van der Sloot et al., 1997).

Antes de proceder a la explicacion de los ensayos realizados se indica que para su realizacion se ha esperado
que pasaran 28 dias desde la formacién de los geopolimeros.



3.3.3.1  Ensayo de lixiviacion TCLP (Toxicity Characteristic Leaching Procedure)

El TCLP (Ensayo TCLP. US EPA, 1986) es el ensayo de lixiviacion de la USEPA (Método 1311). En primer
lugar, el material se muele, si es preciso, para conseguir un tamafio maximo de particula menor o igual a 9,5
mm. A continuacion, se realiza la extraccion con un fluido que debe ser elegido teniendo en cuenta el pH de la
muestra. Los solidos E/S obtenidos en este trabajo han dado casi siempre un pH basico, y por tanto, el fluido
empleado se ha obtenido diluyendo 5,7 mL de acido acético glacial con agua destilada y desionizada,
enrasando a 1 litro (Fluido N° 2). El Fluido N° 1 se obtiene mezclando 5,7 mL de 4cido acético glacial con
69,3 mL de solucion de NaOH 1M y enrasando con agua a 1 L. La proporcion liquido/solido utilizada en este
ensayo es de 20; para ello, se pesan 10 g de muestra seca (haciendo el ajuste necesario segun la humedad), a
los que se afiaden 200 mL del Fluido correspondiente. La mezcla se mantiene en agitacion constante durante
18 horas en un volteador a temperatura ambiente.

Tras el periodo de extraccion, la mezcla se deja decantar durante unos minutos y se filtra a través de un filtro
de membrana Whatman con un tamafio de poro de 0,45 um. A continuacion, se mide el pH en el lixiviado y se
preserva afiadiendo HNOs concentrado (2 mL por L de lixiviado), y se conserva en frio.

En cuanto al proceso de filtracion éste se realiza con ayuda de una bomba de vacio. En algunos casos, debido
al elevado contenido de materia en suspension presente en alguno de los lixiviados, el proceso de filtracion
anterior puede resultar dificultoso. En dichos casos es conveniente realizar un prefiltrado empleando papel de
filtro de fibra de vidrio, Whatman GF/C de 55 mm (1,2 um).

Finalmente, para determinar el contenido de los metales pesados arrastrados en la solucion se analiza mediante
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espectroscopia de emision por plasma de acoplamiento inductivo ICP-OES (modelo 5100).

3.3.3.2  Ensayo de lixiviacion UNE-EN 12457 - 4 (DIN).

La norma alemana DIN 38414-S4 se refiere a un método de extraccion semejante al TCLP de la EPA. En este
caso se emplea agua destilada como fluido de extraccion, en una proporcion liquido/solido de 10 (se pesan 10
g de muestra seca, con el correspondiente ajuste debido a la humedad, y se afiaden 100 mL de agua destilada).
El tiempo de extraccion es de 18 horas (en el volteador), y el resto de pasos son iguales a los seguidos en el
TCLP. Dicho método es el recomendado en la propuesta de Directiva del Consejo relativa al vertido de
residuos 91/C 190/01.

La lixiviacion TCLP proporciona informacion sobre el comportamiento de los sélidos en unas condiciones que
pueden clasificarse de muy desfavorables: sélidos pulverizados, tratados con una importante cantidad de acido
(2 eq/kg), lejos de las que se suelen encontrar en un vertedero. La extraccion con agua en cambio, suministra
una informacién mas real sobre el grado de solubilizacion, es decir, de movilizacion de los componentes
peligrosos, provocada por causas naturales.

Como en el TCLP la solucion con el lixiviado se filtra, se mide su pH y se preserva para su posterior analisis
con el mismo equipo anteriormente mencionado.

3.3.3.3 Ensayo de lixiviacion NEN 7375.

Ademas de los ensayos de lixiviacion antes mencionados, se ha utilizado también un ensayo de lixiviacion en
tanque, en el que se ha recurrido a muestras monoliticas que se sumergen por completo (flow around) en el
fluido lixiviante, sin agitacion, y bajo condiciones semidinamicas, donde la solucion lixiviante se reemplaza
por una nueva solucion cada cierto tiempo, durante un periodo, que en el caso del NEN 7375 (Ensayo NEN
7375, 2004), es de 64 dias. El lixiviante utilizado ha sido agua destilada. En la Figura 3.6 se muestra una foto
de la realizacion de este ensayo para algunas de las muestras.



De acuerdo con la norma NEN 7375 la extraccion se lleva a cabo en ocho etapas, a una temperatura que puede
variar entre 18 y 22 °C. El primer cambio de fluido lixiviante se produce a las 6 horas desde el inicio del
ensayo, el segundo a las 24 horas, y el resto a las 54 horas; 4; 9; 16; 36 y 64 dias. Después de cada etapa se
vacia el tanque y en el lixiviado se miden el pH y la conductividad. El valor del pH es un indice de la
alcalinidad de la muestra examinada y la conductividad da informacion del contenido salino del lixiviado. Tras
la medida de estos parametros, los lixiviados se preservan para determinar posteriormente las concentraciones
de los contaminantes con nitrico concentrado (69 %)> Por tltimo, se llena de nuevo el tanque con solucion
lixiviante fresca y se vuelve a sumergir la muestra en la solucion.
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4 RESULTADOS Y DISCUSION

En este capitulo se reflejan los resultados obtenidos de las experiencias anteriormente explicadas y se discute
el significado que se observa de ellos.

Resistencia a la compression.

Para evaluar la eficacia de la solidificacion se ha estudiado la resistencia a compression de todas las muestras
realizadas. Se escogieron 4 o mas probetas de cada muestra para realizar un promedio (no fue necesario
descartar ningun valor). El resultado se muestra en la tabla x.

Muestra Rm (MPa)
Blanco 0,09
Cv-Z 0,57
A4 0,50

Como se puede observar los resultados son muy bajos. Aunque este no es el objetivo principal del trabajo,
seria conveniente realizar mas pruebas para comprobar si este resultado es definitivo. Una posible causa de
estos valores es la inadecuada formacion de los geopolimeros respecto a la salida del aire en los moldes debido
a los medios disponibles. Puesto que todas las mezclas estan realizadas en las mismas condiciones, seria
deseable en un future trabajo mas centrado en este tema estudiar la influencia de otras variables como la
temperatura y el tiempo de fraguado, la proporcionde NaSil utilizada, etc.

Disolucion de zeolitas.

En este apartado se muestran los resultados del andlisis de las disoluciones de las zeolitas en las soluciones
preparadas de cada metal, las explicadas en el punto 3.3.1. En la tabla x se muestra la concentracion restante de
los metales tras ser disuelta la zeolite.

Concentracion (mg/L)

Pb Ccd Ni
Solucién metal 3100 1680 880
CV-Z 0,728 0,242 0,709
A4 0,044 0,050 55,034

Los resultados obtenidos muestran que las zeolitas absorben metales sin estar en forma de matriz
geopolimérica. Aunque el niquel se absorbe peor en la A4, sigue siendo un valor mucho menor que el de la



solucion preparada de dicho metal.

Ensayo de lixiviacion TCLP (Toxicity Characteristic Leaching Procedure).

En la tabla x se muestran el pH y la concentracion (en mg/L) obtenidos en el ensayo de lixiviacion del TCLP,
asi como los valores limites recomentados por la US-EPA (United States Enviromental Protection Agency).

Concentracién (mg/L)

pH
Pb Cd Ni
Blanco 5,25 9,58 191,36 189,57
CV-Z 8,47 0,08 0,04 0,26
A4 717 0,05 0,13 4,70
USEPA 5 - -

En cuanto al pH resultante se observa que el de los lixiviados del Blanco es menor que el de los lixiviados de
las mezclas con zeolita. Esta diferencia puede deberse a que las zeolitas tienden a generar un pH basico (tal y
como se explica en el punto 1 del ANEXO) que se compensa con el acido del fluido utilizado en el ensayo,
cuyo pH es acido (motivo por el cual el pH del lixiviado del Blanco si se parece).

Para mayor facilidad de interpretacion de los datos, se vuelcan en el siguiente grafico:
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Algunos datos distan muchos de otros. Por este motivo se incluye el grafico b con una vision aumentada de los
valores mas bajos (se han descartado los valores del blanco).
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Comparando las concentraciones resultantes de los metales se observa en general que la concentracion de estos
es mucho mayor en el lixiviado del Blanco (solo ceniza) que en el de las mezclas con zeolitas, tal y como cabia
esperar.

Para el plomo (Pb) se observa que tanto en el Blanco como en la mezcla A4 (mezcla de la zeolita A4 con
ceniza) la concentracion de este es inferior a la de los demas metales, aunque en el primero la diferencia es
mas notoria. En contraposicion, en la mezcla CV-Z (mezcla de la zeolita CV-Z con ceniza) la concentracionde
plomo resulta ser mayor que la de cadmio. Se deduce que ambas zeolitas funcionan bien para el plomo siendo
la mezcla con A4 la que mejor resulta.

En cuanto al cadmio (Cd) se puede ver que en el lixiviado del Blanco es el que se encuentra en mayor

cantidad (siendo sin embargo el metal del que menor cantidad se echa en la mezcla). En la CV-Z es el metal
que se encuentra en menor cantidad mientras que en la A4 es el plomo, sin embargo, en ambas mezclas estos
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dos metales tienen concentraciones parecidas. Es por ello que se concluye que ambas mezclas con zeolitas
trabajan bien para el cadmio, resultando un poco mejor la mezcla de CV-Z.

El ultimo metal, el niquel (Ni), es que el mas varia su presencia en los lixiviados. En el Blanco la
concentracion de niquel es practicamente igual a la del cadmio (aunque en la muestra se echa casi el doble). En
la mezcla CV-Z su concentracion es mayor que la de los otros dos metales al igual que en la del A4, sin
embargo, en esta segunda mezcla la diferencia de concentracién con los otros metales es mucho mayor. A
pesar de estas diferencias entre mezclas con zeolitas, en el grafico a se observa que se reduce mucho la
concentracion en el lixiviado con respecto al del Blanco. En este caso se observa que ambas mezclas con
zeolitas funcionan bien para el niquel, aunque ha diferencia de los otros dos metales que se comportaban
practicamente igual con las dos mezclas, este metal presenta una mejora mas diferenciaba con la mezcla de
CV-Z.

En la tabla x de puede observar que la concentracion de plomo (Pb), tnico metal que sale reflejado en la
norma, solo supera el limite permitido en la mezcla del Blanco, mientras que dista mucho de dicho valor en las
mezclas con zeolitas. Con esto se interpreta que al menos para el plomo dichas mezclas cumplirian la
normativa con respecto a la estabilizacion de los metales.

En resumen, aunque no haya valores en la norma para todos los metales para declarar si es o no valido el
tratamiento con geopolimeros, tras lo observado se puede admitir que seglin el ensayo de lixiviacion TCLP los
metales pueden ser satisfactoriamente estabilizados con matrices geopolimérizas que contienen zeolitas.

Nitratos (g) Metales puros (g)
Pb 5.6 3.5
cd 48 1.75
Ni 8.68 1.75

Ensayo de lixiviacion UNE-EN 12457 - 4 (DIN).

En este apartado se incluye la tabla x en la que se indican los resultados del ensayo de lixiviacion UNE-EN
12457 — 4 (DIN). Se muestra el pH y la concentracion de los metales del lixiviado, asi como los limites
establecidos por la EULFD (European Landfill Directive) para considerar si el residuo puede ser depositado
como inerte, no peligroso o peligroso. Si no cumple ninguno de estos limites se considera el tratamiento como
no valido. Los valores de la concentracion se dan en miligramos de metal partido por kilogramos del sélido
que ha sido objeto del ensayo.



Concentracion (mg/L)

pH

Pb Cd Ni
Blanco 10,84 0,27 0,07 0,00
CV-Z 10,83 2,89 0,38 0,21
A4 10,87 3,72 191 1,27
EUFLD (RI) 0,5 0,04 0,4
EUFLD (RNP) 10,00 1,00 10,00
EUFLD (RP) 50,00 5,00 40,00

En cuanto al pH resultante se observa que es practicamente igual en todas las mezclas, resultando ser
altamente basico; alrededor de 10.8 (coincidiendo con el valor reflejado en el punto 1 del ANEXO).

Para mayor facilidad de interpretacion de los datos, se vuelcan en el siguiente gréfico:
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Ensayo de lixiviacion NEN 7375.

En este apartado se muestras los resultados obtenidos del ensayo de lixiviacion NEN 7375 en el que se han
dejado las muestras sumergidas en agua destilada, recogiéndose y renovandose dicha agua cada ciertos
intervalos de tiempo predeterminados.

Antes de volcar los resultados, se indica la notacion utilizada en el contenido de este apartado:

— Los lixiviados de las dos muestras de ceniza (los blancos) se representaran como B1 y B2.
— Los lixiviados de las dos muestras de la mezcla de ceniza y CV-Z se representaran como Z1 y Z2.

— Los lixiviados de las dos muestras de la mezcla de ceniza y A4 se representardn como Al y A2.

En primer lugar, se muestra la evolucion del pH por un lado y la de la conductividad por otro a lo largo de las
8 tomas de las que consta el ensayo. En la figura x se muestra el pH de las muestras utilizadas.
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En el grafico se puede observar como el pH de las muestras B1 y B2 desciende a partir de la toma 5, con la
diferencia de que en la muestra B1 va aumentando desde el principio hasta ese punto mientras que en la B2
oscila en un nivel constante hasta su descenso a partir de la toma 5. La muestra Z1 presenta el mismo
comportamiento que la B1 solo que a unos valore mas alto y con un descenso meno acusado. La muestra Z2 se
comporta como su homoéloga salvo por un liegro oscilamiento entre las tomas 4 y 6. Por otra parte, las
muestras Al y A2 son las que més difieren, aunque entre ellas sean muy similares, ya que desde el inicio de la
prueba el pH comienza a subir hasta alcanzar un nivel relativamente constante a partir de la toma 6.

De forma global se observa que los duplicados de las muetras entre si se coomportan de manera distinta,
encontrando la mayor diferencia en las comparaciones entre las mezclas.

En el siguiente grafico (figura x) se presenta la evolucion de la conductividad, expresada en mS/cm?:
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De forma general se observa que los duplicados tienen un comportamiento semejante: van disminuyendo
conforme avanza el tiempo, siendo este descenso mas acusado en las primeras tomas (esto tiene sentido ya que
entre las primeras tomas pasa menos tiempo que entre las ultimas). Analizando los resultados por tipo de
mezcla, se observa que los Blancos tienen valores menores que las mezclas con zeolitas. Entre estas dos
mezclas, se puede ver que la mezcla con CV-Z da en las tomas iniciales conductividades mas altas, teniendo
un descenso en las Gltimas mas o menos constante; por otra parte, se observa que la mezcla con A4 tiene
valores iniciales mas bajos que la mezcla anteriormente mencionada, y que presenta un descenso brusco hasta
la toma 4, a partir de la cual el descenso de la conductividad hasta la ltima toma se vuelve mas suave (casi
constante). El pico que presenta la muestra B2 puede ser debido a la disolucion de algun metal en el liquido
analizado.

En la tabla que aparece a continuacion se muestran los valores de las concentraciones acumuladas de Pb, Cd y
Ni (en unidades mg/m?) en los lixiviados obtenidos de las muestras preparadas, junto con los valores limites
recogidos en el decreto holandés DSQ (Decree on Solid Quality).

Concentracion acumulada (mg/m?2)

Pb Cd Ni
Bl 271,46 159,39 133,05
B2 300,52 186,77 161,80
Z1 281,10 469,46 312,58
72 353,87 485,62 335,47
Al 145,53 114,46 79,23
A2 135,69 93,92 68,35
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DSQ 400,00 4,00 81,00

En relacion con el plomo, se observa que todas las mezclas cumplen el limite del decreto, sin embargo, la que
mejor funciona es la mezcla con la zeolita A4, siendo la concentracion acumulada del lixiviado practicamente
la mitad que la de los Blancos.

Para el cadmio ninguna mezcla geopolimérica resulta valida para el DSQ. Aunque las muestras de la mezcla
con A4 son las que tienen el resultado méas bajo, este sigue resultando muy lejano al valor recomendado.
Segun esta norma el tratamiento no seria valido para el cadmio.

Con respecto al niquel, la inica mezcla que cumple con el limite del DSQ es la realizada con la zeolita A4,
siendo la mezcla con la CV-Z la peor.

A continuacion, se incluye la evolucion de la concentracion de cada metal a lo largo del tiempo, recogida en
las distintas tomas. Esta informacion se presenta en tres graficas (una para cada metal: figura x1 para el Pb,
figura x2 para el Cd, figura x3 para el Ni).
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En la evolucion del plomo, se puede ver como las muestras Al y A2 se comportan practicamente igual,
aumentan de forma suave hasta la toma 7, después de la cual disminuye ligeramente; analogamente lo hacen
B1 y B2 entre ellas. Las que mas se diferencian son la progresion de las Z1 y las Z2: mientras que el lixiviado
de Z2 va aumentando la concentracion del metal hasta la toma 7, después de la cual baja ligeramente, el
lixiviado de la muestra Z1 sigue el mismo proceso salvo por la toma 6, en la que da una concentracion
extremadamente baja
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El cadmio evoluciona de forma distinta con cada mezcla. En los Blancos (B1 y B2) la concentracion baja
rapidamente hasta la toma 2, después de esta varia ligeramente entre muestras, aunque se mantiene en valores
semejantes. En las mezclas con CV-Z la concentracion va aumentando ligeramente hasta la toma 4, después de
la cual empieza a aumentar considerablemente (esto puede ser debido al hecho de que entre esas tomas el
tiempo de exposicion es cada vez mayor) hasta la toma 7, después de la cual empieza a bajar. Esta evolucion
da la impresion de que si se dejara mas tiempo seguiria bajando hasta alcanzar niveles menores que los del
principio (siguiendo el perfil de agotamiento). Finalmente, para las mezclas con A4 se observa que al igual que
con el plomolos valores aumentan de forma suave, manteniendo los niveles mas altos en las tomas 4, 5 y 6.
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De forma general los duplicados coinciden entre si en su comporatmiento con el niquel y se comporta de
forma muy parecida al cadmio. Los B1 y B2 descienden bruscamente de la toma 1 a la 2, permaneciendo en
valores similares las tomas restantes. Los Z1 y Z2 aumentan hasta la toma 7 a partir de la cual empieza a bajar.
Los Al y A2 tiene los valores mayores en las tomas 6 y 7 (siento esta Gltima la maxima), pero son mucho mas
constantes que las anteriores mezclas.

En esta prueba pueden encontrarse tres perfiles del comportamiento de los lixiviados. En la figura x se
representan los tres perfiles.

Difusién

Concentracion

Lavado superficial

Agotamiento

Tiempo

De forma general se observa que en los Blancos (B1 y B2) los tres metales siguen el perfil de lavado
superficial. En las mezclas con zeolitas (Z1, Z2, Al y A2) se observa un aumento hasta una de las tomas y un
descenso hasta la tltima (en algunos casos es muy ligera y solo desciende en la octava), por eso se deduce que
siguen el perfil de agotamiento (este efecto esta mas acusado en las muestras Z1 y Z2 que en las Al y A2).



5 CONCLUSIONES

Tras la recopilacion de informacion realizada y las experiencias llevadas a cabo en el laboratorio, en este
capitulo se recogen las conclusiones finales que se detalla a continuacion.

Debido a los bajos valores obtenidos de la resistencia a la compresion de las mezclas preparadas, se
determina que no cumplen con uno de los objetivos buscados en el tratamiento de
Estabilizacion/Solidificacion que consiste en preparar un elemento final de vertido con resistencia a
las diversas fuerzas fisicas a las que se puede ver sometido. Sin embargo, debido a que no es el foco
principal del trabajo y por ello no se ha estudiado con detenimiento, se considera que no es una
declaracion concluyente, puesto que se considera que se deberian realizar diversos ensayos atendiendo
a otras experiencias que se han llevado a cabo en este campo.

Segun el ensayo TCLP las matrices geopoliméricas realizadas con las zeolitas resultan un tratamiento
valido para el residuo simulado.
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ANEXO |

Cadigos H.

Las caracteristicas de los residuos que permiten calificarlos como peligrosos son:

H1 «Explosivo»: Se aplica a las sustancias y los preparados que pueden explosionar bajo el
efecto de la Ilama o que son mas sensibles a los choques o las fricciones que el dinitrobenceno.

H2 «Oxidante»: Se aplica a las sustancias y los preparados que presentan reacciones altamente
exotérmicas al entrar en contacto con otras sustancias, en particular sustancias inflamables.

H3-A «Facilmente inflamable» se aplica a:

o Las sustancias y los preparados liquidos gue tienen un punto de inflamacion inferior a 21
°C (incluidos los liquidos extremadamente inflamables).

o Las sustancias y los preparados que pueden calentarse y finalmente inflamarse en
contacto con el aire a temperatura ambiente sin aporte de energia.

o Las sustancias y los preparados solidos que pueden inflamarse facilmente tras un breve
contacto con una fuente de ignicién y que contindan ardiendo o consumiéndose después
del alejamiento de la fuente de ignicion. Las sustancias y los preparados gaseosos que
son inflamables en el aire a presion normal.

o Las sustancias y los preparados que, en contacto con el agua o el aire himedo,
desprenden gases facilmente inflamables en cantidades peligrosas.

H3-B «Inflamable»: Se aplica a las sustancias y los preparados liquidos que tienen un punto de
inflamacion superior o igual a 21 °C e inferior o igual a 55 °C.

H4 «lIrritante»: Se aplica a las sustancias y los preparados no corrosivos que pueden causar una
reaccion inflamatoria por contacto inmediato, prolongado o repetido con la piel o las mucosas.

H5 «Nocivo»: Se aplica a las sustancias y los preparados que por inhalacién, ingestion o
penetracion cutanea pueden entrafiar riesgos de gravedad limitada para la salud.

H6 «ToOxico»: Se aplica a las sustancias y los preparados (incluidos las sustancias y los
preparados muy tdxicos) que por inhalacion, ingestion o penetracion cutdnea pueden entrafiar
riesgos graves, agudos o cronicos e incluso la muerte.

H7 «Cancerigeno»: Se aplica a las sustancias y los preparados que por inhalacion, ingestion o
penetracion cutanea pueden producir cadncer o aumentar su frecuencia.

H8 «Corrosivoy: Se aplica a las sustancias y los preparados que pueden destruir tejidos vivos al entrar
en contacto con ellos.

H9 «Infeccioso»: Se aplica a las sustancias y los preparados que contienen microorganismos viables,
o sus toxinas, de los que se sabe o existen razones fundadas para creer que causan enfermedades en el
ser humano o en otros organismos vivos.
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H10 «Toxico para la reproduccion»: Se aplica a las sustancias y los preparados que por
inhalacion, ingestion o penetracion cutanea pueden producir malformaciones congénitas no
hereditarias o aumentar su frecuencia.

H11 «Mutagénico»: Se aplica a las sustancias y los preparados que por inhalacion, ingestién o
penetracion cutanea pueden producir defectos genéticos hereditarios o aumentar su frecuencia.

H12 Residuos que emiten gases toxicos 0 muy tdxicos al entrar en contacto con el aire, con el
agua o con un acido.

H13* «Sensibilizante»: Se aplica a las sustancias y los preparados que, por inhalacion o
penetracion cutanea, pueden ocasionar una reaccion de hipersensibilizacion, de forma que una
exposicion posterior a esa sustancia o preparado dé lugar a efectos nocivos caracteristicos.

H14 «Ecotoxico»: Se aplica a los residuos que presentan o pueden presentar riesgos inmediatos o
diferidos para uno o méas compartimentos del medio ambiente.

H 15 Residuos susceptibles, después de su eliminacién, de dar lugar a otra sustancia por un medio
cualquiera, por ejemplo, un lixiviado que posee alguna de las caracteristicas antes enumeradas.



Ensayos previos.

Determinacion del pH de la zeolita disuelta.

ANEXo Il

Para obtener unos datos iniciales del comportamiento de las zeolitas, se realizan distintas disoluciones de
ambas zeolitas en agua destilada (AD). Las soluciones preparadas son las siguientes:

5gde A4 100 ml de AD
5gde A4 200 mlde AD
5gdeCV-Z 100 ml de AD
5gdeCV-Z 200 mlde AD

El procedimiento consistié en echar la cantidad correspondiente de zeolita en un bote de tapdn de estrella
(capacidad 250 ml). Se vertio el agua destilada correspondiente y se llevo al volteador durante 30 min.

Se dejaron decantar las muestras y se llevaron a centrifugar para evitar el filtrado. Finalmente se midio el pH

de las muestras con un pHmetro.

Los resultados fueron:

Mezcla pH

A4 5/100 10.99
A4 5/200 10.98
CV-Z 5/100 10.78
CV-Z 5/200 10.72

Se observa en los resultados que las soluciones de las zeolitas tienen un caracter altamente basico.
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Determinacion de la humedad (ASTM D-1439-03).

Para los ensayos de lixiviacion DIN y TCLP es necesario calcular la cantidad de sélido himedo que
corresponden a 10 gramos de solidos seco. Para ello se necesita averiguar el porcentaje de humedad que tienen
las muestras.

Aunque el procedimiento es conocido, en este apartado del anexo se explica el seguido en este trabajo:

1.

2.

bl

Se selecciona una fraccion representativa del material a determinar la humedad. Se procura que la muestra
esté finamente molida.

Se prepara el recipiente. Esta preparacion consiste en meterlo en un desecador a unos 105 °C durante 24
horas. Se saca y se mete aproximadamente una hora en un desecador para esperar a que se enfrie y
posteriormente se pesa.

Echar el sélido seleccionado (entre 7 y 8 gramos) y anotar el peso del plato con el solido.

Llevar a estufa a una temperatura de unos 105 °C durante 24 horas.

Una vez transcurrido ese tiempo se deja enfriar en un desecador (igual que antes aproximadamente una
hora) y se pesa el plato con el solido.

Por ultimo, se realizan los calculos siguientes:

Wrecipiente lleno — Wrecipiente lleno tras estufa

100

w =
Wrecipiente lleno = YVrecipiente vacio

- W recipiente vacio = P€SO del recipiente vacio

- W recipientelleno = peso del recipiente mas muestra
- W recipiente lleno tras estufa = PE€SO tras la estufa

- w = porcentaje de humedad

Los resultados estan recogidos en la tabla x:

. Recipiente + sélido Recipiente + sélido o
Recipiente himedo SECO W%
Blanco 57,2793 65,2280 64,5534 8,4876
A4 62,9008 70,4306 70,2402 2,5293

CV-Z 53,4994 60,8140 60,4570 4,8806
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GLOSARIO

Eliminacion: todo procedimiento dirigido, bien al vertido de los residuos o bien a su destruccion, total o
parcial, realizado sin poner en peligro la salud humana y sin utilizar métodos que puedan causar perjuicios
al medio ambiente.

Encapsulacion: Proceso que implica el total recubrimiento o aislamiento de las particulas toxicas o de un
aglomerado de RP con una nueva sustancia generalmente organica. Por microencapsulacion se entiende la
encapsulacion de particulas individuales, y por macroencapsulacion se entiende la encapsulacion de una
aglomeracion de particulas de RP o de materiales ya microencapsulados.

Encapsulacion: proceso que incluye el total recubrimiento o aislamiento de las particulas toxicas o de un
aglomerado de residuo peligroso por una nueva sustancia generalmente organica. Se entiende por
microencapsulacion la encapsulacion de particulas individuales que quedan retenidas dentro de la
estructura cristalina, y por macroencapsulacion la encapsulacion de una aglomeracion de particulas de RP
o de materiales ya microencapsulados que quedan retenidos fisicamente dentro de los poros discontinuos
de la matriz.

Estabilizacion: Proceso en el cual un RP es convertido en una forma mas estable quimicamente. Este
término no incluye la "solidificacion", pero también implica reaccion quimica con los constituyentes
toxicos del residuo (generalmente metales pesados), de forma que el residuo pierda sus caracteristicas de
toxicidad y/o peligrosidad.

Estabilizacion: técnica por la cual un residuo peligroso se convierte en una forma mas estable
quimicamente. La estabilizacién implica reaccion quimica con los constituyentes toxicos del residuo
(generalmente metales pesados), de forma que el residuo pierda sus caracteristicas de toxicidad y/o
peligrosidad.

Gestion: la recogida, el almacenamiento, el transporte, la valorizacion y la eliminacion de los residuos,
incluida la vigilancia de estas actividades, asi como la vigilancia de los lugares de deposito o vertido
después de su cierre.

Gestor: la persona o entidad, publica o privada, que realice cualquiera de las operaciones que componen la
gestion de los residuos, sea o no el productor de los mismos.

Inertizacion: se emplea este término para describir un proceso que sea combinacion de los dos anteriores.

Lixiviado: los lixiviados son liquidos que se forman como resultado de pasar o “percolarse” a través de un
solido. El liquido va arrastrando distintas particulas de los solidos que atraviesa. Estos residuos suelen ser
inertes esto es que no son solubles ni combustibles, ni biodegradables.

Prevencion: el conjunto de medidas destinadas a evitar la generacion de residuos o a conseguir su
reduccion, o la de la cantidad de sustancias peligrosas o contaminantes en ellos.

Productor: cualquier persona fisica o juridica cuya actividad, excluida la derivada del consumo doméstico,
produzca residuos o que efectiie operaciones de tratamiento previo, de mezcla o de otro tipo, que
ocasionen un cambio de naturaleza o de composicion de esos residuos. Tendra también la consideracion
de productor el importador de residuos o adquirente en cualquier Estado Miembro de la Unién Europea.
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Reciclado: la transformacion de los residuos, dentro de un proceso de produccion, para su fin inicial o para
otros fines, incluido el compostaje y la biometanizacion, pero no la incineracion con recuperacion de
energia.

Reutilizacion: el empleo de un producto usado para el mismo fin para el que fue disefiado originalmente.

Solidificacion: Proceso en el cual se afiaden determinados aditivos a un RP con el objeto de obtener un
solido. Puede ir acompanado de una interaccion quimica con el RP.

Solidificacion: proceso por el cual se afiaden determinados aditivos a un residuo peligroso con el objeto de
obtener un s6lido monolitico de alta integridad estructural. La solidificacion no incluye necesariamente
una interaccion quimica entre el residuo peligroso y los aditivos.

Suelo contaminado: todo aquel cuyas caracteristicas fisicas, quimicas o biologicas hayan sido alteradas
negativamente por la presencia de componentes de caracter peligroso de origen humano, en concentracion
tal que comporte un riesgo para la salud humana o el medio ambiente, de acuerdo con los criterios y
estandares que se determinen por el Gobierno.

Valorizacion: todo procedimiento que permita el aprovechamiento de los recursos contenidos en los
residuos sin poner en peligro la salud humana y sin utilizar métodos que puedan causar perjuicios al medio
ambiente.



