4. Resultados y discusién

4.2. TRATAMIENTOS PREVIOS A LA SINTESIS

El objetivo de esta experimentacion es determinar si es viable el
enriquecimiento en aluminio y silicio en las cenizas volantes mediante la
eliminacion total o al menos parcial de las principales impurezas que afectan al
potencial de sintesis de zeolitas.

Dentro de estas impurezas estan los sulfatos, éxidos de hierro y calcio, y
algunos contaminantes lixiviables como As, B, Cd, Cr, Mn, Pb, Sey V.

Estas impurezas tienen un impacto negativo por las siguientes razones:

a) algunos oxidos (hierro y calcio) no son reactivos durante la sintesis de
zeolitas y un alto contenido en la ceniza reduce el rendimiento de la
sintesis (Querol et al., 1995).

b) la presencia de cal produce soluciones altamente alcalinas lo cual podria
tener un impacto ambiental negativo (Rice y Fishman, 1999).

c) los sulfatos interfieren en la sintesis de zeolitas produciéndose la formacién
de sulfo-aluminosilicatos como la hatrurita sin interés industrial (Querol et
al., 1995).

d) altos contenidos en metales pesados pueden ser lixiviados de las cenizas
volantes durante la sintesis de zeolitas o bien en la utilizacion de las
mismas (Wasay, 1992, Hoek et al., 1994, Fleming et al., 1996, Rice y
Fishman 1999).

Al mismo tiempo se estudia el comportamiento de las impurezas presentes
durante los procesos de lixiviacion, en caso de utilizarse la ceniza sin
tratamiento previo.

Se han utilizado para este fin dos sistemas de depuracion: la lixiviacion de
fases solubles y la separacion magnética de o6xidos de hierro. Estos
tratamientos se podrian aplicar a determinadas cenizas en caso de que se
exigiese una reduccion del contenido en impurezas para su aplicacion. Sin
embargo en este estudio la sintesis de zeolitas se ha realizado a partir de la
ceniza volante original sin tratamiento previo.
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Sintesis de zeolitas a partir de los residuos de centrales termoeléctricas

4.2.1. SISTEMAS DE LIXIVIACION
4.2.1.1. Sistema de lixiviacion cerrado a temperatura ambiente

Las Figuras 4.10 y 4.11 resumen los resultados de la evolucion con el tiempo del
pH y de los niveles de conductividad i6nica obtenidos para las 19 cenizas durante
los primeros 60 minutos de los experimentos de lixiviacion cerrada a temperatura
ambiente. Los resultados de las medidas de pH y conductividad idnica en tiempo
real durante la lixiviacion demostraron que el equilibrio agua/ceniza volante se
alcanza muy rapido (20 minutos, Figuras 4.10 y 4.11). Consecuentemente, el
ensayo de descontaminacion para el analisis de extraccion de elementos mayores
y traza se realiz6 utilizando un tiempo de disolucion de una hora.

Por lo general se observd una evolucion del pH desde valores neutros o
ligeramente alcalinos a valores alcalinos en las mezclas agua/ceniza volante,
con excepcion de la ceniza de Escatréon, la cual presenta valores de pH
iniciales cercanos a 12 y luego desciende a un pH aproximado de 11, y de las
cenizas volantes colombianas (Paipa y Tasajero). Estas ultimas mantuvieron
valores de pH ligeramente acidos durante todo el experimento. Dependiendo
de los valores de pH alcanzados las cenizas volantes en estudio se pueden
clasificar en los siguientes grupos:

1. Valores iniciales de pH >10, los cuales incrementaron a valores de 11 a 13
en las cenizas volantes de Narcea, Los Barrios, Teruel, Cercs, Soto de
Ribera, La Robla, Dou He, SA1, SA2 y SAS.

2. Valores iniciales de pH de 6.5 a 9, que incrementaron hasta valores de 9
a 10.5 en las cenizas volantes de Escucha, As Pontes, Compostilla,
Meirama y Espiel.

3. La ceniza volante de Puertollano mostr6 una evolucién del pH muy
particular. De valores inicialmente acidos (pH 4.6) a soluciones ligeramente
alcalinas (pH 8).

4. Las cenizas volantes de Paipa y Tasajero presentaron valores de pH bajos
cercanos a 5 durante todo el experimento.

Las tendencias medidas en la conductividad iénica (Figura 4.11) forman los
siguientes cuatro grupos de mezclas agua/ceniza volante dependiendo de la
salinidad del lixiviado:

1. La ceniza volante de Cercs alcanz6 valores de conductividad idnica muy
altos (>9000 uS cm™ probablemente debido a su alto contenido de cal.
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4. Resultados y discusién

2. Las cenizas volantes de Escatron, Teruel, Robla, Los Barrios y SA-2
alcanzaron niveles medios de conductividad i6nica (1000-2300 pS cm™)
debido probablemente a la disolucién parcial de anhidrita y/o de cal.

2. Las cenizas volantes de Escucha, Narcea, As Pontes, Meirama, Dou He, SA-
1 y SA-3 que alcanzaron niveles de conductividad iénica bajos (300-700 pS
cm’'), también relacionado con los menores contenidos de cal y anhidrita.

3. Las cenizas volantes de Puertollano, Espiel, Soto de Ribera, Compostilla,
Paipa y Tasajero las cuales alcanzaron valores muy bajos de conductividad
ibhica (< 200 pS cm™). Estas cenizas volantes también presentan los
contenidos mas bajos de anhidrita y cal.

De la combinacion de las clasificaciones de pH y conductividad i6nica, se
pueden distinguir los siguientes cinco grupos principales:

1. El primer grupo lo forman las cenizas volantes de Paipa y Tasajero que
presentan valores de pH bajos cercanos a 5 en las dos cenizas y
conductividad idnica entre 160 y 200 puS cm™ respectivamente. La ligera
acidez de esta ceniza se debe probablemente a la disoluciéon de CO;
atrapado en la gran cantidad de inquemados, ya que si se debiera a la
disolucién de acido sulfurico la conductividad idnica alcanzaria valores
elevados y no ocurre asi.

2. Lixiviados con baja alcalinidad y conductividad idnica: Cenizas volantes de
Puertollano (pH <8, conductividad <100 pS cm'1), Espiel (pH <10,
conductividad <100 pS cm'1), Compostilla (pH <9.5, conductividad <100 uS
cm™) y también se puede incluir en este grupo a Soto de Ribera (pH<11,
conductividad <200 pS cm™).

3. Lixiviados con alcalinidad y conductividad ionica intermedia: Cenizas volantes
de As Pontes, Narcea, Meirama, Dou He, SA1 y SA3 con pH entre 9.5
(Meirama) y 11 (Narcea) y conductividad entre 300 (Dou He) y 695 pS cm’
(SA3).

4. Lixiviados con alta alcalinidad y conductividad ionica: Cenizas de Los Barrios,
La Robla, SA2 y Teruel. Con niveles de pH entre 11.6 y 12.1 y conductividad
entre 1050 y 1450 puS cm™.

5. Las cenizas volantes de Cercs y Escatrén se consideraron en un grupo
aparte debido comportamiento especifico con niveles de pH de 13.0y 11.7 y
conductividad de 9400 y 2350 pS cm™.

Esta clasificacion esta relacionada con el contenido relativo de cal libre en las
cenizas, excepto en Paipa y Tasajero en donde se ha de tener en cuenta el
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Sintesis de zeolitas a partir de cenizas volantes de centrales termoeléctricas de carbén

elevado contenido en inquemados (mayoritariamente particulas carbonosas
grafiticas) que pueden retener fase gaseosas o liquidos acidos.

La primera conclusion se demuestra también por medio del analisis de DRX de
los residuos lixiviados (Tabla 4.7) la cual permite la identificacion de las
principales especies disueltas. Los resultados evidenciaron los siguientes
aspectos:

1. Las fases inorganicas identificadas en la ceniza volante y en los residuos
lixiviados pueden clasificarse asi:

a) calcita, cuarzo, feldespatos, 6xidos de hierro, mullita y vidrio los cuales no
sufren modificaciones importantes durante los experimentos de lixiviacion;

b) cal y anhidrita las cuales fueron disueltas total o parcialmente, dependiendo
del tipo de ceniza volante;

c) fases neomorficas formadas durante la lixiviacion tales como la calcita
neomorfica (CaCO0s), portlandita (Ca(OH)y,), etringita
(CapAlz(S04)3)(OH)12:26H20) y larnita (3-CazSiOy,).

2. La anhidrita fue disuelta totalmente excepto en Escatrén y Cercs en las que el
contenido de esta fase alcanza valores muy altos. Sin embargo, un
incremento en la relacion de agua/ceniza volante o una ligera acidificacion de
la solucion de extraccion podria permitir la total disolucion de esta sal.

3. La cal se extrajo totalmente de todas las cenizas con excepcion de Cercs,
dado el alto contenido de esta fase en la ceniza original. Aunque una
proporcion de esta fase fue disuelta después de la hidratacion, una proporcion
significativa del 6xido de calcio se hidrato (portlandita) y/o carbonaté (calcita).
La cal libre en las cenizas volantes tiene efectos medioambientales negativos
puesto que produce unas soluciones altamente alcalinas. Esta alta alcalinidad
es la responsable del cambio del equilibrio CO, <> COs* hacia la disolucion
de CO; de la atmosfera y la subsecuente carbonatacion de calcita (CaCOs).
Debido a este proceso, la adicion de volumenes relativamente bajos de CO; a
las soluciones podria ayudar a la formacion de calcita a partir de la cal sin
mayores implicaciones medioambientales. Sin embargo, este proceso podria
reducir el rendimiento de extraccion de calcio.

4. La larnita y la etringita son fases minerales resultantes de la interaccion de la
matriz de vidrio con soluciones ricas en calcio y/o azufre en medios alcalinos.

Las Tablas 4.8 a 4.11 muestran los resultados obtenidos de los experimentos de
lixiviacion. Escatron y Cercs presentan un comportamiento particular debido al
alto contenido de fases ricas en calcio y al bajo contenido en aluminio y silicio.
De acuerdo con los datos mineraldgicos y quimicos obtenidos, Escatron se
caracteriza por una alta disolucion de sulfato calcico mientras que Cercs por la
disolucién parcial del 6xido de cal y posterior carbonatacion.
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Tabla 4.7. Composicion mineralégica (% peso), determinada por DRX, de las cenizas volantes originales (ORIG) y de los residuos
insolubles (LIX) de los ensayos de lixiviacion.

Escatrén Teruel Escucha Robla Compostilla| Meirama Narcea As Pontes Cercs Puertollano
ORIG LIX |ORIG LIX |[ORIG LIX |[ORIG LIX |ORIG LIX |ORIG LIX |ORIG LIX | ORIG LIX |ORIG LIX|ORIG LIX
Mullita <0.1 <0.1 44 3.0 7.8 6.0 1.8 1.0 04 04 3.0 50 0.7 0.8 72 5.0 1.0 05 3.2 3.0
Cuarzo 211 20.0, 18.2 19.0) 16.9 20.0 80 70 31 50 226 26.0 5.7 18.0 12.3 15.0f 3.0 3.00 17.0 16.0
Anhidrita 38.6 32.0 1.5 <0.1 0.9 <041 1.5 <0.1 0.2 <0.1 3.0 <0.1 0.2 <0.1 1.0 <01 49 29| <01 <0.1
Calcita 279 35/ <01 <0.1] <0.1 <0.1| <0.1 <0.1] <0.1 <0.1] <0.1 <0.1| <0.1 <041 <0.1 <0.1 0.1 10| <0.1 <0.1
Cal <0.1 <0.1] <01 <0.1| <0.1 <01 49 <0.1] <01 <0.1] <0.1 <0.1 0.7 <0.1 <0.1 <0.1] 39.3 8.0/ <0.1 <01
Magnetita 0.2 <0.1 89 90 27 3.0 79 6.0 24 1.2 1.8 1.0 21 1.0 35 3.0 1.5 05 1.3 3.0
Feldspato <0.1 <0.1] <01 <0.1| <0.1 <041 09 <0.1] <01 <01 0.7 138 02 1.8 72 7.0/ <01 <0.1] <0.1 <0.1
Etringita 09 <0.1| <0.1 <0.1 <01 <0.1| <0.1 <0.1] <0.1 <0.1| <0.1 <0.1] <0.1 <0.1 <0.1 <0.1 1.8 <0.1| <0.1 <0.1
Portlandita| <0.1 <0.1| <0.1 <0.1] <0.1 <0.1] <0.1 <0.1] <0.1 <0.1] <0.1 <0.1| <0.1 <0.1 <0.1 <0.1] <0.1 11.0f <0.1 <041
Larnita <0.1 <0.1| <0.1 <0.1] <0.1 <0.1| <0.1 <0.1| <0.1 <0.1| <0.1 <0.1] <0.1 <0.1 <0.1 <0.1] <0.1 10.0] <0.1 <0.1
Vidrio 12.3 13.0f 67.0 69.00 717 710/ 751 83.0f 93.9 93.0f 68.8 67.0f0 804 80.0 68.8 70.0] 50.3 53.0f 78.5 78.0
Espiel Barrios S. Ribera Dou He SA1 SA2 SA3 Paipa Tasajero
ORIG LIX |ORIG LIX |[ORIG LIX |ORIG LIX |ORIG LIX | ORIG LIX |ORIG LIX |[ORIG LIX | ORIG LIX
Mullita 29 20 21.0 23.0 8.1 6.0/ 30.2 30.0/ 17.8 18 70 84| 145 13.0] 11.0 13.0f 19.0 18.1
Cuarzo 3.3 30 4.5 3.0 9.3 9.0 1.5 2.0 6.8 5.3| 15.0 13.2] 15.0 13.2| 38.0 39.0, 30.0 40.0
Anhidrita <0.1 <0.1 1.3 <01 <01 <0.1] <01 <0.1| <01 <0.1| <01 <0.1| <0.1 <0.1] <0.1 <0.1 0.8 <01
Calcita <0.1 <0.1| <0.1 50/ <01 <01| <01 <0.1| <01 04 14 42| <0.1 <0.1] <0.1 <0.1 <0.1 <0.1
Cal <0.1 <0.1 41 <01| <01 <01 <01 <01 <01 <041 0.7 <01 0.7 <0.1] <0.1 <0.1 <0.1 <0.1
Magnetita 1.8 1.9 0.5 <0.1 14 1.0/ <0.1 <0.1] <0.1 <0.1] <0.1 <0.1| 0.6 <0.1| <0.1 <0.1 <0.1 <0.1
Feldspato <0.1 <0.1 25 <01 <01 <01 <01 <01 <01 <01| <0.1 <0.1| <0.1 <0.1| <0.1 <0.1] <0.1 <0.1
Etringita <0.1 <0.1| <0.1 <0.1| <01 <01 <0.1 <0.1] <0.1 <0.1] <0.1 <0.1| <0.1 <0.1] <0.1 <0.1] <0.1 <041
Portlandita| <0.1 <0.1| <01 <0.1] <01 <01| <01 <0.1| <0.1 <0.1] <0.1 <0.1] <0.1 <0.1] <0.1 <0.1| <0.1 <041
Larnita <0.1 <0.1| <0.1 <0.1| <01 <01 <0.1 <0.1] <0.1 <0.1] <0.1 <0.1| <0.1 <0.1] <0.1 <0.1] <0.1 <041
Vidrio 920 920, 66.8 68.0f 813 8404 682 68.0] 753 76.7| 743 76.2| 69.2 73.5| 49.5 450 50.0 42.0
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Tabla 4.8. Resultados de los experimentos de lixiviacion de las cenizas volantes de
Escatréon y Cercs en los cuales se observan la concentracion de elementos mayores y
traza en la ceniza volante original, lixiviados, la concentracion extraible con respecto a la
concentracién en la ceniza volante original y el rendimiento de extraccion expresado en
porcentaje.

Escatréon Cercs
Original Lixiviado Extraible Original Lixiviado Extraible
% mg I" mg kg'1 % % mg I" mg kg'1 %
S 8.4 376 18787 22.3 0.8 28 1410 17
Ca 30.1 543 27129 9 30.7 1061 53058 17
Mg 0.42 0.25 12 0.3 0.5 <0.001 <0.1 <0.05
Fe 1.7 0.09 5 0.03 3 0.007 0.3 <0.02
Al 25 29 142 0.6 7.2 0.31 16 0.02
Si 9.2 3 150 0.2 13 0.53 27 0.02
Na 0.37 24 120 3.2 0.45 0.05 2 0.1
K 0.5 5.5 275 5.5 0.75 0.87 44 0.6
Mn 0.02 0.004 02 041 0.04 <0.001 <0.1 <0.01
P 0.03 0.96 48 13.7 0.17 0.06 3 0.2
Ti 0.12 0.001 0.06 0.01 0.3 0.002 0.1 0.004
mg kg~ mg I” mgkg' % |mgkg-1 mgl-1 mg kg %
Ni 13.6 <0.005 <0.2 <1 68 <0.005 <0.2 <0.2
Vv 72 0.02 1 13 137 <0.001 <0.04 <0.1
Cr 36 0.01 05 15 94 0.01 0.6 0.6
Cu 11.3 <0.005 <0.2 <1 35 0.02 1 3
Sr 339 0.86 43 12.7 2691 6.5 327 12
Ba 134 0.09 47 35 696 0.28 14 2
Li 17 0.02 0.8 45 118 0.002 0.1 0.1
Be 1.6 0.0003 0.01 0.8 4.8 0.0001 0.005 0.1
B 101 0.05 27 27 142 0.15 8 5
Co 6 <0.1 01 23 18 0.005 0.2 1.4
Zn 73 0.05 25 34 86 0.01 0.7 0.8
Ge 2.5 0.0002 0.01 0.3 6.9 0.0003 0.02 0.2
As 18 0.01 05 29 36 0.003 0.2 0.5
Se 1.1 0.001 0.06 5 9.5 0.05 2.6 28
Rb 36 0.02 09 24 84 0.004 0.2 0.3
Mo 60 0.27 134 223 32 0.09 5 14
Cd 0.5 0.0008 0.04 8 0.7 0.001 0.05 8
Sn 24 0.005 02 97 6.5 0.001 0.05 0.7
Pb 9.8 0.01 0.35 3.5 44 0.003 0.1 0.3
Th 6.3 0.001 0.07 1 22 0.0003 0.01 0.1
U 49 0.001 0.05 0.1 37 0.001 0.03 0.1

Los lixiviados de la ceniza volante de Escatron presentan altos contenidos en
sulfato y calcio (Tabla 4.8). La estequiometria molar Ca/S en el lixiviado (1.15),
esta préxima a la unidad para el equilibrio Ca®* y S04, lo que indica la
disolucion de sulfato de calcio para esta ceniza. El lixiviado obtenido contiene
también niveles bajos de otros elementos excepto en molibdeno. Los altos
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4. Resultados y discusién

contenidos en molibdeno son debidos a que el carbon utilizado en esta central
térmica proveniente de Mequinenza, caracterizado por altos contenidos en
estos elementos (Querol et al.,1996), asi como a la alta solubilidad de los
molibdatos en la ceniza volante.

La alta relacion ionica Ca/S (30) de las especies Ca?* y SO4* obtenida en los
lixiviados de Cercs indica que las principales transformaciones fueron la
hidratacion, disolucién y carbonatacion de la cal. El nivel de disolucion de
sulfatos es bajo debido al bajo contenido de los mismos en la ceniza. Los
demas elementos presentaron una movilidad similar con respecto a las demas
cenizas volantes, excepto Cu, Sr, Co y Se (Tabla 4.8), los cuales presentan
una movilidad mayor en la ceniza de Cercs. Algunos de estos elementos
pueden reemplazar al calcio en los carbonatos (Sr, Co, Cu), minerales
mayoritarios en los carbones del Pedraforca (Querol et al., 1996) utilizado en la
central térmica de Cercs. El selenio puede fijarse por las particulas ricas en cal
durante la evacuacién del gas de combustion (Querol et al.,, 1995) y
posteriormente disolverse durante los experimentos de lixiviacion. La baja
movilidad de otros elementos, como Pb y Cd puede deberse a la alta
alcalinidad de los lixiviados obtenidos.

Las otras cenizas volantes presentan un comportamiento similar entre ellas con
algunas pequenas diferencias. Los resultados del analisis quimico de los
lixiviados se resumen en las Tablas 4.9 a 4.12.

Considerando los valores absolutos de extraccion obtenidos (Tablas 4.9 y
4.10), se pueden destacar los siguientes rasgos en el comportamiento de la
lixiviacion para algunos de los elementos estudiados:

a) Ca y S presentaron las concentraciones mas altas en los lixiviados
obtenidos 251y 74 mg I" en promedio respectivamente.

b) A continuacion de estos elementos, se encontraron altas concentraciones
en Al, Si, Na, K, B, Mg y Sr (0.6 a 4.5 mg I" como promedio y valores
maximos entre 2'y 10.7 mg I"".

c) En el rango de ug I'" se encontraron tres grupos de acuerdo a sus niveles
de concentracion:

c.1. Li, Ba, P, Fe, V, Cr, As y Mo con un valor medio entre 70 y 190 ug I y
valores maximos entre 130y 720 pg I

c.2. Se, Zny Ge con concentraciones entre 16 y 26 ug I”".

c.3. En orden descendente se encuentran el Ti, Mn, Ni, Rb, Cd, Sn, Pb, Cu,
Co, U, Th y Be con concentraciones promedio menores de 14 g I”.

Aunque muchos elementos presentan concentraciones similares en los
lixiviados de todas las cenizas (por ejemplo, Mo alrededor de 0.1 mg I'" en casi
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todas las cenizas), algunos elementos presentaron diferencias importantes
dependiendo del enriquecimiento de cada elemento en las cenizas volantes y
probablemente de su especiacion idnica. Asi distinguimos los siguientes grupos
de elementos:

a) Sr y Ba alcanzaron concentraciones entre 0.4 y 2.8 mg I en las cenizas
volantes de Meirama, As Pontes, Los Barrios, SA1, SA2, SA3 y Paipa.
Cenizas que se encuentran altamente enriquecidas en estos elementos.

b) Los lixiviados de la ceniza volante de Puertollano presentan
concentraciones mas altas de As y Ge (0.44 y 0.16 mg I"). No se
encontraron grandes diferencias en las concentraciones de Zn y Pb en los
lixiviados de esta ceniza con respecto a las otras estudiadas a pesar de que
se encuentra altamente enriquecida en estos elementos.

c) Los lixiviados de las cenizas volantes SA1, Narcea, Los Barrios, Dou He y la
Robla contienen una concentracion elevada en Cr si se compara con las
demas cenizas volantes en estudio (0.33, 0.17, 0.08, 0.07 y 0.07 mg I
respectivamente).

La baja movilidad de la mayor parte de los metales pesados y la elevada
extraccion de Mo, U, As, V y Cr indican que la alcalinidad inducida por la cal
libre controla los procesos de lixiviacion en el sistema de lixiviacion cerrado. La
relacién molar (Ca/S) entre los dos principales iones en la solucién (Ca®*/S04%)
permitié identificar las fases solubles (cal y/o anhidrita) para cada ceniza.

La disolucién de estas fases controla indirectamente la disolucion de gran parte
de los metales pesados en las cenizas volantes dada la elevada alcalinidad
derivada de la disolucion de la cal. Asi, si la anhidrita es la principal fase soluble
en la ceniza volante, el pH del lixiviado no alcanza niveles extremadamente
alcalinos y los metales pueden solubilizarse con mayor facilidad. Por el
contrario si la cal es la principal fase lixiviable, los valores de pH indicaran una
alta alcalinidad y la movilidad de algunos elementos como Mo, Cr, As, V, Aly Si
incrementa (Tabla 4.12 y Figura 4.12), mientras que la movilidad de elementos
tales como Cu, Zn y Cd disminuira.

De este modo, cuando la relacién Ca*/SO4s> es muy préxima a 1.0
(Compostilla, Meirama y Puertollano), se puede concluir que se presenta
principalmente una disolucién de anhidrita.

El valor del pH de equilibrio es también bajo (8.2-9.9) debido al bajo contenido
en cal. La relativa baja alcalinidad obtenida ocasiona que el aluminio y el silicio
se lixivien en proporciones mas bajas que en otras cenizas volantes alcalinas
(Tabla 4.12 y Figura 4.12).
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Las demas cenizas volantes estudiadas, con excepcién de Escatrén y Cercs,
presentaron una clara relacién entre la alcalinidad y el exceso de Ca?* con
respecto al SO4%. Los Barrios con la relacién Ca**/ SO4* (7.2), alcanzé valores
de pH proximos a 12, durante los experimentos de lixiviacidon. Por consiguiente
se demuestra que la cal es la principal fase que induce a la alcalinidad en los

experimentos de lixiviacion. (Figura 4.12 (1)).
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Figura 4.12. (1) Variaciéon del contenido de cal libre con respecto al pH medido
durante los experimentos de lixiviacion. (2) Correlacién entre el pH alcanzado

durante la lixiviacion y Al+Si extraibles.

De acuerdo con los valores relativos obtenidos durante los ensayos de
lixiviacion (Tabla 4.11 y Figura 4.13), se destaca un grupo de elementos con
una mayor movilidad (S, B, Mo, Se y Ca) con un valor promedio de porcentaje
de extraccion respecto al contenido original en la ceniza volante entre 16 y
60%. Otro grupo intermedio lo forman el As, Ge, Li, Cd, Na, Sr, V, Cr, Sn, Ba, K
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y P; con un porcentaje de movilidad entre 0.7 y 7%. Los demas elementos
presentaron bajos porcentajes de extraccion (<0.7%).
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Figura 4.13. Porcentajes de extraccidon maximos, minimos y promedio de algunos
elementos durante los experimentos de lixiviacion de las cenizas volantes excepto para
Cercs y Escatron. Los demas elementos estudiados presentaron un porcentaje de
extraccion menor al 1% respecto a su contenido en la ceniza volante original.

Con respecto a la clasificacion de las cenizas volantes en funcién de Ia
extraccion relativa de los principales componentes solubles (calcio y azufre) se
deduce:

a) La extraccioén del calcio en la mayor parte de las cenizas volantes presentan
valores entre 9 y el 21% respecto al contenido original, con excepcion de
Compostilla y Espiel (4-5%) y de las cenizas volantes de Paipa y Tasajero
(37 y 52% respectivamente).

Los valores bajos en Compostilla y Espiel, pueden deberse a que el calcio
se encuentre asociado a la fraccidon de calcoaluminisilicatos en estas dos

cenizas.
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En el caso de las cenizas volantes colombianas el alto valor obtenido puede
deberse a las condiciones de lixiviacion relativamente mas acidas y a una
proporcion de CaO/Ca total relativamente alta.

Una asociacioén del calcio con la matriz de vidrio (aluminosilicatada) o de los
feldespatos calcicos conlleva a unos valores relativamente mas bajos de
extraccion (entre 9y 12%).

De acuerdo a las condiciones experimentales usadas puede surgir una
limitacion en los niveles de extraccion del calcio (15-21%), probablemente
ocasionados por los procesos de carbonatacion.

Considerando que la solubilidad del Ca(OH), es 0.189 g 100 mI” de agua y
que esta cantidad provendria de 0.14 g de CaO y considerando las
condiciones de lixiviacion (2 g 100 ml") se puede considerar que
tedricamente no se alcanzaria la saturacion de Ca(OH), siempre que la
ceniza volante contuviera <7% de CaO (todas excepto Cercs).

La Tabla 4.8 demuestra que la sobresaturacion de la portlandita no se
alcanzo durante los ensayos de lixiviacion, con excepcion de Cercs, debido
a que esta fase no se encuentra en proporciones importantes en los
residuos después de la lixiviacion. Sin embargo en las cenizas volantes de
Los Barrios y la Robla (con las concentraciones mas altas en cal libre), se
encuentran presentes niveles traza de portlandita, asi como calcita
neomorfica (CaCOs).

La carbonatacion es debida a la alta alcalinidad inducida por la disolucién
de la portlandita. A los niveles de pH alcanzados, el equilibrio
CO,/HCO?®/COs* conlleva al desplazamiento de la reaccién hacia la
disolucidon de CO, atmosférico y a la carbonatacion de la cal.

Se diferenciaron los siguientes grupos de cenizas volantes de acuerdo a los
valores de extraccion de sulfato:

b.1) Las cenizas volantes de As Pontes, Meirama y Puertollano con
valores de extraccion de sulfato entre 69-79% con respecto a la ceniza
volante original.

b.2) Teruel, Escucha , Compostilla, La Robla, Narcea, Espiel, Soto de
Ribera, Los Barrios, Dou He, SA1, SA2, SA3, Paipa y Tasajero con valores
entre el 42 y el 63%.
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Tabla 4.9. Concentracion de los elementos estudiados (en mg I'1) en los lixiviados en sistema cerrado a temperatura ambiente.

Teruel Escucha Robla Compostilla Meirama Narcea As Pontes Puertollano Espiel Barrios S. de Ribera
Ca 142 45 181 21 100 57 101 16 12 198 64
S 36 16 50 17 74 14 66 12 4 22 18
Al 6.1 3.1 3.6 <1 0.8 21 5.8 <1 0.9 7.7 4.2
Si 3.5 1.9 29 0.5 1.8 4.0 1.2 1.1 1.7 1.5 24
Na 0.9 0.6 1.6 2.0 3.8 1.5 3.9 0.9 0.5 0.9 21
K 21 1.7 4.1 3.5 0.9 24 1.9 2.4 0.9 0.5 4.5
B 2.6 2.8 0.3 0.2 0.3 0.4 0.6 1.1 0.8 0.4 0.7
Mg 0.10 1.10 0.05 2.01 1.74 0.23 1.33 0.75 0.62 0.04 0.26
Sr 0.51 0.30 0.36 0.09 0.95 0.14 0.93 0.02 0.02 2.00 0.15
Li 0.35 0.19 0.24 0.09 0.00 0.10 0.07 0.13 0.15 0.41 0.19
Ba 0.05 0.51 0.06 0.03 0.09 0.04 0.38 0.02 0.01 0.54 0.04
P 0.03 0.03 0.04 0.11 0.03 0.03 0.03 0.57 0.72 0.15 0.15
Fe 0.03 0.02 <0.01 <0.01 <0.01 <0.01 <0.01 0.23 0.21 0.19 0.22
\' 0.10 0.09 0.07 0.02 0.14 0.16 0.07 0.10 0.13 0.001 0.23
Cr 0.05 0.01 0.10 0.03 0.02 0.17 0.02 0.01 0.04 0.08 0.07
As 0.04 0.10 0.02 0.04 0.02 0.07 0.05 0.44 0.27 0.00 0.07
Mo 0.1 0.06 0.09 0.07 0.02 0.05 0.03 0.13 0.02 0.05 0.06
Se 0.001 0.002 0.001 0.013 0.023 0.017 0.031 0.031  0.040 0.019 0.036
Zn 0.020 0.012 0.002 0.012 0.015 0.004 0.014 0.031  0.009 0.010 0.009
Ge 0.001 0.011  <0.001 0.000 0.001 0.004 0.002 0.165 0.010 0.000 0.005
Ti 0.001 0.002 0.001 0.001 0.001 0.001 0.003 <0.001 <0.001 <0.001 <0.001
Mn 0.002 <0.001 0.001 0.001 0.001 0.001 0.001 0.008 0.001 0.005 0.002
Ni <0.001 <0.001 0.007 <0.001 <0.001 <0.001 0.004 <0.001 0.007 0.005 0.009
Rb 0.006 0.004 0.009 0.005 0.001 0.004 0.003 0.003 0.002 0.001 0.007
Cd 0.001 0.001 0.001 0.001 0.0003 0.0005 0.001 0.001  0.001 0.001 0.001
Sn 0.002 0.001 0.005 0.001 0.001 0.001 0.005 0.001  0.003 0.004 0.003
Pb 0.0165 0.0010 0.0010 0.0005 0.0003 0.0003 0.0008 0.0012 0.0011 0.0010 0.0007
Cu <0.0001 0.0013 <0.0001 0.0013 0.0002 0.0044 0.0010 0.0021 0.0022 <0.0001 <0.0001
Co 0.0011 0.0023 0.0009 0.0001 0.0004 0.0003 0.0004 0.0004 0.0003 0.0010 0.0006
U 0.0008 0.0002 0.0005 0.0001 0.0002 0.0002 0.0001 0.0001 0.0003 0.0004 0.0002
Th 0.0005 0.0001 0.0002 0.0001 0.0002 0.0001 0.0001 0.0001 0.0002 0.0001 0.0001
Be 0.0002 0.00004 0.0001 0.0001 0.00004 0.00002 0.0001 0.00004 0.0001 0.00003 0.00004
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Tabla 4.9. Continuacion.

Dou He SA1 SA2 SA3 Paipa Tasajero Promedio Mediana Min Max STD
Ca 63.0 704 2509 109.6 38.0 40.0 88.7 63.9 122 250.9 68.7
) 20.8 18.8 50.0 14.5 22.0 21.0 28.0 20.8 3.5 74.4 20.1
Al 9.1 5.1 10.7 7.4 0.1 0.4 4.5 42 0.1 10.7 3.3
Si 1.7 5.7 6.5 5.9 1.8 0.6 2.6 1.8 0.5 6.5 1.9
Na 0.6 2.0 25 3.0 3.4 22 1.9 2.0 0.5 3.9 1.1
K 0.6 0.6 0.5 0.9 23 1.6 1.9 1.7 0.5 4.5 1.3
B 1.2 1.9 0.7 21 1.1 0.4 1.0 0.7 0.2 2.8 0.8
Mg 0.24 0.67 0.35 0.30 1.65 0.99 0.73 0.62 0.04 2.01 0.64
Sr 0.29 0.38 2.82 0.53 0.64 0.11 0.60 0.36 0.02 2.82 0.75
Li 0.43 0.18 0.22 0.15 0.18 0.12 0.19 0.18 0.003 0.43 0.12
Ba 0.04 0.04 0.56 0.11 0.26 0.13 0.17 0.06 0.01 0.56 0.20
P 0.24 <0.01 0.16 0.06 0.01 0.01 0.14 0.04 <0.01 0.72 0.20
Fe 0.21 0.18 0.28 0.25 0.01 0.11 0.11 0.11 <0.01 0.28 0.11
\" 0.10 0.32 0.04 0.21 0.09 0.02 0.11 0.10 0.001 0.32 0.08
Cr 0.02 0.33 0.14 0.25 <0.01 <0.01 0.09 0.05 0.01 0.33 0.10
As 0.02 0.06 0.05 0.04 0.03 <0.01 0.08 0.05 0.004 0.44 0.11
Mo 0.12 0.06 0.06 0.04 0.09 0.08 0.07 0.06 0.02 0.13 0.03
Se 0.066 0.032 0.051 0.028 <0.001 <0.001 0.026 0.028 0.001  0.066 0.018
Zn 0.012 0.003 0.006 0.014 0.057 0.158 0.023 0.012 0.002 0.158 0.037
Ge 0.001 0.019 0.001 0.006 0.019 0.010 0.016 0.005 0.0002 0.165 0.040
Ti 0.045 0.006 0.063 0.038 0.005 0.018 0.014 0.003 <0.001 0.063 0.021
Mn 0.002 0.001 0.004 0.003 0.036 0.060 0.007 0.002 <0.001 0.060 0.016
Ni <0.001 0.005 0.009 0.010 0.002 0.005 0.004 0.004 <0.001 0.010 0.004
Rb 0.001 0.001 0.001 0.001 0.009 0.003 0.004 0.003 0.001  0.009 0.003
Cd 0.001 0.0004 0.0002 0.001 0.0003 0.037 0.003 0.001 0.0002 0.037 0.009
Sn 0.005 0.001 0.001 0.001 0.001 <0.001 0.002 0.001 0.001  0.005 0.002
Pb 0.001 <0.001 <0.001 0.004 <0.001 <0.001 0.002 0.001 0.0003 0.017 0.004
Cu <0.0001 0.0016 0.0013 0.0050  0.0030 0.0070 0.0018 0.0013  <0.0001 0.0070  0.0020
Co 0.0005 0.0006 0.0014 0.0006 0.0050 0.0140 0.0018 0.0006 0.0001 0.0140 0.0034
U 0.0004 0.0009 0.0003 0.0012 0.0010 0.0010 0.0005 0.0003 0.0001 0.0012  0.0004
Th 0.0001 0.0003 0.0004 0.0003 0.0010 0.0010 0.0003 0.0002 0.0001 0.0010  0.0003
Be 0.00003 0.0001 0.0001 0.0001 <0.0001 <0.0001 0.0001 0.0001 <0.00001 0.0002 0.00004
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Tabla 4.10. Concentraciones extraibles para los elementos estudiados (en mg kg™') en las cenizas mediante lixiviacion
en sistema cerrado a temperatura ambiente.

Teruel Escucha Robla Compostilla Meirama Narcea As Pontes Puertollano Espiel Barrios S. de Ribera
Ca 7097 2269 9029 1050 4986 2834 5050 787 611 9898 3193
S 1798 815 2515 846 3719 701 3293 606 175 1105 875
Al 305 155 180 6 41 105 290 5 46 387 210
Si 175 95 145 25 92 198 62 54 86 77 120
Na 43 27 81 100 190 77 195 43 27 46 107
K 105 85 205 175 46 120 96 118 44 24 226
B 132 139 14 10 17 18 31 56 37 18 34
Mg 5 55 2 101 87 11 67 37 31 2 13
Sr 25 15 18 5 47 7 47 1 1 100 8
Li 17.3 9.5 11.8 4.4 0.2 4.9 3.7 6.3 7.2 20.3 9.3
Ba 2.5 254 29 1.4 4.4 1.8 19.2 0.9 0.7 26.8 2.2
P 1.2 1.3 2.0 55 15 1.6 14 28.3 36.2 7.6 7.4
Fe 1.6 <1 <1 <1 <1 <1 <1 11.7 10.2 9.7 11.2
Vv 51 4.6 3.4 0.9 6.9 7.9 3.3 4.8 6.7 0.1 11.4
Cr 2.3 0.3 5.2 1.7 1.0 8.3 1.0 0.3 21 41 3.4
As 20 51 1.2 1.8 1.1 3.3 24 221 13.6 0.2 3.5
Mo 5.5 3.2 4.3 3.7 1.2 2.7 1.6 6.6 1.1 26 3.1
Ge 0.07 0.10 0.03 0.66 1.16 0.87 1.55 1.55 2.00 0.95 1.80
Zn 1.00 0.60 0.10 0.60 0.76 0.19 0.70 1.54 0.42 0.49 0.44
Se 0.04 0.53 0.01 0.01 0.07 0.22 0.1 8.22 0.52 0.02 0.23
Ti 0.05 0.08 0.05 0.04 0.03 0.03 0.13 <0.01 <0.01 <0.01 <0.01
Mn 0.82 0.05 0.05 0.03 0.01 0.01 0.04 0.06 0.05 0.05 0.03
Ni <01 <01 0.34 <01 <01 <01 0.22 <0.1 0.33 0.23 0.47
Rb 0.28 0.21 0.44 0.26 0.07 0.18 0.14 0.16 0.1 0.07 0.34
Cd 0.07 0.03 0.03 0.03 0.02 0.02 0.04 0.06 0.05 0.05 0.03
Cu 0.09 <0.01 0.04 0.04 0.04 0.02 0.03 0.41 0.02 0.25 0.10
Sn 0.08 0.07 0.26 0.07 0.05 0.07 0.24 0.05 0.13 0.22 0.15
Pb <0.01 0.07 <0.01 0.07 0.01 0.22 0.05 0.10 0.1 <0.01 <0.01
Co 0.052 0.115 0.044 0.007 0.020 0.015 0.022 0.022 0.016 0.052 0.030
U 0.041 0.009 0.024 0.005 0.009 0.007 0.007 0.004 0.013 0.021 0.010
Th 0.022 0.003 0.010 0.004 0.007 0.006 0.007 0.004 0.007 0.005 0.006
Be 0.008 0.002 0.003 0.003 0.002 0.001 0.003 0.002 0.002 0.001 0.002
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Tabla 4.10. Continuacion.

DouHe SA1 SA2 SA3 Paipa Tasajero Promedio Mediana Min Max STD
Ca 3148 3507 12519 5468 1882 2011 4398 3193 611 12519 3550
S 1039 936 2493 723 1084 1063 1411 1039 175 3719 1059
Al 457 256 533 370 5 18 194 180 5 533 181
Si 83 284 327 296 88 29 131 88 25 327 99
Na 28 100 124 151 172 109 103 100 27 195 55
K 29 31 27 47 117 81 92 81 24 226 67
B 61 95 36 104 57 19 40 34 10 104 29
Mg 12 33 18 15 83 49 37 31 2 101 33
Sr 15 19 141 27 32 6 31 18 1 141 40
Li 21 9 11 7 9 6 9 7 <1 21 6
Ba 2 2 28 5 13 6 8 3 1 28 9
P 12 0 8 3 1 1 8 3 <1 36 11
Fe 10 9 14 13 1 6 9 10 1 14 4
v 5 16 2 11 4 1 6 5 0.9 16 4
Cr 1.1 165 72 123 0.1 0.1 4.3 21 0.1 16.5 4.9
As 0.9 2.9 25 2.1 1.5 0.2 3.9 2.1 02 221 5.9
Mo 5.9 29 2.7 2.2 4.5 4.2 3.3 29 1.1 6.6 1.6
Ge 3.3 1.6 25 1.4 1.0 0.5 1.4 1.4 <0.01 3.3 0.8
Zn 0.6 0.1 0.3 0.7 29 7.9 1.2 0.6 0.1 7.9 2.0
Se 0.03 095 0.02 0.29 0.95 0.50 0.81 022 0.01 8.22 2.07
Ti 225 030 312 1.91 0.23 0.90 0.82 023 0.03 312 1.10
Mn 0.05 0.02 0.01 0.18 1.79 3.02 0.36 0.05 0.01 3.02 0.86
Ni <0.1 027 046 0.50 0.10 0.25 0.32 0.30 0.10 050 0.13
Rb 0.03 0.06 0.07 0.05 0.45 0.15 0.17 0.14 0.03 045 0.14
Cd 0.05 0.02 0.01 0.03 0.02 1.85 0.10 0.03 0.01 1.85 0.44
Cu 0.09 0.05 020 0.15 0.15 0.35 0.13 0.09 0.02 041 0.12
Sn 0.24 0.07 0.03 0.06 0.05 <0.01 0.12 0.07 0.03 0.26 0.09
Pb 0.00 0.08 0.06 0.25 0.15 0.35 0.12 0.09 <0.01 0.35 0.10
Co 0.02 0.03 0.07 0.03 0.25 0.70 0.09 0.03 0.01 0.70 0.18
U 0.02 0.04 0.01 0.06 0.05 0.05 0.02 0.01 <0.01 0.06 0.02
Th 0.006 0.014 0.020 0.015 0.050 0.050 0.014 0.007 0.004 0.050 0.015
Be 0.001 0.006 0.006 0.003 <0.001 <0.001 0.003 0.002 0.001 0.006 0.002
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Tabla 4.11. Porcentaje de los elementos extraibles obtenidos a partir de los experimentos de lixiviacién en sistema cerrado a %
temperatura ambiente con respecto a la concentracion en la ceniza volante original. g
o

Teruel Escucha Robla Compostilla Meirama Narcea As Pontes Puertollano Espiel Los Barrios S. Ribera z

S 53.9 58.2 57.2 60.4 79.1 58.4 68.6 75.7 494 41.7 61.1 g
B 38.8 445 18.1 15.9 19.3 27.2 20.9 731 19.9 11.8 411 =
Mo 36.8 46.1 215 31.1 17.0 29.5 19.6 65.9 28.6 25.5 447 3
Se 7.5 6.1 1.0 28.8 34.0 36.1 57.4 62.0 74.0 55.9 51.4 o
Ca 18.3 13.9 15.8 54 9.4 9.5 9.6 12.8 4.1 154 14.0 g
As 4.1 13.4 0.9 1.7 3.4 4.8 3.6 19.7 19.1 1.4 59 a
Ge 1.2 10.8 0.4 0.4 1.2 9.8 24 11.8 11.3 0.2 5.7 =5
Li 8.7 3.6 6.3 1.9 0.2 2.6 4.7 4.3 1.6 6.1 4.1 %
Cd 11.7 5.7 2.6 3.2 2.8 2.1 2.8 1.7 7.4 3.6 4.0 8
Na 2.7 1.2 3.7 1.7 6.4 1.3 8.8 1.6 0.7 1.7 2.1 =]
Sr 4.5 3.1 4.2 1.3 5.2 2.6 6.1 0.8 0.2 3.7 24 N
\'} 3.3 2.7 1.2 0.4 2.7 3.9 1.4 25 2.7 0.05 3.8 o
Cr 2.0 0.2 3.2 1.1 1.1 5.3 0.8 0.2 1.1 24 2.0 é
Sn 15 0.8 4.7 0.9 0.7 1.2 3.0 0.5 2.0 1.7 2.2 93_1
Ba 0.7 5.0 0.4 0.1 0.3 0.2 0.9 0.2 0.1 1.2 0.3 T
K 0.8 04 0.9 0.5 0.7 04 0.9 0.6 0.1 0.4 0.6 «
P 0.14 0.10 0.06 0.25 0.09 0.18 0.15 6.19 2.10 0.11 1.18 %
Mg 0.07 0.83 0.02 0.69 0.63 0.07 0.58 0.60 0.32 0.02 0.12 8
Zn 0.68 0.22 0.04 0.29 0.96 0.12 0.30 0.12 0.25 0.29 0.21 3
Co 0.19 0.52 0.11 0.02 0.14 0.05 0.04 0.07 0.06 0.12 0.09 o
Mn 0.03 <0.001 0.01 0.01 0.01 0.004 0.004 0.07 0.01 0.06 0.03 )
u 0.19 0.07 0.14 0.05 0.08 0.08 0.05 0.03 0.22 0.12 0.14 it
Rb 0.33 0.18 0.30 0.13 0.20 0.11 0.21 0.12 0.05 0.22 0.17 e
Ni <0.01 <0.01 0.28 <0.01 <0.01 <0.01 0.12 <0.01 0.44 0.22 0.42 g
Pb 1.59 0.07 0.04 0.02 0.02 0.02 0.05 0.01 0.06 0.05 0.04 D
Al 0.24 0.11 0.14 0.004 0.03 0.09 0.19 0.004 0.03 0.19 0.12 &
Cu <0.01 0.16  <0.01 0.07 0.02 0.26 0.04 0.12 0.13 <0.01 <0.01 S
Si 0.08 0.04 0.08 0.01 0.04 0.08 0.03 0.02 0.04 0.04 0.05 8
Th 0.10 0.01 0.04 0.01 0.02 0.02 0.02 0.01 0.02 0.01 0.02 ®
Be 0.09 0.02 0.07 0.05 0.04 0.02 0.03 0.02 0.05 0.02 0.04 3
Fe 0.001 0.001 <0.001 <0.001 <0.001 <0.001 <0.001 0.02 0.02 0.05 0.02 8
Ti 0.001 0.001  0.001 0.001 0.0004  0.0005 0.002 <0.0001 <0.0001 <0.0001 <0.0001 =
(o]}

=}
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Tabla 4.11. Continuacion.

DouHe SA1 SA2 SA3 Paipa Tasajero Promedio Mediana Min Max STD
S 57.7 620 63.3 614 54.0 51.8 59.6 58.4 417 791 9.0
B 48.1 759 423 100 32.9 27.9 38.7 32.9 11.8 100 24.4
Mo 39.7 174 258 322 30.0 9.1 30.6 29.5 91 659 134
Se 412 131 158 144 5.8 0.3 29.7 28.8 0.3 74.0 239
Ca 15.8 94 212 165 36.7 52.1 16.5 14.0 41 521 117
As 6.0 11.8 10.9 9.3 5.8 0.3 7.2 5.8 03 197 6.0
Ge 03 13.0 0.3 4.6 10.6 22 5.1 24 02 13.0 49
Li 5.6 30 33 25 10.3 8.4 4.5 4.1 02 103 27
Cd 2.8 12 15 29 1.5 16.8 4.4 28 1.2 168 441
Na 1.5 31 24 5.1 8.7 8.9 3.6 24 0.7 89 29
Sr 1.6 21 4.9 3.4 5.4 3.1 3.2 3.1 0.2 6.1 1.7
\' 3.9 6.1 1.1 4.7 2.0 0.3 25 27 0.05 6.1 17
Cr 20 05 37 3.8 0.1 0.04 1.7 1.1 0.04 53 15
Sn 1.7 04 02 0.4 1.0 <0.1 1.3 1.0 <0.1 47 1.2
Ba 0.5 02 11 0.5 1.6 0.9 0.8 0.5 0.1 50 1.2
K 0.6 09 06 1.6 1.0 1.1 0.7 0.6 0.1 16 03
P 0.8 0.02 0.1 0.2 0.03 0.1 0.7 0.1 0.02 62 1.5
Mg 0.4 04 0.1 0.2 24 1.9 0.6 0.4 0.02 24 07
Zn 0.3 01 04 0.5 20 26 0.5 0.3 0.04 26 07
Co 0.2 0.1 03 0.2 1.3 1.4 0.3 0.1 0.02 14 04
Mn 0.05 0.02 0.06 0.05 1.41 2.53 0.26 0.03  <0.001 25 07
U 0.1 02 0.1 0.3 1.3 0.5 0.2 0.1 0.03 1.3 03
Rb 0.1 0.2 0.2 0.1 0.6 0.3 0.2 0.2 0.1 0.6 0.1
Ni <0.01 0.03 0.7 0.5 0.2 0.2 0.2 0.1 <0.01 0.7 02
Pb 0.03 0.01 0.02 0.2 <0.01 <0.01 0.1 0.03 <0.01 16 04
Al 0.2 01 03 0.2 0.004 0.02 0.1 0.1 0.004 0.3 0.1
Cu <0.01 0.1 0.1 0.3 0.2 0.2 0.1 0.1 <0.01 0.3 041
Si 0.04 0.1 041 0.1 0.03 0.01 0.1 0.04 0.01 0.1 0.03
Th 0.01 0.02 0.03 0.02 0.2 0.2 0.05 0.02 0.01 0.2 0.06
Be 0.02 0.06 0.06 0.03 <0.01 <0.01 0.04 0.03 <0.01 0.09 0.02
Fe 0.04 0.04 0.05 0.05 0.002 0.01 0.02 0.01  <0.001 0.1 0.02
Ti 0.03 0.003 0.04 0.02 0.004 0.015 0.007 0.001 <0.0001 0.04 0.01

p A sope}jnsay v
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Sintesis de zeolitas a partir de cenizas volantes de centrales termoeléctricas de carbén

Tabla 4.12. Concentraciones de Ca* y SO,” extraibles en meq kg” , relaciéon Ca*/SO,%,
valores de pH maximos alcanzados durante la lixiviacion y los valores de Al y Si extraibles

(mg kg™).

S0.~ Ca”®  Ca”'/SO.” Al+Si oH
(veq kg') (ueqkg™) (mq)kg'
Teruel 112 354 3.16 480 11.6
Escucha 51 113 2.23 250 10.5
Robla 157 451 2.87 325 11.5
Compostilla 53 52 0.99 31 9.4
Meirama 232 249 1.07 133 9.9
Narcea 44 141 3.23 303 11.0
As Pontes 205 252 1.23 352 10.6
Dou He 65 157 2.42 539 10.9
Puertollano 38 39 1.04 60 8.2
Espiel 11 30 2.79 131 10.2
Barrios 69 494 717 464 12.1
S. de Ribera 55 159 2.92 330 10.9
SA1 58 175 3.00 256 10.9
SA2 156 625 4.02 533 11.7
SA3 45 273 6.04 370 11.2
Paipa 68 94 1.39 5 5.02
Tasajero 66 100 1.51 18 4.75

Considerando la solubilidad del CaSO4 (0.209 g 100 ml™) y las condiciones de
lixiviacion (2g 100 mI™"), se puede calcular que tedricamente, solo se alcanzaria la
saturacion en esa especie cuando la ceniza tuviera >10% de anhidrita (solo
Escatron).

4.2.1.2. Sistema de lixiviacion abierto

Como se ha mencionado anteriormente en muchos casos la alta alcalinidad
inducida por la cal libre reduce la movilidad de los metales pesados presentes
en las cenizas volantes. Por medio del sistema de lixiviacion abierto se
persigue un mayor rendimiento de extraccidén con respecto al sistema cerrado a
temperatura ambiente, especialmente para aquellas cenizas volantes con alto
contenido en cal debido a que el sistema de lixiviacion abierto se desarrolla sin
equilibrio. Con este fin se disefid el sistema de lixiviacion abierto descrito en la
Figura 3.2.

4.2.1.2.1. pH y conductividad

De acuerdo a los resultados obtenidos sobre la evolucion del pH en este sistema
de lixiviacion (Figura 4.14) para las siete cenizas volantes seleccionadas, se
distinguen cuatro tipos de tendencias:
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Sintesis de zeolitas a partir de cenizas volantes de centrales termoeléctricas de carbén

Figura 4.14. Evolucion del pH y la conductividad en los ensayos de lixiviaciéon abierta en
una columna de 2 g de ceniza volante.

a. Las cenizas volantes de Narcea, La Robla Teruel y Los Barrios, presentan
un incremento inicial del pH durante los primeros 20-50 ml seguido por una
disminucion progresiva desde los 30-60 ml hasta el final del experimento
(1500 ml). El punto maximo de alcalinidad se encuentra entre pH 114 y
12.4 dependiendo de la ceniza volante. Una vez se llega a los 200 ml el
valor del pH generalmente se estabiliza alrededor de 10.5.

b. La ceniza volante de Compostilla presenta muy poca variacion del pH
durante la lixiviacion, alcanzando valores entre 9.3 y 9.6 a través de todo el
experimento.

c. La ceniza volante de Puertollano alcanza valores cercanos a pH neutro (7.6
pH) en los lixiviados iniciales antes de llegar al punto maximo de 9.1 en los
primeros 60 ml, posteriormente el pH decrece progresivamente hacia
valores neutros (7.0 pH).

d. La ceniza volante de Paipa presenta valor inicial acido (pH 4.5) el cual
incrementa paulatinamente hasta estabilizarse en un pH de 6.4 a partir de
los 280 ml.

Respecto a los valores de conductividad idnica, éstos presentan un incremento
inicial hasta un punto de inflexion después del cual decrecen hasta alcanzar un
valor constante (Figura 4.14), con excepcioén de la ceniza volante de Paipa.

Las principales diferencias obtenidas entre los valores de conductividad idnica
en las cenizas volantes exceptuando a la de Paipa son:

a. Los valores maximos de conductividad variaron entre 420 pS cm™ para
Puertollano hasta 5200 uS cm™ para Los Barrios.

b. El volumen de agua necesario para estabilizar la conductividad i6nica a una
baja concentracién iénica (<100 uS cm™) se encuentra entre 15-30 ml g~
para las cenizas volantes de Puertollano, y Compostilla, 100 ml g para
Narcea y entre 200-500 ml g™ para las cenizas volantes de Los Barrios, La
Robla y Teruel.

La ceniza volante de Paipa presenta un comportamiento especial debido a que
presenta un valor de conductividad inicial de 220 uS cm™ el cual decrece hasta

60 uS cm™ a los 100 ml, luego decrece rapidamente hasta estabilizarse en <10
uS cm™ a partir de los 150 ml.

4.2.1.2.2. Evolucion de la concentracion de los elementos en los lixiviados
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4. Resultados y discusién

Las concentraciones de los elementos en los lixiviados de cinco de las siete
cenizas volantes seleccionadas para el analisis quimico se recogen en las Tablas
413 a 17. Asi mismo la evolucion temporal de algunos elementos durante la
lixiviacion se muestra en las Figuras 4.15 y 16. Se deduce a partir de estos
resultados que con algunas excepciones, (arsénico y vanadio) que se discutiran
mas adelante, la evolucion de la concentracion de los elementos mayoritarios y
traza presentan un fuerte decrecimiento durante los primeros 50-100ml de
lixiviado, antes de llegar a una concentracion estable (Figura 4.15 y 16). Esta
tendencia es general para las cinco cenizas volantes independientemente del pH.

Esta tendencia puede atribuirse a la disolucion de los elementos traza
concentrados en la superficie externa de las cenizas (Dudas et al., 1987).
Ademas, el mismo modelo de evolucién podria atribuirse a una disolucion mas
rapida de las particulas mas finas, las cuales presentan una mayor concentracion
de los elementos traza (Querol et al., 1995). Estos procesos podrian darse
simultaneamente y el resultado seria practicamente indistinguible.

Inicialmente tendremos en cuenta que el tamano de particula es el principal
proceso que controla la disolucion. Para confirmar esta hipotesis, se ha simulado
la concentracion del calcio en la solucion efluente durante la lixiviacién de la cal.
Se suponen 2 g de una muestra de ceniza volante con 2.5% en peso de cal libre
en un reactor con un volumen de 250 ml y un flujo de agua destilada de 50 ml h

. Los célculos se realizaron resolviendo la ecuacion de balance de masas de
transporte reactivo (Ayora et al., 1998 y Saaltink et al.,1998):

OC; OC;
(I)a_tl = _qa_xl_(l)VFKSGS(Qs -1) (1)

En donde ¢ es la porosidad (m® m™), ¢ es la concentracién del soluto (kmol

m=), q es el flujo darciano (m*® s™), v es el coeficiente estequiométrico del
soluto en la fase sélida (mol mol™), «s es la velocidad de disolucién constante
caracteristica del sélido (mol m?s™) y o es la superficie reactiva del sélido (m?
m™). Qs es la saturacion de la solucién con respecto al sélido s, y se calcula de
la siguiente manera:

Nc
H CVSI ;YI

)
Ks

Qs:
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Tabla 4.13. Concentracién (ug I'1) de los elementos extraibles en las soluciones obtenidas durante los experimentos de lixiviacién abierta

en la ceniza volante de Los Barrios.

ml Al Ca Na Si S As B Ba Cd Co Cr Cu
10 1550 397310 2583 <1 47737 4.0 258 795 0.20 0.20 874 1.6
20 2825 403617 2018 <1 46474 2.2 303 807 0.20 0.20 96.9 3.0
30 4200 259986 1460 2400 44053 1.9 320 520 0.20 0.40 96.0 18.8
40 4003 192143 721 3002 28056 1.9 320 400 <0.1 <0.1 96.1 5.2
50 3319 152299 332 3710 18898 2.1 312 332 <0.1 <0.1 879 1.0
60 3190 123611 319 3788 18631 24 299 259 <0.1 <0.1 79.7 9.8
80 3334 112539 188 3334 11129 2.3 250 250 <0.1 <0.1 729 33
100 3049 93514 81 3049 7463 2.2 203 224 <01 <0.1 61.0 04
140 2411 60277 60 2210 4828 2.6 133 161 <0.1 <0.1 402 2.0
180 2189 47766 119 2388 2923 3.0 127 135 <0.1 <0.1 31.8 14
220 1821 38019 60 2201 2805 2.8 112 120 <0.1 <0.1 28.0 14
330 1872 26946 37 2222 1631 3.6 120 53 <0.1 <0.1 239 04
520 1856 17958 20 2394 <1 42 112 38 <0.1 <0.1 20.0 04
1080 1383 9445 11 686 <1 40 65 28 <0.1 <0.1 10.8 0.2

ml Li Mn Mo Ni Pb Rb Se Sr U V Zn
10 953.5 0.6 105.3 24 16 26 157 4172 0.2 219 107
20 968.7 0.2 100.9 1.0 08 22 111 4238 0.2 222 11.3
30 560.0 1.2 80.0 32 36 14 6.6 3200 0.2 320 24.0
40 280.2 0.6 58.0 12 12 08 54 2602 0.2 38.0 11.0
50 125.0 0.2 43.0 04 06 06 41 2148 0.2 391 51
60 718 0.6 379 1.8 20 04 32 1735 0.2 399 1238
80 <1 0.6 229 1.5 10 04 35 1084 0.2 396 9.0
100 <1 0.2 173 19 06 02 37 894 0.2 346 5.3
140 <1 04 113 22 08 02 <1 563 02 261 4.0
180 <1 0.2 7.8 1.5 04 02 <1 438 02 279 <1
220 <1 04 6.6 30 04 02 <1 360 02 220 <1
330 <1 04 4.3 <0.01 <0.1 <0.1 <1 219 02 279 <1
520 <1 04 3.4 <0.01 <0.1 <01 <1 180 0.2 319 <1
1080 <1 0.4 2.0 <0.01 <0.1 <01 <1 94 <0.1 221 <1
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Tabla 4.14. Concentracién (ug I'1) de los elementos extraibles en las soluciones obtenidas durante los experimentos de lixiviaciéon

abierta en la ceniza volante de Teruel.

ml Al Ca Fe K S Na Si As B Ba Cr Cu
10 10369 63808 239 2792 46585 3390 <1 179 1316 <1 199 1.8
20 18015 136117 100 4804 70816 3003 <1 13.8 3403 80.1 44.0 0.8
30 14753 155504 100 3589 4658 1814 <1 11.8 3987 107.7 578 1.2
40 10005 132069 100 2201 34060 1101 2601 12.6 3602 80.0 56.0 1.0
50 7291 117473 101 1013 24335 486 3848 156 3241 527 52.7 0.6
60 5588 99794 220 599 21316 339 4790 20.0 2595 379 499 1.6
70 4386 83736 100 199 17966 179 4785 259 2193 259 478 04
100 3999 63980 100 80 14013 80 5198 36.0 1679 <1 40.0 1.0
140 3605 48071 100 120 11364 120 4807 50.1 1202 <1 28.0 0.6
180 3178 33766 99 60 8618 60 4370 81.4 874 <1 218 04
280 2405 16032 100 40 4080 40 3206 110.2 401 <1 146 0.2
360 1921 10006 100 20 1937 20 2602 86 240 <1 88 0.2
460 1440 6799 100 20 1001 20 2000 60 160 <1 78 0.2
590 1285 5621 40 20 <1 20 1004 40 128 <1 6.2 0.2
1126 741 1705 25 20 <1 65 700 18 113 <1 56 0.2
ml Li Mn Mo Ni Pb Rb Se Sn Sr U \") Zn
10 798 1.2 1017 18 12 58 92 160 439 04 ©67.8 9.4
20 881 04 2202 06 04 88 124 28 1061 0.2 66.1 10.8
30 478 1.0 2193 06 04 64 10.0 132 1097 0.2 618 104
40 220 1.0 156.1 08 02 42 52 12 860 02 76.0 7.2
50 101 0.2 1175 06 02 22 <1 12 0648 02 932 5.1
60 52 10 1038 10 06 16 <1 28 539 02 1178 5.2
70 <1 02 877 06 02 12 <1 22 498 0.2 1455 4.5
100 <1 04 620 06 02 08 <1 12 380 0.2 1699 4.0
140 <1 02 361 <01 02 06 <1 10 280 0.2 188.3 5.8
180 <1 04 278 <01 06 04 <1 18 195 0.2 1728 7.3
280 <1 02 152 <01 <01 04 <1 08 106 04 1403 <01
360 <1 0.20 94 <01 <01 0.20 <1 0.53 70 0.20 96 <0.01
460 <1 0.20 6.6 <0.1 <0.1 020 <1 0.50 56 0.20 82 <0.01
590 <1 0.20 44 <01 <0.1 020 <1 1.00 46 0.20 66 <0.01
1126 <1 0.20 26 <01 <01 0.05 <1 0.25 22 0.20 35 <0.01
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Tabla 4.15. Concentracién (ug I'1) de los elementos extraibles medidos en las soluciones obtenidas durante los experimentos
de lixiviacion abierta en la ceniza volante de Compostilla.

ml Al Ca K Na S As B Cr Cu Li

10 480 33975 7994 9193 47357 24.0 259.8 36.0 3.6 219.8
20 260 19613 5604 4803 26717 26.0 200.1 26.0 0.6 156.1
30 220 15204 4401 3801 21366 28.0 1921 24.0 0.8 132.0
40 184 10802 3001 2600 14687 30.0 152.0 17.8 04 92.0
50 192 9994 2399 1759 10007 32.0 1519 156 04 720
60 176 7998 2199 1340 7340 30.0 120.0 12.0 04 52.0
70 179 6772 2191 896 6049 299 103.6 10.0 04 39.8
100 148 4799 2000 380 3404 280 76.0 7.6 0.2 <1
140 148 3193 998 180 1799 259 559 7.0 0.2 <1
180 257 3361 989 1819 2309 27.7 554 6.5 4.0 <1
280 155 2192 996 80 332 279 398 7.4 06 <1
360 144 1998 999 120 133 280 200 6.4 0.8 <1
460 160 1995 997 120 67 259 10.0 6.6 1.0 <1
590 168 1001 1001 60 67 220 10.0 5.0 0.8 <1
1126 220 400 1000 60 50 22.0 100 52 0.8 <1

ml Mn Mo Ni Pb Rb Se Sn Sr \ Zn

10 30 1479 16 14 124 72 140 1779 158 98
20 14 1101 04 06 8.0 6.0 120 116.1 150 5.6
30 54 880 06 06 68 40 180 88.0 166 44
40 06 660 <01 04 46 <1 080 ©66.0 164 56
50 0.6 500 <01 04 36 <1 120 540 19.0 3.8
60 06 380 <01 04 26 <1 140 440 176 3.0
70 08 239 48 04 20 <1 150 359 173 25
100 02 132 08 02 12 <1 158 240 170 21
140 1.0 88 08 02 08 <1 160 188 16.6 2.1
180 1.0 71 06 02 06 <1 160 178 21.7 21
280 0.2 46 <01 01 04 <1 160 16.3 171 4.2
360 0.2 36 300 0.1 04 <1 160 146 158 <0.1
460 0.6 30 12 01 04 <1 239 14.0 16.0 <0.1
590 0.2 24 05 01 02 <1 001 12.0 13.8 <01
1126 04 1.0 10 01 02 <1 140 116 13.2 <0.1
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Tabla 4.16. Concentracion (ug I'1) de los elementos extraibles medidos en las soluciones
lixiviacion abierta en la ceniza volante de Puertollano.

obtenidas durante los experimentos de

mi Al Ca Na S As B Cd Cr Cu
10 1046 40218 5228 42953 165 3620 3.62 28.2 3.8
20 2784 33802 1988 27872 398 2983 0.99 29.8 0.8
30 3200 10801 420 6008 600 800 0.2 124 04
40 2630 6879 182 3241 567 405 02 7.7 0.2
50 2207 5617 120 1808 542 281 0.2 56 0.2
60 2021 4850 81 1551 525 222 <01 5.3 0.6
80 1749 3864 81 1018 468 138 <01 4.3 04
100 1471 3379 60 863 239 111 <01 4.6 0.2
140 1043 2608 60 1540 181 72 <01 44 0.2
180 796 1990 40 332 139 48 <0.1 38 0.2
220 605 1008 40 269 109 40 <01 34 0.2
330 344 809 40 270 69 30 <0.1 32 04
500 206 617 41 206 41 21 <01 341 1
1040 72 400 20 200 14 10 <0.1 26 0.2

ml Li Mn Mo Pb Rb Se Sr V Zn
10 644 149 282 3.2 139 20.1 684 664 523
20 318 50 318 0.2 93 298 278 994 76
30 48 64 102 06 42 220 4.2 1120 44
40 <1 24 59 04 28 154 1.8 951 <1
50 <1 16 40 04 22 134 12 883 <1
60 <1 12 30 04 18 103 1.0 808 <1
80 <t 10 20 02 14 94 07 712 <1
100 <1t 08 13 02 12 62 05 576 <1
140 <1 08 98 04 08 4.0 0.7 421 <1
180 <t 08 70 02 06 <1 04 338 <1
220 <1 08 56 01 06 <1 04 282 <1
330 <1 08 38 06 04 <1 05 186 <1
500 <1 10 25 02 02 <1 07 123 <1
1040 <1t 30 1.0 01 02 <1 0.8 58 <1
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Tabla 4.17. Concentracion (ug I'1) de los elementos extraibles medidos en las soluciones obtenidas durante los experimentos de

lixiviacion abierta en la ceniza volante de Paipa.

ml Al Ca Fe K Mg Na Si S As B Ba Be Cd
10 7638 50300 268.0 11820 3817 16650 2399 70940 19.8 2573 4146 1.8 54
20 6738 40380 39.4 7550 3143 7409 2100 59330 18.2 1457 3121 1.8 4.7
30 1951 17740 19.7 4415 1839 4414 1433 36860 20.4 1321 2484 21 55
40 387 9437 3.0 919 416 950 581 9969 17.9 397 1392 15 42
50 53 6132 3.1 154 178 505 456 5080 13.2 199 906 1.1 25
60 52 4380 1.6 172 121 400 393 3277 127 137 696 09 1.8
70 49 3162 3.6 190 117 424 372 2127 118 102 1235 0.7 11
80 54 2222 4.3 109 115 231 338 1302 11.2 74 1275 04 1.2
100 71 1460 6.4 829 132 373 296 603 18.3 60 416 02 0.2
150 72 939 4.8 161 87 267 230 224 251 31 361 02 0.1
210 96 816 6.1 396 98 430 211 154 211 27 366 02 0.1
260 81 803 3.8 481 93 496 165 56 20.0 22 334 01 0.1
360 224 582 46.5 12 68 415 116 47 11.8 17 375 0.1 <01
480 327 522 46.6 222 73 332 490 33 13.3 16 80.8 0.1 <0.1
550 59 539 27 562 82 437 122 40 6.1 12 46.1 0.1 <01
1090 99 337 14 315 53 455 187 23 3.1 5 548 0.1 <0.1
1100 56 364 3.9 392 56 568 100 40 1.7 8 607 0.2 <01

ml Co Cr Cu Li Mn Mo Ni Rb Se Sr \") Zn

10 96 144 366 2824 513 615 591 184 908 988.1 653 2284

20 86 120 178 2291 453 495 395 119 629 7589 57.8 168.1

30 93 126 166 2386 471 478 389 129 651 8866 61.6 170.7

40 72 93 133 186.9 38.7 425 30.7 100 634 866.3 58.0 140.6

50 5.1 6.5 96 137.0 269 384 235 6.5 60.2 6976 556 99.5

60 28 36 4.7 75.0 156 36.5 133 4.2 445 4728 544 60.4

70 22 24 3.9 536 114 384 9.0 28 549 3611 518 44.0

80 14 1.9 2.7 37.6 8.0 397 7.7 20 57.8 239.9 536 34.3

100 0.4 1.0 <0.1 143 29 582 3.8 09 505 1084 596 13.1

150 <0.1 0.6 <0.1 2.9 0.9 46.2 1.8 0.5 441 29.2 60.5 10.5

210 <0.1 0.6 <0.1 2.2 0.3 353 1.6 0.3 334 21.2 493 4.7

260 <0.1 0.7 <01 2.0 04 281 2.1 0.3 15.8 20.5 50.7 7.8

360 <0.1 0.7 <041 1.7 0.1 121 1.7 0.3 131 141 28.8 6.6

480 <0.1 0.7 <041 1.8 02 126 1.5 0.3 148 15.7 33.9 5.5

550 <0.1 0.7 <01 1.4 03 44 23 0.3 5.2 10.9 13.1 5.8

1090 <0.1 0.2 <01 1.2 0.2 1.7 1.3 0.3 0.4 79 56 5.8

1100 <0.1 0.3 <041 1.1 0.1 0.9 1.4 0.2 0.4 6.8 3.2 5.8
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Los Barrios Teruel Compostilla Puertollano Paipa
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Figura 4.15. Evolucion de las concentraciones del B, Cr, Mo, y Sr en los lixiviados en el sistema de lixiviaciéon abierto en pg I" de las
cenizas volantes de Los Barrios, Teruel, Compostilla, Puertollano y Paipa.
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4. Resultados y discusién

En donde Ks es la constante de equilibrio de la reaccién de disolucion del sdlido
s, dentro de las especies primarias, yi es el coeficiente de actividad
termodinamica, vs; es el coeficiente estequiométrico de las especies acuosas i (i
toma valores desde 1 hasta N.) en la reaccion de disolucion del sélido Sy, y Nc
es el numero de especies acuosas que definen al sistema.

En la ecuacion (1), si Qs<1, indica que existe subsaturacion, si Qs>1 se produce
sobresaturacion y si Qs=1 hay equilibrio. La expresion izquierda de la ecuacion
representa la variacion del soluto con el tiempo. El primer término de |la derecha
explica la variacion del soluto debido al flujo (q (ci-c,), en donde ¢, es la
concentracion del fluido de entrada); y el ultimo termino representa la variacion
del soluto debido a la disolucidn/precipitacion de las fases sodlidas.

Para calcular la superficie especifica reactiva, se consideré6 que las fases
sélidas son particulas esféricas, como ocurre en la mayor parte de las cenizas
volantes. La superficie especifica reactiva o, es:

O =

6
d 3)
d es el diametro de la particula.

Se asumio que la cal libre se encuentra dividida en 4 grupos iguales de 0.1, 1,
10 y 100 um. La concentracion del calcio resultante de la simulacion de la
lixiviacion de la cal se resume en la Figura 4.17. La superficie de las particulas
decrece proporcionalmente con el volumen (Vcao), @ medidia que se produce la
disolucién (desde t hasta t+At):

WIN

t+At
G (t+A) = g (1) Veao(t+Al) (4)

VCaO(t)

La fracciéon del volumen se calculd a partir del volumen inicial, de la velocidad
de disolucidén y del volumen molar. La tendencia cualitativa es comparable
facilmente con la tendencia de los elementos mayoritarios y traza
experimentales Figuras 4.15y 16.

Debido a la rapida disolucion cinética (alto valor de ko), las particulas mas
pequefas se disuelven y agotan mas rapidamente (Figura 4.17). Por lo tanto,
las diferencias en la distribucion del tamafio de particula pueden explicar la
variacién de los modelos de evolucion de la lixiviacién.
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Sintesis de zeolitas a partir de cenizas volantes de centrales termoeléctricas de carbén

A diferencia de los demas elementos traza, las concentraciones de As y V en
el efluente presentan valores mas bajos al comienzo de los experimentos de
lixiviacion y posteriormente ambos elementos presentan un pico de
concentracion durante los ensayos de extraccion (Figura 4.18). Este
comportamiento es particularmente evidente en las cenizas volantes de Los
Barrios y Teruel, y no se observa en la ceniza volante de Puertollano, en donde
presenta una tendencia similar a la de los demas elementos traza. Las bajas
concentraciones de As y V obtenidas al principio de los experimentos son
coincidentes con los valores elevados de pH (>11) y de concentracion de calcio
(>200 mg I"). Debido a la disolucién de cal libre y consecuentemente al
incremento del pH, el AsO4* y V,0;* presentan un papel significativo en la
especiacion acuosa. Como consecuencia de la alta concentracién de calcio en
la solucién, también puede presentarse la precipitacion de las fases estables
Ca3z(As04)2:6H0 y CayV,0;. La Figura 4.19 muestra que los minimos de
concentracion de As y V coinciden con la sobresaturacion de la solucién con
respecto a las fases solidas mencionadas. La baja concentracién de As y V con
valores altos de sobresaturacion indican que la velocidad de precipitacion es
una funcion de la sobresaturacion. Este comportamiento ha sido descrito para
varios minerales (Inskeep y Bloom 1986, Nagy y Lasaga 1992, 1993). Cuando
el pH y la concentracion de calcio decrecen, la solucibn se encuentra
subsaturada, y el As y V siguen los modelos de disolucion descritos por los
demas elementos traza.

1000

100

Ca® (ug I'")

10

0 400 800 1200

Volumen lixiviado (ml)

Figura 4.17. Calculo de la evolucidon de las concentraciones de calcio resultante de la
lixiviacion de la cal bajo condiciones similares a las descritas para los experimentos de
lixiviacion. También se ha representado la contribucion para cuatro tipos de tamaiio de
grano (0.1, 1,10 y 100 pm).
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4. Resultados y discusién

La ecuacion (1) puede simular la disolucion de CaO y de una fase hipotética
asociada al arsénico, y la precipitacion de Cas(AsQ4)..6H,0. La Figura 4.20
muestra la concentracion del arsénico calculada en el punto de salida para
varios casos hipotéticos. Estos casos se diferencian en la superficie reactiva
inicial de la cal, o, la cual incrementa en un orden de magnitud, mientras que
los demas parametros en la ecuacion (1) permanecen constantes. Los valores
para q y ¢ son similares a las condiciones experimentales descritas
anteriormente. Los valores de « y ¢ se han elegido arbitrariamente, por lo tanto
los valores absolutos obtenidos de los calculos no son significativos. Si la
superficie reactiva incrementa, se eleva la concentracién de CaO, se alcanza
un valor de sobresaturacion mas alto y la velocidad de precipitacion del
Ca3(As04),-6H,0 también incrementa. El valor Q varia durante cada simulacién
y el valor mas alto se puede ver en la Figura 4.20. Esta Figura nos muestra que
los lixiviados no saturados en Ca3z(AsO4)2-:6H20 (©2<1) conllevan a un modelo
de lixiviacion con niveles decrecientes de arsénico como sucede en las cenizas
volantes de Puertollano y Paipa (con bajo contenido en CaO). Las soluciones
ligeramente sobresaturadas (1<Q<2) producen un modelo similar al de la
ceniza volante de Teruel y Paipa, la cual presenta niveles maximos lixiviables
de arsénico en las etapas intermedias del experimento. Finalmente, en las
soluciones mas sobresaturadas (2>2) conllevan a un modelo muy similar al de
la ceniza volante de Los Barrios (con altos contenidos de CaO). Por
consiguiente se demuestra que los niveles reactivos de CaO pueden controlar
las diferentes tendencias de la concentracion del arsénico y vanadio en los
lixiviados.

4.2.1.2.3. Comportamiento de los elementos durante la lixiviacion de las
cenizas volantes

En primer lugar se analiz6 el comportamiento de los dos principales
constituyentes de la ceniza volante, silicio y aluminio. Inicialmente se asumio
que el vidrio es la principal fuente de silicio y aluminio y que las demas fases
cristalinas (mullita, cuarzo, feldespato) son mucho menos reactivas. Esta
hipotesis se confirma mas adelante. La concentracion inicial de silicio y
aluminio presente en el vidrio, gi (mg g™'), se calculé de acuerdo a:

M. N M.
R .. E E:V.SC Al
9i = liox Moy = s M, (5)

En donde tiox es la concentracion en peso total del i-oxido en la ceniza volante,
Cs es la concentracion en peso de la fase sdlida en la ceniza volante, v;° es el
coeficiente estequiométrico del i-elemento en el sdlido, N es el numero de
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4. Resultados y discusién

fases solidas (N-1,excluyendo al vidrio), y Mi, Miox y Ms son los pesos atomicos
y moleculares del i-elemento, i-oxido y s-mineral, respectivamente.

Se tiene entonces, que la concentracion de silicio, aluminio y de los diferentes
elementos traza presentes en el lixiviado (c;) esta normalizada respecto a su
concentracion, gi, en la fase vitrea de acuerdo con:

©)

En donde f; es la concentracion normalizada (g I'"). La concentracién de un
elemento en la fase vitrea, @i, puede calcularse a partir de los datos
mineraldgicos cuantitativos y de su concentracién en la ceniza volante (por
ejemplo, para el aluminio, si el contenido de mullita es conocido, el contenido
inicial de aluminio en la ceniza volante menos la proporcion de aluminio
presente en la mullita sera equivalente al aluminio presente en la matriz de
vidrio). Se asume que el vidrio es el unico soélido activo que aporta elementos
traza durante los experimentos de lixiviacion. El valor absoluto de fi no tiene
mayor importancia.

La Figura 4.21, muestra el comportamiento de los diferentes elementos traza
en la lixiviacion en sistema abierto. De los resultados obtenidos merecen ser
resaltados los siguientes hechos:

a. La extraccion de Si y Al varia de manera similar en las cenizas volantes de
Los Barrios y Teruel. La relacion fsi/fa es aproximadamente 1, similar a la
relacion gsi/ga en el vidrio. Esto confirma la hipétesis de que el vidrio es la
principal fase de aporte de Si y Al en la lixiviacidn de las cenizas volantes.
Sin embargo, la extracciéon de Si y Al de las cenizas volantes de Los Barrios
y Teruel es mas alta (en algo mas de un orden de magnitud) que en
Compostilla y Puertollano (Si y Al no se detectaron en los lixiviados en los
dos ultimos casos). En el caso de Paipa la disolucion de Al es mucho mas
rapida que la del Si lo cual puede ser debido a su bajo pH comparado con
las demas cenizas volantes.

b. La velocidad de lixiviacion normalizada de los diferentes elementos traza
varia de una muestra a otra, pero siempre es mas alta que la del Si y Al
Este modelo no es consistente con la distribucion homogénea de los
elementos traza en el vidrio pero si con la acumulacién de éstos en una
capa externa de las particulas y/o en las particulas finas no
aluminosilicatadas.

La velocidad de lixiviacion normalizada de un elemento traza en particular puede
variar en mas de un orden de magnitud de una ceniza a otra. No obstante, se
puede realizar una clasificacion muy constante de la velocidad de lixiviacion en las
cinco muestras analizadas: En orden decreciente las velocidades de lixiviacion
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Sintesis de zeolitas a partir de cenizas volantes de centrales termoeléctricas de carbén

son, B>Mo>Se>Li>Sr>Cr>As=Ba=Cd=V>Sn>Rb=2Zn>Cu=Ni=
Pb>U>Co > Mn.
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Figura 4.19. Evolucion del As y V en los lixiviados para la ceniza volante de Teruel
comparada con el indice de saturacion del Ca3(AsO,),.6H,O y del Ca,V,0-,
respectivamente. Calculos termodinamicos realizados con el c6digo PHREEQC y la base
de datos MINTEQ.
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Figura 4.20. Calculo de la evolucién de la concentracion del arsénico en la solucién, como
resultado de la simulacion de la lixiviacion de la cal como una fase hipotética portadora de
arsénico y de la precipitacion de Ca;(As0,)..6H,O bajo condiciones similares a las
experimentales. Los resultados vienen dados para diferentes valores de saturacién de la
solucién (Q2) con respecto al Caz(As0,),.6H.0.

Una clasificacion en forma individual de las velocidades de lixiviacion seria:

Los Barrios:
SO/ =Ca>Mo=Se>Li=B=Sr>Cr>As=Ba>Cd=V>Rb=2Zn>Cu
Ni=Pb>U > Co > Mn.

Puertollano:
SO, =B>Mo>Se>Li=As>Ca>Cd>Sr=V=Ni>Co=Cr>Rb>2Zn
Cu > Pb = Mn.

Teruel:
S0, >Mo=B>Se=Ca>Li>Sr>Cr>V>As=Ba=Cd>Rb=2n>Cu=Ni
=Pb>U>Co>Mn.

Compostilla:

SO, >Mo>B>Se>Ca>Li>Sr>Cr=As=Cd>Sn>V=Rb=Cu=Ba>
U =Ni=Pb>Mn> Co.
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Sintesis de zeolitas a partir de cenizas volantes de centrales termoeléctricas de carbén

Paipa:
S0, >Ca>B>Sr>Ba>V>Se=Li=Mo=Zn=Fe>As>Ni=Mn>Co =
Cu=Cr=Rb>Cd>Be>Pb=U=Cs >Sn.

Como la mayoria de los elementos traza estan concentrados dentro del mismo
rango de tamafio de particula, las diferencias observadas en las velocidades de
lixiviacion (Figura 4.21), podrian atribuirse a las diferentes constantes de
disolucién (x) de los componentes sodlidos presentes en la ceniza volante
(Ecuacion 1).

4.2.1.3. Comparacidn entre los sistemas de lixiviaciéon abierto y cerrado

Aunque algunos elementos incrementaron su tasa de extraccidon en el sistema
abierto con respecto al cerrado, las diferencias obtenidas para las principales
impurezas Ca, SO4%, Mo y B no fueron relevantes. El mayor incremento se
reqgistré para el Al, el cual incrementé entre 2 y 20 veces su movilidad respecto
al cerrado, con excepcion de las cenizas volantes de Teruel y Los Barrios
(Tabla 4.18.). Ademas esporadicamente el Si y V duplicaron su fraccién
extraible mediante el sistema abierto. Los demas elementos estudiados
alcanzaron niveles similares o mas altos de extraccion en el sistema cerrado
que en el abierto, para la misma relacion agua/ceniza volante (50 ml g™") (Tabla
4.18). Dependiendo de la evolucion de la extraccion (Tabla 4.18), los elementos
en estudio pueden dividirse en los siguientes tres grupos:

a) Elementos extraidos en los primeros 100 ml (mas del 70% de la fraccion
extraible se obtiene en los primeros 100 ml). Estos son: Ba, Cd, Co, Fe, K,
Mg, Na, Ni, Li, S, Se, Si, Rby Zn.

b) Elementos con extraccion intermedia en los primeros 100 ml (entre 30-70%
de la fraccion extraible): Al, B, Cu, Mo, Pb, Sn, Sry U.

c) Elementos principalmente extraidos después de los primeros 100 ml (<20%
de la fraccion extraible): As, Cr, Mny V.

La utilizacién de relaciones agua/ceniza volante mucho mayores (250 ml g™ o
550 ml g') en el sistema abierto, eleva el resultado de la extraccion con
respecto al cerrado para muchos de los elementos en estudio (Tabla 4.19),
pero el elevado consumo de agua podria limitar una posible aplicaciéon
industrial. Utilizando estas relaciones agua/ceniza volante elevadas se obtiene
una mayor extraccion de Ca, As, B, Cr y Mo. De acuerdo con los resultados
expuestos en la Tabla 4.19, la extraccion del As puede incrementarse hasta en
52%,1 el B en 78% y en 67% el Mo utilizando elevados volumenes de agua (565
mlg™).
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Tabla 4.18. Comparacioén de la concentraciéon de los elementos extraibles en mg kg'1 para los primeros 100ml, 100 a 500ml, y de 500

hasta 1136ml en el sistema de lixiviacion abierta (SLA) y los resultados obtenidos en el sistema cerrado (SLC), utilizando 100 ml.

LOS BARRIOS TERUEL COMPOSTILLA

SLC SLA SLC SLA SLC SLA

100 100  100-500 500-1136 TOTAL | 100 100 100-500  500-1136 TOTAL | 100 100  100-500 500-1136 TOTAL
Al 387 160 398 492 1049 305 414 468 333 1215 6 10 35 62 107
Ca 9898 9750 7020 3863  20633| 7097 4962 3913 1042 9918| 1050 606 500 40 1146
Fe 10 <1 <1 <1 <1 2 2 <1 <1 2| <0.01 0.6 1 <0.01 8
K 24 <1 <1 <1 <1 105 67 <1 <1 67 175 117 <10 <10 117
Mg 2 <1 <1 <1 <1 5 <1 <1 <1 <1 101 42 <10 <10 42
Na 46 40 6 0 46 43 53 4 <1 57 100 129 <10 <10 129
Si 77 129 107 12 248 175 156 622 <1 778 25 <10 <10 <10 <10
s0,* 3310| 3657 1525 47 5229 5386 3952 2639 <1 6591| 2543 2191 <100 <100 2192
As 0.2 0.1 0.6 1.1 1.9 2 1 15 9 25 1.8 1 5 7 14
B 18 14 24 22 60 132 129 99 36 264 10 7 6 <1 13
Ba 27 20 17 10 47 2 2 <1 <1 2 1.4 1 <1 <1 1
Cd <0.05| 0.003 <0.001 <0.001 0.003 0.07 0.01 <1 <1 0.01 0.03 0.01 <0.01 <0.01 0.01
Co <0.05| 0.004 <0.001 <0.001 0.004 0.05 0.04 <1 <1 0.04 0.01] <0.01 <0.01 <0.01 <0.01
Cr 4 4 6 4 14 2 2 3 2 7 1.7 1 1 2 4
Cu <0.1 0.3 0.2 0.1 1| <0.05 0.05 0.03 <0.01 0.08 0.07 0.04 0.02 0.03 0.09
Li 20 15 <1 <1 15 17 13 <1 <1 13 4 4 <1 <1 4
Mn 0.02] 0.03 0.08 0.11 0 0.05 0.03 0.05 0.06 0 0.04 0.1 0.1 0.1 0.3
Mo 3 3 1 1 5 6 6 3 1 10 4 29 1.1 0.1 4
Ni 0.1 0.06 0.02 <0.01 0.1 <0.01 0.04 <0.01 <0.01 0.04| <0.01 0.1 0.2 <0.01 0.2
Pb 0.05| 0.07 0.05 <0.01 0.12 0.8 0.02 0.03 <0.01 0.05 0.03 0.03 0.03 <0.01 0.06
Rb 0.06] 0.05 0.01 <0.01 0.06 0.3 0.2 0.1 <0.1 0.2 0.3 0.2 0.1 <0.1 0.3
Se 0.9 0.3 <0.1 <0.1 <0.1 0.1 0.2 0 <0.1 0.2 0.07 0.09 <0.01 <0.01 0.09
Sn 0.2 <0.1 <0.1 <0.1 <0.1 0.1 0.2 0.1 <0.1 0.3 0.03 0.03 0.02 0.01 0.05
Sr 100 112 63 37 213 25 32 25 10 67 5 3 3 4 10
U 0.002( 0.004 0.004 0.001 0.009 0.04 0.01 0.01 <0.01 0.01f 0.005| <0.001 <0.001 <0.001 <0.001
Vv 1 2 5 7 14 5 5 25 14 44 0.9 0.8 3.5 4.2 9
Zn 0.5 0.5 <0.1 <0.1 0.5 0.5 0.2 0.1 <0.1  <0.01 0.1 0.1 <0.1 <0.1 0.1
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Tabla 4.18. Continuacion.

PUERTOLLANO PAIPA
SLC SLA SLC SLA
100 | 100 100-500 500-1136 TOTAL | 100 100  100-500 500-1136 TOTAL
Al 5 103 103 34 241 5 85 29 119 119
Ca 787| 587 107 <100 694 1900 684 122 836 836
Fe 12| <0.01 <0.01 <0.01 <0.01 0.5 1.8 4.1 6 6
K 118 <10 <10 <10 <10 117 132 45 208 208
Mg 37 34 <10 <10 34 83 50 14 69 69
Na 43 42 2 <10 43 172 159 66 256 256
Si 54| <10 <10 <10 <10 88 43 42 94 94
sS0,” 1824| 1311 655 <100 1966 3296 2850 54 972 2911
As 22 22 17 6 45 1.5 0.8 29 2911 3.9
B 56 44 4 <1 48| 56.9 31.9 3.8 4 36.3
Ba 0.9 <1 <1 <1 <1 13.0 8.5 8.0 36 201
Cd 0.06f 0.03 <0.01 <0.01 0.03| <0.001 0.14 0.01 <0.01 0.14
Co 0.02[ 0.05 <0.01 <0.01 0.05| 0.250| 0.656 0.004 <0.01 0.659
Cr 0.3 0.5 0.7 0.8 2| <0.01 0.32 0.11 0.7 0.47
Cu 0.06| 0.04 0.01 <0.01 0.05| 0.15 0.53 <0.1 <0.01 0.53
Li 6.3 5 <1 <1 5 8.75 6.39 0.40 0.5 6.88
Mn 04 1.1 0.2 0.3 1 1.79 1.26 0.07 6.9 1.35
Mo 7 4.5 0.9 0.1 5 4.50 2.33 4.20 1.3 6.71
Ni 0.3 <0.01 <0.01 0.3] 0.10 1.15 0.30 6.7 1.57
<0.2
Pb 0.06f 0.03 0.01 <0.01 0.04| <0.01f 0.025 <0.01 1.6 0.025
Rb 0.2 0.2 0.1 0.1 0.4 0.45 0.36 0.06 <0.01 0.43
Se 1.5 0.7 0.1 <0.1 0.8 <01 2.99 3.87 0.4 7.06
Sn 0.1| <0.01 <0.01 <0.01 <0.01 0.05| 0.003 <0.001 7.1 0.003
Sr 1.2 0.5 0.1 0.1 1 31.95 27.7 3.6 <0.01 32.0
U 0.004|<0.001  <0.001  <0.001 <0.001 0.05| 0.012 0.009 32.0 0.021
Vv 5 4 5 2 11 44 29 7.1 0.02 10.5
Zn 0.6 0.3 <0.1 <0.1 03] 2.85 4.9 1.2 10.5 6.5
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Tabla 4.19. Rendimientos de extracciéon (% del contenido original de la ceniza volante) de los elementos extraibles obtenidos a partir
de los experimentos de lixiviacion SLC y SLA. Los experimentos se realizaron con un peso constante de 2 g de ceniza volante y

diferentes volimenes de agua (100 ml para el SLC y de 100, 500 y 1130 ml en el SLA).

Los Barrios Teruel Compostilla Puertollano Paipa

SLC SLA SLC SLA SLC SLA SLC SLA SLC SLA

100 [ 100 500 1130| 100 [ 100 500 1130 100 100 500 1130 | 100 100 500 1130 | 100 | 100 500 1130
Ca 154 1562 26.2 322 18.3| 128 229 256 5.4 3.1 5.7 5.9 12.8 95 113 113| 36.7| 819 146 35
s0> 41.7| 461 654 66| 53.9| 39.6 66 66| 60.4| 523 523 523 757 547 821 82.1] 161.8[ 979 1.8 03
As 14| 0.7 5 13.6 41 21 333 521 1.7 0.9 56 121 19.7( 196 348 402 5.8 201 734 6.5
B 118/ 93 252 39.7( 388 381 673 779 159 115 213 213 731 57.1 62.3 623 329 879 105 16
Cr 24 23 58 82 2 18 44 6.1 1.1 0.6 1.3 2.5 0.2 0.4 0.9 1.5 0.1 685 243 7.2
Li 6.1 45 45 45 87/ 65 65 65 1.9 1.7 1.7 1.7 4.3 3.4 3.4 34| 10.3] 928 59 13
Mo 255 29.7 396 498 368/ 398 598 66.7] 311 242 333 342 659 448 53.6 549| 30.0f 34.7 626 2.7
Se 55.9| 176 17.6 18 75| 222 222 222| 288 3.9 3.9 3.9 62 28 32 32 5.8 424 549 28
Sr 37/, 42 65 7.9 45| 56 10 11.8 1.3 0.9 1.8 3 0.8 0.3 0.4 0.5 <1| 86.7 114 20
\'} 1.1 12 43 85 3.3/ 32 195 286 0.4 0.4 21 4.1 25 2.1 4.7 5.8 20 273 674 54
Al 02l 01 03 05 0.2l 03 0.7 09 0.01 0.01 0.03 0.08 <0.01 0.07  0.13 0.15] 0.004| 715 245 3.9
K 0.4] <0.1 <0.1 <041 08 05 05 05 0.5 0.3 0.3 0.3 0.6/ <0.1 <01 <01 1.0 633 214 153
Mg <0.1] <0.1 <0.1 <041 0.1] <01 <0.1 <0.1 0.7 0.3 0.3 0.3 0.6 0.5 0.5 0.5 24| 727 206 6.7
Na 1.7, 15 17 17 27 33 36 36 1.7 2.2 2.2 2.2 1.6 1.6 1.7 1.7 8.7] 62.0 258 123
Si 0.04| 0.06 0.11 0.12 0.08/ 0.07 0.35 0.35| 0.01] <0.01 <0.01 <0.01 0.02| <0.01 <0.01 <0.01| 0.03] 46.0 446 94
Ba 1.2 09 16 2.1 07 06 06 06 0.1 0.1 0.1 0.1 0.2 <0.1 <01 <01 1.6| 425 39.7 17.8
Cd 36/ 02 02 02 117, 17 17 17 3.2 1 1 1 1.7 0.9 0.9 0.9 15| 942 58 <1
Co 0.12] 0.01 0.01 0.01f 0.19] 0.14 0.14 0.14] 0.02] <0.1 <01 <041 0.07f 0.16 016 0.16 13| 995 05 <1
Cu <0.1] 04 067 1.33 01 041 041 0.1] 0.07] 0.04 0.06 0.1 0.12| 0.05 0.06 0.06 0.2 100.0 <1 <1
Ni 0.22( 0.06 0.08 0.09| <0.05( 0.05 0.05 0.05| <0.10 0.1 031 0.31 <0.1 0.3 0.3 0.3 0.2 732 194 75
Pb 0.05| 0.07 0.12 0.12 1.6/ 0.04 0.1 0.1f 0.02[ 0.02 0.05 0.05| 0.008[ 0.004 0.005 0.005 <0.1| 100.0 <0.1 <0.1
Rb 02/ 02 02 02 03] 02 04 04 0.1 0.1 0.1 0.1 0.1 0.1 0.2 0.3 0.6/ 821 136 43
Sn 1.7 <1 <1 <1 15| 38 &7 57 0.9 0.4 0.7 0.8 0.5 <0.1 <0.1 <0.1 1.0/ 100.0 <1 <1
U 0.12( 0.02 0.04 0.05( 0.19/ 0.05 0.09 0.09( 0.05( <0.01 <0.01 <0.01 0.03| <0.01 <0.01 <0.01 13| 572 428 <1
Zn 03] 03 03 03 07, 041 02 0.2 029 005 0.05 0.05 0.12[ 0.02 0.02 0.02 20| 756 182 6.3
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4. Resultados y discusién

Las cenizas volantes con contenidos mas bajos en calcio (Compostilla y
Puertollano) no experimentaron grandes diferencias entre la movilidad de los
elementos en las etapas iniciales y finales de los experimentos de lixiviacion
(Tabla 4.19).

4.2.1.4. Sistema de lixiviacion cerrada a 95 °C

Se absorbe calor al disolver la mayoria de los sélidos. Por lo tanto, la
solubilidad suele aumentar con la temperatura; por ello, para la mayoria de los
compuestos poco solubles, la solubilidad se incrementa cuanto mayor es la
temperatura.

Al igual que en el sistema cerrado a temperatura ambiente, los experimentos se
realizaron utilizando una relacién agua/ceniza volante de 50 ml g”. La
concentracion quimica de los elementos en los lixiviados se resume en la Tabla
4.20.

La Tabla 4.21 muestra la comparacion entre la conductividad ionica y el pH
obtenido a partir de los experimentos de lixiviacion cerrada a 95 °C y los
obtenidos a temperatura ambiente, en las 6 cenizas volantes seleccionadas.

Los resultados demostraron que para las cenizas volantes de Teruel y Narcea
no se presentan mayores diferencias en cuanto a la conductividad de los
lixiviados obtenidos con los sistemas cerrado a temperatura ambiente y a 95
°C. Sin embargo a 95 °C para las cenizas volantes de Puertollano, Los Barrios,
La Robla y Compostilla la conductividad incrementé entre un 35 y 56%, con
respecto a temperatura ambiente.

Basados en el analisis quimico (Tabla 4.20), la alta conductividad obtenida no
puede ser atribuida a la mayor disoluciéon de Al, S, Ky Na a 95 °C, puesto que
en las cenizas volantes de Teruel y Narcea la conductividad no presentd
mayores cambios a pesar de presentarse un incremento en la disolucién de Al,
Si, K y Na. Esto sugiere que otras especies probablemente COs* y HCO3
controlan la conductividad.

Los rendimientos de extraccion a 95 °C superaron a los obtenidos a
temperatura ambiente en cuanto a la fraccion aluminosilicatada vy
principalmente para el Al, Si, K, Na, Ba, Cr, Rb, Sr y V. Sin embargo la
movilidad de las principales impurezas (Ca y Fe) y de muchos otros elementos
tales como As, B, Cd, Co, Cu, Mo, Pb, Se, U, y Zn no presentd un incremento
considerable (generalmente <30%).

Consecuentemente, el proceso de lixiviacion a 95 °C no presenta grandes
ventajas respecto al de temperatura ambiente.
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Tabla 4.20. Valores de las concentraciones de elementos mayores y traza en lixiviados del sistema cerrado a temperatura ambiente

(SLC)y a 95°C (SLCT).

TERUEL LAROBLA LOS BARRIOS COMPOSTILLA NARCEA PUERTOLLANO

SLC SLCT SLC SLCT SLC SLCT SLC SLCT SLC SLCT SLC SLCT
Al mgl’ 6 14 3 15 7.7 28 0.1 6 2 6 0.1 5
Ca mg!l” 142 132 181 156 198 168 21 30 57 44 16 16
Fe mg!’ 0.03 05 <0.01 04 02 <01 <0.01 0.7 <0.01 0.2 0.2 0.6
K mgl’ 2 3 4 64 0.5 2 3 8 2 6 2 <1
Mg mg I’ 01 <01 0.05 <01 0.04 <0.1 2.01 3 023 <0.1 0.75 2.6
Na mg!” 1 4 2 8 1 3 2 6 2 4 1 3
S mgl 108 174 150 208 66 102 51 72 42 52 36 34
Si mgl’ 3 5 3 3 15 <1 0.5 10 4 12 1.1 10
As gl 40 8 20 5 <10 3 40 36 70 24 440 340
B ugl’ 2600 3000 300 360 400 560 200 560 400 360 1100 1240
Ba pg !’ 50 100 50 260 540 1520 30 68 40 72 20 <1
Be pg !’ 0.2 <0.01 0.06 <0.01 0.03 <0.01 0.06 <0.01 0.02 <0.01 0.04 0.4
cd pgl’ 1 0.2 05 0.2 0.9 0.6 06 02 05 <0.1 1 0.4
Co ugl’ 1 02 09 04 1 <1 <1 08 <1 0.2 0.4 0.6
Ccr pgl’ 50 102 100 190 80 140 30 72 170 176 10 144
Cu pgl" <1 2 <1 24 <1 1 1 38 4 24 2 3.2
Li pgl’ 350 320 240 280 2000 520 90 168 100 128 130 140
Mn ug !’ 2 32 1 68 5 0.8 1 94 1 3.4 8 8.2
Mo pg I 110 136 90 108 50 52 70 98 50 46 130 114
Ni ugl’ <2 24 7 14 5 2 <2 18 <2 1.4 <2 5
Pb ugl’ 17 1 1 1 1 3 1 3 <1 0.6 10 30
Rb ug!’ 6 11 9 20 1 11 5 30 4 24 3 9.8
Se pgl” 1 7 1 20 19 19 13 4 17 14 31 26
sr pgl’ 510 860 360 580 2000 3800 90 164 140 150 20 13
Ti pgl’ 1 <1 1 <1 <1 <1 1 <1 1 <1 <1 <1
U ugl’ 08 04 05 0.2 04 <05 <01 02 02 02 <0.1 0.4
V gl 100 146 7 60 <10 136 20 220 160 184 100 184
Zn ug !’ 20 14 20 12 10 7 12 10 4 5 31 34
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4. Resultados y discusién

Tabla 4.21. Comparacién de valores de pH y conductividad (uS cm'1) en los sistemas
cerrado a temperatura ambiente (SLC) y a 95 °C (SLCT) y porcentaje de incremento en la
salinidad de los lixiviados a 95 °C.

SLCT SLC Incremento de la
conductividad
PH Conductividad| pH Conductividad %
Teruel 11.44 945| 11.41 96 -2
Puertollano 8.29 178| 8.28 11 56
Los Barrios | 11.78 1658 11.73 111 49
La Robla 11.68 1300( 11.35 96 35
Compostilla| 9.22 296 9.11 21 36
Narcea 10.87 381| 10.83 37 2

4.2.2. EXTRACCION MAGNETICA DE OXIDOS DE HIERRO

Para este ensayo se selecciond la ceniza volante de Teruel debido a que
presenta el contenido mas alto en 6xidos de hierro en comparacion con las
demas cenizas volantes en estudio. El estudio mineraldgico de esta ceniza
volante muestra que los Oxidos de hierro presentes se encuentran como
espinelas reducidas de hierro (magnetita, Fe3;O4) y en menor proporcion
hercinita (FeAl,O4)

Para el estudio de extraccion de oxido de hierro se utilizé escoria y ceniza
volante de Teruel debido a que presenta el contenido mas alto de este éxido
comparado con las otras cenizas en estudio. Las fracciones magnéticas y no
magnéticas fueron separadas mediante la utilizacion de un separador
magnético combinado con un bafio de ultrasonido en acetona para evitar la
disolucién de los sulfatos y otros elementos solubles.

Los resultados mostraron rendimientos aceptables (Tabla 4.22) dado que la
magnetita es la fase férrica mayoritaria. ElI contenido de hierro total se redujo
un 60%. Por el contrario, el contenido de aluminio incrementd en un 18%. Esto
demostré que la magnetita se encuentra en forma relativamente aislada dentro
de las cenizas volantes. Sin embargo, en la extraccibn magnética de la escoria
sélo se redujo cerca del 30% del contenido original de hierro, y el contenido de
aluminio se incremento tan solo en un 4%. Este bajo rendimiento puede estar
relacionado con el mayor tamafo de grano de la escoria comparado con el de
las cenizas volantes. Las particulas de magnetita estan incluidas dentro de la
matriz de aluminosilicatos y durante la extraccibn magnética también se
produce una extraccibn de wuna fraccién relativamente importante de
aluminosilicatos no magnéticos.

También se obtuvieron diferencias en el contenido de algunos elementos
asociados con los oxidos de hierro. Asi, la extraccibn magnética induce a una
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disminucion (20%) de los contenidos de Co, Cr, Cu, Mn y Ni en la fraccion no
magnética de las cenizas.

Tabla 4.22. Contenidos de elementos mayores, menores y traza de las cenizas volantes y
escorias de la central térmica de Teruel y sus respectivas fracciones magnética y no-
magnetica.

CENIZA VOLANTE ESCORIA CENIZA VOLANTE ESCORIA

No-Magn Magn No-Magn Magn

Al % 13.23 11.12 15.6 8.93 1156  9.89
Ca % 3.97 3.8 475 2.96 389  3.18
Fe % 11.86 14.77 4.86 36.86 11.06  27.53
K % 1.29 1.09 1.44 0.7 117  0.86
Mg % 0.65 0.59 0.8 0.55 0.61 0.49
Na % 0.17 0.15 0.2 0.13 0.17 0.1
P % 0.09 0.07 0.11 0.07 009  0.06
S % 0.37 0.1 0.45 0.27 0.11 0.18
Ti % 0.51 0.48 0.67 0.4 0.5 0.4
Li mgkg” 234 234 294 163 259 213
Be mgkg” 11 9.8 11.7 8.9 10 8
B mgkg” 309 138 392 161 144 134
V.  mgkg’ 208 155 237 227 160 150
Cr mgkg” 134 118 104 166 116 159
Mn mgkg” 325 361 261 582 293 481
Co mgkg" 29 29 21 50 25 43
Ni  mgkg’ 88 85 79 142 76 118
Cu mgkg" 72 81 63 75 76 83
Zn mgkg” 221 156 226 230 152 159
Ga mgkg” 41 29 42 36 27 26
Ge mgkg” 6.6 4 7.7 5.8 3.7 3.4
As mgkg’ 60 20 77 41 21 21
Se mgkg” 1.6 <0.1 1.1 1.1 <0.1 <0.1
Rb mgkg” 106 86 112 50 91 70
Sr mgkg” 720 660 766 464 702 555
Mo mgkg” 15 6 18 12 5.5 8.2
Cd mgkg” 1.3 0.6 1.4 1.2 0.6 0.4
Sn mgkg” 8.7 4.7 10.2 11.4 4.9 6.1
Sb mgkg” 3.8 2 4 1.8 2.2 1.8
Ba mgkg” 398 385 432 263 391 298
Ta mgkg” 1.5 1.3 0.9 0.4 1.4 1.3
W  mgkg” 45 3.1 4.9 1.7 2.6 3.4
Tl  mgkg” 1.4 0.5 1.7 0.7 0.5 0.3
Pb mgkg’ 52 31 56 33 32 26
Bi mgkg’ 0.9 0.4 1.1 0.7 0.5 0.3
Th mgkg” 22 21 23 15 21 16
U mgkg’ 23 19 21 24 20 16

4.2.3. CONCLUSIONES
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4. Resultados y discusién

En el sistema de lixiviacion cerrada destaca un grupo de elementos con mayor
movilidad (S, B, Mo, Se y Ca) con niveles de extraccion entre el 16 y 60%. El
As, Ge, Li, Cd, Na, Sr, V, Cr, Sn, Ba, Ky P forman un grupo intermedio con un
indice de extracciéon entre 0.7 y 7%, los demas elementos estudiados
presentaron valores inferiores a 0.7%.

De acuerdo con los resultados de lixiviacidon en sistema abierto, la velocidad de
lixiviacidbn normalizada varia de un elemento a otro. No obstante, la velocidad
de lixiviacion de los principales elementos extraidos en orden decreciente es: B
>Mo>Se>Li>Sr>Cr>As=Ba=Cd=V>Sn>Rb=Zn>Cu=Ni=Pb>
U>Co > Mn.

La tasa de extraccion para las principales impurezas (Ca, S04%, Mo y B) no fue
relevante en el sistema de lixiviacion abierto con respecto al cerrado a pesar de
que para algunos elementos se haya observado un incremento. El elemento
que presentd una mayor solubilidad en el sistema abierto fue el Al, el cual
incrementd su movilidad entre 2 y 20 veces para casi todas las cenizas.

El Si y V ocasionalmente duplicaron el nivel de extraccion mediante el sistema
abierto. Los demas elementos estudiados alcanzaron niveles similares en los
dos sistemas de lixiviacion.

La extraccion de impurezas mediante el incremento de la relacién agua/ceniza
en el sistema de lixiviacion abierta con el fin de aumentar el rendimiento, podria
limitar una posible aplicacion industrial. Aunque, se obtiene una mayor
extraccion de Ca, As, B, Cry Mo.

En el sistema de lixiviacién cerrada con calentamiento (95 °C) se produjo una
mayor extraccion de fase aluminosilicatadas, y principalmente para Al, Si, K,
Na, Ba, Cr, Rb, Sr y V, con respecto al sistema de lixiviacion cerrada a
temperatura ambiente. Sin embargo, las principales impurezas (Ca y Fe) y
otros elementos como As, B, Cd, Cu, Mo, Pb, Se, U y Zn no presentaron un
incremento de extraccion significativo (<30%). Debido a esto el sistema cerrado
con calentamiento no ofrece una mayor ventaja frente al sistema a temperatura
ambiente.

El ensayo de extraccion de oxidos de hierro se realizo en la ceniza volante de

Teruel con altos contenidos en Fe. La reduccion del hierro total presente en la
ceniza fue de un 60%.
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