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1.1. Polvo de aceria de arco eléctrico

Primero lata, después coche, electrodoméstico, bicicleta... lata otra
vez y asi sin perder un solo gramo, el acero va formando parte de la vida
cotidiana y alimentando muchos sectores industriales (Comision Europea,
2013). Los aceros constituyen la familia de materiales de mas uso para
aplicaciones estructurales y de soporte de cargas. Casi todos los edificios,
puentes, herramientas, automoviles y otras muchas aplicaciones usan
aleaciones ferrosas. Con una variedad de tratamientos térmicos que pueden
dar un gran surtido de microestructuras y propiedades, los aceros son
probablemente la familia mas versatil de materiales de ingenieria (Askeland,
1998).

El acero se define como una aleacion de hierro-carbono con un
contenido de 0.02 a 2.11% de carbono. El intervalo mas comun es de 0.05 a
1.1% de carbono. Este material puede trabajarse en frio o en caliente (Flinn,
1979).

El acero se puede obtener a partir de dos materias primas
fundamentales: Arrabio, obtenido a partir de mineral en instalaciones

dotadas de alto y chatarras, tanto férricas como inoxidables.

El tipo de materia prima condiciona el proceso de fabricacion. En
lineas generales, para fabricar acero a partir de arrabio se utiliza el
convertidor con oxigeno, mientras que partiendo de chatarra como unica
materia prima se utiliza exclusivamente el horno de arco eléctrico (proceso
electro-siderurgico). Los procesos en horno de arco eléctrico pueden usar
casi un 100% de chatarra metalica como materia prima, convirtiéndolo en un

proceso mas favorable desde un punto de vista ecoldgico.

Las aleaciones de acero se realizan generalmente a través del horno
de arco eléctrico, incluyendo el acero inoxidable. En algunos tipos de acero

inoxidable se afiade a su composicion molibdeno, titanio niobio u otro
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elemento con el fin de conferir a los aceros distintas propiedades (UPC,
2009).

El polvo de aceria es un residuo se generado a partir de la
volatilizacion de metales pesados cuando se funde la chatarra en un horno
de arco eléctrico. Los metales volatilizados se oxidan y, posteriormente, se
solidifican y quedan retenidos en forma de polvo fino en los equipos de
filtracion especialmente disefiados, los cuales se encuentran situados en el
sistema de limpieza de la corriente de gases del horno. Por tanto, el polvo
de aceria se forma como un polvo muy fino con particulas de pequeno
tamano. (Stathopoulos, 2013). Este residuo esta caracterizado como un
residuo peligroso en el Catalogo de Residuos Europeos. Le corresponde el
codigo 10 02 07* y esta tipificado como “Residuos sdlidos del tratamiento de
gases que contienen sustancias peligrosas” (CER, 2002). Es un residuo
toéxico debido a su alto contenido de contaminantes inorganicos incluyendo,

entre otros, Cinc, Plomo, Cadmio, Niquel y Cromo. (Stathopoulos, 2013)

El polvo de aceria esta compuesto en su mayoria de 6xidos de hierro
(hasta un 50%) y metales no ferrosos con un tamano de particula por debajo
de 40 micras. Entre los metales no ferrosos, la mayor parte es 6xido de cinc
y o6xido de calcio, aunque contiene otros 6xidos de magnesio y silice, y
metales pesados. (Fuessle y Taylor, 2004; Salighoglu y Pinarli, 2008b). Sin
embargo, la composicion de cada una de estas fases es muy variable, ya
que depende principalmente del tipo de chatarra utilizada y del proceso de
fabricacion seguido. A grandes rasgos, se pueden distinguir dos tipos: los
generados en la fabricacion de aceros especiales (PE), donde la chatarra
sufre una clasificacién previa; y polvo procedente de la fabricacion de acero
comun (PC), de mas alto contenido en carbono, que utiliza chatarra con mas
impurezas, procedente generalmente de galvanizados, de menor coste y
mayor contenido en Cinc y Plomo. En la Tabla 1.1 se muestra la

composicion en porcentaje en peso de los polvos de aceria. (Elias, 2009).
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Tabla 1.1. Composicién quimica del polvo de aceria generado en la fabricacion de
acero en horno de arco eléctrico (Elias 2009)

Componente (%)

Polvo de entrada 100%

Zn
Pb
Cd
Cu
Sn
As

Cl

FeO
MnO
CaOoO

BaO
Al,O3
SiO,
NaO
K20
H.O

22-24
4-5
0,03-0,01
0,2-0,4
0,2-0,3
0,04-0,08
1,8-2,2
0,2-0,4
1-1,5
1-2
26-30
4-5
6-7
2,5-3
0,01
0,4-0,6
3-3,5
1,5-1,9
1,2-1,5
9-11
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Las principales vias de gestion para este tipo de residuos son la
valorizacion de 6xido de Cinc a través del proceso Waelz y los procesos de
solidificacion/estabilizacion (S/E) o soélo estabilizacion como pre tratamiento
al vertido o como valorizacibn en cementos, asfaltos y materiales
poliméricos para retencion térmica y acustica. (Fernandez-Olmo et al, 2007;
Ruiz-Labrador et al, 2009; Barreneche et al., 2013). Desde un punto de vista
ambiental y especialmente en los paises mas desarrollados los procesos de
tratamiento de polvo de aceria mas utilizados estan encaminados a
conseguir la recuperaciéon del Cinc. Esto se debe al hecho de que en los
ultimos cuarenta afnos, este elemento ha sido usado progresivamente en
procesos de galvanizacion de acero al carbdn, lo cual ha incrementado su

precio.

Otro método de tratamiento es la valorizacion por via pirometalurgica
o hidrometalurgica, o un tratamiento hibrido entre ambos. El objetivo de
tratamiento es extraer metales no férreos como Cinc y Plomo para permitir el
reciclado de la matriz en la industria del acero con el fin de evitar la

deposicion de los mismos.

Todos los procedimientos pirometalurgicos contemplan una fusién
reductora que conduce a la obtencion de una escoria, mientras que Cinc y
Plomo se volatilizan y generalmente se recogen como 6xidos en forma de
vapor. El producto final obtenido, se destina para venta directa o se
introduce en procesos de refinado posteriores. Sin embargo, este tipo de
procesos no permiten el reciclado directo del polvo. El producto final esta
compuesto por una mezcla de oxidos de Plomo, Zinc y Hierro, la cual se

somete a un tratamiento adicional para su reciclado.

Los métodos hidrometalurgicos, basados fundamentalmente en la
recuperacion de Cinc, permiten la obtencién directa del metal electrolitico,
de mejor calidad que el térmico, pero dejando una corriente residual con las
mismas caracteristicas que la inicial; conllevan la necesidad de disolucion
selectiva del Cinc frente al Hierro y que el agente lixiviante sea enérgico

para separar el Cinc de la Ferrita.
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Una recopilacion de los diferentes procesos disponibles para el
tratamiento de polvo de aceria muestra que la mayoria de los procesos
existentes estan en fase de desarrollo o demostracién, debido a ineficacias
metalurgicas y econdmicas, y solamente unas pocas han dado lugar a
procesos implantados comercialmente. En la figura 1.1 se recogen datos en
porcentaje sobre el destino de este residuo generado en las plantas de la
Unién Europea (Elias, 2009).

Almacenaje
5%

Reciclaje
4%

y

Uso externo
24%

Venta
3%

Figura 1.1. Destino de polvo de aceria generado en las plantas de la UE
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1.2. Residuo estabilizado

El residuo objetivo de estudio en este trabajo es el polvo de aceria

gue ha sido estabilizado (PA/E) a escala industrial y de caracter granular.

La tecnologia de S/E, también denominada tecnologia de inertizacion
es , de acuerdo a la Agencia de Proteccion Ambiental Americana (EPA), una
de las mejores técnicas disponibles para tratar ciertos residuos industriales y
lodos contaminados. Estas tecnologias, son ampliamente utilizadas para el
tratamiento de residuos peligrosos que son mayoritariamente inorganicos y
lodos contaminados, antes de su deposicion final en vertedero (Fernandez
Pereira, C.,2007). Estan basadas en un conjunto de operaciones fisico-
quimicas que, mediante la utilizacion de aglomerantes y aditivos, reducen la
movilidad y toxicidad de los contaminantes contenidos en los residuos,
generando un producto final que puede reutilizarse o cuya deposicion es
admisible en depdsitos de seguridad. Estas tecnologias son de aplicacion
especialmente con residuos de caracter metalico, dando lugar a numerosas
plantas de tratamiento industrial. Los aglomerantes hidraulicos son los mas
utilizados en este tipo de tecnologias. En la Unidn Europea dos tercios de
los polvos generados son depuestos en vertederos (Conner y Hoeffner,
1998; Coz et al, 2009; Maslehuddin et al., 2011)
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1.3. Metodologia para el estudio del comportamiento ambiental

de residuos granulares estabilizados en vertedero

En este trabajo se parte de los resultados obtenidos segun la
metodologia de caracterizacidn propuesta por la Dra. Begofia Ruiz Labrador
en la Tesis Doctoral “Estudio del comportamiento ambiental de residuos
metalicos estabilizados mediante un sistema integral de ensayos de
lixiviacion”. Esta metodologia tiene en cuenta las caracteristicas especificas
del residuo a estudio: polvo de aceria estabilizado a escala industrial y de

caracter granular.

Para la consecucion de los diferentes niveles de la metodologia
propuesta se ha utilizado la jerarquia de los tres tipos de caracterizacion de
acuerdo con la Directiva Europea de Vertido (DOCE, 2003): caracterizacion
basica, pruebas de cumplimiento y verificacion in situ, y ademas, se han
tenido en cuenta también las metodologias de lixiviacion desarrolladas por
Kosson et al. (Kosson et al., 2002), los resultados del proyecto francés
LIMULE (Guyonnet et al., 2008) y los ensayos de lixiviacion recomendados
por el organismo CEN/TC 292 (Hjelmar, 2005; Van der Sloot, 2005) y la
Fundacién Europea de Vertido (SLF, 2011). La jerarquia de caracterizacion

utilizada se muestra en la figura 1.2 .

10
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Nivel 1: Descripcion del residuo Nivel 2: Descripcion del
» Caracteristicas fisico- escenario
quimicas * Vertedero sostenible
« Contenido total * Residuos no peligrosos:
» Variabilidad (escala - Pruebas de cumplimiento
industrial) Obtencion de los factores clave:
Parametros y Contaminantes

v

Nivel 3: Comportamiento de lixiviacion de los factores clave
Caracterizacion basica: Test de disponibilidad
* Material granular
Test de lixiviacidn de equilibrio
Test de lixiviacion de columna
Test de neutralizacién acida y basica
* Material envejecido
Test de lixiviacién de equilibrio
Test de lixiviacion en columna
* Material compactado
Test de difusion

.

Nivel 4: Modelado del comportamiento de lixiviacion
* Modelos cinéticos y estadisticos
* Modelos geoquimicos

y

Nivel 5: Validacion del comportamiento de lixiviacion
+ Test de lixiviacion en columna a gran escala. Modelado y
comparacién con escala de laboratorio
» Verificacion on-site: Test de lixiviacion en campo.
Modelado y validacién

v

Nivel 6: Conclusiones

Figura 1.2. Jerarquia de caracterizacion de residuo

11
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1.3.1. Niveles 1 y 2: Caracterizacion fisico-quimica completa de los residuos

estabilizados.

¢ Nivel 1: Descripcién del residuo

El residuo sometido a estudio, como ya se ha comentado
anteriormente, es polvo de aceria previamente estabilizado a escala
industrial. En esta fase se plantea llevar a cabo el estudio de las
caracteristicas fisico-quimicas y de contenido del residuo asi como su

variabilidad, al tratarse de un residuo de caracter industrial.

Los parametros a estudiar en el nivel 1 son:
* Humedad
e (Carga organica, LOI, C organico
¢ Anadlisis elemental, C,H,N,S
* Ensayo de contenido UNE-EN 13656

¢ Nivel 2: Descripciéon del escenario

El escenario a estudio se trata del vertido de residuo estabilizado en
vertedero sostenible en el marco europeo. Como en otros problemas
ambientales, el logro de la sostenibilidad en la gestion de residuos se ha
vuelto una aspiracion comun de legisladores, reguladores, gobiernos locales
y la industria de residuos. La sostenibilidad, sin embargo, es un término
difuso, normalmente utilizado sin un completo entendimiento de su
importancia. En el contexto de vertederos, segun Allen (Allen, A., 2001), se
define como “El vertido seguro de residuo en un vertedero, y su subsiguiente
degradacion al estado inerte en el minimo lapso de tiempo posible, por el
método mas eficiente disponible, y con el minimo darfo para el medio

ambiente”.

12
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El concepto mas importante para llevar a cabo el estudio del residuo
en un vertedero sostenible es el tipo de vertedero en el cual se depone el
residuo. En este caso, el vertedero mas adecuado es el vertedero para
residuos no peligrosos o peligroso, basado en la normativa Europea de
Vertido (DOCE, 2003) y teniendo en cuenta las principales variables que
deben ser estudiadas para una completa caracterizacion en un vertedero

sostenible.

La lixiviacion en un vertedero puede verse influenciada por varios
factores, como por ejemplo, el tamafio de particula del material soélido,
liberacién en funcioén del tiempo, pH, potencial redox y de complejacion (Van
der Sloot, 1996). Ademas de los contaminantes a estudiar, existen otros que
pueden movilizarse en funcién del ensayo de lixiviacién. Por todo esto, y con
el objetivo de simplificar la metodologia, en este nivel se propone la
realizacion unicamente las pruebas de cumplimiento basadas en los
ensayos propuestos por la Directiva de Vertido (DOCE, 2003).
Posteriormente se comparan los resultados con los limites de vertido para
residuos no peligrosos y peligrosos, con el objetivo de conocer los
parametros clave en la lixiviacion del residuo y poder someterlo en el
siguiente nivel a una caracterizacién basica mas completa. (Ruiz-Labrador,
2013). Los contaminantes claves en el residuo de estudio son Mo, Cd, Pb y
Sb (Ruiz, 2013).

1.3.2. Nivel 3: Comportamiento de lixiviacion

En este nivel se propone llevar a cabo el estudio pormenorizado del
comportamiento de lixiviacion basado en los parametros clave obtenidos en
la etapa anterior. Se propone la siguiente combinacion de ensayos de
lixiviacion con el objetivo de obtener una completa caracterizacion basica del
residuo (Ruiz-Labrador, 2013):

13
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Determinacion del Contenido Total (UNE 13656)

El propésito de este ensayo es extraer de una disolucion los
posibles contaminantes en funcion del tipo de residuo. Los elementos
susceptibles de extraerse mediante este método, pueden describirse
como “total”. Sin embargo, no pueden estimarse como validos para el
lixiviado, ya que el procedimiento de extraccion es demasiado fuerte

para representar el proceso natural.

. Ensayo de disponibilidad NEN 7341:

Se trata de un ensayo para determinar el potencial de
lixiviacion de especies inorganicas y su objetivo es indicar la cantidad
de un componente que puede llegar a lixiviar de muestras solidas
bajo circunstancias extremas. (Fallman, 1997). En muchos casos, la
disponibilidad de los contaminantes es menor que el contenido de los
mismos, por lo que es importante tener en cuenta estos resultados.
Ademas, los resultados de disponibilidad son muy dudtiles en los

modelados geo-quimicos y cinéticos (nivel 4). (Ruiz-Labrador, 2013)

Ensayo de Capacidad de Neutralizacion Acida y Basica ANC-BNC:
(UNE-CEN/TS 15364 EX)

Se trata de un factor clave para conocer el comportamiento de
los contaminantes inorganicos en funcién del pH. La neutralizacion
acida y basica corresponde con la capacidad del material a neutralizar
acidos y bases en funcién de la especiacion quimica para aceptar y

ceder protones.

Ensayo de Equilibrio: EN 12457, 1-2 (igual que en Conformidad)

La norma EN 12457 (Ruiz-Labrador, 2013; UNE, 2003 b-d)
recoge cuatro procedimientos de lixiviacion que se distinguen
unicamente en la relacion liquido/soldio (L/S) y el tamafo de particula,
ya que estos parametros juegan un importante papel en el

procedimiento de lixiviacion. Esta norma europea se ha desarrollado

14
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para investigar principalmente componentes inorganicos de los
residuos. Este procedimiento solo es aplicable a residuos y lodos que
tengan un alto contenido en solidos: el contenido en materia seca

debe ser al menos superior al 33 %.

Ensayo de Extraccion en Etapas Sucesivas: EN 12457-3

El ensayo de movilidad con extraccidn en etapas sucesivas
(EN12457-3) tiene por objeto determinar si existe una diferencia
notable entre los valores de concentracion de contaminante obtenidos
con la extraccidon en una sola etapa para una relaciéon L/S=2 y L/S=10
L/kg (EN 12457-1,2) y la extraccidn en etapas sucesivas para unas
relaciones L/S=2 y L/S=8, a partir de las cuales se puede calcular la
concentracion correspondiente a una relacién acumulativa L/S=10
mediante la expresion recogida en la normativa EN 12457-3 (UNE,
2003d).

El ensayo de extraccidn en etapas sucesivas es un ensayo de
equilibrio que se lleva a cabo en dos etapas. La diferencia entre el
ensayo de extraccion en una sola etapa (EN 12457-1y 2) y el ensayo
de extraccion en etapas sucesivas es la relacion liquido-solido y el

tiempo de contacto.

. Ensayo en Columna (prEN 14405)

Los test en Columna se utilizan para obtener informacion a
corto y largo plazo sobre el comportamiento del lixiviado y sobre las
propiedades de los materiales residuales. El test estandar descrito en
la norma prEN-14405, es aplicable a residuos granulares (con o sin
reduccion de tamafo) para determinar el comportamiento de
lixiviacion de constituyentes inorganicos. El residuo es sometido a
percolacibn con agua en funcion de la relacidon liquido/sdlido

especificada.

15
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6. Ensayo de Difusién para el material compactado: NEN 7345
El ensayo de difusion esta regulado por la norma holandesa
NEN 7345 (NEN, 1995b) para residuos monoliticos. Dicho ensayo
puede ser utilizado con polvo de aceria estabilizado y compactado. El

residuo monolitico se somete a lixiviacion en un tanque cerrado.

Los resultados de estos ensayos estan recogidos en la Tesis Doctoral
de la Dra. Begofia Ruiz Labrador (Ruiz-Labrador, 2013). Para este trabajo
se utilizan los resultados de los test de disponibilidad y en columna para el
planteamiento de un modelo cinético que permita interpretar el

comportamiento ambiental del residuo una vez depuesto en un vertedero.

1.3.3. Nivel 4: Modelado del comportamiento de lixiviacion

Con el objeto de estudiar el comportamiento de lixiviacion, siguiendo
la jerarquia de niveles propuesta en la figura 1, el nivel 4 consiste en el

modelado matematico que puede ser de varios tipos:

e Cinéticos, para conocer la velocidad de los diferentes
procesos.

* Estadisticos, a través de la comparacion de resultados y
variabilidad asi como a través de ecuaciones de regresion
simple o multiple de las variables de entrada y salida del
sistema.

* Modelos de equilibrio geo-quimicos para el estudio de las fases

y especies quimicas del residuo en fase acuosa.

16
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* Modelos cinéticos

Se basan en los ensayos de difusion para residuos monoliticos y de
columna o percolacion para residuos granulares. Los ensayos de difusion
establecen una metodologia para el calculo de la difusion de los
contaminantes a través de la muestra de ensayo. Los ensayos en columna
se llevan a cabo siguiendo un test prEN 14405 que se basa en preparar la
muestra, calcular o determinar el residuo seco y hacer pasar un fluido
lixiviador a través de un lecho fijo de residuo seco. El lixiviante circulara a
flujo constante y se iran tomando pequefias cantidades de eluato, que se
emplearan para la determinaciéon de pH, conductividad vy lixiviacion de los

contaminantes.

Con los datos de pH y concentracion de los contaminantes en el
lixiviado se planteara un modelo cinético que es el objetivo de este trabajo

fin de carrera.

* Modelos estadisticos

Este tipo de modelos se utilizan para estudiar el comportamiento de
los diferentes parametros fisico-quimicos en los ensayos de lixiviacion asi
como comparar los resultados obtenidos con otras matrices similares. Se

pueden utilizar todos o cada uno de los tipos de ensayo realizados.

En la Tesis Doctoral de Begona Ruiz (Ruiz-Labrador,2013) plantea un
modelo de regresion que se ha aplicado a ensayos de lixiviacion de tanque o
equilibrio, dado que este tipo de ensayos permite estudiar mejor las
variables de operacion sin necesidad de hacer ensayos en largos periodos
de tiempo (Quina et al., 2009).

17
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* Modelos geo-quimicos

El modelado del comportamiento geo-quimico se basa en el calculo
de la especiacion de los componentes de interés de una matriz en medio
acuoso a través de los datos de diferentes fendbmenos quimicos o fisico-
quimicos que tienen lugar, asi como el calculo de los indices de saturacion,
es decir, las diferentes fases que controlan la solubilidad del componente o

componentes de interés.

En este tipo de modelado se tienen en cuenta la entalpia de las
reacciones con el fin de estudiar el proceso a diferentes temperaturas, los
modelos termodinamicos para pasar de concentracion a actividad de cada
especie, asi como diferentes modelos de formacion de gases y centros de
adsorcion. Algunas herramientas también incluyen modelos cinéticos para
reacciones irreversibles y modelos de transporte a través de los poros de la
matriz. Los programas de modelado geo-quimico utilizados son Visual-
Minteq ® y Leach XS-Orchestra ®. Los resultados obtenidos de estos
modelos para el residuo a estudio, se encuentran en la Tesis Doctoral de la

Dra. Begona Ruiz.

1.3.4. Nivel 5: Validacion del modelo de comportamiento

Con el objeto de validar el modelo basado en la normativa europea
UNE-EN 12920 (EN, 2008) en este nivel se propone modelar de
comportamiento de lixiviacion a gran escala y en campo Los analisis de
lixiviacion realizados en esta fase pretenden describir mejor el
comportamiento de movilidad de contaminantes una vez depositado el

residuo en un vertedero.

Para estudiar la influencia que tienen en la lixiviacion Ilas
modificaciones producidas por el cambio de escala o por el fluido extractor y

por la hidrodinamica, se proponen dos tipos de ensayos de percolacion:
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* Ensayos de lixiviacion a gran escala en laboratorio, utilizando las
mismas condiciones hidrodinamicas de los ensayos de columna en
laboratorio normalizados.

* Ensayos de lixiviacion en campo, a la misma escala que los

anteriores ensayos de laboratorio

Finalmente, con el objetivo de comparar los resultados a diferentes
escalas y estudiar la conducta en campo, se valida el comportamiento
mediante el desarrollo de modelos matematicos del comportamiento cinético

de los contaminantes en los ensayos de columna.

En este TFC se propone un modelo cinético tanto para los resultados
obtenidos en columnas de pequefio tamafio (nivel 4) como en columnas de

gran tamafo (nivel 5).
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1.4. Antecedentes y objetivo

El objetivo de este Trabajo Fin de Carrera es el modelado cinético del
comportamiento ambiental de un residuo granular compuesto por polvo de

aceria estabilizado a escala industrial.

En trabajos previos, con el fin de estudiar el comportamiento
ambiental en vertederos de residuos granulares estabilizados en la industria,
se propone un método estructurado en Niveles, basada en la norma europea
12920 (EN 12920:2006-03 and A1:2008-09, 2008.), la Decision del vertido
Europeo (Council Decision 2003/33/EC), y teniendo en cuenta las
metodologias y recomendaciones establecidas por Kosson et al. (2002),
Hjelmar (2005) y Méhu (2005).

Los niveles 1 y 2 implican la caracterizacion fisico-quimica completa
de los residuos estabilizados y el estudio de los principales contaminantes y
parametros que tienen alguna influencia sobre el comportamiento de
lixiviaciéon, con el fin de reducir la metodologia experimental y la obtencién
de los parametros clave de los residuos en el escenario. Coz et al (2007) da
como los principales contaminantes para este residuos estabilizado al Mo,
Cd, Pby Sb.

El nivel 3 estudia el comportamiento de los componentes clase
mediante diferentes test de lixiviacion. Como por ejemplo, los test de
percolacion en columna del material granulado que son capaces de simular
el flujo de agua a través del material solido bajo una variedad de condiciones
de campo y lo que permite seguir el comportamiento de lixiviacion durante

periodos prolongados de tiempo (Thorneloe, 2009, Hjelmar, 2009).

El nivel 4 comprende el modelado cinético y geoquimico del
comportamiento de lixiviacion para todos los principales contaminante. Por

ultimo.

El nivel 5 abarca la validacion del comportamiento de lixiviacion

mediante pruebas de lixiviacidon en columna a diferentes escalas y el campo.
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Coz et al (2007, 2012) estudian para este residuo EAFD estabilizado
los niveles 1, 2 y 3. En este trabajo se estudia el nivel 4 y 5. Se presenta un
modelo matematico para interpretar la movilidad de los principales
contaminantes en el EAFD estabilizado. Ademas, se aplica este mismo
modelo a los resultados obtenidos en columna a gran escala que

corresponde al nivel 5 de la metodologia planteada.
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2. Desarrollo

2.1. Modelado matematico

La extraccion de un constituyente soluble de un sdlido por medio de
un disolvente se denomina generalmente lixiviacion (Coulson, 1981). De
forma sencilla, el proceso de generacion de lixiviado a partir de un residuo
solido, se puede describir como la disolucion de sustancias solubles
contenidas en el residuo sélido dentro de un proceso de percolacién a través
del depédsito donde se encuentra el residuo. Casi de forma instantanea,
concentraciones altas de contaminantes lixiviados saldran a la base del
depdsito. Estas concentraciones decreceran gradualmente con el transcurso
del tiempo. En la figura 2.1 se muestra un esquema sencillo del proceso de

lixiviacion en vertedero (Petersen, 2000).

Incipient rainfall

Waste deposit
Percolating water

Deposit Boundary /

Path of leachate
generated in deposit

" . K
0oy oLl St e .‘
AN
AAAE AN A ALD A AR A - A A A
WA NN R Y Al e WA S

Groundwater aquifer

Figura 2.1. Esquema conceptual de un proceso de lixiviacion en vertedero
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En la practica, la descripcidn anterior resulta bastante sencilla y el

proceso se puede complicar por diversos factores:

» Transporte en el seno de la fase acuosa a través del deposito

El transporte de la fase acuosa a través de una matriz porosa, no
suele suceder solamente en una direccion. En un lecho fijo, se puede
esperar que aparezca una distribucion aleatoria de flujo con caminos
preferentes, areas de goteo y zonas estancamiento. La saturacion de los
poros también influye de forma significativa en el transporte en el seno del
sélido. En los vertederos, no existen condiciones de flujo saturado sino que,
normalmente, solo una pequeina parte del espacio del poro esta ocupada por
la fase acuosa. Ademas, la irregularidad de la lluvia provoca muchas
variaciones en las velocidades de flujo, y el grado de saturacién de los
espacios porosos esta sometido a procesos temporales de secado y
humedecimiento, particularmente en zonas cercanas a la superficie externa
del depdsito (Petersen, 2000).

* Ffectos de la difusion

Las especies quimicas disueltas en el interior de una fase acuosa,
son transportadas por el movimiento en el seno del fluido y también
mediante difusion molecular en la fase acuosa. Este efecto suele ignorarse
ya que el movimiento convectivo del fluido es 6rdenes de magnitud mas
rapido que la difusion a través del fluido. Sin embargo, en depdsitos de
residuos, donde el seno del fluido se mueve de forma lenta e intermitente,
los efectos de la difusion pueden ser predominantes en el modo de
transporte. La difusion en las zonas de estancamiento a través de
microporos dentro de las particulas es mas significativa. Existen zonas de

estancamiento donde el fluido se encuentra atrapado en poros sin salida y
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en regiones de material fijo heterogéneo, los cuales se eliminan a partir del
flujo de caminos preferentes. Las especies que se disuelven en la interfase
dentro de la zona de estancamiento, se desplazan al interior del fluido
exclusivamente por difusion. Incluso si el movimiento en el interior es rapido,
esta difusion estancada en el poro puede retrasar considerablemente la
liberacién de contaminante. Efectos de difusion similares también gobiernan
el transporte a través de estructuras de particulas microporosas de las
cuales esta formado el lecho. Normalmente esto muestra una red de
microporos definida por la naturaleza mineraldgica del material sdlido. El
transporte a través de estos poros esta limitado por la difusion molecular,
pero puede darse en especies solubles arraigadas dentro del sdlido para
desplazarse de forma gradual a la superficie y a partir de ahi dentro del
fluido circundante. Asi que, la lixiviacion de particulas grandes, controlada
mediante difusién, puede retardar significativamente la apariciéon de

especies peligrosas en el lixiviado (Petersen, 2000).

* Reaccion quimica

La liberacion de especies quimicas a partir de solidos dentro de la
fase acuosa circulante no suele describirse como una disolucién completa e
instantanea. La solubilidad de componentes solidos esta gobernada por el
equilibrio termodinamico, y la velocidad a la cual se alcanza este equilibrio
se ve ralentizada por las constantes cinéticas o incluso inhibida. La
velocidad neta de eliminacion de especies quimicas de la matriz solida es
una combinacion de la cinética de disolucion y la velocidad a la cual se
desplaza el equilibrio a través de especies eliminadas y disueltas por efectos
de transporte. Aunque la disolucidon acuosa de componentes sélidos es
probablemente el mecanismo de liberacion mas significativo en la lixiviacion
de residuos, existen otros mecanismos de liberacion comunes, como por
ejemplo la desorcion de especies adsorbidas, reaccion quimica y
complejacion. Ademas deben ser tenidos en cuenta los mecanismos de

eliminacion, tales como adsorcion de especies disueltas y precipitacion.
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Todos estos mecanismos estan gobernados por el equilibrio termodinamico

y muchas constantes derivadas de los efectos cinéticos (Petersen, 2000).

Modelar la liberacion de contaminantes teniendo en cuenta factores
que influencien la liberacién, dimensiones finitas y masa de lixiviado de la
fuente son aspectos importantes para una evaluacion ambiental. Esta ruta
conduce a un entendimiento mas fundamental de los factores que controlan
emisiones indeseadas de los residuos y de productos que contienen
materiales contaminantes. Esto basicamente permite mejoras de la calidad
del residuo y conduce al desarrollo de mejores herramientas para prevenir

una futura contaminacion del suelo (Van der Sloot, 1996).

Por todo el mundo, se han propuesto y desarrollado diferentes
modelos de lixiviacidn para evaluar la liberacion de contaminantes a partir de
residuos. El objetivo final de chequear y modelar es ser capaz de evaluar
como sera la liberacidon de un determinado contaminante a largo plazo o
como sera su comportamiento en vertedero, para decidir asi la aceptabilidad
de la accién. Sin embargo, es importante entender que sera muy complicado
alcanzar una relacién 1:1 entre los datos de laboratorio y los datos en campo
para todos los constituyentes de interés. Esto se traduce en que es
necesario tener en cuenta un numero de factores determinados, como
pueden ser la temperatura, el modo de contacto con el agua, canalizaciones,
condiciones redox y las interacciones entre el propio residuo (Van der Sloot,
1996).

Hay varios modelos en la bibliografia para estudiar el comportamiento
de lixiviados en test de lixiviacion. Existen modelos que, por ejemplo,
consideran a todo el sistema como un reactor de mezcla perfecta en
equilibrio, considerando que el comportamiento se debe principalmente a

variaciones en la composicion quimica (Van der Sloot, 1996). El tipo de
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residuo al que se ha aplicado este modelo, son cenizas de una incineradora

de residuos municipales.

Brouwers (Brouwers, 1997) por su parte, plante6 un modelo de
difusidon semi-infinito para describir la lixiviacibn de contaminantes en
materiales monoliticos y granulares. Para poder desarrollar el modelo,
previamente se aplican dos variantes del Test Estandar Holandés para
ensayos de lixiviaciéon. Como primera opcion, se trata de aplicar el ensayo a
materiales monoliticos, que seran sometidos a diversos test de lixiviacion en
discontinuo. La segunda opcién describe como estudiar el comportamiento
de lixiviacion para materiales granulares que contengan contaminantes
inorganicos. Este segundo ensayo, a diferencia del primero, es un test en
columna. Los datos experimentales obtenidos con estos ensayos son los

que posteriormente se utilizan para el desarrollo del modelo.

El modelo planteado por Brouwers se resuelve en estado no
estacionario y tiene en cuenta la acumulacion de contaminante en el
lixiviado. Para el caso del residuo monolitico, el modelo de lixiviacion en
cuestion tiene en cuenta la transferencia de materia de contaminante entre
el material sélido y el lixiviante, los cuales no se encuentran en equilibrio, e
incluye también la acumulacién de contaminante en el lixiviado. Esta
aproximacion da lugar a expresiones analiticas para la concentracion de

contaminante en el lixiviado y residuo, en funcion del tiempo.

Por otro lado, para el modelado del residuo granular, las ecuaciones
resultantes se utilizan para determinar la concentracion media de los
contaminantes en los recipientes posteriores a la columna y la masa total de
contaminante lixiviado con el tiempo. Comparando el coeficiente de difusion
efectiva del material granular sin tratar y del monolito, y explicando el efecto
de la dilucién, es posible cuantificar la resistencia del material frente a la

lixiviacion y por consiguiente, su capacidad de unién a los contaminantes.
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El modelo descrito anteriormente fue adoptado posteriormente por
Ogunro (Ogunro, Inyang, 2003) con el fin de desarrollar un sistema
cuantitativo para relacionar parametros de transporte de test de lixiviacion
tipo batch y en columna. El tipo de residuo estudiado por Ogunro consistia
hormigon asfaltico modificado con cenizas de incineradora municipal en
porcentajes en peso que varian desde 0 hasta 20%. Las variaciones de
peso se realizaron con el fin de evaluar la equivalencia entre ambos
conjuntos de condiciones de lixiviacidn. Al igual que anteriormente, el
modelado se aplica a las mismas condiciones a las que se realizaron los
ensayos para verificar que sirve como herramienta de prediccion del

comportamiento de lixiviacién del residuo.

En el modelo presentado por Petersen (Petersen, Petrie, 2000) se
plantea un proceso de generacion de lixiviado en vertedero por etapas,
aplicado a escoria de ferrocromo de bajo contenido en carbon. Este modelo
es similar al formulado por Dixon (Dixon, Hendrix, 1993). La lixiviacién por
etapas es un proceso de la industria minera para extraer metales preciosos
y bases con bajo grado de pureza, normalmente incluyendo la aplicacion de
una disolucién de lixiviante en grandes pilas, con anchura y profundidad de
cientos de metros, de mineral triturado o sin triturar. El lixiviante recorre la
pila, disolviendo el metal objetivo y otras especies de varios minerales,
drenando y almacenandose en la base de la pila. El lixiviado obtenido, que
contiene los metales disueltos, se procesa para recuperar los metales con
valor (McBride, 2011).

Como en casos anteriores, y con el fin de validar los resultados
obtenidos, se realizan una serie de experimentos de lixiviacién. En este caso
se llevan a cabo dos tipos test de lixiviacion, experimentos en columna y
experimentos en discontinuo. Al modelar el comportamiento de lixiviacion se

tiene en cuenta el transporte en el seno del sélido, la difusion a través de las
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particulas sélidas y la reaccién quimica. Estos tres modelos ,que describen
procesos individuales, se resuelven de forma acoplada. EI modelo que
describe Petersen (Petersen, Petrie, 2000) puede ser una buena
herramienta para realizar predicciones a largo plazo en las bases de un
entendimiento riguroso del proceso de lixiviacion. Sin embargo, solo podra
ser empleado en combinacion con un estudio de laboratorio para determinar

los parametros necesarios para el modelo.

Ghosh (Gosh et al. 2006) propone un modelo para estudiar el
comportamiento de lixiviaciéon de cenizas volantes procedentes de residuos
de una central térmica de energia, las cuales se encuentran en forma de
lodos. Se trata de un modelo en una dimensién, donde el transporte de
contaminante en una fase se considera incorporando los siguientes cuatro
procesos principales: adveccion, dispersion, difusién y atenuacién del soluto
(quimica y bioldgica). Los datos experimentales utilizados para corroborar el
modelo fueron obtenidos a través de test de lixiviacion en columna y de
migracion horizontal. Este ultimo, fue llevado a cabo en el laboratorio para

validar el modelo en una dimension.

Considerando las condiciones de continuidad en el sistema y la ley de
Fick de la difusion, se llega a una ecuacién diferencial parcial para el
transporte del contaminante en una dimensioén (Ogata y Banks, 1961) la cual
puede resolverse aplicando transformaciones integrales con unas
condiciones de contorno especificas. Los resultados tedricos obtenidos con
este modelo, presentaban una estrecha concordancia con los resultados

experimentales de los test de lixiviacion utilizados en este articulo.

En un estudio donde se comparan los distintos resultados obtenidos
en ensayos de percolacion en columna, realizados en diferentes
laboratorios, Kalbe (Kalbe et al., 2007) desarrolla un modelo donde se

propone que, las concentraciones medidas en un efluente como funcion del
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tiempo, dependen de los términos de dispersidon, adveccion, adsorcion y de

la reaccion de descomposicién de contaminantes organicos.

Los residuos sometidos a estudio fueron tres materiales de referencia,
lodo contaminado, residuos de demolicion y cenizas de incineradoras
municipales. Estos residuos se sometieron a los test de lixiviacion DIN
CEN/TS 14405 e ISO/DIS 21268-3. Los resultados obtenidos de estos
ensayos se compararon con los obtenidos por el modelado, llegando a una
buena reproducibilidad de los ensayos de percolacion en columna para
parametros organicos e inorganicos asi como para los parametros adjuntos,

a pesar de los diferentes tamanos de columna utilizados en cada ensayo.

Guyonnet (Guyonnet et al., 2008) decide acogerse al principio de
parsimonia que postula que el modelo mas sencillo para explicar
observaciones debera ser el preferido frente a modelos mas complejos.
Teniendo en cuenta esto plantea varias opciones de modelado para
diferentes grados de complejidad. El residuo que se utiliza son cenizas de
una planta incineradora de residuos urbanos, mezcladas a proporciones
iguales en peso, con arena limpia del rio Loira. Con estos residuos se
realizaron test estandar a una relacion liquido/sélido (L/S) de 10: el test de
lixiviacion para un residuo solido CEN 2002 y el test de lixiviacion de
dependencia de pH CEN 2006b. Asi mismo, se realizaron test en columna

de laboratorio con flujo ascendente CEN 2005.

En primer lugar, plantea un modelo de descomposicion exponencial,
el cual consiste en un modelo sencillo que habitualmente se utiliza para
ajustar experimentos dinamicos de lixiviacion y cuyo modelo conceptual
consiste en un CSTR. Este modelo es bastante similar al de Van der Sloot
(Van der Sloot, 1996), descrito anteriormente en este capitulo. El otro
modelo planteado por Guyonnet consiste en un modelo de CSTR en

cascada, donde se utilizan una bateria de reactores en cascada, para
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reproducir el comportamiento de constituyentes no reactivos. Este modelo
muestra que se pueden encontrar conjuntos de parametros de ajuste del
modelo, los cuales pueden reproducir los datos que se han medido de forma
experimental. Sin embargo, también muestra la dificultad de extrapolar entre
escalas ya que la reproduccion de los datos de cada experimento requerira
un nuevo ajuste de los parametros del modelo. Por ultimo, sugieren un
modelo acoplado “quimico-transporte”, que acopla el transporte del
constituyente disuelto por adveccion y dispersion con las reacciones
quimicas. El primer paso para poner en practica este modelo es la
identificacion de las fases que controlan las solubilidades y la seleccion de
los datos termodinamicos adecuados. Esta herramienta es valida para
explorar las diferentes hipotesis para controlar el comportamiento de los

metales reactivos.

Si se revisa la bibliografia de estudios de lixiviacion en campo,
aparecen referencias como por ejemplo Ahmed (Ahmed et al., 2010). En
este estudio se presenta un modelo de adsorcion/desorcion para simular el
mecanismo de lixiviacion de metales pesados y sales liberadas de residuos,
bajo condiciones de no equilibrio. Se utilizaron como residuos dos tipos
diferentes de cenizas de cola de una incineradora y caliza. Para obtener los
datos experimentales, se carga el lisimetro de manera que simule las
condiciones de construccion de los cimientos de carretera y posteriormente

se dispersa agua con una ducha colocada en la parte superior del tanque.

El proceso de adsorcion/desorcion siempre es visto como un proceso
limitado por la velocidad de difusion. Teniendo en cuenta esto, se construye
un programa de ordenador basado en la difusion y después de se aplica a
los resultados experimentales obtenidos en los lisimetros para simular el
proceso de desorcion. La difusion del soluto desde el interior del fluido en las
regiones intraparticulares se pueden describir utilizando la segunda ley de la
difusion de Fick. Esta ecuaciéon puede resolverse en FORTRAN 90® por el

método de diferencias finitas.
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Hay autores que se centran en el proceso de percolacion a través de
la columna, planteando modelos de adveccidon-dispersion en equilibrio. Por
ejemplo, Grathwohl y Susset (2009) proponen un modelo de adveccion-
difusiéon de equilibrio para describir las concentraciones en el lixiviado de
lodos, sedimentos, residuos de demolicion, minerales y diferentes tipos de
residuos industriales, considerando que el equilibrio sodlido-liquido se
describe mediante un coeficiente de distribucién. A estos residuos se les
realizan ensayos de lixiviacién secuenciales y en discontinuo. Quinta et al.
(2011) utiliza este mismo modelo aplicandoselo a elementos mayoritarios
altamente solubles, contenidos en residuos procedentes de controladores de
polucion en aire (APC), recogidas durante mas de dos afos en una
incineradora de residuos municipales y que se someten al test de lixiviacion
en columna NEN 7343 y al test de lixiviacidon en discontinuo basado en la
norma DIN 38414-S4. Estos elementos mayoritarios pueden ser Na, Cl y L,
obteniendo buenos resultados. Sin embargo, “para metales pesados (Pb,
Zn, Cr, Ni y Cu) y para Ca no se consigue que el modelo converja utilizando
Matlab®. Estos problemas de convergencia parten del hecho de que los
modelos utilizados tienen solamente en cuenta el equilibrio en mecanismos

de adsorciéon/desorcion.

Para terminar esta revision e introduccion sobre el modelado de
procesos de lixiviacion, se propone el modelo sugerido por Dell'Orso
(Dell’Orso et al., 2012), planteado para la evaluacién de la lixiviacion de una
mezcla de mortero compuesta por cemento portland y cenizas volantes
lavadas procedentes de una incineradora de residuos municipales. Este
modelo parte de un sencillo modelo cinético de lixiviacion donde se
relacionaba la dependencia con el tiempo de la liberacion de metales
pesados de monolitos de cemento, cuando son sometidos a una secuencia
de test de lixiviacién. Basado en la ecuaciéon de la difusion de Fick en una
dimension, modificada aposta para incluir el factor de retardo relacionado

con la disolucién parcial (disponibilidad parcial) del contaminante de interés
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en la disolucién en contacto con la matriz. De acuerdo con este modelo, la
masa de lixiviado de contaminante acumulada, puede estar relacionada con
el tiempo de lixiviacion. Los datos experimentales utilizados en este modelo
parten de un test de lixiviacion consistente en una version modificada del
test convencional NEN 7345.
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Tabla 2.2. Revision bibliografica

AUTORES

RESIDUO

TEST

COMENTARIO

Van der Sloot, H.A.
1996

Cenizas de cola de
una incineradora
municipal

Considera el sistema como un
reactor CSTR en condiciones de
equilibrio

Brouwers, H.J.H.
1997

Residuo monolitico y
residuo granular

Test Estandar
Holandés

Modelo de difusion
semi-infinito para describir la
lixiviacion de contaminantes en
materiales monoliticos y
granulares

Hormigén asfaltico
modificado con

Test de lixiviacion

Oguan(_JI, ;/(.),Oler’lyang, cenizas de tipo batch y en Mismo modelo que Brouwers
’ incineradora columna
municipal
Petersen, J., Petrie, Escoria de Test de lixiviacién Proceso de generacion de

tipo batch y en

J.G. 2000 ferrocromo de bajo lixiviado en vertedero por etapas
) . columna
contenido en carbén
Test de lixiviacion Modelo en una dimensién,
Ghosh, S., donde el transporte de
- en columna vy test .
Mukherjee, S.N., . . 7, contaminante en una fase se
Cenizas volantes de migracion . X .
Ray, R. [Et al.] horizontal considera incorporando:
2006 adveccion, dispersion, difusion y
atenuacion del soluto (quimica y
biolégica)
Las concentraciones medidas en
. un efluente como funcién del
Lodo contaminado, tiempo, dependen de los
Kalbe, U., Berger, residuos de DIN CEN/TS témﬁ’in'o . dpe Nsonreion
W., Christoph, G. demolicién y cenizas 14405 e ISO/DIS . P, ’
L adveccion, adsorcion y de la
[et al]. 2007 de incineradoras 21268-3 s )
. reaccion de descomposicién de
municipales . ..
contaminantes organicos.
3 modelos:
Guyonnet, D., Cenizas de una Test de lixiviacion ' eDfsgsg:]p;?jCWn
Bodénan, F., Brons- planta incineradora CEN 2002 y CEN . CSpTR en cascada
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2.1.1. Planteamiento del modelo

Como conclusiones a la revision bibliografica expuesta en el apartado
anterior, parece que un modelo de adveccion-difusiéon de equilibrio es
adecuado para describir el comportamiento de lixiviacion de elementos
mayoritarios altamente solubles y que no reaccionen durante el proceso de
lixiviacién. Sin embargo, es necesario un modelo mas complejo para poder
describir el comportamiento de elementos minoritarios como los metales

pesados.

En este trabajo se plantea un modelo que parte de un sistema
experimental formado por dos unidades: una columna y un tanque posterior
(Fig. 2.2). La columna se modela considerando un modelo de adveccion-
difusién en el que se tendran en cuenta tanto el equilibrio sélido-liquido,
descrito por un coeficiente de distribuciéon, como los transportes de materia
a través del sélido y en fase liquida. El recipiente posterior de recogida se

considera un tanque de mezcla perfecta.

Un modelo similar fue utilizado por Payan (Payan et al. 2013) para
evaluar los resultados de test de lixiviacion en columna con el propédsito de
estudiar la influencia del pH en la eliminacion de Pb y Zn de sedimentos

marinos en contacto con agua de mar acidificada con CO..
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Agua

Lecho de

residuo
solido

Tanque

Figura 2.2. Esquema del equipo experimental

2.1.1.1. Modelado del lecho fijo

La transferencia de materia de un soluto en una columna de lecho fijo
de un solido no poroso puede considerarse que ocurre en varias etapas tal y
como se muestra en la figura 2.3. En primer lugar, el soluto se difunde a lo
largo del sélido, a continuacion el soluto se difunde a lo largo de la pelicula
liquida cerca de la particula y finalmente desde la pelicula liquida al seno del
fluido. En este caso, se considera que el equilibrio sdlido-liquido esta

localizado en la superficie del sélido.

En este trabajo, el balance de materia diferencial para el metal en el

lecho fijo esta basado en las siguientes hipotesis:

* No hay gradientes radiales
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* Operacion isoterma

Velocidad del liquido constante a través del lecho

Combinacion lineal de las resistencias de transferencia de materia
correspondientes a transferencia de materia externa, desde la

pelicula liquida hasta la superficie de la particula, y difusiéon en el
so6lido dentro de la propia particula.

Se-—— -

S~

Figura 2.3. Esquema general del transporte de materia en el soluto en una

particula de lecho fijo

El modelo se expresa de forma matematica por tres ecuaciones; la
primera de todas expresa el balance de materia para el componente i. El
primer término de la ecuacion representa la acumulacion del soluto en el
seno del liquido, el segundo término corresponde a la acumulacion de metal
en el sélido, el tercer término es flujo convectivo (o advectivo) y el término

en la parte derecha de la ecuacion es debido a la dispersion axial y a la
difusion (transporte dispersivo).
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GCi (1 — 8) acsi GCI azci
1 , el R ) 1
st o TV = B+ Dmi) g M

Donde C; es la concentracion del metal en el liquido (mol/L), Cs; es la
concentracion del metal en el sdélido (mol/kg), v es la velocidad media del
liquido a través de la columna, p, es la densidad del sedimento, € la
porosidad del lecho, E es el coeficiente de dispersion axial y Dn; es la
difusividad del metal en la fase liquida del componente i en la fase liquida, t
corresponde al tiempo y z a la direccion axial. Las condiciones de contorno

son:

Ci(lt t) = Ci,Out
2
00y _ @)
oz

Donde Ciout es la concentracion del componente i en la corriente de

salida de la columna. Con las siguientes condiciones iniciales:

Ci(z,0) = Cjj,

(3)
Cs,i (Z, 0) = Cs,i,in

Donde Cij, es la concentracion inicial del componente i, en el liquido

y Cs; es la concentracion inicial de este componente en la fase soélida.

Ademas de lo descrito anteriormente, se considera que el valor inicial

de la concentracion de contaminante en el sélido es igual a la disponibilidad,
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medida de forma experimental, utilizando el test de disponibilidad NEN

7341, descrito anteriormente.

El transporte de materia para un componente i en la interfase del

liquido puede expresarse como:

Mg 9Cg;
rZL ’ ot = kF,iap(Ci - Ci,eq) (4)

Donde kg; es el coeficiente de transporte de materia en la fase
liquida, a, es el area superficial de la particula y C;¢q €s la concentracion en

el equilibrio del componente en la fase liquida.

El transporte de materia en el interior de la fase sélida se describe

mediante la siguiente ecuacion:

0C.
a:J = ks,i(Cs,i - Cs,i,eq) (5)

Donde ks; es el coeficiente de transporte de materia en la fase sélida,

que debe estimarse a partir de los datos experimentales.

Para resolver este modelo, es necesario determinar las
concentraciones de equilibrio entre las fases sodlida y liquida, por medio de
la relacion de equilibrio. En este caso, el equilibrio puede describirse por un

coeficiente de distribucion:
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C..
Kai= "¢ (6)
ieq

Es parametro se estima a partir de los datos experimentales. Con
isotermas de adsorcidon no lineales, Ky es dependiente de la concentracidn
y tiene que ser escogido de acuerdo con el rango de concentracion de
interés (Grathwohl , Susset, 2009)

2.1.1.2. Modelado del tanque de mezcla

El recipiente, donde se recoge la corriente de salida de la columna,
se modela como un tanque de mezcla. Se considera aqui que su contenido
esta perfectamente agitado, y su composiciéon en cada instante es la misma
en todos los puntos del reactor. Por consiguiente, la corriente de salida de
este reactor tiene la misma composicion que la del fluido contenido en el

mismo.

Este tanque se modela segun la ecuacién 7 y teniendo en cuenta que
la concentracion del componente i en el interior del tanque es la

concentracion de i en la corriente de salida.

d(C;r | VT) =Q- cT
dt iin (7)
C;I,‘in - Cl out

Donde C;' es la concentracidon del componente i en el tanque, Vr el
volumen de liquido en el tanque, Q la corriente de entrada al tanque y C'jin

la concentracion del componente en la corriente de entrada del tanque. Esta
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concentracion encajan en la concentracion de contaminante en la corriente

de salida de la columna.

2.1.2. Determinacion de los parametros del modelo

Para la resolucion del modelo planteado en este trabajo, se utiliza el
simulador de procesos quimicos Aspen CustomModeler de la empresa
AspenTech ®. Antes de proceder con la simulacion. Mediante este software
se estimar los parametros del modelo Ky, y Ks, utilizando la herramienta de
estimacion, que permite a partir de los datos experimentales, minimizar el
residual entre los datos experimentales y simulados con el modelo
propuesto, ajustando las curvas simuladas y los datos experimentales por

minimos cuadrados.

Ademas para poder resolver el modelo propuesto, hay que determinar otros
parametros, que son: La difusividad de los metales en el liquido, los
coeficientes de transporte en fase liquida y de dispersion y ademas el

diametro medio de particula.

2.1.2.1. Difusividad de los metales en el liquido

El valor de la difusividad, Dn;, se puede calcular utilizando la
ecuacion de Nernst-Haskell (ecuaciéon 8) para cada contaminante i (Perry
R.H. et al, 2001).

A
Dpni = 8,9304-10710-T-— (8)

Z
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Donde Dn,; es la difusividad (cm?s), T, la temperatura (K), A, la
conductancia idnica limite equivalente en disoluciones acuosas y z;: carga

ionica.

Los datos de las difusividades calculadas para cada uno de los
metales estan en la Tabla 2.2. Los datos de A; se consultaron en el libro
Lange’s Handbook of Chemistry y |la temperatura se ha considerado que es

25° C para todos los metales.

Tabla 2.3. Valores de difusividad de los contaminantes

lones A Z; Dm,i (cm?/s)
MoOQ,? 74.5 2 9,913E-06
Cd* 54 2 7,185E-06
Pb*? 71 2 9,447E-06
H,SbO, 31 1 8,249E-06
Ni*2 50 2 6,653E-06
Zn*? 52,8 2 7,025E-06
Ba*? 63,9 2 8,502E-06
Cu*™ 56,6 2 7,531E-06
Se0,? 75,7 2 1,007E-05
H,AsO4 34 1 9,048E-06

2.1.2.2. Coeficiente de dispersion

Para el calculo del coeficiente de dispersion, existen
representaciones graficas en la bibliografia (Levenspiel O., 1998), que

relaciona E con el numero de Reynolds (Re). En este caso se empleara la

42



2. Desarrollo

destinada a la determinacién de la dispersion axial de fluido que circulan a
través de lechos rellenos, obtenida experimentalmente a partir de los datos
de Bischoff (Levenspiel O., 1998) y representados en la grafica

correspondiente a la figura 2.4.

o L B L 1 P s AR
¥ Flujo a través
10 > de lechos de relleno
—\Gases Sc =02
%

S¢=0,35

i e L L

Liquidos

1

" ,L
®
*-Wr w‘?r

////////////////////%V///////////// B

Gases Sc=1,0

1 Al 1]

|
|

o e T SRR SR ol o T A N i e S R
0.1 1,0 10 100 1000 2000
Re = dpup/p

Figura 2.4. Resultados experimentales acerca de la dispersién de fluidos
que circulan con una velocidad axial promedio u a través de lechos de

relleno: Preparada en parte a partir de Bischoff.

En la grafica puede observarse que para Reynolds inferiores a 20 el
valor de E se mantiene constante y aproximadamente igual a 1,8. En estos
casos, el coeficiente de dispersion E puede determinarse a través de la

siguiente ecuacion (ecuacion 9):

—— =18 (9)

Donde d;, es el diametro medio de las particulas del residuo.
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2.1.2.3. Coeficiente de transporte en fase liquida

Existen varias tablas en la bibliografia (Perry R.H. et al, 2001) para el
calculo del coeficiente de transporte de materia en la pelicula liquida. En
estas tablas se recogen diferentes correlaciones para el céalculo de K: en
diferentes situaciones. De entre todas los escenarios posibles, se ha
seleccionado la acorde a las caracteristicas de este sistema, correlaciones

para liquidos en lecho fijo. (Tabla 2.3)

Tabla 2.4. Correlaciones para estimar el coeficiente Kt

Correlacion Condiciones de Referencias
Aplicacion
Kataoka et al,1972 Re<40 Perry, R. H., 2001
033 Fase liquida

€

€

1_
Sh=1.85( 86) Re®¥ §c¥

Wilson and Geankoplis, 1966 0.0015<Re<55 Perry, R. H., 2001

Sh = @Re‘” go!/3 165<Sc<70600 Liapis y Rippin,1978
e Fase liquida Ruthven, 1984
Joshi y Fair,1988
Sh = %Reo’” Sc!/3 55<Re<1500 Geankoplis, 1993
. 165<Sc<1069 Seguin et al., 1996
Dwivedi-Upadhayay,1977 Goto et al.,1986
Sh = ﬂReO’zg RIE Re<10 Seguin et al., 1996
it Neitsch et al., 1999

Pota y Mathews, 2000

Estas correlaciones dependen de los siguientes numeros

adimensionales:
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* Numero de Sherwood

K¢ dp (10)

Donde d, es el diametro de la particulay D la difusividad molecular

en la fase liquida

¢ Numero de Schmidt

L (11)

Donde u es la viscosidad de la fase liquida, p, la densidad de la fase

liquida

* Numero de Reynolds

dpup (12)

Donde u es la velocidad lineal promedio del fluido.

En este estudio, el valor de Re es inferior a 10 por lo que se utiliza la

correlacion de Dwivedi-Upadhayay, 1977.
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2.1.2.4. Determinacion del diametro medio de particula

Para la determinacion del diametro medio de particula, se seca el
residuo. Para ello, se recogio el residuo en bandejas metalicas y se mantuvo
a 105° C durante 24 horas en una mufla de laboratorio, con el fin de que
este estuviese completamente seco. Una vez pasadas 24 horas, se retira la
bandeja de la mufla y se deja reposar en un desecador hasta temperatura

ambiente.

El método mas sencillo de separar mezclas por tamano es el analisis
por tamizado, utilizando tamices patron. Se dispone una serie de tamices
formando una pila, colocando el de malla de abertura mas pequena en el
fondo y el de mayor abertura en la parte superior (1-0.125 mm). El analisis
se lleva a cabo colocando la muestra en el tamiz superior y agitando
mecanicamente la pila durante un tiempo definido. Se retiran los tamices,
tarados antes de comenzar cada ensayo, y se pesan, convirtiendo las
masas de uno de los tamices en fracciones o porcentajes en masa de la
muestra total. Las muestras que pasan por el tamiz mas fino se recogen

sobre un colector colocado en el fondo de la pila (McCabe, 1991).

Para todos los analisis por tamizado se ha utilizado una tamizadora
programable a una potencia de 60 rpm durante aproximadamente 5
minutos. La cantidad de muestra analizada en cada ensayo era de

aproximadamente 130 g.

Para la determinacion del diametro medio de particula se emplea la

siguiente expresion:
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dp =—— (13)

Siendo d, el diametro medio de particula (mm), x;, la fraccion de
solido retenida en el tamiz i, respecto a la cantidad de muestra total
sometida al ensayo y d;, la media entre la luz de malla inmediatamente
superior y la luz de malla del tamiz sobre el que sdélido ha quedado retenido

(mm).

A continuacion se presenta una tabla con el diametro final que se

consideré como diametro medio de las particulas.

Tabla 2.5. Diametro medio de particula (mm) para cada experimento y valor

medio de los 4 experimentos

Experimento D, (mm)

1 0,287
2 0,302
3 0,229
4 0,234

Valor medio 0,263
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2.2. Resultados y discusion
2.1.3. Resultados de la liberacion de contaminantes

Para iniciar el modelado matematico del comportamiento cinético que
se presenta en este trabajo, es necesario conocer una serie de datos
experimentales. Los datos experimentales que se utilizan en el modelado
son los que se obtienen al someter al residuo al test de disponibilidad NEN

7341 y al test de percolacion o columna prEN 14405.

Estos datos se utilizaran, por un lado, para estimar algunos de los
parametros del modelo, para que se ajusten estos con la mayor precisidon
posible a los datos experimentales. Por otro lado, es necesario conocer los
datos experimentales para comparar los resultados obtenidos mediante el
modelado y demostrar, 0 no, la validez del modelo como herramienta de

estudio del comportamiento del residuo.

2.2.1.1. Disponibilidad

El ensayo de disponibilidad permite medir el potencial de lixiviacion
de un residuo. Con este ensayo se pretende distinguir entre la parte de la
composicién del material que es probable que se active en el proceso de
lixiviacion y la parte que se quedara retenida en la matriz durante un largo
periodo de tiempo. La medicion del potencial de lixiviacion es necesario en

estudios cinéticos de los procesos de lixiviaciéon (Fallman, A. 1997).

El test de disponibilidad holandés NEN 7341 es un ensayo para
determinar el potencial de lixiviacion de especies inorganicas. Su objetivo es
indicar la cantidad de un componente que puede llegar a lixiviar de muestras
soélidas bajo circunstancias extremas. Los principios basicos utilizados en el

test de disponibilidad son la maximizacion de la solubilidad en agua de los
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constituyentes y la difusién de particulas al interior de la disolucién (Fallman,
A. 1997). En muchos casos, la disponibilidad de los contaminantes es
mucho menor que el contenido por lo que es importante tener en cuenta

estos resultados.

En la tabla 2.5 se recogen los valores promedio de disponibilidad
determinados de tres muestras analizas para cada uno de los metales
estudiados. En este ensayo se ha observado una alta variabilidad debido al
caracter industrial del residuo. El porcentaje de error maximo entre las tres
muestras analizadas de cada residuo puede alcanzar un 49,7 %. Esta

variabilidad se tendra en cuenta en el modelo propuesto.

Tabla 2.6. Resultados de disponibilidad

Metal Disponibilidad
(mg/kg)
Molibdeno 937
Cadmio 223
Plomo 3643
Antimonio 218,2
Zinc 23415
Niquel 43
Bario 51
Cobre 78
Selenio 0,3576
Arsénico 0,4513

La concentracién inicial en el solido coincide con el valor de la
disponibilidad en el modelo matematico propuesto. Se considera que este

valor puede variar dentro de un rango debido a la variabilidad del residuo.
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2.2.1.2. pHy concentracidon de contaminantes

Los test de lixiviacion se utilizan en residuos granulares para
proporcionar informacion sobre la liberacion de contaminantes inorganicos
bajo condiciones de referencia que puedan aproximarse con mayor

precision o que puedan simular la situacién real en campo.

Los datos de pH y de concentracion de metales que posteriormente
seran utilizados en este proyecto, se obtuvieron a partir de test de lixiviacion
en columna, a escala laboratorio, en columnas pequefas, y a gran escala,
columnas grandes, correspondientes respectivamente a los niveles 4 y 5 de
la metodologia de caracterizacidn propuesta. Para las columnas pequefias
se ha utilizado el test de lixiviacion descrito en la norma prEN 14405, por
otro lado, para las columnas grandes, se han propuesto unos ensayos de
lixiviacién en columna basandose en referencias bibliograficas y también en
las especificaciones de la norma prEN 14405, pero aumentando el tamafo
de las columnas 100 veces. La existencia de 3 columnas de cada tipo,
genera la réplica del ensayo con el fin de poder calcular la reproducibilidad

del experimento.
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Columnas pequefas

* Resultados de pH

Para cada relacion L/S considerada, se mide en el tanque de
recogida posterior al lecho el valor del pH. Los valores obtenidos para cada

tipo de columna se analizaran por separado.

Los valores de pH obtenidos en las columnas pequefias se

representan frente a la relacion L/S en la figura 2.5.

T 950 | ®CP1

9,00 ¥ VIR * Hep2
* CP3
8,50

8,00
0 2 4 6 8 10 12

L/S (L/kg)

Figura 2.5. Representacion de pH frente a la relacion L/S en las columnas

pequenas

Como se observa en la figura 2.5, los valores de pH son diferentes en
cada columna. Esta situacion puede explicarse porque la disponibilidad de
las especies presentes es diferente en cada lecho, o, dicho de otra manera,

porque las especies presentes son diferentes. La empresa no ha facilitado

51



2. Desarrollo

datos del proceso de inertizacion utilizado. Una de las hipdtesis que se
podria barajar para explicar esta diferencia es que hayan existido
diferencias en la inertizacién del residuo, lo que daria lugar a sélidos con

diferentes caracteristicas (diferentes matrices solidas).

Ademas se pueden apreciar diferentes tendencias, en los ensayos en
las columnas pequefias 1 y 3 (CP1 y CP3), se observa un ligero aumento
inicial del pH, comenzando a disminuir posteriormente. Sin embargo, en la

columna pequena 2 (CP2) primero aumenta y luego se mantiene constante.

El aumento inicial podria ser debido a que, inicialmente, la
concentracion de especies que se extrae del residuo es mayor, lo que
provocaria este aumento en el valor del pH. Posteriormente, esta
concentracion disminuye y el pH se mantiene constante o disminuye
también, debido a que el pH del fluido que alimenta a la columna (agua

destilada) es menor.

Con el fin de simplificar el modelo se utiliza un valor medio de pH en
cada ensayo. Los valores promedio de pH para los ensayos en columnas

pequenas estan en la tabla 2.6.

Tabla 2.6. Valores de pH y errores de las columnas pequefias

Columna pH pH pH Error Error
minimo maximo promedio maximo % promedio %

CP1 8,61 9,25 8,98 8,98 0,160

CP2 10,4 10,6 10,6 10,6 0,755

CP3 8,96 9,8 9,5 9,5 2,77
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¢ Resultados de concentracion de los contaminantes

Los resultados de la liberacion de contaminantes expresada como
concentracion acumulada (mg/kg), en funcion de la relacion L/S se muestran
en las figuras 2.6-2.15, asi como las curvas simuladas que resultan del
modelo propuesto. Los test realizados en columnas pequehas permiten
observar el comportamiento de los contaminantes a diferentes pH del

lixiviado dentro del intervalo de variacion comentado anteriormente.

o)
2 100 - *CP1
mCP2

40 [ CP3

0 2 4 6 8 10
L/S (L/kg)

Figura 2.6. Representacion de la concentracion de Molibdeno frente a la relacion de L/S en las
columnas pequenas

30
[ |
25
220
= [ |
?E” BCP2
15
= CP3
> I. 4 !
o me®
0 2 4 6 8 10
L/S (L/kg)

Figura 2.8. Representacion de la concentracién de Plomo frente a la relacién L/S en las columnas
pequefas
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0,05
0,045
0,04
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0,03 *CP1
0,025 mCP2
0,02 .
0,015 CP3
0,01 a
0,005 i

[Sb] mg/kg

0 2 4 6 8 10
L/S (L/kg)

Figura 2.9. Representacién de la concentracion de Antimonio frente a la relacién L/S en las columnas

pequefas
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Figura 2.10. Representacion de la concentracion de Cinc frente a la relacién L/S en las columnas

pequefas
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Figura 2.11. Representacion de la concentracion de Niquel frente a la relacion L/S en las columnas
pequefas
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Figura 2.12. Representacién de la concentracion de Bario frente a la relacion L/S en las columnas

pequefas
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Figura 2.13. Representacién de la concentracion de Cobre frente a la relacion L/S en las columnas

pequefas
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Figura 2.14. Representacion de la concentracion de Selenio frente a la relacion L/S en las columnas
pequefas
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0,6
0,5

204 H
H ¢ CP1
BCP2
0,2 P'S CP3

0,1

0,3

[As] mg/k

0 f\""
0 2 4 6 8 10
LIS (L/kg)

Figura 2.15. Representacion de la concentracion de Arsénico frente a la relacion L/S en las
columnas pequeias

En las figuras anteriores se observan comportamientos diferentes de
los contaminantes estudiados. Por un lado, hay un grupo de metales cuya
composicion en el lixiviado depende del valor del pH (Mo, Pb, Zn, Niy Cu) y

por el otro los que no se ven afectados (Cd, Sb, Ba, Se y As).

- Tipo 1: Metales cuyo comportamiento depende del pH
Los datos experimentales obtenidos para cada experimento
difieren entre si de forma significativa. Este comportamiento coincide
con el observado en el estudio del pH. Se observa que, en general, el
aumento del pH favorece la movilidad de los contaminantes

dependientes del pH.

- Tipo 2: Metales cuyo comportamiento no depende del pH
Para estos metales se observa que los resultados en las tres
columnas siguen un comportamiento similar por lo que se debe
considerar que no existe una influencia del pH en el intervalo de

estudio.
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Columnas grandes

* Resultados de pH

Al igual que para las columnas pequefias, se representan los datos
de pH frente a la relacién L/S en la figura 2.16. En la tabla 2.7 estan

recogidos los valores de pH con sus correspondientes errores.

Tabla 2.7. Valores de pH y errores de las columnas pequefias

Columna pH pH pH Error Error
minimo maximo  promedio maximo % promedio %
CG1 9,47 10,73 10,00 7,347 3,796
CG2 9,50 10,86 10,14 7,172 4,086
CG3 9,51 10,65 10,03 6,161 3,102
11,00
10,80 - -
10,60
10,40 |
< 10,20 - G
210,00
o e g
9,40 A
9,20

0 2 4 6 8 10 12
L/S (L/Kg)

Figura 2.16. Representacién de los valores de pH frente a L/S para las columnas grandes
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En los ensayos en columnas grandes (CG) se observa un
comportamiento similar en las tres columnas. No se aprecia que la
variabilidad del residuo afecte al valor del pH, probablemente, porque se
utiliza una mayor cantidad de residuo, lo que permite que se contrarreste el
efecto. Los valores de pH aumentan cuando la relacién L/S es bajo y luego,
a medida que aumenta la relacion L/S, tiende a un valor constante,

estabilizandose a un valor de entre 10,65-10,86.

¢ Resultados de concentracion de los metales

En relacién a los resultados obtenidos para los contaminantes en los
test en CG, se observa que salvo para el Cu, el comportamiento es similar
en las tres columnas ya que el pH es practicamente el mismo en las tres.
Sin embargo, en el caso del Cu se observa que en la columna CG3, se
obtienen concentracién del metal menor aunque la tendencia es similar al de
las otras columnas. Este comportamiento puede explicarse por una menor
disponibilidad de Cu en esta columna debido de nuevo a la variabilidad del

residuo.

A continuacién se presentan las figuras 2.17-2.26 correspondientes a

la concentracidon acumulada de cada metal frente la relacion L/S.
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Figura 2.17.Representacion de la concentracion de Molibdeno frente a la relacion L/S en las columnas

Figura 2.18.

grandes
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Representacion de la concentracion de Cadmio frente a la relacion L/S en las columnas
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Figura 2.19. Representacion de la concentracion de Plomo frente a la relacién L/S en las columnas

grandes
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Figura 2.20. Representacién de la concentracion de Antimonio frente a la relacion L/S en las
columnas grandes
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Figura 2.21. Representacion de la concentracion de Cinc frente a la relacién L/S en las columnas
grandes
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Figura 2.22. Representacién de la concentracion de Niquel frente a la relacion L/S para las columnas

grandes
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Figura 2.23. Representacion de la concentracion de Bario frente a la relacion L/S para las columnas

grandes
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Figura 2.24. Representacién de la concentracion de Cobre frente a la relacion L/S para las columnas

grandes
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Figura 2.25. Representacion de la concentracion de Selenio frente a la relacién L/S para las columnas
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Figura 2.26. Representacién de la concentracion de Arsénico frente a la relacién L/S para las

columnas grandes

2.2.2. Resultados del modelado

A medida que el agua destilada circula por el lecho de residuo sélido

se produce el transporte de contaminantes desde el residuo solido al liquido.

Se recogen muestras a diferentes tiempos del tanque y se analiza la

concentracion de los metales y el pH.
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El tiempo se relaciona con la relacion L/S mediante la siguiente

expresion:
- (&) (14)

Donde Q es el caudal de liquido que circula a través de la columna,

Ms, la masa de residuo y t el tiempo.

Como ya se ha comentado, la resolucion del modelo dinamico
propuesto, implica la estimacién de los parametros ks; y Kq,;. Esta estimacién
se lleva a cabo utilizando el software Aspen Custom Modeler de la empresa
AspenTech Inc. ®. Este software permite resolver modelos precisos y
estimar parametros de forma simultanea. El ajuste de los parametros del
modelo se realiza mediante el algoritmo NL2SOL para minimizacién de
minimos cuadrados de la desviacion entre los datos experimentales y los

datos teodricos.

En las tablas 2.8-2.9 se indican los valores de los parametros
obtenidos para el modelo planteado para los ensayos en columnas
pequeias y columnas grandes respectivamente. También se encuentran en
esta tabla los valores de los coeficientes de correlacion, Rz, que se obtiene
al comparar los datos experimentales con los valores simulados. Debido a la
variabilidad del residuo ha sido necesario considerar valores diferentes en la
concentracion inicial del contaminante en el residuo, en las tablas 2.8 y 2.9

se indica el intervalo considerado para cada contaminante.
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Tabla 2.8. Resultados del modelo propuesto para columnas pequefias

pH Csin Kq Ks R’ R’
(mg/kg) (L/kg) (1/h) ensayo contaminante

Mo 8.98 30.1-58.9 22.91 2.655 10 99.784 95.843
10.55 0.4463 98.486
9.51 15.34 94.213

Cd 8.98 214-235.5 330.2 1.166 10™ 99.96 99.899
10.55 99.863
9.51 99.864

Pb 8.98 2495-4990 4514 1.929 107 98.948 95.938
10.55 1355 97.622
9.51 3467 95.938

Sb 8.98 156.0-250.8 55900 2.11210° 93.838 98.464
10.55 99.529
9.51 99.283

Zn 8.98 21450-24370 40530 9.659 107 97.774 99.055
10.55 38180 99.745
9.51 39740 99.862

Ni 8.98 36.85-43.65 223.7 3.689 107 99.451 98.652
10.55 2491 99.161
9.51 232.3 97.669

Ba 8.98 54.7-56.3 32.06 3.459 107 99.9 99.872
10.55 99.91
9.51 99.809

Cu 8.98 77.6-84.4 143.4 6.524 107 99.358 98.85
10.55 43.114 97.819
9.51 108.3 98.663

Se 8.98 0.3653-0.3752 18.19 2.352 10 96.959 98.6
10.55 99.784
9.51 98.605

As 8.98 0.2741-0.9566 18.04 2.190 10° 97.059 99.517
10.55 99.945
9.51 99.573
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Tabla 2.9. Resultados del modelo propuesto para columnas grandes

Csin=A Kd

(mg/kg) (L/kg)

Ks

(1/h)

R2

ensayo

R2

contaminante

34.92-41.83 11.62

1.492 10™

99.457

99.457

99.457

99.114

Cd

182.8-252.6 1360

6.324 10°

91.222

89.537

95.337

92.161

Pb

3373-4349 1517

8.623 10

95.514

95.237

94.429

94.807

Sb

305.3-409.8 55900

8.114 10°

99.693

98.581

96.813

98.625

Zn

22920-24180 5614

5.214 10"

99.427

98.857

99.344

99.204

Ni

37.80-49.00 121.7

1.663 10™

99.092

99.073

99.122

99.012

Ba

43.60-47.00 192.1

1.342 10°

94.363

94.956

91.52

93.575

Cu

48.80-81.25 1054

2.659 10°

99.567

98.053

97.053

97.352

Se

0.2962-0.4075 18.19

1.077 10™

99.471

99.208

98.546

98.985

As

0.3799-0.4918 18.058

1.179 10™

99.215

95.175

98.907

98.138
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A la vista de los resultados anteriores, puede observarse que los
valores iniciales de las concentraciones de los contaminantes en el residuo,

estan en el entorno de los valores obtenidos experimentalmente por el test

de disponibilidad.

Tabla 2.10. Valores de disponibilidad

Metal Disponibilidad
(mg/kg)
Molibdeno 937
Cadmio 223
Plomo 3643
Antimonio 218,2
Zinc 23415
Niquel 43
Bario 51
Cobre 78
Selenio 0,3576
Arsénico 0,4513

A continuacién se presentan en las figuras 2.27-2.36, una por

contaminante, correspondientes a

la representacion grafica de la

concentracion de los metales en funcién de la relacion L/S, representandose

tanto los valores experimentales como las curvas simuladas con el modelo

propuesto.
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Figura 2.27. Representacion de la concentracion de Molibdeno frente a la relacion L/S en las
columnas pequenas
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Figura 2.28. Representacién de la concentracion de Cadmio frente a la relacion L/S en las columnas
pequefas
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Figura 2.29. Representacion de la concentracion de Plomo frente a la relacion L/S en las columnas
pequefas
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Figura 2.30. Representacion de la concentracion de Antimonio frente a la
relacion L/S en las columnas pequefas
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Figura 2.31. Representacion de la concentracion de Cinc frente a la relacién L/S en las columnas
pequefas
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Figura 2.32. Representacion de la concentracion de Niquel frente a la relacion L/S en las columnas
pequefas
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Figura 2.33. Representacién de la concentracion de Bario frente a la relacion L/S en las columnas
pequefas
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Figura 2.34. Representacion de la concentracion de Cobre frente a la relacion L/S en las columnas

pequefas
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Figura 2.35. Representacion de la concentracion de Selenio frente a la relacion L/S en las columnas
pequefas
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Figura 2.36. Representacién de la concentracion de Arsénico frente a la relacion L/S en las columnas
pequefas
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Figura 2.37. Representacion de la concentracion de Molibdeno frente a la relacion L/S en las
columnas grandes
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Figura 2.38. Representacién de la concentracion de Cadmio frente a la relacion L/S en las columnas
grandes
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Figura 2.39. Representacion de la concentracion de Plomo frente a la relacién L/S en las columnas
grandes
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Figura 2.40. Representacion de la concentracion de Antimonio frente a la relacion L/S en las
columnas grandes
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Figura 2.41. Representacion de la concentracion de Cinc frente a la relacién L/S en las columnas
grandes
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Figura 2.42. Representacion de la concentracion de Niquel frente a la relacion L/S en las columnas
grandes
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Figura 2.43. Representacién de la concentracion de Bario frente a la relacion L/S en las columnas
grandes
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Figura 2.44. Representacién de la concentracion de Cobre frente a la relacion L/S en columnas
grandes
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Figura 2.45. Representacion de la concentracion de Selenio frente a la relacion L/S en columnas
grandes
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Figura 2.46. Representacién de la concentracion de Arsénico frente a la relacién L/S en las columnas
grandes

A la vista de las figuras anteriores, puede observarse que el modelo
interpreta correctamente los valores obtenidos experimentalmente para
ambos tamanos de equipos. Solo los valores de Cd a relaciéon L/S de 5y 10

en las columnas no se ajustan al modelo propuesto.

La influencia del pH sobre la movilidad del Molibdeno, Plomo, Zinc,
Niquel y Cobre, se puede apreciar en los ensayos en columnas pequefias
(fig. 2.7- 2.16) y se tiene en cuenta en el modelo considerando diferentes

coeficientes de distribucion para describir el equilibrio solido-liquido de estos
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elementos (tabla 2.8), mientras que para aquellos contaminantes cuya
movilidad no se encuentra influenciada por el cambio de pH, el equilibrio se

describe con un Unico valor en el coeficiente de distribucion.

Por otro lado, si se comparan los valores de Kq para Cadmio y Bario
de las tablas 2.8 y 2.9, se observa que son diferentes y que no se debe a
una influencia del pH. Para estos metales el equilibrio no puede describirse
mediante un coeficiente de distribucién en el intervalo de estudio. Para
isotermas de adsorcion no lineal, Ky depende de la concentracion y tiene

que calcularse a partir de la isoterma de Freundlich (Kleineidan 1999, 2004).

Cuando los datos de equilibrio se ajustan a un modelo de Freundlich:

Csieq = KCIL0 (15)

Donde K es el coeficiente de la isoterma de Freundlich, 1/n el
exponente de la isoterma de Freundich, Cs;eq, la concentracion en el sélido
del metal i en condiciones de equilibrio y Cieq la concentracion en el liquido

del metal i en el equilibrio

Obsérvese que el coeficiente de distribucion Kg; tal y como se utiliza
en los modelos propuestos es funcion de la concentracion del soluto en la

fase liquida siguiendo la siguiente expresion:

Cs.i -
== Ke (16)
Ci,eq ’
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Por tanto, en caso de equilibrios no lineales, el valor de Ky; estimado
en los modelos descritos depende del rango de concentraciones
experimentales y solo sera valido para el intervalo de concentraciones

estudiado.

Las concentraciones de Cadmio y Bario son diferentes en los
ensayos realizados en columnas pequefas y en columnas grandes. Esta
diferencia implica una variacion del valor de Ky; estimado. Por otro lado, el
comportamiento de Antimonio, Selenio y Arsénico se observa que puede
describirse en los ensayos de columnas pequenas y columnas grandes con
el mismo valor de Ky; ya que la concentracion de estos contaminantes es

similar en ambos casos.

Los valores del coeficiente de transporte de materia a través de la
particula sdlida, Ks;, deberia ser el mismo en los dos tipos de ensayos, pero
si se vuelve a las tablas 2.8 y 2.9, son menores en los ensayos de columnas
grandes que en los de columnas pequenas. Esto es debido a la gran
capacidad del residuo a apelmazarse, lo que provoca la union de particulas
de sdlido originando particulas de mayor tamafo que aumenta la resistencia
al transporte de materia y crea caminos preferenciales. El valor ks; puede

calcularse mediante la expresion

_ 15(1 —&)Der;

2
s

(17)

s,i

Donde ¢, es la porosidad interna de la particula soélida, Desi la
difusividad efectiva del contaminante i en el sélido que debe ser igual en los

ensayos en ambos ensayos y rp, el radio de la particula.
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Si se divide para cada contaminante el ks; de los ensayos en
columnas pequefias entre el valor de ks; de los ensayos en columnas
grandes, la relacién entre ambos coeficientes son el radio de las particulas.
Considerando que en las columnas pequenas el diametro medio de
particula es el obtenido experimentalmente mediante tamizado, 0,026 cm,
se puede determinar el diametro medio en las columnas grandes que
debera ser igual en todos los metales. Los valores obtenidos se encuentran
entre 0,11 y 0,13 cm, para todos los contaminantes. Esto muestra que en
los ensayos en columnas grandes puede considerase un diametro medio de
las particulas mayor y puede explicarse por el apelmazamiento del material

debido a la mayor compactacion en estas columnas.

La ecuacion 17 permite determinar la difusividad efectiva de los
contaminantes en la matriz solida. Los resultados se encuentran recogidos
en la tabla 2.11.

Tabla 2.11. Difusividad efectiva en la matriz sélida

Metal Deti cm’/s
Mo 1,19 10"
Cd 3,65 107"
Pb 6,04 107
Sb 6,61 107"
Zn 3,02 10™
Ni 1,15 10"
Ba 1,08 102
Cu 2,04 107"
Se 7,36 1072
As 6,85 1072
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2.2.3. Comparacion de los resultados del modelo con el

modelo planteado por de Van der Sloot

En este apartado se compara el modelo propuesto con el modelo que
propuso Van der Sloot (Van der Sloot et al., 1996) que es ampliamente

conocido.

Van der Sloot propone como una primera aproximacion, un modelo
basado en un reactor continuamente agitado (CSTR), Considerando que los
cambios en el comportamiento de lixiviacion no estan relacionados con el
proceso de percolacion y que los cambios se deben principalmente a las

condiciones quimicas.

Considera en su modelo que la concentracion acumulada en el
tanque C, de un determinado metal i a diferentes relaciones L/S, viene dada

mediante la siguiente ecuacion:

(18)

Donde A, representa la disponibilidad del metal i determinada mediante el

test normalizado NEN 7341 y B;, la movilidad del metal i que sera estimado.

Los valores obtenidos de B;, para todos los contaminantes estan en
las tablas 2.12 y 2.13 junto con los valores del coeficiente de regresion.
Obsérvese que en las tablas se encuentra también el parametro A; como un
rango de concentraciones al igual que se hizo con el valor de la
concentracion inicial del contaminante en el residuo en las tablas 2.8 y 2.9
para el modelo propuesto en este TFC, por la necesidad de variar en el

entorno de la disponibilidad experimental dicho valor.
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Los valores estimados de la constante B; coinciden practicamente con
los valores estimados para el coeficiente de distribucion, Ky, con el modelo
propuesto en este trabajo para todos los contaminantes. Esto implica que
ambos parametros representan lo mismo, el equilibrio sdlido-liquido del

contaminante en las condiciones de estudio.

Por otro lado, se puede hacer una comparacion entre los valores de
los coeficientes de correlacién que se han obtenido en ambos modelos.
Comparando los valores indicados en las tablas 2.8 y 2.9 con los de las
tablas 2.12 y 2.13, se observa que en todos los casos son mas bajos los
correspondientes al modelo de Van der Sloot, lo cual indica que el modelo
planteado en este trabajo se ajusta mejor a los resultados experimentales vy,

por tanto, predice mejor el comportamiento del residuo.

Cabe destacar los malos resultados obtenidos para el Mo en los
ensayos en columnas pequefas y del cobre en los ensayos en columnas
grandes para el modelo propuesto por Van der Sloot. Esta claro que un
modelo sencillo, basado solo en el equilibrio no es suficiente para predecir el
comportamiento de estos contaminantes que se encuentren en el residuo en

concentraciones bajas o trazas.

En las figuras 2.47-2.66 se representan los valores experimentales y
simulados con ambos modelos para todos los contaminantes en los seis
ensayos realizados en columnas pequenas y grandes. Las lineas continuas
representan las curvas simuladas con el modelo propuesto en este trabajo y
las discontinuas las curvas simuladas con el modelo propuesto por Van der
Sloot.
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Tabla 2.12. Resultados del modelo de Van der Sloot para las columnas pequefias

pH A K: R’ R’
(mg/kg) (L/kg) ensayo contaminante

Mo 8.98 30.10-84.16 22.97 99.445 71.656
10.55 0.5187 29.259
9.51 15.41 91.631

Cd 8.98 214.0-236.4 330.3 99.948 99.519
10.55 99.729
9.51 99.734

Pb 8.98 2728-5023 4514 98.888 92.43
10.55 1355 90.545
9.51 3467 84.355

Sb 8.98 156.0-272.6 55900 89.474 89.681
10.55 99.208
9.51 99.153

Zn 8.98 21425-24370 40540 97.549 98.981
10.55 38190 99.427
9.51 39750 99.833

Ni 8.98 38.85-50.48 2245 99.232 97.778
10.55 2495 98.901
9.51 232.9 95.878

Ba 8.98 47.84-49.29 32.07 99.562 99.394
10.55 99.487
9.51 99.231

Cu 8.98 63.14-88.14 141.5 98.004 72.366
10.55 43.01 47.623
9.51 108.3 86.644

Se 8.98 0.3653-0.3752 18.19 96.338 98.639
10.55 99.588
9.51 99.549

As 8.98 0.4318-1.154 18.04 97.038 98.123
10.55 99.251
9.51 99.123
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Tabla 2.13. Resultados del modelo de Van der Sloot para columnas grandes

A

(mg/kg)

Kr

(L7kg)

R2

ensayo

R2

contaminante

35.58-41.91

11.62

98.325

97.402

96.68

96.6

Cd

206.9-251.6

1360

76.293

78.47

90.094

78.976

Pb

2998-3708

3808

85.165

79.652

80.666

83.361

Sb

326.1-413.0

55900

99.696

97.989

93.488

95.971

Zn

22430-24050

5614

97.726

95.724

98.459

97.143

Ni

38.30-47.54

121.7

92.036

92.23

96.047

92.277

Ba

50.44-59.27

192.0

75.594

70.194

70.241

72.526

Cu

55.09-122.98

1054

38.399

12.17

66.541

26.457

Se

0.2962-0.375

18.19

98.869

97.743

96.668

97.563

As

0.3613-0.4777

18.06

97.711

92.42

97.548

94.344
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Figura 2.47. Representacién para el Molibdeno de datos experimentales y curvas simuladas en
ambos modelos, para columnas pequefias
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Figura 2.48. Representacion para el Cadmio de datos experimentales y curvas simuladas en ambos
modelos, para columnas pequefias
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Figura 2.49. Representacion para el Plomo de los datos experimentales y curvas simuladas en ambos
modelos, para columnas pequefas
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Figura 2.50. Representacioén para el Antimonio de los datos experimentales y curvas simuladas en
ambos modelos, para columnas pequefias
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Figura 2.51. Representacién para el Cinc de los datos experimentales y curvas simuladas en ambos
modelos, para columnas pequefas
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Figura 2.52. Representacion para el Niquel de los datos experimentales y curvas simuladas en ambos
modelos, para columnas pequefias
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Figura 2.53. Representacion de los datos experimentales y curvas simuladas para el Bario en las
columnas pequenas
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Figura 2.54. Representacién de los datos experimentales y curvas simuladas para el Cobre en las
columnas pequenas
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Figura 2.55. Representacion de los datos experimentales y curvas simuladas para el Selenio en las
columnas pequenas
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Figura 2.56. Representacién de los datos experimentales y curvas simuladas para el Arsénico en las
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Figura 2.57. Representacion de los datos experimentales y curvas simuladas para el Molibdeno en las
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Figura 2.58. Representacion de los datos experimentales y curvas simuladas para el Cadmio en las

columnas grandes
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Figura 2.59. Representacién de los datos experimentales y curvas simuladas para el Plomo en las
columnas grandes
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Figura 2.60. Representacion de los datos experimentales y curvas simuladas para el Antimonio en las
columnas grandes
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Figura 2.61. Representacion de los datos experimentales y curvas simuladas para el Cinc en las
columnas grandes
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Figura 2.62. Representacién de los datos experimentales y de las curvas simuladas para el Niquel en
las columnas grandes
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Figura 2.63. Representacién de los datos experimentales y de las curvas simuladas para el Bario en
las columnas grandes
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Figura 2.64. Representacién de los datos experimentales y de las curvas simuladas para el Cobre en
las columnas grandes
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Figura 2.65. Representacion de los datos experimentales y de las curvas simuladas para el Selenio
en las columnas grandes
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Figura 2.66. Representacién de los datos experimentales y de las curvas simuladas para el Arsénico
en las columnas grandes
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2.3. Influencia del cambio de escala

El tamafno de las columnas grandes es 100 veces superior al de las
pequenas. La velocidad del fluido extractor también es 100 veces mayor, asi

como la cantidad de residuo.

Tal y como se observa en los graficos anteriores, el pH en las
columnas grandes a relaciones L/S bajas coincide con los valores de pH
mas bajos obtenidos en las columnas pequenas (CP1). A medida que
aumenta la relacién L/S el pH crece hasta valores maximos obtenidos en las
columnas pequenas (CP3). Parece que la mayor cantidad de masa utilizada
en las CG hace que se disperse el efecto de la variabilidad del residuo
industrial, haciendo que la evolucion del pH con la relaciéon L/S sea similar

en las tres CG y se encuentre en el rango de pH obtenidos para las CP.

Para estudiar la influencia del cambio de escala en la movilidad de los
contaminantes, en la siguientes figuras, se representa en escala semi-
logaritmica la evolucion de la concentracion de los contaminantes en los

ensayos realizado en CP y CG.
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Figura 2.67. Representacién de la concentracion de Molibdeno frente a la relacion L/S en columnas

pequefias y grandes a escala semi-logaritmica
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Figura 2.68. Representacion de la concentracion de Cadmio frente a la relacion L/S en columnas

pequefias y grandes a escala semi-logaritmica
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Figura 2.69. Representacién de la concentracion de Plomo frente a la relacion L/S en columnas

pequefias y grandes a escala semi-logaritmica
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Figura 2.70. Representacion de la concentracion de Antimonio frente a la relacion L/S en columnas

pequefias y grandes a escala semi-logaritmica
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Figura 2.71. Representacion de la concentracion de Zinc frente a la relacién L/S en columnas

pequefias y grandes a escala semi-logaritmica
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Figura 2.72. Representacién de la concentracion de Niquel frente a la relacion L/S en columnas

pequefias y grandes a escala semi-logaritmica
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Figura 2.73. Representacién de la concentracion de Bario frente a la relacion L/S en columnas

pequefias y grandes a escala semi-logaritmica
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Figura 2.74. Representacién de la concentracion de Cobre frente a la relacion L/S en columnas

pequefias y grandes a escala semi-logaritmica
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Figura 2.75. Representacion de la concentracion de Selenio frente a la relacién L/S en columnas

pequefias y grandes a escala semi-logaritmica
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Figura 2.76. Representacién de la concentracion de Arsénico frente a la relaciéon L/S en columnas

pequefias y grandes a escala semi-logaritmica
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Puede observarse que para Mo y Pb, se aprecia una importante
influencia del cambio de escala. Las curvas correspondientes a los ensayos
en CG se encuentran entre las curvas de los ensayos en CP. Para el Sb, Zn
y Ni se observa un aumento de la movilidad en los ensayos en CG, mucho
mas acusado en el Zn que en Sb y Ni. Mientras que para Cd, Ba, Cu, Se y
As se observa una disminucion de la movilidad en los ensayos en CG. Estos
cambios en la movilidad de los contaminantes pueden deberse a cambios
en la matriz sélida producidos durante el proceso industrial de inertizacion o

por la mayor compactacion del residuo en las columnas de gran tamafio.

Asi todo, se observa que todas las especies analizadas presentan
movilidades acumuladas practicamente constantes a altas relaciones
liquido/sélido tanto a pequefia como a gran escala y, por supuesto,
inferiores al valor de contenido y disponibilidad correspondientes. El hecho
de que la movilidad sea menor que el contenido y la disponibilidad implica
que la estabilizacién del residuo minimiza la movilidad de los contaminantes

y su consecuente aparicion en el lixiviado.
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3. Conclusiones

Se han analizado los datos experimentales de los ensayos realizados
en columna (tres de pequefa escala y tres a gran escala) con la finalidad de
estudiar el comportamiento ambiental de un residuo estabilizar granular a
escala industrial (polvo de aceria estabilizado) cuando se vierte en un
vertedero y se ha planteado un modelo cinético para describir la movilidad

de los contaminantes del residuo.

En los test en columnas pequenas, se observa que el pH varia en las
tres columnas para las diferentes relaciones L/S consideradas. Esto puede
deberse a que se trata de un residuo granular y sometido a un proceso
industrial de inertizacion, lo cual puede llevar a pensar que se trata de un
so6lido muy heterogéneo. Ademas, atendiendo a la movilidad de los
contaminantes, hay dos comportamientos bien diferenciados, metales cuya

liberacién se ve influenciada por el pH y metales que no.

En los ensayos en las columnas grandes, el pH en funcion de la
relacion L/S sigue el mismo comportamiento en los tres ensayos realizados.
Con estos resultados, puede llegarse a la conclusion de que al haber mas
muestra que en el caso anterior, 133,8 kg frente a los 2,8 kg de las
columnas pequefas, disminuye la variabilidad de las propiedades del

residuo.

Se ha planteado un modelo cinético para el estudio del
comportamiento ambiental del residuo granular compuesto por polvo de
aceria estabilizado a escala industrial. Este modelo se utiliza como
herramienta para el estudio de la liberacion de contaminantes del residuo
en procesos de lixiviacion y posteriormente validar su comportamiento de

lixiviacion a gran escala. Los datos obtenidos con este modelo se ajustan
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bien a los experimentales con un coeficiente de correlacion R? elevado en
el rango de (92.161-99.899)

Ademas los resultados obtenidos han sido comparados con los
resultados del modelo de Van der Sloot (Van der Sloot, 1996), ampliamente
conocido y utilizado para estudios de liberacion de contaminantes en
procesos de lixiviacion. Comparando los coeficientes de correlacién se
observa que el que describe mejor el comportamiento de los metales es el
modelo propuesto en este TFC, puesto que en todos los casos el valor de

R? es mayor.

Finalmente se ha realizado un estudio sobre la influencia del cambio
de escala en los experimentos. Se observa que todas las especies
analizadas presentan movilidades practicamente constantes a altas
relaciones liquido/sélido tanto a pequeia como a gran escala y, por
supuesto, inferiores al valor de contenido y disponibilidad correspondientes.
El hecho de que la movilidad sea menor que el contenido y la disponibilidad
implica que la estabilizaciéon del residuo minimiza la movilidad de los

contaminantes y su consecuente aparicion en el lixiviado.
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