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PLANTEAMIENTO.



1. INTRODUCCION

1.1 CALENTAMIENTO GLOBAL

El calentamiento global es un problema medioambiental universal producido
por el aumento de temperaturas a consecuencia de la emision de gases de
efecto invernadero.

El aumento de temperaturas se produce cuando la radiacién infrarroja del
sol es absorbida por los gases de efecto invernadero en lugar de incidir
sobre la tierra, reflejarse y pasar hacia el espacio exterior.

El gas invernadero que mas contribuye al cambio climatico es el diéxido de
carbono (CO,), producido primordialmente en la quema de combustibles
fosiles. Este gas estd siendo emitido en cantidades mucho mayores a las
gue el planeta puede reabsorber, siendo esta elevada cantidad y no tanto su
toxicidad la principal contribucién al cambio climatico.

El quinto informe de evaluacion (AR5) del Grupo Intergubernamental de
Expertos sobre el Cambio Climatico (IPCC), ofrece una vision clara del
estado actual de ciencia en el @mbito del cambio climético (AR5, 2013). Las
concentraciones atmosféricas de dioxido de carbono, metano y éxido nitroso
han aumentado a niveles sin precedentes en al menos los ultimos 800.000
afios. Las concentraciones de CO, han aumentado en un 40% desde la
época preindustrial, principalmente por las emisiones de combustibles
fésiles y en segundo lugar, por las emisiones netas debido a los cambios de
uso del suelo (Figura 1).

Los océanos han absorbido aproximadamente 155 PgC de la atmoésfera
durante los ultimos dos siglos y medio, lo que supone cerca de 30% de las
emisiones antropogénicas de didéxido de carbono. Este proceso natural de
absorcion ha beneficiado a la humanidad mediante la reduccién significativa
de las emisiones de gases de efecto invernadero a la atmésfera y mitigando
algunos de los efectos del calentamiento global. Sin embargo, la absorcion
de diéxido de carbono por el océano esta teniendo un impacto significativo
en la composicién quimica del agua de mar, provocando la acidificacion de

los océanos. La acidificacion de los océanos se cuantifica por la disminucion



de pH. El pH de la superficie oceanica del agua ha disminuido en 0,1
unidades, de 8,2 a 8,1, desde el inicio de la era industrial lo que corresponde

a un aumento del 26% en la concentracion de iones de hidrogeno (Figura 1).
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Figura 1. Concentraciones atmosféricas de CO,, oxigeno, ratio de isotopos
estables 13C/12C en CO,, y observaciones en superficie oceanica de
presion parcial de CO, (pCO2) y pH, medidas en series temporales
representativas en los Hemisferios Norte y Sur. MLO: Mauna Loa
Observatory, Hawaii; SPO: South Pole; HOT: Hawaii Ocean Time-Series
station; MHD: Mace Head, Ireland; CGO: Cape Grim, Tasmania; ALT: Alert,
Northwest Territories, Canada.

La acidificacion de los océanos (Ocean Acidification-OA) se refiere a una
reduccion en el pH del océano durante un periodo prolongado, nhormalmente
décadas o incluso mas, a causa, principalmente, de la absorcién de didéxido
de carbono de la atmosfera. La acidificacion de los océanos también puede

ser causada por adiciones o substracciones naturales de otras sustancias



quimicas (p.ej., una mayor actividad volcanica, liberacion de hidrato de
metano, cambios a largo plazo en la respiracion neta), o inducido por la
actividad humana (p. €j., liberacion de compuestos de nitrogeno y de azufre
a la atmésfera). La acidificacion antropogénica de los océanos se refiere al
componente de reduccion de pH que es causada por la actividad humana
(IPCC, 2011).

La estabilizacion de la temperatura mundial no implica la estabilizacion para
todos los aspectos del sistema climatico. La acidificacion de los océanos es
muy probable que contintue en el futuro, dado que los océanos continuaran
captando CO, atmosférico.

Los modelos de Sistemas Planetarios (Earth System Models) estiman un
incremento global de la acidificacion de los océanos para todos los
escenarios estudiados (Representative Concentration Pathway-RCP). La
correspondiente disminucién del pH en la superficie de los océanos a finales
del siglo 21 se encuentra en el rango entre 0,06 a 0,07 para el escenario
RCP 2.6, de 0,14 a 0,15 para RCP 4.5, entre 0,20 a 0,21 para RCP 6.0, y de
0,30 a 0,32 para RCP 8 (Figura 2).
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Figura 2. (a) Series temporales (medias y rangos minimo a maximo del
modelo), y (b) mapas del modelado del pH de la superficie oceanica para los
escenarios RCP2.6, RCP4.5, RCP6.0 y RCP8.5 in 2081-2100. Los mapas
en (b) muestran el cambio en el pH en 2081-2100 relativo a 1986—2005.

Estos procesos representan un amplio conjunto de escenarios de mitigaciéon
y fueron seleccionados para tener diferentes objetivos en términos de

forzamiento radiactivo en 2100 (alrededor de 2,6, 4,5, 6,0 y 8,5 W™).

En escenarios de emisiones medias a altas (RCP 4.5, 6.0 y 8.5), la
acidificacibn de los océanos plantea riesgos considerables a los
ecosistemas marinos, especialmente los ecosistemas polares y los arrecifes
de coral, asociados con los impactos sobre la fisiologia, el comportamiento y
la dinAmica de la poblacién desde el fitoplancton a las especies individuales
de animales. Los efectos de la acidificacion de los océanos van desde
cambios en la fisiologia de los organismos hasta cambios en la dindmica
poblacional y afectara a los ecosistemas marinos a lo largo de los siglos si
las emisiones contintan. Moluscos, equinodermos y los corales, altamente
calcificados son mas sensibles que los crustaceos y los peces, con
consecuencias perjudiciales para la pesca y los medios de vida. La
acidificacion de los océanos actla junto con otros cambios globales (p.€j.,
calentamiento de la atmdsfera, disminucion de los niveles de oxigeno) y con
cambios locales (p.ej.,, contaminacién, eutrofizacion). La existencia
simultanea de impulsores como el calentamiento y la acidificacion de los
océanos, puede conducir a impactos interactivos, complejos y amplificados
sobre las especies y los ecosistemas.

Los principales controladores del pH del agua de mar son el intercambio de
CO; con la atmosfera, la produccion y la respiracion de la materia organica
en disolucién y particulada en la columna de agua, y la formacion y la
disolucion de minerales de carbonato de calcio. La oxidacion de la materia
organica reduce concentraciones de oxigeno disuelto, agrega CO, a la
disolucién, reduce el pH y los estados de saturacion del ion carbonato
(COs%) y el carbonato de calcio (CaCOs), y reduce el pH del agua de mar
en aguas profundas. Como resultado de estos procesos, el pH minimo en la

columna de agua oceanica se encuentra generalmente en capas cercanas a



la capa con minimo oxigeno. Cuando el CO; reacciona con el agua de mar,
se forma é&cido carbénico (H.CO3) que es altamente reactivo y reduce la
concentracion de iones carbonato y puede afectar a la formacién de las
conchas de animales marinos, tales como los corales, el plancton y los
mariscos. Este proceso puede afectar a los procesos biolégicos y quimicos
del mar en las préximas décadas. Asi mismo la acidificaciébn oceanica
alterara la disponibilidad de los metales traza en el medio marino (AR5,
2014).

1.1.1 CAPTURA, TRANSPORTE Y ALMACENAMIENTO DE CO;

Debido a la irreversibilidad de los impactos producidos por el cambio
climatico (pérdida de habitats y aumento del nivel del mar a consecuencia
del deshielo, entre otros) se hace necesaria la toma de decisiones que
contemplen medidas de reduccién de emisiones de este tipo de gases. Asi,
se ha dado lugar a distintos protocolos internacionales que evallan tanto la
problematica actual como posibles soluciones. En el Protocolo de Londres
(www.londonprotocol.imo.org) sobre la prevencion de la contaminacion
marina, asi como el Convenio sobre Proteccion del Medio Marino del
Nordeste Atlantico (Convenio OSPAR), se contemplan distintas posibles
técnicas de mitigacion, presentandose la captura y almacenamiento de CO,
(CAC), en formaciones geoldgicas estables especialmente en acuiferos
salinos, como una de las tecnologias mas prometedoras.

Asimismo en el marco de la Estrategia Espafiola de Campo Climatico y
Energia Limpia, la captura y almacenamiento de CO, se destaca como una
de las opciones mas significativas para lograr que Espafia alcance los
objetivos internacionales suscritos en materia de limitacion de emisiones de
gases de efecto invernadero (Directiva Europea 2003/87/CE). En este
contexto se distingue el CO, procedente de grandes fuentes puntuales y
fijas, asi como el transporte y el almacenamiento en un lugar que permita
aislarlo de la atmésfera por un largo periodo de tiempo (IPCC, 2005).

El proceso CAC comienza con la captura y separacion de CO, de los

demas gases resultantes de la combustion o del tratamiento. Posteriormente



se debe de comprimir y purificar para facilitar su transporte vy

almacenamiento. En las Figuras 3 y 4 se muestra esquematicamente el
proceso CAC.
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Figura 3. Representacion de la tecnologia CAC: Captura, transporte y
Almacenamiento geoldgico de CO; (www.minas.upm.es/investigacion/
/co2/cac).
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Figura 4. Etapas de la tecnologia CAC
(http://Iwww.ciuden.es/images/tecnologias/cac_g.jpg)



Los procesos de captura consisten en la separacion de CO; de la corriente
gaseosa Yy su compresion a liquido o a estado supercritico. En muchos
casos la concentracion de CO; resultante es mayor al 99%, aunque pueden
aceptarse para el proceso global CAC concentraciones menores (Payan,
2013). Para el caso de grandes fuentes puntuales existen tres procesos
disponibles para captura de CO,: captura post-combustion, captura pre-

combustion y combustion oxyfuel.

Las corrientes de CO, procedentes de la captura y que posteriormente se
inyectaran, pueden contener otras sustancias en pequeia cantidad,
procedente de los combustibles fosiles que originaron la corriente gaseosa.
En la actualidad no existe regulacion a nivel Europeo sobre limites
cuantitativos en la composicion de la corriente capturada de CO,. Las
impurezas pueden ser nitrdgeno (N.), oxigeno (O,) y agua (H20), pero
también contaminantes atmosféricos como Oxidos de azlfre y éxidos de
nitrogeno (SOx and NOXx), particulas, acido clorhidrico (HCI), fluorhidrico
(HF), mercurio, y otros metales y contaminantes organicos e inorganicos
traza. Los tipos de impureza que pueden estar presentes en la corriente de
CO, destinada a almacenamiento dependen del tipo de combustible, la
naturaleza del proceso y las tecnologias de captura y separaciéon aplicada.
En la Figura 5 se muestran los principales procesos y sistemas de captura y
separacién del CO, de fuentes de generacion de energia y de procesos

industriales.
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Figura 5. Principales procesos y sistemas de captura del CO;
(www.ipcc.ch).

El proceso de transporte de CO, puede ser en continuo o en discontinuo. En
caso de que el gas sea transportado en continuo (por tuberia) éste debe
estar en forma de fluido supercritico; en caso de ser transportado en
discontinuo (transporte por medio de buques o barcos), el CO, ha de
encontrarse en forma de liquido refrigerado (Morales y Torres, 2008). En la
figura 6 se muestra un gaseoducto similar al utilizado para transporte de
CO..



Figura 6. Ejemplo de transporte de Gas Natural mediante gaseoducto.
Situacidn del transporte de CO, para fines comerciales en Estados Unidos
(aplicacion de la técnica EOR).

Existen diferentes tipos de formaciones geologicas para proceder al
almacenamiento del CO, siendo las petroliferas una de la opciones mas
favorables ya que han sido almacenes naturales de petréleo, gases e
incluso CO,, durante millones de afos. Otras posibles formaciones
geologicas de almacenamiento son los acuiferos salinos y el subsuelo
marino asi como minas de carbon agotadas o capas de basalto, como se

indica en la Figura 7.
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Figura 7. Opciones de almacenamiento de CO2 (CO2 CRC).

1.1.1.1 Posibles almacenamientos de CO; en Espana

Espafia tiene una capacidad teérica para almacenar CO, de 50 Gt (Pérez-
Estaun et al 2009). En el marco de la Estrategia Espafiola de Cambio
Climatico y Energia Limpia, la captura y Alimacenamiento de CO, se destaca
como una de las opciones mas significativas para lograr alcanzar los
objetivos internacionales suscritos en materia de limitacién de emisiones de

Gases de Efecto Invernadero (Directiva Europea 2003/87/CE).

Asi, por medio de dos resoluciones publicadas en el Boletin Oficial del
Estado (BOE), el 28 de noviembre de 2007 (BOE n°34 de 2008) y el 4
marzo de 2008 (BOE n°81 de 2008) se elabora una propuesta de posibles
estructuras subterraneas como efectivos almacenamientos de CO». Los
lugares propuestos (Figura 8) estan distribuidos por almacenes en diversas
provincias de comunidades auténomas:

- Almaceén 1: provincias de Zaragoza y Tarragona.
- Almacén 2: provincias de Teruel y Castellon.

- Almaceén 3: provincia de Palencia.

- Almaceén 4: provincia de Madrid.

- Almacén 5: provincias de Ciudad Real y Albacete.
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- Almaceén 6: provincias de Alicante y Murcia.

- Almacén 7: plataforma continental frente a la provincia de Vizcaya.

- Almaceén 8: provincia de Cantabria y parte de la plataforma continental

- Almacén 9: plataforma continental frente a la provincia de Cantabria.

- Almacén 10: comprendida en la provincia de Huelva.

- Asturias Centro: comprendida en la provincia de Asturias y parte de

plataforma continental costera.

la

Cuatro de estos almacenamientos estan localizados en la plataforma

continental; algunos de ellos abarcan zonas costeras y de estuario que

estan altamente contaminadas debido a que son areas con alta influencia

antropica (urbana e industrial) con altas concentraciones de una gran

variedad de contaminantes en los sedimentos.
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Figura 8. Mapa geoldgico de la Peninsula Ibérica con la localizaciéon de las

principales cuencas sedimentarias de almacén de CO,.
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1.1.1.2 Posibles fugas de CO,

El tipo de formacion geologica en la que se almacenara el gas es
fundamental para identificar y evaluar los riesgos, incluyendo la posibilidad
de fugas durante la inyeccién asi como durante su almacenamiento a corto y

largo plazo.

En el caso de fugas al medio marino, se presentan distintos posibles
escenarios (FRAM, 2007; DelVvalls, 2007):

- Grandes fugas a corto plazo: este tipo de fugas alteran los
sedimentos no consolidados debido a la expansion del CO,, causando

efectos dafinos para el medio marino y la salud humana.

- Pequenas fugas a largo plazo: éstas producen una alteracion del
equilibrio fisico-quimico del sedimento. En este caso, el grado de impacto en
el medio marino dependera de la escala espacio-temporal de las fugas.

En cualquier tipo de fugas, la disolucion de CO; en el medio liquido produce
una acidificacion en el mismo que conlleva efectos adversos tanto en el
medio como en los organismos que lo habitan (Basallote et al. 2012, L. de
Lary et al 2012).

La disolucién de CO, en una fase fluida, bien en el acuifero salino de
almacenamiento o en el agua de mar, genera fluidos acidos que pueden
estar en contacto con diferentes capas, incluyendo sedimentos
contaminados (Chadwick et al. 2004; Zheng et al., 2012; Zhang et al., 2011).

Las fugas de CO,, ademas de provocar una disminucién del pH del medio,
pueden ser el origen de efectos en cascada en el ecosistema, incluyendo
distintos procesos quimicos, ecoldgicos Yy fisioldgicos. Por lo tanto, no sélo
los efectos primarios (incremento de CO,y disminucion del pH) sino también
los efectos secundarios como cambios en la especiacion, movilidad y
biodisponibilidad de los contaminantes presentes en los sedimentos asi
como la persistencia, bioacumulacion y toxicidad en los organismos, han de
ser estudiados (Ardelan et al 2009, Widdicombie et al 2009, Riba et al 2010,
Payan et al 2012, Kalman et al 2012).
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Las fugas de CO; pueden causar reducciones puntuales de corta duracién
en el pH del agua de mar; en zonas adyacentes a las fugas se puede reducir
el pH natural hasta valores de pH=3, mostrando no obstante alta variabilidad

espacial y temporal en los valores de pH.

1.2 DEFINICION Y TIPOS DE ENSAYOS DE LIXIVIACION DE
MATERIALES SOLIDOS

1.2.1 DESCRIPCION DE LA OPERACION BASICA DE LIXIVIACION

La lixiviacién es un proceso en el cual se produce el contacto entre un solido
y un disolvente liquido, produciéndose la separacion de uno o varios solutos.
Este proceso esta afectado, entre otros, por el pH, potencial redox, materia
organica disuelta y actividad biolégica.

La lixiviacion es una operacion unitaria de ingenieria quimica en la que el
material sélido expuesto al contacto con un disolvente libera, mediante
diferentes mecanismos, los componentes de su superficie o su interior,

dependiendo de la porosidad del material considerado.

Todos los ensayos de lixiviacion, en los que se lleva a cabo la operacion
unitaria, tienen unas variables comunes como son la relacién liquido-sélido
(L/S), las propiedades fisicas del material, el liquido lixiviante y las
condiciones de operacion; todas ellas influyen en la cinética y equilibrio de la
operacion y en los resultados de movilidad de especies desde el sdlido
hasta la fase liquida.
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1.2.2 CLASIFICACION DE LOS ENSAYOS DE LIXIVIACION.
ARMONIZACION EN EUROPA

Dado que los ensayos de lixiviacion han demostrado ser una herramienta
esencial en la caracterizacion de matrices solidas tanto naturales
(sedimentos, suelos) como artificiales (materiales de construccién, residuos),
muchos paises han desarrollado ensayos de lixiviacion. En algunos casos,
la legislacion sobre el uso de algunas de estas matrices, esta basada en
ellos.

Debido a la importancia de este proceso como herramienta medioambiental
el Comité Europeo de Normalizaciéon (CEN), comenzd a mitad de la década
de 1990 un proyecto de armonizacién, en el cual se estan desarrollando
nuevos ensayos europeos de lixiviaciéon, parcialmente basados en los ya
existentes. Fruto de este interés, y con objeto de unificar criterios, cabe
mencionar la creacion en 1995 de la Red de armonizacion de Ensayos de
Lixiviacion / extraccion (Network on Harmonization of Leaching/ Extraction
Test), auspiciada por el programa de Ensayos y Medidas de la DGXII de la
UE, y que a fecha de febrero de 1998 contaba con miembros de mas de 30
paises (www.leaching.net) (Van der Sloot et al. 2003 a, Kosson et al. 2002).

La complejidad del proceso de lixiviacién ha llevado al desarrollo y utilizacion
de numerosos y variados ensayos complementarios entre si; dichos ensayos
se disefian con el objeto de suministrar informacion relevante para ciertos
aspectos de interés. En particular, los ensayos para caracterizar el
comportamiento de los materiales que van a vertido, frente a la lixiviacion,

pueden ser divididos en tres categorias:

Ensayos de caracterizacion basica: son ensayos utilizados para obtener

informacion del comportamiento a corto y largo plazo en la lixiviacion, y las
propiedades caracteristicas de los residuos (L/S, composicién del medio

lixiviante, pH, potencial redox, envejecimiento de los materiales)

Ensayos de conformidad: se usan para determinar si el material cumple

con un comportamiento especifico o con valores de referencia especificos.

Los ensayos se centran en una serie de variables y el comportamiento
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frente a la lixiviacion, identificados previamente en los ensayos de

caracterizaciéon basica.

Ensayos de verificacidn in situ: no necesariamente de lixiviacion. Se usan

como un chequeo rapido (10 minutos) para confirmar que un residuo se

comporta del mismo modo que en los ensayos de conformidad.

1.2.3 ENSAYOS DE LIXIVIACION COMO HERRAMIENTA DE GESTION
MEDIOAMBIENTAL

El proceso de lixiviacién, al permitir simular, cuantificar y analizar los
mecanismos de movilidad de los contaminantes de un residuo al medio
natural, ha sido ampliamente utilizado como herramienta de gestion

ambiental.

Tradicionalmente, numerosos ensayos de lixiviacion han sido utilizados para
estudiar el impacto producido por los lixiviados de los residuos almacenados
en los vertederos tanto en su etapa de vida atil como en la posterior a su
sellado (Pastor et al. 1994; Guevara et al. 2001; Espinosa Lloréns et al
2010).

Asimismo, la lixiviacién es usada en la evaluacion de la posible utilizacion de
materias alternativas en productos de construccion (Santurde et al. 2008;
Hassan et al. 2013) y en la evaluacién de los efectos de las fugas de CO,
almacenado geolégicamente (Payan et al. 2012; Riba et al 2009).

La Figura 9 muestra, a modo de esquema, diferentes aplicaciones de los

estandares de lixiviacion:
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Figura 9. Potenciales usos de los ensayos de lixiviacion.

Los ensayos de lixiviacion permiten reproducir a escala de laboratorio
diferentes escenarios reales. Asi, cada estandar reproducira unas
condiciones diferentes, siendo, en ocasiones, necesaria la realizacion de
distintos ensayos para obtener resultados los mas préximos a la realidad.

En la bibliografia se han encontrado autores que agrupan en cinco
categorias todas las pruebas de extraccion y lixiviacion existentes para la
evaluacién de la movilidad de los metales pesados a largo plazo desde

matrices sélidas (Cappuyns, Swennen, 2007 y 2008):



1. Extracciones lote Unico (Single batch extractions).

2. Extracciones de lotes secuenciales (Sequential batch extractions).
3. Pruebas de lixiviacién de columnas (Column leaching tests).

4. Métodos de intercambio de is6topos (Isotope exchange methods).

5. Gradientes difusivos en peliculas finas (Diffusive gradients in thin films).

Los ensayos de lixiviacion que permiten hacer predicciones del
comportamiento a largo plazo, son aquellos que estan basados en dos tipos
de procesos:

- Proceso de reaccién: son ensayos de lixiviacion de equilibrio como el
NEN 7341 (1995) utilizado por Cappuyns and Swennen 2008 y Payan
et al 2012b.

- Proceso _de transporte + reaccion son ensayos de transferencia de
masa como el NEN 7343 (1995) o el NEN 7345 (2005):

1. Los ensayos de lixiviacion de equilibrio se realizan sobre muestras de

tamafio de particula reducido y su principal objetivo es la medicion de la
liberacibn de un contaminante relacionada con condiciones quimicas

especificas (por ejemplo pH, L/S) (Equilibro).

2. Los ensayos de lixiviacion basados en transferencia de masa se realizan

en materiales monoliticos o granulares y su objetivo fundamental es la
determinacion de las velocidades de liberacibn de contaminantes,

considerando las propiedades fisicas y quimicas del material (Cinética).

A continuaciéon (Figura 10) se muestran equipos experimentales de los

principales métodos de lixiviacion.
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pH dependence
leaching test

b

Tank leaching test

Figura 10. Equipamiento experimental de algunos de los principales tipos de
ensayos de lixiviacion (www.leaching.net).

Los ensayos de lixiviacion mas utilizados para la determinacion de la

movilidad de contaminantes de materiales sélidos son:

Ensayo de disponibilidad NEN 7341: utilizado para la determinacion
del maximo potencial de lixiviacion de componentes inorganicos en
muestras solidas. Su objetivo es indicar qué cantidad de un
componente puede lixiviar de un material solido granular en
condiciones extremas de pH.

Ensayo estatico de equilibrio: Aqui se incluyen los ensayos estaticos
de equilibrio EN 12457- 1,2,3 y 4 que se distinguen unos de otros por
la relacion L/S y por el tamaio de particula. Son ensayos cortos y de
bajo coste pero deben complementarse con otros ensayos para una
caracterizacion mas completa.

Ensayo de lixiviacion dinamico: Los ensayos de lixiviacion dinamicos
pueden ser de columna (NEN 7343) o de cascada (NEN 7349)

diferenciandose entre ellos por el liquido lixiviante. Mientras que en el
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ensayo en columna el liquido se regenera continuamente, en el

ensayo en cascada se renueva periédicamente.

e Ensayos de lixiviacion de dependencia de pH: El objetivo de éstos es

la evaluacion de la lixiviacion a distintos valores de pH. Puede ser con

adicion inicial de acido o base (CEN/TS 14429) o con control continuo

de la variable pH (CEN/TS 14997). Asimismo, ambos ensayos

proporcionan una medida de la capacidad de neutralizacion de acido

(ANC) / base (BNC).

En la Figura 11 se observan las pruebas de lixiviacion estandarizadas

europeas mas utilizadas:

[ Caracterizacion Basica ]

-Ensayo de lixiviacion
de dependencia de pH
(adicion inicial de
acido/base) : CEN/TS
14429 (2005).

-Ensayo de lixiviacion
de dependencia de pH
(control continuo de pH)
: CEN/TS 14997. (2007).

-Ensayos de
percolacion : CEN/TS

14405. (2004).

[ Ensayos de Conformidad ]

-Ensayo de percolacion
(L/S=0.1) : CEN/TS
14405. (2005).

-Ensayo de lixiviacion
de cumplimiento de
residuos granulares :
EN 12457 1-4. (2003).

-Ensayo de lixiviacion
de cumplimiento de
monolitos (3 dias)
(2006).

Figura 11 . Estandarizacion europea de las pruebas de lixiviacion (Payan |,

2013).
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1.3 ANTECEDENTES

Los trabajos previos relacionados con los efectos que las potenciales fugas
de CO, de sistemas CAC pueden producir en la movilidad de metales
realizados en el grupo de investigacion GER (www.geruc.es), se muestran

en la Figura 12 :

“Caracterizacion basica de un sedimento
extraido en Suances mediante ensayos de
lixiviacion estaticos y dinamicos”-Llano
Astuy,T.2009.Universidad Cantabria.
Ingeniero Quimico.

“Comportamiento de lixiviacion estatica y
dinamica de un sedimento contaminado:
utilizacion de diferentes fuentes de acidez”-
Loureiro Garcia,S.2012.Universidad
Cantabria. Ingeniero Técnico Industrial
especialidad Quimica Industrial

“Analisis y modelado del comportamiento de
lixiviacion de metales de sedimentos
contaminados en contacto con fugas de CO;
< procedentes de sistemas de capturay
' almacenamiento de carbono (CAC)”. Payan

Fraile, M.C.2013.Universidad Cantabria.
Doctor por la Universidad de Cantabria.
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/ “Potential influence of CO; release from a

carbon capture storage site on release of

trace metals from marine sediment”. Payan

Fraile,MC (Environmental Pollution 2012-
.Elsevier. 162, 29-39).

“Evaluation through column leaching tests
of metal release from contaminated
estuarine sediment subject to CO;

Articulos leakages from Carbon Capture and Storage
cientificos sites”. Payan Fraile.MC (Environmental
Pollution 2012-. Elsevier. 171, 174-184).

“Pb and Zn release from intertidal marine
sediment in contact with acidified CO

seawater: Mathematical model for column

leaching test”. Payan Fraile.MC (Chemical

\ Engineering Science 2013-. Elsevier. 95,

85-93).

Figura 12. Trabajos previos realizados por el grupo GER, relacionados con

los efectos de fugas de CO, en sistemas CAC
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2. OBJETIVOS

El principal objetivo de este proyecto es el estudio de la movilidad de As, Cd,
Cr, Cu, Ni, Pb, Zn y Carbono Organico Disuelto de un sedimento de estuario
contaminado ante potenciales fugas de CO, mediante el desarrollo de un

ensayo de lixiviacion de dependencia de pH.
Este objetivo esta asociado a los siguientes objetivos particulares:

- Lectura exhaustiva y posterior comparacion de las normas de
lixiviacion de dependencia de pH (CEN/TS 14429 con adicion inicial
de acido/base y CEN/TS 14997 con control continuo de pH )

- Revision bibliografica de los trabajos que lleven a cabo alguno de los
dos estandares, especialmente los que utilicen suelos y sedimentos
como matrices sodlidas.

- Desarrollo y puesta a punto del ensayo de laboratorio 14997
adaptado a evaluacion de sedimentos contaminados a un pH

determinado y posterior andlisis de los resultados.

24



DESARROLLO.
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3. DESARROLLO. METODO EXPERIMENTAL

3.1 NORMAS DE DEPENDENCIA DE pH UNE-CEN/TS 14429 y
UNE-CEN/TS 14997

Con el objetivo de llevar a cabo los estandares de lixiviacion de dependencia
del pH para la evaluacién de la movilidad de determinados contaminantes
desde un sedimento, se hace necesario realizar un estudio de las normas
gue evallen la lixiviacion en funcion de la variable pH.

Por ello, lo primero se realiza una lectura y posterior comparacion entre las

dos normas que evaltan la movilidad de elementos en funcion del pH:

- UNE-CEN/TS 14429 “Caracterizacion de residuos. Ensayos de
comportamiento de lixiviacion. Influencia del pH en el lixiviado con

adicion inicial de 4cido/base” (Octubre 2005).

- UNE-CEN/TS 14997 “Caracterizacion de residuos. Ensayos de
comportamiento durante la lixiviacion. Influencia del pH en el lixiviado

con control continuo de pH” (Noviembre 2007).

A pesar de que ambas normas son ensayos de caracterizacion basica y
tienen determinados aspectos similares, en el apartado de resultados del
presente trabajo de fin de carrera se procedera a sefalar los aspectos mas
relevantes de cada una de ellas.

3.2 REVISION DE ARTICULOS QUE APLICAN LAS NORMAS
UNE-CEN/TS 14429 O UNE-CEN/TS 14997

Se ha utilizado una metodologia que ha incluido la revision bibliogréafica de
articulos en diversas bases de datos, entre las que destacan:

- Scopus es una gran base de datos bibliogréfica de literatura cientifica
multidisciplinar e internacional que facilita analisis de citas desde
1996. Contiene mas de 42 millones de referencias de documentos
publicados en algunos casos desde el siglo XIX en unas 17.000
revistas cientificas, que incluyen unos 1.200 titulos en acceso abierto,
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600 publicaciones comerciales y 350 series monograficas, 3,7
millones de aportaciones a congresos y 24 millones de registros de
patentes.

- Web of Knowledge es una plataforma web que da acceso a diversos
contenidos y recursos de informacién cientifica de alta calidad, muy
importantes para la investigacion en todo tipo de organizaciones.
Dado el campo de trabajo, la mas utilizada ha sido Web of Science.

Para realizar una busqueda exhaustiva en las citadas bases de datos, en
primer lugar se identificaron los términos o palabras clave que permitan el
acceso a los diferentes articulos. La eleccién de estas palabras es una etapa
esencial en la busqueda bibliografica puesto que permitird localizar las
publicaciones de interés para la revision. El término palabra clave esta
definido por la Real Academia de la Lengua Espafiola como “de entre las
palabras que forman un titulo o entran en un documento, las mas

significativas o informativas sobre su contenido” (RAE, 2013).

Al tratarse de una base de datos internacional las palabras clave utilizadas
para realizar la buasqueda bibliogréfica fueron introducidas en inglés :
“carbon capture storage (CCS), sediment, CEN/TS 14429, pH static,
leaching, release,CEN/TS 14997, dependence pH, metals, organic matter,
acid sea, acidification, waste, CO; leakage, saline aquifers, deep geological
formations, contaminated sediment, landfills, marine pollution” y usadas

tanto de forma aislada como combinada en la base de datos.

Finalmente, se han seleccionado los articulos que utilizan algunas de las
dos normas de dependencia del pH, diferenciando los que utilizan residuos

solidos de los que estudian la lixiviacion de suelos y sedimentos.
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3.3 ENSAYOS DE LABORATORIO
3.3.1 CARACTERIZACION DEL SEDIMENTO
3.3.1.1 Zona de recogida de sedimento

La ria de Suances o Ria de San Martin de la Arena se sitla en la costa
central de Cantabria, en la desembocadura del Rio Saja-Besaya. Es una
zona contemplada por el BOE (2008, n°81) para la captura y el
almacenamiento geologico de CO, (CAC).

La cuenca Saja-Besaya es histéricamente una zona industrializada con
presencia de grandes plantas industriales como Sniace, Solvay, ASPLA o
Asturiana de Zinc; es de destacar asi mismo la explotacion minera de
Reocin (1850-2003) con beneficio de Pb y Zn. Asimismo, la zona de
recogida del sedimento se encuentra en una zona con bastante actividad
portuaria: el puerto de Suances, de tipo pesquero-recreativo, y el de
Requejada, de tipo industrial.

Estos dos factores convierten a la ria de Suances en receptor de vertidos
industriales y urbanos, lo que ha provocado la contaminacion de sus aguas y

sedimentos.

En las Figuras 13 y 14 se muestra en detalle la localizacion del sedimento
estudiado.
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Figura 13. Mapa fisico de Espafa senalando la zona de recogida de
sedimento.
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Figura 14. Zona de recogida de sedimento (Suances - Cuchia).
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3.3.1.2 Preparacién de la muestra

El sedimento utilizado fue extraido, con su contenido de agua original, a
orillas de la ria de Cuchia (Suances), con una espatula y un caldero

convencional.

Posteriormente, se procedié al tamizado de dicho sedimento con tamices de
acero inoxidable y didmetro de malla de 2mm. Finalmente, el sedimento fue
homogeneizado (para que todo tuviera una humedad uniforme) y fue
almacenado en bolsas de plastico desprovistas de aire y congelado para

futuras utilizaciones.
3.3.1.3 Determinacion de la humedad del sedimento

La determinacién de la humedad es necesaria para llevar a cabo el posterior

ensayo de lixiviacion teniendo en cuenta el agua contenida en el sedimento.

Se seca el sedimento en una estufa a 100°C hasta que el peso del sélido
sea constante y la muestra esté totalmente libre de humedad.

La tasa de contenido en humedad (MC) en % se calcula segun la siguiente

ecuacion:

= — 100

- MC tasa contenido humedad (%)
- Mp masa de la porcion de ensayo una vez seca (Kg)
- Mw masa de la porcién de ensayo antes de secar (Kg)

La masa de la porcién de ensayo antes de secar y el contenido en materia

seca se calculan segun las siguientes ecuaciones respectivamente:

= — 100 = — 100

donde :

- DR tasa de contenido en material seca (%)
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3.3.1.4 Determinacion del carbono organico y contenido en metales del
sedimento

El carbono organico del sedimento se midié por duplicado como la diferencia
entre el total de carbono y el carbono inorganico medido por el analizador

elemental ThermoQuest.

La determinacion del contenido total del sedimento se llevé a cabo por un
laboratorio externo (Activation Laboratories, Canada) usando el método
INNA (Hoffman, 1992), la fusion ICP / OES o la ICP / MS, dependiendo de
cada elemento y su concentracion. Los elementos estudiados en este
ensayo han sido : As, Cd, Cr, Cu, Ni, Pby Zn.

3.3.2 ENSAYO SIGUIENDO LA NORMA UNE-CEN/TS 14997

El procedimiento de la norma UNE-CEN/TS 14997 se ha llevado a cabo en
el equipo mostrado en la Figura 15:

h&:gr:v i ;‘ "

Figura 15. Equipo con el que se ha llevado a cabo el ensayo.
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El equipo consta de cinco partes mostradas con detalle en las Figuras 16, 17
y 18, cada una de ellas con una funcién en el ensayo realizado.

Figura 16. Reactor con tapa de ocho salidas y camisa de temperatura.
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Figura 17. Tapa del reactor.

El reactor encamisado es de vidrio y tiene una capacidad de 2 litros (Figura
16). Tiene una tapa de ocho salidas (parte superior derecha de la figura 16 y
con mas detalle en la Figura 17) de diferentes tamafos y propositos.

La salida central (Rosca GL-25) es la correspondiente a la agitacion, ya que
la varilla de la agitacion mecanica (n°5 en la Figura 17) se introduce por
medio de ella con el objetivo de mantener el sedimento en suspension
durante el tiempo de ensayo.

Por las bocas de numeros 1 y 4, ambas de tamaio de rosca GL-29 se
toman las muestras y se coloca el electrodo de pH a fin de tener una medida
continua de esta variable.

La boca numero 6 es una rosca GL-18 que se utiliza para la salida de los
gases producidos o introducidos durante el proceso de lixiviacion.

Las cuatro salidas restantes son de diametro GL-14. Una de ella (la n® 2) es

por la que se introduce el tubo de adiccidn de acido, por la n® 3 se mete la
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sonda de temperatura que esta conectada al baio de circulacion y las dos

restantes permanecen cerradas.

Figura 18. Parte del equipo utilizado en el ensayo.

En la Figura 18 se muestra la bomba peristaltica (2) que controla la adicion
de acido en funcién de la orden enviada por el controlador de pH (3). Este
controlador de pH recibe la medida del electrodo y si ésta excede en 0.05
unidades de pH se da la orden de adicion de acido, accidbn que no para
hasta que se alcanza el pH objetivo. El numero 4 corresponde al bafio de
circulacion, que mantiene la temperatura de la mezcla a 20+0.5 °C tal y

como indica el estandar 14997.

Con el objetivo de comprobar el funcionamiento del equipo y evaluar la
movilidad de los metales a un posible pH resultado de fugas de CO,, se

lleva a cabo un ensayo 14997 con un pH objetivo igual a 6.
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A continuacion se muestran los pasos a seguir en la preparacion del ensayo:

1.

El ensayo se realiza a una temperatura de 20°C + 1°C.

La relaciéon L/S=10. Considerando la capacidad del reactor, se ha
decidido utilizar 1200 ml de liquido por cada 120 g de materia seca.
Como el sedimento a utilizar tiene el contenido inicial de agua, es

necesario tener en cuenta el calculo de la humedad.
Para asegurar un pH=6 se utilizara acido nitrico 2M.

Se fija el pH objetivo en el controlador (pH=6) con una histéresis de *
0.05 de forma que el valor de pH no sea ni mayor que 6,05 ni menor
que 5,95.

Se agita la suspension durante 15 min para mantener en suspension

todo el sélido y se da por comenzado el ensayo.

El pH medido en continuo durante todo el tiempo de ensayo. El
tiempo total sera de 96 horas con el objetivo de asegurar el equilibrio
en base a una nota contemplada en la norma asi como a diversos
autores (Cappuyns and Swennen et al 2005 y 2008, Horckmans et al
2007, Centioli et al 2008). Esta variacion conlleva una modificacion en
la condicién de equilibrio: el consumo de acido menos al 2% se
comprobara en los intervalos de tiempo de toia4 @ torss, de torsg A tos72
y de to.72 @ tor06. Otra modificacion respecto a la norma es el tamafio

de particula, que en nuestro caso es de 2 mm.

A determinados tiempos de ensayo se toman muestras para el
estudio de DOC y/o metales (Tabla 1):
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Tabla 1. Secuenciacion de la toma de muestras y analisis

Muestra Tiempo Metales DOC
to X X

to+30
to+1n
to+an
to+en
tos12n
to+24n
to+a8n

t0+72h

t0+96h

-~

O NODO|RA|W|IN

XIX XX | X[ X | X |X]|X
XX | X | X | X

-
(»)

Las muestras se cogen con una jeringa, se filtran a 0.45 pm utilizando filtros

de nitrocelulosa (Figura 19) y posteriormente son analizadas.

Figura 19. Filtro del sedimento humedo.

Es importante remarcar que la desviacion de pH a tp.4n NO debe exceder las
0.3 unidades respecto al valor de pH preestablecido. Si esto no se cumple,
se debe abortar el procedimiento de lixiviacion y volver a empezar con otra
fuerza de acido.
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En la Figura 20 se muestra de forma esquematica las diferentes

comprobaciones de equilibrio:

Verificacién

equilibrio

Valor de pH de
to+a4n @ to+4sn

Valor de pH de
to+48n @ to+72n

Valor de pH
to+72n @ to+o6n

, Contemplado en la norma

Contemplado en una
}  nota de la norma (para
asegurar el equilibrio)

Figura 20. Verificacion del equilibrio en el ensayo de pH estatico.

3.3.3 ANALISIS QUIMICOS EN LOS LIXIVIADOS

La medida de COD (Carbono Organico Disuelto) se lleva a cabo en un

laboratorio externo por método de la diferencia de Carbono Organico Total

que es igual al Total de Carbono (TC) — Carbono Inorganico Total (TIC)
(TOC = TC - TIC) utilizando el “Shimadzu TOC-V Analyzer’ y siguiendo la

norma UNE-EN 1484.

La concentracion de los diferentes elementos (As, Cd, Cr, Cu, Ni, Pb y Zn)

en los lixiviados se realizd en un laboratorio externo por medio de los
equipos “Optima 3200RL IPC-OES Perkin Elmer’ y el “Agilent 7500ce ICP-

MS”.
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RESULTADOS.
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4. RESULTADOS

4.1 ANALISIS COMPARATIVO DE LOS ENSAYOS DE
DEPENDENCIA DE pH 14429 y 14997

Se llevé a cabo una lectura exhaustiva de ambas normas y a continuacion

se detallaran los aspectos mas relevantes de cada una de ellas:

Ambas normas se utilizan para caracterizar el comportamiento de matrices

sélidas y su objetivo es llegar al equilibrio al final del procedimiento.

El tamafio de particula del solido ha de ser de 1 mm con el objetivo de
facilitar el equilibrio.

Se requieren ocho valores finales de pH y la maxima diferencia entre dos
valores consecutivos de pH no debe exceder de 1,5 unidades.

La relacién L/S es de 10 y la condicién de equilibrio se verifica al final del

procedimiento de lixiviacion.

Los resultados se expresan en mg/l de los constituyentes para cada valor
final de pH. Para cada valor final de pH también se obtiene la cantidad de
acido que se aflada en mol H'/Kg de materia seca, y la cantidad de base
como mol OH/Kg de materia seca. También se determina la ANC o BNC del
solido.

En definitiva, la aplicacion de estos métodos de ensayo por si solos no son
suficientes para determinar el comportamiento detallado en la lixiviacién de
un residuo en condiciones especificas; sin embargo ambos ensayos si son

Gtiles para:

1. Calificacion y cuantificacion de la resistencia de los materiales a los
ataques acido/base y la cantidad necesaria de acido/base para
alcanzar un nivel dado de pH final.

2. ldentificacion de las tendencias del comportamiento quimico y la
disponibilidad de los niveles de los componentes a distintos valores
de pH bajo las condiciones experimentales de dichos ensayos.
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3. Como base de referencia para los diferentes ensayos de lixiviacion.

En cambio, no estan destinados a la cuantificacion de las concentraciones

objetivas. Son aproximaciones, que corresponden a la situaciéon proxima de

equilibrio quimico.

A la hora de comparar dichas normas se encuentran algunas diferencias que

se resumen en la Tabla 2:

Tabla 2. Principales diferencias entre los ensayos UNE-CEN/TS 14429 y

UNE-CEN/TS 14997

Ensayo UNE-CEN/TS 14429

Ensayo UNE-CEN/TS 14997

Adicion inicial de acido o base.

No adicidén inicial de acido o base.

Para la medicion del pH se detiene la
agitaciéon y se deja 5 min reposar.

No se para la agitacién hasta final del
procedimiento.

Adicion de acido o base a 30 min,2 h
y4h.

Adicion acido o base cuando se necesita
durante todo el procedimiento hasta el
final.

Medicién pH a 30 min,2 h,4h,44h y
48h.

Medicién continua del pH.

Porciones de ensayo separadas se
someten a lixiviacion a una relacion
L/S fija con lixiviantes que contienen
cantidades preseleccionadas de acido
o base con el fin de llegar a valores de
pH estacionarios al final del periodo.

Porciones de ensayo separadas se
someten a lixiviacion a una relacién L/S
fija con lixiviantes donde el pH se ajusta y
controla a unos valores pre-establecidos.

Tiene tres periodos:

1. Periodo A: de to a to+4h
adicidon de acido/base

2. Periodo B: de to+4h a to+44h
periodo de equilibrio

3. Periodo C: de to+44h a to+48h
periodo de verificacion de la
condicién de equilibrio

Tiene dos periodos:

1. Periodo A (de equilibrado): de t, a
totasn @ un pH continuamente
controlado. Se registra cantidad
de acido o base afadidos.

2. Periodo B (de verificacion): de
to+44h a to+48h a un pH
continuamente controlado. Se
registra cantidad de acido o base
afnadidos.

Condicion de equilibrio: En las
ultimas 4h la ApH < 0.3 unidades pH.

Condicion de equilibrio: Consumo
acido/base en las ultimas 4 h < 2%
consumo acido/base total
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4.2 INFORMACION OBTENIDA EN LA REVISION
BIBLIOGRAFICA

A continuacion se muestran en forma de tablas la informacion obtenida de
los articulos seleccionados fruto de la revision bibliogréfica realizada, para
cada uno de los ensayos estudiados (UNE-CEN/TS 14429 y UNE-CEN/TS
14997).

Estas tablas estan divididas en dos partes, una la parte en la que se aplica
la norma UNE-CEN/TS 14997 (Tabla 3) y otra en la que se aplica la norma
UNE-CEN/TS 14429 (Tabla 4). Ambas partes contienen informacion del
autor o autores del trabajo (con méas detalle en la bibliografia), los materiales
gue se usaron en el ensayo, los metales que se midieron, el diametro de
particula (Dp), el tiempo que duré el ensayo y los distintos valores de pH que

se estudiaron.
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Tabla 3. Caracteristicas de aplicacion del ensayo normalizado UNE-CEN/TS
14997, sobre diferentes materiales

Autor Residuo Metales/elgmento Dp tiempo (h) pH
que mide (mm)
NORMA 14997 (2007) - 1 48 4al2
. 168 h
. Al,Ca,S0O4,Mg,Si,Fe,N "
Dijstra etal, 2006 | "oV Cenzasde | o cdCuPbMo,| 2 | MUESTES |46 g 10,12
fondo 3,6,24,48,1
Sb,DOC
68h
Dijkstra etal, 2006 | oY f‘;enr:j'éas de | A cuFeMo,DOC 4 48 2,4,6,7,8,9,10,12
.. IRSU cenizas de |Na,Al,Fe,Ca,Si,Mg,Cl,
Dijkstra et al, 2008 fondo Ni.Cu.Zn.Cd.Pb Mo 4 48 2al2
96 h.
Muestras:
Ganne etal, 2006 | escorias metalicas Al'AS"VICn a;\lcad"\lci::'g ez,nK, 2 0,30m,1,3,6 2,4,6,8,10
Mg,Mn,Na,Ni,Pb, ,12,24,48,7
2,96h
Vitkova et al, 2008 cenizas volantes | Pb,Cd,Zn,Na,Cu,TIC - 48 3,4,5,6,7,8,9,10,11
Pb,Cd,Zn,Sh,As,Na,K,
. . . Ca,Mg,Fe,Mn,Ni,Al,Si,
Vitkova et al, 2009 cenizas volantes Cr.CoNi.Cu.Se St Ba - 48 3,4,5,6,7,8,9,10,11
S
Al,As,Ba,Be,Bi,Ca,Cd, 48hy 168 h
. , ) Co,Cr,Cu,Fe,K,Mg,Mn ) (dos
Vitkova et al, 2013 cenizas volantes MoNiP.Pb.S.Sb.Se, experimentos 5al2
Si,Sn,Sr,Ti,V,Zn )
. , Ni, Pb, Cd, Co, Si, T
Vitkova et al, 2011 polvo con cobre Cu, zn. DOC 48 3;4,4,5;5;5,5;6;7
Na,K,Ca,Mg,Fe,Al,Si,
Vitkova et al, 2011 polvo con cobre |Ba,Sr,S,Mn,Co,Ni,Cu,| varios 48 4,5,6,7,8,9,10,11,12
Zn,Se,Mo
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Tabla 3. Caracteristicas de aplicacion del ensayo normalizado UNE-CEN/TS

14997, sobre diferentes materiales (continuacién)

Metales/elemento

Dp

Autor Residuo . Tiempo (h H
que mide (mm) po () P
NORMA 14997 (2007) - 1 48 4a12
96 h.
Capouvns Al,As,Ba,Cd,Co,Cr,Cu Muestras:
is PPy Jo0g) | SU€los ysedimentos | NiPbznFeMnKP, | 2 |030min13 2,4,6
and Swennen (2008) Ca,DOC 6,12,24,48,
72,96
96 h.
CaDDUTIS suelos, sedimentos y| Ca,Fe,K,Al,As,Cd,Cr, Muestras:
is Ppuy 2008 materialesde  |CuMn,Ni,PbznDOC,| 2  |0,30min13| 2 4,6, 8, 10
and Swennen (2008) desecho TOC 6,12,24,48,
72,96
96 h.
sedimentos Cd,Zn,Ni,Fe,DOC,AI, Muestras:
Cappuyns et al, 2004 dragados Ca,Cd,Cr,Cu,K,Mg,Mn 2 0,30min,1,3 2,4,6
9 Pb 6,12,24.48,
72,96
96 h.
c Cd,Zn,As.Mg,AlLK,Ca, Muestras:
and Swae%?]L;{]nSZOOS sedimentos de rio |Cr,Mn,Fe,CoNi,CuBa] 1  [0,30min,1,3 4,6
( ) ,Pb,S04-2 ,6,12,24,48,
72,96
Centioli et al, 2008 sedimento Cd,Cu,Ni,Pb,Zn - 48 2a12
contaminado
96 h.
Muestras:
Horckmans et al, 2007 | suelos contaminados Cd,Zn,Al,gg,Fe,Cu,D 2 0,30min,1,3 4,7
,6,12,24,48,
72,96
96 h.
) sedimento Cr,Ca,Al,Fe,Mg,Ni,Na, Muestras:
Shitza et al, 2009 contaminado Zn,Cu,Co,Mn 2 |1361224, 2210
48,72,96
96 h
Mg,Al,Ca,V,Cr,Mn,Fe, Muestras:
Van Herreweghe (2002)| suelos contaminados|Co,Ni,Cu,Zn,As,Se,Cd 2 0,30min,1,3[ 1,3,5,7,9,11
,Pb ,6,12,24,48,
72,96
96 h.
. Muestras :
Ensayo (2013-2014) sedimento ASCACICUNIPB.ZY 5 16 30min 1.3 0als
n 6,12,24,48,
72,96 h
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Tabla 4. Caracteristicas de aplicacion del ensayo normalizado UNE- UNE-
CEN/TS 14429, sobre diferentes materiales

Metales/elemento

Autor Residuo - Dp (mm)|Tiempo (h H
uemide [P (mm)Tiempo () p
NORMA 14429 (2005) 1 48 4al2
Mg,Ba,Ca,K,Sr,Al,Zn, )
Carter etal, 2009 suelos CuMn.Si.P.NiFe,ClL.S 48 4a12
Palumbo-Roe (2009)|  "€St0S mineros Pb,Zn,DOC 2 48 4a12
zinc y plomo
125
. residuos sélidos |Pb,Cd,zn,Cr,Ni,Cu,Na| micras
Quina et al, 2009 municipales ,K,Ca,CIl,DOC (Quina et 48 4al2
al, 2008a)
. lodos, diferentes  [Ca,Mg,Al,Fe,Mn,Cd,Zn
Rigol et al, 2009 suelos CU.Pb.AS.DOC 2 168 0al2
Van der Sloot residuos
. DOC,Cu,Mo,Pb,Zn - 48 2a1l3
etal, 2007 estabilizados a
Al,As,Ba,Be,Bi,Ca,Cd, 6 afios
. Co,Cr,Cu,Fe,K,Mg,Mn .
Va? d|e£ gl';m rei'tduos. 9 | MoNiPPbSShSe | - (xpement  3a13
etal, extraccion Si,Sn,Sr,Ti,V,Zn,DOC, | 9
TOC,TIC plazo)
168 h.
Ca < and As,Cr,Ni,Pb,Zn,Cu,Al, <1y <125 Muestras:
ppuyn2013 sedimentos y suelos |Ca,Fe,K,Mg,P,S,Cd,C ym 0,1,3,6,12,2 4
swennen (2013) 0,Cr,Cu,Mn W 4,48,72,96,
120/168
96 h.
Cappuyns and Cd.Cu,Mn,Pb,Zn,As, Al Muestras:
. .Cu,Mn
( o e 0,30 2,4,6,89,11
Swennen (2012) sedimento de rio ,Fe,P,Ca,DOC,DIC min.1.3.6.1
2,24,48,72,

La Tabla 3, correspondiente a la norma UNE-CEN/TS 14997 contiene

articulos en relacion a residuos sélidos urbanos incinerados (MSWI bottom

ash), escoria de metales (metallic slags), cenizas volantes (fly ash), polvo

con cobre, suelos y sedimento (soils and sediment), suelos, sedimento y

material de desecho (soils, sediment and waste materials), sedimento
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dragado (land-disposed dregded sediment), sedimentos del rio (river
sediment), sedimento contaminado (polluted sediment) y suelo contaminado
(contaminated soils). Mientras, la parte en la que se aplica la norma UNE-
CEN/TS 14429 (Tabla 4) contiene articulos en relacion con suelos (soils),
restos mineros Zn y Pb, residuos solidos municipales (municipal solid
waste), lodos (sludges), residuos estabilizados (stabilised wastes), residuos
de extraccion (extractive wasted), sedimento y suelos (sediment and soils),

sedimentos de rio (river sediment), sedimento (sediment).

La mayoria de los autores no suelen cumplir la norma del ensayo en cuanto
al tamafio de particula, utilizandose mayoritariamente tamafios de 2 mm, ni
en cuanto al tiempo de ensayo de 48 horas (Shitza et al, 2009 96 horas,
Cappuyns and Swennen 2013 168 horas), especialmente en sedimentos;
estos autores indican la necesidad de aumentar el tiempo de ensayo
respecto a la norma con objeto de llegar a las condiciones de equilibrio. Se
observa también que la norma mas utilizada es la UNE-CEN/TS 14997
midiendo mayoritariamente metales como As, Cd, Cr, Cu, Ni, Pby Zn.

El rango de pH estudiado mayoritariamente es de entre 4-12, siendo
escasos los estudios que abordan pH menores (hasta pH=0) 6 pH mayores
(pH=14).

La motivacion para realizar estas tablas fue conocer el grado de uso de las
normas de dependencia de pH, los sélidos a los que se aplica asi como las
condiciones utilizadas por otros equipos de investigacion.
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4.3 RESULTADOS DE CARACTERIZACION DEL SEDIMENTO

4.3.1 HUMEDAD

El sedimento estudiado en el ensayo presenta una humedad del 51.26% a
tener en cuenta en los calculos previos al ensayo experimental. La tasa de
contenido en humedad se ha calculado tal y como se explico en el desarrollo
experimental del presente proyecto:

MD= 14.63 g

1] = (1111 I)E’lOO@: (11.11111.11)1300 =51.26%

11 11.11

MW= 30.01 g

4.3.2 DETERMINACION DE CARBONO ORGANICO Y CONTENIDO
TOTAL EN SEDIMENTO

El Carbono Organico que tiene el sedimento estudiado es del 4,83% (peso /
peso), es decir :

4.83 g Carbono Organico

100 g sedimento

En la Tabla 5 se muestran los valores de contenidos de metales y 6xidos del
sedimento estudiado:

Tabla 5. Resultados del analisis de contenido del sedimento estudiado.

Elementos Ppm (mg/kg) Oxidos %
As 59 SiO, 52.05
Cd 13 Al;O; 8.61
Cr 72 Fe,O; 460
Cu 48 MnO 0.03
Ni 36 MgO 2.15
Pb 564 CaoO 7.71
Zn 5220 Na.O 1.58

- - K;O 1.89
- - TiO2 0.60
- - P,05 0.16

Se puede observar que la mayor concentracion de elementos minoritarios es

de Pb y Zn siendo la del resto menor que 80 ppm. Asimismo el 6xido
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mayoritario es el SiO, con un 52,05% con mucho menores contenidos de
Al,O3y de CaO con 8,61% y 7,71% respectivamente.

4.4 PUESTA A PUNTO DEL ENSAYO DE LIXIVIACION DE pH
ESTATICO EN LABORATORIO

Se han realizado pruebas de funcionamiento del sistema experimental para
determinar las condiciones O6ptimas de funcionamiento. La relacion
liquido/solido utilizada ha sido de 1200 ml / 120 g, tal y como establece la
norma utilizada.

Tanto la varilla como la pala de agitacion utilizadas son de teflon (PTFE) ya
gue el agua de mar corroe los aceros inoxidables comerciales. La pala es
una media luna de 7,5 centimetros de didmetro que asegura una agitacion
homogénea en todo el reactor. La agitacion se ha mantenido constante a
valores de 235 rpm, obteniéndose la suspension homogénea del sélido en el
liquido durante todo el periodo de funcionamiento del ensayo. Esta
constante homogeneizacién, unido al continuo control de la temperatura
(20°C), asegura el cumplimiento de los requisitos de la norma CEN/TS
14997.

El control de los valores de pH ha sido efectivo con unas desviaciones
maximas de 0.05 unidades de pH en todo el rango de pH objeto de estudio
en estas pruebas (5; 5,5; 6; 6,5, 7).

La toma de muestras ha sido realizada mediante una jeringuilla de 20 ml a la
gue se le ha unido un tubo de teflon para poder muestrear sin parar el
ensayo. Tras el proceso de filtrado, la torta es devuelta a la suspension para
gue la cantidad de solido en el reactor no se vea modificada. Ambos
procesos se han podido realizar sin problemas operacionales.

Al finalizar el ensayo, la limpieza del reactor se realiza mediante el paso de
varias tandas de agua con jabdn, agua de arrastre, agua acidulada y agua
desionizada.
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El sistema experimental puesto en marcha en el laboratorio ha resultado

fiable y relativamente sencillo de operar.

4.5 RESULTADOS DEL ENSAYO DE pH ESTATICO UNE-
CEN/TS 14997 A pH 6

En la Tabla 6 se muestran los resultados de los metales analizados a lo

largo del ensayo de pH estatico

Tabla 6. Resultados de metales (ppb) con el tiempo (horas) en el ensayo de
pH estatico a pH=6

Muestra t Cr Ni Cu Zn As Cd Pb
(h)
1 0 | 089 4,23 | 2,17 85,79 551 | 0,24 | 7,50
2 05| 1,01 11,79 | 1,50 61,02 851 | 0,43 | 4,89
3 097 | 1835 | 0,79 87,10 9,13 | 0,16 | 3,80
4 1,01 | 3830 | 1,18 273,84 880 | 0,15 | 554
o 1,15 | 40,30 | 2,41 407,13 993 | 0,35 | 873
6 12 | 0,77 | 50,16 | 0,82 758,84 12,31 | 0,21 | 13,40
7 24 | 1,12 | 69,30 | 1,02 | 1.565,67 | 13,00 | 0,28 | 22,42
8 48 | 1,91 | 9581 | 3,50 | 4.46853 | 812 | 3,71 | 76,75
9 72 | 3,12 | 137,81 | 5,95 12.941 6,51 | 3,84 | 140,14
10 96 | 1,00 | 137,20 | 1,71 16.666 3,94 | 4,32 | 135,54

El comportamiento de lixiviacion con el tiempo a pH 6 del As y de los
metales estudiados se muestra en las Figuras 21-25. Los resultados de
metales se muestran en forma de grafica conjunta en escala logaritmica, asi
como en graficas individualizadas agrupando los metales en funcion de la
cantidad maxima liberada; asi se muestran la evolucién del As, la evolucién
conjunta de Cd, Cr y Cu, la evolucion conjunta de Pb y Ni; y finalmente Ia

evolucion del Zn que llega a valores cercanos a 17.000 ppb.
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Figura 22. Evoluciéon temporal de la concentracion de As

Al pH de trabajo de 6, contrariamente a los metales estudiados, el Arsénico
presenta un maximo de lixiviacion a las 20 horas de ensayo Yy
posteriormente disminuye casi exponencialmente con el tiempo. Este
comportamiento para el As a pH acidos-neutros (2-8) ha sido observado
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previamente por otros autores (Ganne at al, 2006; Cappuyns and Swennen
2008b; Cappuyns et al., 2013) y ha sido interpretado en términos de
readsorcion de arsenato o arsenito sobre la superficie de sedimento cargada
positivamente, debido a su naturaleza anionica. Este comportamiento
también ha sido previamente referenciado para Ba y P que lixivia de
sedimentos a pH acido, y en los que tiene lugar una precipitacion o
readsorcién en minerales de arcilla, oxohidroxidos de hierro o materia
organica (Cappuyns et al., 2004a).

-
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Tiempo (h)

Figura 23. Evolucion temporal de la concentracion de Cr, Cu y Cd

Las concentraciones de Cr y Cd aumentan ligeramente desde valores de 1
ppb hasta valores de 2 ppb y 4 ppb manteniéndose constantes a partir de
las 48 h de experimentacion. Los valores de Cu, aunque con un maximo de
6 ppb a las 70 horas de experimentacion, oscilan en un valor medio de 2,1 +
1,6 ppb. En los tres metales existe una primera etapa de unas 30 h donde la
lixiviacion de los metales fuertemente unidos a la matriz sélida, es lenta y a
partir de este momento la lixiviacion se acelera hasta los valores finales. Las
fluctuaciones que tienen lugar pueden ser debidas a reacciones de
precipitacion, aunque el estrecho margen de concentraciones puede hacer
pensar en que se esta dentro del error de medida analitico.
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Figura 24. Evolucion temporal de la concentracion de Niy Pb

La lixiviacion de Ni y Pb aumenta progresivamente con formatos de
evolucion diferentes (exponencial y lineal para el Ni y exponencial para el

Pb), llegandose al equilibrio a las 70 horas de ensayo.
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Figura 25. Evolucion temporal de la concentracion de Zn

Los resultados observados para el Zn muestran una lixiviacion inicial lenta y
un posterior aumento exponencial de la cantidad de Zn liberada no
llegandose al equilibrio al final del ensayo (96 h). Este comportamiento ha
sido previamente relacionado con la oxidacion lenta de sulfuros metalicos
durante la lixiviacion en ensayos de pH estatico de sedimentos subodxicos
(Ho et al., 2012).

Se puede observar que la mayoria de las concentraciones aumentan
considerablemente en las dos ultimas muestras (a las 72 y 96 horas),
excepto el As que tiene su mayor concentracién en la séptima muestra (a las

24 horas de ensayo).

Segun el analisis, destaca notablemente el Zn por su elevada concentracion
al final del ensayo, por lo que es el metal mas abundante que hay. El Pb y Ni
le siguen el paso pero con cantidades notoriamente menores (en torno a
16.500 ppb menos que el Zn), llegando a este valor maximo a las 72 horas
de ensayo. El As en cambio llega a su maxima concentracion a las 24 horas
de ensayo con 13 ppb. Finalmente el Cr, Cu y Cd son los metales con menor
concentracion a las 72 y 96 horas respectivamente.
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A continuacion se exponen los resultados del analisis de COD en forma de

grafica (Figura 26) y tabla (Tabla 7).

Tabla 7. Resultados de Carbono organico Disuelto (COD) con el tiempo (h)

en el ensayo de pH estatico a pH=6

cob
Muestra t (h)
(mg/l)
1 0 2,34
2 12 7,71
3 24 10,01
4 48 8,96
5 72 10,21
6 96 10,30
COD
12,00
_ 10,00
)
o
£ 300
c
0
'c 6,00
o
- DOC
g 400 1
Q
5
S 200
0,00 T T T T 1
0 20 40 60 80 100
Tiempo (h)

Figura 26. Evolucién temporal de la concentracion de COD lixiviada

En cuanto al COD se puede observar que inicialmente la concentracion
aumenta en funcion del tiempo hasta que se alcanza un valor constante de
equilibrio de 9,87 + 0,9 mg/l a las 24 horas de ensayo. El valor maximo

alcanzado coincide con el aumento de la concentracion de Cr, Cd y
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especialmente Cu, metales a los que se ha asociado una movilidad
dependiente de la materia organica disuelta.
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CONCLUSIONES.
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5. CONCLUSIONES

El analisis de la revision bibliografica de los ensayos de pH estatico (pHstat)
CEN/TS 14429 con adiciéon inicial de éacido/base y CEN/TS 14997 con
control continuo de pH pone de manifiesto:

- Los ensayos de lixiviacion de pH estatico proporcionan informacion util
sobre la cinética de liberacion de metales de un sedimento.

- El ensayo con control continuo de pH permite una mejor estimacion de
la influencia del pH en la liberacion de metales, siendo el ensayo mas
utilizado.

- Los ensayos pHstat, aplicados a sedimentos utilizan mayoritariamente
tamafnos de 2 mm, rangos de pH de entre 4-12 y tiempos de ensayo de

96h 0 168 h, con objeto de llegar a las condiciones de equilibrio.

Respecto de la puesta a punto del sistema experimental de laboratorio para
el ensayo de pH estético con control continuo de pH:

- Se han establecido las condiciones Optimas de funcionamiento en
relacion liquido/solido de 1200 ml / 120 g, sistema de agitacién a 235
rpm con material de teflon y control de la temperatura a 20°C

- El sistema experimental es fiable y sencillo de operar, con desviaciones
maximas de 0.05 unidades de pH en todo el rango de pH objeto de
estudio en estas pruebas (5; 5,5; 6; 6,5, 7).

Se ha obtenido el comportamiento de lixiviaciéon de As, Cd, Cr, Cu, Ni, Pb,

Zn y DOC con el tiempo a pH 6, observandose:

- El As presenta un maximo de lixiviacién a las 20 h y posteriormente
disminuye exponencialmente con el tiempo debido a la readsorcion de
arsenato o arsenito sobre la superficie de sedimento.

- Cr, Cu, Cd, Ni y Pb aumentan con el tiempo llegando a valores de

equilibrio. Zn no llega al equilibrio al final del ensayo (96 h).
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Se plantea como trabajo futuro el ajuste mateméatico de los datos de
concentraciones de metales obtenidos con expresiones que incorporen la
capacidad de neutralizacion del sedimento; asi mismo se plantea la
realizacion de experimentos en un mayor rango de pH de interés (5-12) para
simulacién de fugas de CO; o vertidos acidos/basicos por accidentes.
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