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PLANTEAMIENTO.
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1. INTRODUCCIÓN
1.1 CALENTAMIENTO GLOBAL 

El calentamiento global es un problema medioambiental universal producido 

por el aumento de temperaturas a consecuencia de la emisión de gases de 

efecto invernadero. 

El aumento de temperaturas se produce cuando la radiación 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 más contribuye al cambio climático es el dióxido de 

carbono (CO2), producido primordialmente en la quema de combustibles 

fósiles. Este gas está siendo emitido en cantidades mucho mayores a las 

que el planeta puede reabsorber, siendo esta elevada cantidad y no tanto su 

toxicidad la principal contribución al cambio climático. 

El quinto informe de evaluación (AR5) del Grupo Intergubernamental de 

Expertos sobre el Cambio Climático (IPCC), ofrece una visión clara del 

estado actual de ciencia en el ámbito del cambio climático (AR5, 2013). Las 

concentraciones atmosféricas de dióxido de carbono, metano y óxido nitroso 

han aumentado a niveles sin precedentes en al menos los últimos 800.000 

años. Las concentraciones de CO2 han aumentado en un 40% desde la 

época preindustrial, principalmente por las emisiones de combustibles 

fósiles 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 atmósfera 

durante los últimos dos siglos y medio, lo que supone cerca de 30% de las 

emisiones antropogénicas de dióxido de carbono. Este proceso natural de 

absorción ha beneficiado a la humanidad mediante la reducción significativa 

de las emisiones de gases de efecto invernadero a la atmósfera y mitigando 

algunos de los efectos del calentamiento global. Sin embargo, la absorción 

de dióxido de carbono por el océano está teniendo un impacto significativo 

en la composición química del agua de mar, provocando la acidificación de 

los océanos. La acidificación de los océanos se cuantifica por la disminución 







5 

Figura 2. (a) Series temporales (medias y rangos mínimo a máximo del 
modelo), y (b) mapas del modelado del pH de la superficie oceánica 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 mitigación 

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-2). 

En escenarios de emisiones medias a altas (RCP 4.5, 6.0 y 8.5), la 

acidificación 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 fisiología, el comportamiento y 

la dinámica de la población desde el fitoplancton a las especies individuales 

de animales. Los efectos de la acidificación de los océanos van desde 

cambios en la  fisiología de los organismos hasta cambios en la dinámica 

poblacional y afectará a los ecosistemas marinos a lo largo de los siglos si 

las emisiones continúan. Moluscos, equinodermos y los corales, altamente 

calcificados son más sensibles que los crustáceos y los peces, con 

consecuencias perjudiciales para la pesca y los medios de vida. La 

acidificación de los océanos actúa junto con otros cambios globales (p.ej., 

calentamiento de la atmósfera, disminución de los niveles de oxígeno) y con 

cambios locales (p.ej., contaminación, eutrofización). La existencia 

simultánea de impulsores como el calentamiento y la acidificación 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  

CO2 con la atmósfera, la producción y la respiración de la materia orgánica 

en disolución y particulada en la columna de agua, y la formación y la 

disolución de minerales de carbonato de calcio. La oxidación de la materia 

orgánica reduce concentraciones de oxígeno disuelto, agrega CO2 a la 

disolución, reduce el pH y los estados de saturación del ion carbonato 

(CO3
2–)  y el carbonato de calcio (CaCO3), y reduce el pH del agua de mar 

en aguas profundas. Como resultado de estos procesos, el pH mínimo en la 

columna de agua oceánica se encuentra generalmente en capas cercanas a 
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la capa con mínimo oxígeno. Cuando el CO2 reacciona con el agua de mar, 

se forma ácido carbónico (H2CO3) que es altamente reactivo y reduce la 

concentración de iones carbonato y puede afectar a la formación de las 

conchas de animales marinos, tales como los corales, el plancton y los 

mariscos. Este proceso puede afectar a los procesos biológicos y químicos 

del mar en las próximas décadas. Así mismo la acidificación oceánica 

alterará la disponibilidad de los metales traza en el medio marino (AR5, 

2014). 

1.1.1 CAPTURA, TRANSPORTE Y ALMACENAMIENTO DE CO2 

Debido a la irreversibilidad de los impactos producidos por el cambio 

climático (pérdida de hábitats y aumento del nivel del mar a consecuencia 

del deshielo, entre otros) se hace necesaria la toma de decisiones que 

contemplen medidas de reducción de emisiones de este tipo de gases. Así, 

se ha dado lugar a distintos protocolos internacionales que evalúan tanto la 

problemática actual como posibles soluciones. En el Protocolo de Londres 

(www.londonprotocol.imo.org) sobre la prevención de la contaminación 

marina, así como el Convenio sobre Protección del Medio Marino del 

Nordeste Atlántico (Convenio OSPAR), se contemplan distintas posibles 

técnicas de mitigación, presentándose la captura y almacenamiento de CO2 

(CAC), en formaciones geológicas estables especialmente en acuíferos 

salinos, como una de las tecnologías más prometedoras.  

Asimismo en el marco de la Estrategia Española de Campo Climático y 

Energía Limpia, la captura y almacenamiento de CO2 se destaca como una 

de las opciones más significativas para lograr que España alcance los 

objetivos internacionales suscritos en materia de limitación de emisiones de 

gases de efecto invernadero (Directiva Europea 2003/87/CE). En este 

contexto se distingue el CO2 procedente de grandes fuentes puntuales y 

fijas, así como el transporte y el almacenamiento en un lugar que permita 

aislarlo de la atmósfera por un largo periodo de tiempo (IPCC, 2005).  

El proceso CAC  comienza con la captura y separación de CO2 de los 

demás gases resultantes de la combustión o del tratamiento. Posteriormente 
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Los procesos de captura consisten en la separación de CO2 de la corriente 

gaseosa y su compresión a líquido o a estado supercrítico. En muchos 

casos la concentración de CO2 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 CO2: captura post-combustion, captura pre-

combustión y combustión oxyfuel.  

Las corrientes de CO2 procedentes de la captura y que posteriormente se 

inyectaran, pueden contener otras sustancias en pequeña cantidad, 

procedente de los combustibles fósiles que originaron la corriente gaseosa.  

En la actualidad no existe regulación a nivel Europeo sobre límites 

cuantitativos en la composición de la corriente capturada de CO2. Las 

impurezas pueden ser nitrógeno (N2), oxigeno (O2) y agua (H2O), pero 

también contaminantes atmosféricos como óxidos de azúfre y óxidos de 

nitrógeno (SOx and NOx), partículas, ácido clorhídrico (HCl), fluorhídrico 

(HF), mercurio, y otros metales y contaminantes orgánicos e inorgánicos 

traza. Los tipos de impureza que pueden estar presentes en la corriente de 

CO2 destinada a almacenamiento dependen del tipo de combustible, la 

naturaleza del proceso y las tecnologías de captura y separación aplicada. 

En la Figura 5 se muestran los principales procesos y sistemas de captura y 

separación del CO2 de fuentes de generación de energía y de procesos 

industriales.  
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1.1.1.2 Posibles fugas de CO2 

El tipo de formación geológica en la que se almacenará el gas es 

fundamental para identificar y evaluar los riesgos, incluyendo la posibilidad 

de fugas durante la inyección así como durante su almacenamiento a corto y 

largo plazo. 

En el caso de fugas al medio marino, se presentan distintos posibles 

escenarios (FRAM, 2007; DelValls, 2007): 

             - Grandes fugas a corto plazo: este tipo de fugas alteran los 

sedimentos no consolidados debido a la expansión del CO2, causando 

efectos dañinos para el medio marino y la salud humana. 

             - Pequeñas fugas a largo plazo: éstas producen una alteración del 

equilibrio físico-químico del sedimento. En este caso, el grado de impacto en 

el medio marino dependerá de la escala espacio-temporal de las fugas. 

En cualquier  tipo de fugas, la disolución de CO2 en el medio líquido produce 

una acidificación 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 disolución de CO2 en una fase fluida, bien en el acuífero salino de 

almacenamiento o en el agua de mar, genera fluidos ácidos 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 CO2, además de provocar una disminución del pH del medio,  

pueden ser el origen de efectos en cascada en el ecosistema, incluyendo 

distintos procesos químicos, ecológicos y fisiológicos. Por lo tanto, no sólo 

los efectos primarios (incremento de CO2 y disminución del pH) sino también 

los efectos secundarios como cambios en la especiación, movilidad y 

biodisponibilidad de los contaminantes presentes en los sedimentos así 

como la persistencia, bioacumulación y toxicidad en los organismos, han de 

ser estudiados (Ardelan et al 2009, Widdicombie et al 2009, Riba et al 2010, 

Payán et al 2012, Kalman et al 2012).  
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Las fugas de CO2 pueden causar reducciones puntuales de corta duración 

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 DEFINICIÓN Y TIPOS DE ENSAYOS DE LIXIVIACIÓN DE 
MATERIALES SÓLIDOS 

1.2.1 DESCRIPCIÓN DE LA OPERACIÓN BÁSICA DE LIXIVIACIÓN 

La lixiviación es un proceso en el cual se produce el contacto entre un sólido 

y un disolvente líquido, produciéndose la separación de uno o varios solutos. 

Este proceso está afectado, entre otros, por el pH, potencial redox, materia 

orgánica disuelta y actividad biológica. 

La lixiviación es una operación unitaria de ingeniería química en la que el 

material sólido 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 lixiviación, en los que se lleva a cabo la operación 

unitaria, tienen unas variables comunes como son la relación líquido-sólido 

(L/S),  las propiedades físicas del material, el líquido lixiviante y las 

condiciones de operación; todas ellas influyen en la cinética y equilibrio de la 

operación y en los resultados de movilidad de especies desde el sólido 

hasta la fase líquida. 
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1.2.2 CLASIFICACIÓN DE LOS ENSAYOS DE LIXIVIACIÓN. 
ARMONIZACIÓN EN EUROPA 

Dado que los ensayos de lixiviación han demostrado ser una herramienta 

esencial en la caracterización de matrices sólidas tanto naturales 

(sedimentos, suelos) como artificiales (materiales de construcción, residuos), 

muchos países han desarrollado ensayos de lixiviación. En algunos casos, 

la legislación sobre el uso de algunas de estas matrices, está basada en 

ellos. 

Debido a la importancia de este proceso como herramienta medioambiental 

el Comité Europeo de Normalización (CEN), comenzó a mitad de la década 

de 1990 un proyecto de armonización, en el cual se están desarrollando 

nuevos ensayos europeos de lixiviación, parcialmente basados en los ya 

existentes. Fruto de este interés, y con objeto de unificar criterios, cabe 

mencionar la creación en 1995 de la Red de armonización de Ensayos de 

Lixiviación / extracción (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 más de 30 

países (www.leaching.net) (Van der Sloot et al. 2003 a, Kosson et al. 2002). 

La complejidad del proceso de lixiviación ha llevado al desarrollo y utilización 

de numerosos y variados ensayos complementarios entre sí; dichos ensayos 

se diseñan con el objeto de suministrar información relevante para ciertos 

aspectos de interés. En particular, los ensayos para caracterizar el 

comportamiento de los materiales que van a vertido, frente a la lixiviación, 

pueden ser divididos en tres categorías: 

Ensayos de caracterización básica: son ensayos utilizados para obtener 

información del comportamiento a corto y largo plazo en la lixiviación, y las 

propiedades características de los residuos (L/S, composición del medio 

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

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

con un comportamiento específico o con valores de referencia específicos. 

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

caracterización básica.  

Ensayos de verificación in situ: no necesariamente de lixiviación. Se usan 

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

comporta del mismo modo que en los ensayos de conformidad. 

1.2.3 ENSAYOS DE LIXIVIACIÓN COMO HERRAMIENTA DE GESTIÓN 
MEDIOAMBIENTAL 

El proceso de lixiviación, 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 gestión 

ambiental. 

Tradicionalmente, numerosos ensayos de lixiviación han sido utilizados para  

estudiar el impacto producido por los lixiviados de los residuos almacenados 

en los vertederos tanto en su etapa de vida útil como en la posterior a su 

sellado (Pastor et al. 1994; Guevara et al. 2001; Espinosa Lloréns et al 

2010). 

Asimismo, la lixiviación es usada en la evaluación de la posible utilización de 

materias alternativas en productos de construcción (Santurde et al. 2008; 

Hassan et al. 2013) y en la evaluación de los efectos de las fugas de CO2 

almacenado geológicamente (Payán et al. 2012; Riba et al 2009). 

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

estándares de lixiviación: 
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1. Extracciones lote único (Single batch extractions).

2. Extracciones de lotes secuenciales (Sequential batch extractions).

3. Pruebas de lixiviación de columnas (Column leaching tests).

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

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

Los ensayos de lixiviación que permiten hacer predicciones del 

comportamiento a largo plazo, son aquellos que están basados en dos tipos 

de procesos: 

- Proceso de reacción: son ensayos de lixiviación de equilibrio como el 

NEN 7341 (1995) utilizado por Cappuyns and Swennen 2008 y Payán 

et al 2012b. 

- Proceso de transporte + reacción son ensayos de transferencia de 

masa como el NEN 7343 (1995) o el NEN 7345 (2005): 

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

tamaño de partícula reducido y su principal objetivo es la medición de la 

liberación de un contaminante relacionada con condiciones químicas 

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

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

en materiales monolíticos o granulares y su objetivo fundamental es la 

determinación de las velocidades de liberación de contaminantes, 

considerando las propiedades físicas y químicas del material (Cinética). 

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

principales métodos  de lixiviación. 
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OBJETIVOS.
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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 Orgánico Disuelto de un sedimento de estuario 

contaminado ante potenciales fugas de CO2 mediante el desarrollo de un 

ensayo de lixiviación de dependencia de pH. 

Este objetivo está asociado a los siguientes objetivos particulares: 

- Lectura exhaustiva y posterior comparación de las normas de 

lixiviación de dependencia de pH (CEN/TS 14429 con adición inicial 

de ácido/base y CEN/TS 14997 con control continuo de pH ) 

- Revisión bibliográfica de los trabajos que lleven a cabo alguno de los 

dos estándares, especialmente los que utilicen suelos y sedimentos 

como matrices sólidas. 

- Desarrollo y puesta a punto del ensayo de laboratorio 14997 

adaptado a evaluación de sedimentos contaminados a un pH 

determinado y posterior análisis de los resultados.  
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DESARROLLO. 
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3. DESARROLLO. MÉTODO 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 estándares de lixiviación de dependencia 

del pH para la evaluación de la movilidad de determinados contaminantes 

desde un sedimento, se hace necesario realizar un estudio de las normas 

que evalúen la lixiviación en función de la variable pH. 

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

dos normas que evalúan la movilidad de elementos en función del pH: 

- UNE-CEN/TS 14429 “Caracterización de residuos. Ensayos de 

comportamiento de lixiviación. Influencia del pH en el lixiviado con 

adición inicial de ácido/base” (Octubre 2005). 

- UNE-CEN/TS 14997 “Caracterización de residuos. Ensayos de 

comportamiento durante la lixiviación. Influencia del pH en el lixiviado 

con control continuo de pH”  (Noviembre 2007). 

A pesar de que ambas normas son ensayos de caracterización básica y 

tienen determinados aspectos similares, en el apartado de resultados del 

presente trabajo de fin de carrera se procederá a señalar los aspectos más 

relevantes de cada una de ellas. 

3.2 REVISIÓN DE ARTÍCULOS QUE APLICAN LAS NORMAS 
UNE-CEN/TS 14429 O UNE-CEN/TS 14997 

Se ha utilizado una metodología que ha incluido la revisión bibliográfica de 

artículos en diversas bases de datos, entre las que destacan: 

- Scopus es una gran base de datos bibliográfica de literatura científica 

multidisciplinar e internacional que facilita análisis de citas desde 

1996. Contiene más de 42 millones de referencias de documentos 

publicados en algunos casos desde el siglo XIX en unas 17.000 

revistas científicas, que incluyen unos 1.200 títulos en acceso abierto, 
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600 publicaciones comerciales y 350 series monográficas, 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 información científica de alta calidad, muy 

importantes para la investigación en todo tipo de organizaciones. 

Dado el campo de trabajo, la más utilizada ha sido Web of Science. 

Para realizar una búsqueda exhaustiva en las citadas bases de datos, en 

primer lugar se identificaron los términos o palabras clave que permitan el 

acceso a los diferentes artículos. La elección de estas palabras es una etapa 

esencial en la búsqueda bibliográfica puesto que permitirá localizar las 

publicaciones de interés para la revisión. El término palabra clave está 

definido por la Real Academia de la Lengua Española como “de entre las 

palabras que forman un título o entran en un documento, las más 

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

Al tratarse de una base de datos internacional las palabras clave utilizadas 

para realizar la búsqueda bibliográfica fueron introducidas en inglés : 

“carbón capture storage (CCS), sediment, CEN/TS 14429, pH static, 

leaching, release,CEN/TS 14997, dependence pH, metals, organic matter, 

acid sea, acidification, waste, CO2 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 artículos que utilizan algunas de las 

dos normas de dependencia del pH, diferenciando los que utilizan residuos 

sólidos de los que estudian la lixiviación de suelos y sedimentos. 



28 

3.3 ENSAYOS DE LABORATORIO 

3.3.1 CARACTERIZACIÓN DEL SEDIMENTO 

3.3.1.1 Zona de recogida de sedimento 

La ría de Suances o Ría de San Martín de la Arena se sitúa en la costa 

central de Cantabria, en la desembocadura del Río Saja-Besaya. Es una 

zona contemplada por el BOE (2008, nº81) para la captura y el 

almacenamiento geológico de CO2 (CAC). 

La cuenca Saja-Besaya es históricamente una zona industrializada con 

presencia de grandes plantas industriales como Sniace, Solvay, ASPLA o 

Asturiana de Zinc; es de destacar así mismo la explotación minera de 

Reocín (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 ría de Suances en receptor de vertidos 

industriales y urbanos, lo que ha provocado la contaminación de sus aguas y 

sedimentos. 

En las Figuras 13 y 14 se muestra en detalle la localización del sedimento 

estudiado. 
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3.3.1.2 Preparación de la muestra 

El sedimento utilizado fue extraído, con su contenido de agua original, a 

orillas de la ría de Cuchía (Suances), con una espátula y un caldero 

convencional. 

Posteriormente, se procedió al tamizado de dicho sedimento con tamices de 

acero inoxidable y diámetro de malla de 2mm. Finalmente, el sedimento fue 

homogeneizado (para que todo tuviera una humedad uniforme) y fue 

almacenado en bolsas de plástico desprovistas de aire y congelado para 

futuras utilizaciones.  

3.3.1.3 Determinación de la humedad del sedimento 

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

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

Se seca el sedimento en una estufa a 100ºC hasta que el peso del sólido 

sea constante y la muestra esté totalmente libre de humedad.  

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

ecuación: 

� � = �� � �� ��
� �

	100 

donde  : 

- MC   tasa contenido humedad (%) 

- MD   masa de la porción de ensayo una vez seca (Kg) 

- MW  masa de la porción de ensayo antes de secar (Kg) 

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

seca se calculan según las  siguientes ecuaciones respectivamente: 

� � = � �
��

	100                �� = � �
� �

	100 

donde : 

- DR   tasa de contenido en material seca (%) 
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A continuación se muestran los pasos a seguir en la preparación del ensayo: 

1. El ensayo se realiza a una temperatura de 20ºC ± 1ºC.

2. La relación L/S=10. Considerando la capacidad del reactor, se ha

decidido utilizar 1200 ml de líquido por cada 120 g de materia seca.

Como el sedimento a utilizar tiene el contenido inicial de agua, es

necesario tener en cuenta el cálculo de la humedad.

3. Para asegurar un pH=6 se utilizará ácido nítrico 2M.

4. 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.

5. Se agita la suspensión durante 15 min para mantener en suspensión

todo el sólido y se da por comenzado el ensayo.

6. El pH medido en continuo durante todo el tiempo de ensayo. El

tiempo total será de 96 horas con el objetivo de asegurar el equilibrio

en base a una nota contemplada en la norma así como a diversos

autores (Cappuyns and Swennen et al 2005 y 2008, Horckmans et al

2007, Centioli et al 2008). Esta variación conlleva una modificación en

la condición de equilibrio: el consumo de ácido menos al 2% se

comprobará en los intervalos de tiempo de t0+44 a t0+48, de t0+48 a t0+72

y de t0+72 a t0+96. Otra modificación respecto a la norma es el tamaño

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

7. A determinados tiempos de ensayo se toman muestras para el

estudio de DOC y/o metales (Tabla 1):
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RESULTADOS. 
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4. RESULTADOS
4.1 ANÁLISIS COMPARATIVO DE LOS ENSAYOS DE 
DEPENDENCIA DE pH 14429 y 14997 

Se llevó a cabo una lectura exhaustiva de ambas normas y a continuación 

se detallarán los aspectos más relevantes de cada una de ellas: 

Ambas normas se utilizan para caracterizar el comportamiento de matrices 

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

El tamaño de partícula del sólido ha de ser de 1 mm con el objetivo de 

facilitar el equilibrio.  

Se requieren ocho valores finales de pH y la máxima diferencia entre dos 

valores consecutivos de pH no debe exceder de 1,5  unidades. 

La relación L/S es de 10 y la condición de equilibrio se verifica al final del 

procedimiento de lixiviación. 

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 

ácido que se añada 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 

sólido. 

En definitiva, la aplicación de estos métodos de ensayo por si solos no son 

suficientes para determinar el comportamiento detallado en la lixiviación de 

un residuo en condiciones específicas; sin embargo ambos ensayos si son 

útiles para : 

1. Calificación y cuantificación de la resistencia de los materiales a los

ataques ácido/base y la cantidad necesaria de ácido/base para

alcanzar un nivel dado de pH final.

2. Identificación de las tendencias del comportamiento químico 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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4.2 INFORMACIÓN OBTENIDA EN LA REVISIÓN 
BIBLIOGRÁFICA 

A continuación se muestran en forma de tablas la información obtenida de 

los artículos seleccionados fruto de la revisión bibliográfica realizada, para 

cada uno de los ensayos estudiados (UNE-CEN/TS 14429 y UNE-CEN/TS 

14997). 

Estas tablas están 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 información del 

autor o autores del trabajo (con más detalle en la bibliografía), los materiales 

que se usaron en el ensayo, los metales que se midieron, el diámetro de 

partícula (Dp), el tiempo que duró el ensayo y los distintos valores de pH que 

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

Autor Residuo Metales/elemento 
que mide

Dp
(mm) tiempo (h)  pH

NORMA 14997 (2007) - 1 48 4 a 12

Dijkstra et al, 2006 IRSU cenizas de 
fondo

Al,Ca,SO4,Mg,Si,Fe,N
a,Ni,Zn,Cd,Cu,Pb,Mo,

Sb,DOC
2

168 h.
Muestras: 
3,6,24,48,1

68h

4, 6, 8, 10, 12

Dijkstra et al, 2006 IRSU cenizas de 
fondo Al,Cu,Fe,Mo,DOC 4 48 2,4,6,7,8,9,10,12

Dijkstra et al, 2008 IRSU cenizas de 
fondo

Na,Al,Fe,Ca,Si,Mg,Cl,
Ni,Cu,Zn,Cd,Pb,Mo

4 48 2 a 12

Ganne et al, 2006 escorias metálicas Al,As,Ca,Cd,Cu,Fe,K,
Mg,Mn,Na,Ni,Pb,Zn

2

96 h.
Muestras: 

0,30m,1,3,6
,12,24,48,7

2,96h

2, 4, 6, 8, 10

Vitková et al, 2008 cenizas volantes Pb,Cd,Zn,Na,Cu,TIC - 48 3,4,5,6,7,8,9,10,11

Vitková et al, 2009 cenizas volantes

Pb,Cd,Zn,Sb,As,Na,K,
Ca,Mg,Fe,Mn,Ni,Al,Si,
Cr,Co,Ni,Cu,Se,Sr,Ba

,S

- 48 3,4,5,6,7,8,9,10,11

Vitková et al, 2013 cenizas volantes

Al,As,Ba,Be,Bi,Ca,Cd,
Co,Cr,Cu,Fe,K,Mg,Mn
,Mo,Ni,P,Pb,S,Sb,Se,

Si,Sn,Sr,Ti,V,Zn

-

48 h y 168 h 
(dos 

experimentos
)

5 a 12

Vitková et al, 2011 polvo con cobre  Ni, Pb, Cd, Co, Si, 
Cu, Zn, DOC - 48 3;4;4,5;5;5,5;6;7

Vitková et al, 2011 polvo con cobre
Na,K,Ca,Mg,Fe,Al,Si,
Ba,Sr,S,Mn,Co,Ni,Cu,

Zn,Se,Mo
varios 48 4,5,6,7,8,9,10,11,12
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Tabla 3. Características de aplicación del ensayo normalizado UNE-CEN/TS 
14997, sobre diferentes materiales (continuación) 

Autor Residuo Metales/elemento 
que mide

Dp
(mm) Tiempo (h)  pH

NORMA 14997 (2007) - 1 48 4 a 12

Cappuyns
and Swennen (2008) suelos y sedimentos

Al,As,Ba,Cd,Co,Cr,Cu
,Ni,Pb,Zn,Fe,Mn,K,P,

Ca,DOC
2

96 h.
Muestras:

0,30min,1,3
,6,12,24,48,

72,96

2, 4, 6

Cappuyns
and Swennen (2008)

suelos, sedimentos y 
materiales de 

desecho

Ca,Fe,K,Al,As,Cd,Cr,
Cu,Mn,Ni,Pb,Zn,DOC,

TOC
2

96 h.
Muestras:

0,30min,1,3
,6,12,24,48,

72,96

2, 4, 6, 8, 10

Cappuyns et al, 2004 sedimentos 
dragados

Cd,Zn,Ni,Fe,DOC,Al,
Ca,Cd,Cr,Cu,K,Mg,Mn

,Pb
2

96 h.
Muestras:

0,30min,1,3
,6,12,24,48,

72,96

2, 4, 6

Cappuyns
and Swennen (2005) sedimentos de río

Cd,Zn,As.Mg,Al,K,Ca,
Cr,Mn,Fe,Co,Ni,Cu,Ba

,Pb,SO4-2
1

96 h.
Muestras:

0,30min,1,3
,6,12,24,48,

72,96

4, 6

Centioli et al, 2008 sedimento 
contaminado Cd,Cu,Ni,Pb,Zn - 48 2 a 12

Horckmans et al, 2007 suelos contaminados Cd,Zn,Al,Ca,Fe,Cu,D
OC

2

96 h.
Muestras:

0,30min,1,3
,6,12,24,48,

72,96

4, 7

Shitza et al, 2009 sedimento 
contaminado

Cr,Ca,Al,Fe,Mg,Ni,Na,
Zn,Cu,Co,Mn

2

96 h.
Muestras:

1,3,6,12,24,
48,72,96

2 a 10

Van Herreweghe (2002) suelos contaminados
Mg,Al,Ca,V,Cr,Mn,Fe,
Co,Ni,Cu,Zn,As,Se,Cd

,Pb
2

96 h
Muestras:

0,30min,1,3
,6,12,24,48,

72,96

1, 3, 5, 7, 9, 11

Ensayo (2013-2014) sedimento As,Cd,Cr,Cu,Ni,Pb,Z
n

2

96 h. 
Muestras : 
0,30min,1,3
,6,12,24,48,

72,96 h

0 a 14
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Tabla 4. Características de aplicación del ensayo normalizado UNE- UNE-
CEN/TS 14429, sobre diferentes materiales 

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

artículos en relación a residuos sólidos 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 

Autor Residuo Metales/elemento 
que mide Dp  (mm) Tiempo (h)  pH

NORMA 14429 (2005) - 1 48 4 a 12

Carter et al, 2009 suelos Mg,Ba,Ca,K,Sr,Al,Zn,
Cu,Mn,Si,P,Ni,Fe,Cl,S - 48 4 a 12

Palumbo-Roe (2009) restos mineros
zinc y plomo

Pb,Zn,DOC 2 48 4 a 12

Quina et al, 2009 residuos sólidos 
municipales

Pb,Cd,Zn,Cr,Ni,Cu,Na
,K,Ca,Cl,DOC

125 
micras

(Quina et 
al, 2008a)

48 4 a 12

Rigol et al, 2009 lodos, diferentes 
suelos

Ca,Mg,Al,Fe,Mn,Cd,Zn
,Cu,Pb,As,DOC

2 168 0 a 12

Van der Sloot
et al, 2007

residuos 
estabilizados

DOC,Cu,Mo,Pb,Zn - 48 2 a 13

Van der Sloot
et al, 2012

residuos de 
extracción

Al,As,Ba,Be,Bi,Ca,Cd,
Co,Cr,Cu,Fe,K,Mg,Mn
,Mo,Ni,P,Pb,S,Sb,Se,
Si,Sn,Sr,Ti,V,Zn,DOC,

TOC,TIC

-

6 años 
(experiment

o a largo
plazo)

3 a 13

Cappuyns and 
swennen (2013) sedimentos y suelos

As,Cr,Ni,Pb,Zn,Cu,Al,
Ca,Fe,K,Mg,P,S,Cd,C

o,Cr,Cu,Mn

<1 y <125 
µm

168 h. 
Muestras: 

0,1,3,6,12,2
4,48,72,96,

120/168

4

Cappuyns and 
Swennen (2012) sedimento de río Cd.Cu,Mn,Pb,Zn,As,Al

,Fe,P,Ca,DOC,DIC
 -

96 h. 
Muestras: 

0,30 
min,1,3,6,1
2,24,48,72,

2,4,6,8,9,11
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dragado (land-disposed dregded sediment), sedimentos del río (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 artículos en relación con suelos (soils),  

restos mineros Zn y Pb, residuos sólidos municipales (municipal solid 

waste), lodos (sludges), residuos estabilizados (stabilised wastes), residuos 

de extracción (extractive wasted), sedimento y suelos (sediment and soils), 

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

La mayoría de los autores no suelen cumplir la norma del ensayo en cuanto 

al tamaño de partícula, utilizándose mayoritariamente tamaños 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 más utilizada es la UNE-CEN/TS 14997 

midiendo mayoritariamente metales como As, Cd, Cr, Cu, Ni, Pb y Zn. 

El rango de pH estudiado mayoritariamente es de entre 4-12, siendo 

escasos los estudios que abordan pH menores (hasta pH=0) ó pH mayores 

(pH=14).  

La motivación para realizar estas tablas fue conocer el grado de uso de las 

normas de dependencia de pH, los sólidos a los que se aplica así como las 

condiciones utilizadas por otros equipos de investigación. 
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mayoritario es el SiO2 con un 52,05% con mucho menores contenidos de  

Al2O3 y de CaO con 8,61% y 7,71% respectivamente. 

4.4 PUESTA A PUNTO DEL ENSAYO DE LIXIVIACIÓN DE pH 
ESTÁTICO EN LABORATORIO 

Se han realizado pruebas de funcionamiento del sistema experimental para 

determinar las condiciones óptimas de funcionamiento. La relación 

liquido/sólido utilizada ha sido de 1200 ml / 120 g, tal y como establece la 

norma utilizada. 

Tanto la varilla como la pala de agitación utilizadas son de teflón (PTFE) ya 

que el agua de mar corroe los aceros inoxidables comerciales. La pala es 

una media luna de 7,5 centímetros de diámetro que asegura una agitación 

homogénea en todo el reactor. La agitación se ha mantenido constante a 

valores de 235 rpm, obteniéndose la suspensión homogénea del sólido en el 

líquido durante todo el periodo de funcionamiento del ensayo. Esta 

constante homogeneización, unido al continuo control de la temperatura 

(20ºC), 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 

máximas 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 

que se le ha unido un tubo de teflón para poder muestrear sin parar el 

ensayo. Tras el proceso de filtrado, la torta es devuelta a la suspensión para 

que la cantidad de sólido 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 jabón, agua de arrastre, agua acidulada y agua 

desionizada. 
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especialmente Cu, metales a los que se ha asociado una movilidad 

dependiente de la materia orgánica disuelta. 
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CONCLUSIONES. 
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5. CONCLUSIONES
El análisis de la revisión bibliográfica de los ensayos de pH estático (pHstat) 

CEN/TS 14429 con adición inicial de ácido/base y CEN/TS 14997 con 

control continuo de pH pone de manifiesto: 

− Los ensayos de lixiviación de pH estático proporcionan información útil 

sobre la cinética de liberación de metales de un sedimento.  

− El ensayo con control continuo de pH permite una mejor estimación de 

la influencia del pH en la liberación de metales, siendo el ensayo más 

utilizado. 

− Los ensayos pHstat, aplicados a sedimentos utilizan mayoritariamente 

tamaños de 2 mm, rangos de pH de entre 4-12 y tiempos de ensayo de 

96h o 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 estático con control continuo de pH: 

− Se han establecido las condiciones óptimas de funcionamiento en 

relación liquido/sólido de 1200 ml / 120 g, sistema de agitación a 235 

rpm con material de teflón y control de la temperatura a 20ºC 

− El sistema experimental es fiable y sencillo de operar, con desviaciones 

máximas 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 lixiviación de As, Cd, Cr, Cu, Ni, Pb, 

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

− El As presenta un máximo de lixiviación a las 20 h y posteriormente 

disminuye exponencialmente con el tiempo debido a la readsorción 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 matemático de los datos de 

concentraciones de metales obtenidos con expresiones que incorporen la 

capacidad de neutralización del sedimento; así mismo se plantea la 

realización de experimentos en un mayor rango de pH de interés (5-12) para 

simulación de fugas de CO2 o vertidos ácidos/básicos por accidentes.   
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