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PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA/SCOPE

La produccién mundial de polvo de aceria es muy elevada y este ademas esta
constituido por 6xidos metélicos de composicion variable que hacen necesario
Su tratamiento puesto que este residuo esta catalogado como peligroso y toxico
debido a los lixiviados que solubilizan sus metales pesados. Por ello, en este
trabajo se han estudiado cuales son las diferentes vias gestion para el polvo de
aceria, ademas se han estudiado la lixiviacién de los contaminantes prioritarios
en todo el rango de pH y se ha llevado a cabo un modelado geo-quimico para
conocer las fases y la especiaciéon quimica. EI modelado geo-quimico se ha
realizado a través del programa Visual Minteq.

RESULTADOS /RESULTS

Se han estudiado las formas de gestién de polvo de aceria en funcién de los
contaminantes a través de la composicion total en Oxidos y contaminantes
minoritarios

Se ha estudiado la lixiviacion de los elementos prioritarios en funcién del pH
para las opciones de gestidon seleccionadas. En la figura 1 se muestran los
resultados principales para el caso del plomo.
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Figura 1. Resultados de plomo en funcién del pH para los datos
experimentales obtenidos de bibliografia.
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Se han estudiado las fases de los elementos prioritarios en las dos opciones
mas restrictivas (productos cerdmicos y el material estabilizado).En la figura 2
se muestran las fases mas significativas para el caso del plomo.
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Figura 2. se observa la concentracion del plomo a diferentes pH para las fases
estudiadas a través del visual Minteq.

CONCLUSIONES / CONCLUSIONS

- Se han estudiado las formas de gestiobn de polvo de aceria en funcion de los
contaminantes: valorizacion del 6xido de cinc, incorporacibn en matrices ceramicas y
estabilizacion/solidificacién para posterior vertido; estos son los métodos mas utilizados y
de ellos los que mayor concentracion de contaminantes tiene la matriz sélida en cuanto a
contenido son la incorporacién en matrices ceramicas y la estabilizacion para vertido.

- Se han obtenido plomo, cadmio y cinc, como elementos prioritarios.

- En cuanto a la lixiviacién del plomo, existe una mayor disponibilidad para el polvo de aceria
sin tratar seguido muy de cerca por el polvo de aceria estabilizado. FijaAndonos en la
movilidad, es mayor en el caso del el polvo de aceria incorporado en matrices ceramicas
que para el polvo de aceria estabilizado y el mejor método de gestibn en cuanto a
movilidad de este contaminante es la valorizaciéon de éxido de cinc.

- El cadmio al igual que sucedia para el plomo, la disponibilidad es muy superior para el caso
del polvo de aceria y el polvo de aceria estabilizado respecto del polvo de aceria
introducido en una matriz ceramica. En cuanto a la movilidad, con los datos que
disponemos, parece ser que no existe una gran diferencia entre ambas muestras.

- En el cinc, como en los casos anteriores, tanto la disponibilidad como la movilidad es
mucho mayor para el caso del polvo de aceria y polvo de aceria estabilizado que en el
caso del polvo de aceria en matrices ceramicas. Como cabe esperar, el método que mejor
resultado presenta es de nuevo la escoria Waelz.

- Las principales fases obtenidas para los metales prioritarios han sido las siguientes: sulfato

de plomo, hidréxido de cadmio, sulfato de cadmio e hidréxido de cinc.
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PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA/SCOPE

The world production of steel dust is very high and this is further composed of
metallic oxides of variable composition that necessitate treatment since this
residue is classified as dangerous and toxic leachate due to its solubilizing
heavy metals. Therefore, in this work we have studied what are the different
ways management for steel dust also been studied leaching of priority
pollutants in the entire pH range and has conducted a geo-chemical modeling
for phases and the chemical speciation. The geo-chemical modeling was
performed through Visual Minteq program.

RESULTADOS /RESULTS
We have studied the ways of managing steel dust according to the
contaminants through the total composition of oxides and contaminants

minority.

We have studied the leaching of elements in the priority function of pH for
selected management options. In Figure 1 we can see major results for the

case of lead.
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Figure 1. Results of lead as function of pH for the experimental data
obtained from literature.
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We have studied the phases of the priority elements the two most restrictive
options (ceramic products and stabilized material) .In Figure 2 the most
significant in the case of lead phases are shown.
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Figure 2: Lead concentration is observed at different pH for the phases
studied through visual Minteq.

CONCLUSIONES / CONCLUSIONS

- We have studied the forms of management based steel dust pollutants: recovery of zinc
oxide incorporation into ceramic matrices and stabilization / solidification to pour back; these
are the methods used and the ones that have higher concentrations of pollutants the solid
matrix in terms of content is the incorporation into ceramic matrix and stabilization for
landfill.

- Have been obtained lead, cadmium and zinc, as priorities.

- As for the leaching of lead, there is a greater availability for the untreated steel dust followed
closely by stabilized powder mill. It by looking at the mobility is higher in the case of the
built-in ceramic matrix than for steel dust stabilized and the best method for mobility
management of this pollutant is the recovery of zinc oxide dust mill.

- Cadmium as was the case for lead, availability is much higher in the case of steel dust and
steel dust stabilized with respect to the steel dust introduced into a ceramic matrix. In terms
of mobility, with the data available, it appears that there is a big difference between the two
samples.

- In the zinc, as in previous cases, both the availability and mobility is much higher in the
case of steel dust and steel dust stabilized in the case of steel dust in ceramic matrix. As
expected, the method has better result is again the Waelz slag

- The main phases obtained for priority metals were as follows: lead sulfate, cadmium

hydroxide, cadmium hydroxide and zinc sulfate.
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1.1. POLVO DE ACERIA

Produccion y gestion de polvo de aceria

El acero es un producto de gran importancia dentro de la unién europea con
una produccién de 177,4 millones de toneladas en 2011, alrededor del 11,6% de la
produccién mundial total de acero, la UE estd el segundo fabricante lider en el mundo
después de China (45,5 %), por delante de Japdén (7,0%) y los EE.UU (5,6 %) (WSA,
2012). En Espaiia, el acero es uno de los grandes productos industriales en el norte del
pais, mas de 100 acerias estan focalizadas en esta zona y mas del 1,5% del acero
mundial es producido en Espafia (ICEX, 2007; UNESID, 2011). El mercado del acero esta
totalmente globalizado, incluidos los precios. Sin embargo, debido al aumento de los
costes de transporte y la necesidad de una estrecha relacién técnica y de servicios con
los clientes, los mercados regionales son el negocio principal de los productores de

acero.

El Polvo de Aceria es un conjunto de particulas sélidas que son recogidas en las
instalaciones de filtracién de los humos que se producen durante las operaciones de
fusion de chatarra y soplado del caldo dentro del proceso de obtencidn del acero en
horno de arco eléctrico, siendo aproximadamente un 2% de la cantidad del acero
producido de esta forma (Salighoglu y Pinarli, 2008; Sebag et al., 2009). Ademas, mas
del 45% del acero total es producido a través de hornos de arco eléctrico (Salihoglu et
al, 2007), aunque depende si son aceros comunes o especiales. Los aceros inoxidables
se fabrican en horno eléctrico, sin embargo, el reciclado de polvos de acero inoxidable

no es tan frecuente como el de acero comun.

La cantidad y el tipo de las particulas emitidas por los hornos eléctricos
dependen de muchas variables. Se estima que el 75% de todas las emisiones se
produce en la primera mitad del proceso, oscilando la cantidad de polvo emitido entre
12 - 14 kg de polvo por Tm de acero. La generacion mundial de polvos de aceria de
horno de arco eléctrico se estima del orden de 3,7 millones de toneladas por afio y se

espera que aumente su produccion (Barreneche et al.,, 2013). Las plantas Europeas
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generan entre 500.000 y 900.000 toneladas de polvo por afo. Los mayores
generadores son Italia (170.000 tm/afo), Alemania (160.000 tm/afio), Francia (140.000
tm/afio) y Espafia (115.000 tm/afio). Del orden de 700.000-800.000 tm/afio de polvos
son generados en Estados Unidos de América, cuya produccién aumenta cada afo un

4-6% (Laforest y Duchense, 2006; ICEX, 2007; Salihoglu et al., 2007; Sebag et al., 2009).

1.2. METODOS DE GESTION DE POLVO DE ACERIA

Existen diversos tipos de tratamientos y sistemas de gestién para el polvo de
aceria, tanto si se pretende disminuir su toxicidad hasta hacer viable su depdsito como
si se quiere reciclar o reutilizar. Las principales vias de gestiéon para este tipo de
residuos son la valorizacién de oxido de cinc a través del proceso Waelz, los procesos
de solidificacidon/estabilizacion o sélo estabilizacion como pretratamiento al vertido
(Fernandez-Olmo et al., 2007; Fernandez Pereira et al., 2007; Laforest y Duchesne,
2007; Ruiz-Labrador et al., 2009) o la valorizacidon en cementos (Hekal et al., 2013),
asfaltos (Alsheyab y Khedaywi, 2013), ceramicos (Andrés et al.,, 2004) y materiales
poliméricos para retencion térmica y acustica (Barreneche et al., 2013). Por otro lado,
a pesar del alto nivel de 6xidos de hierro que contienen, el reciclado directo en alto
horno o en horno de arco eléctrico practicamente no se lleva a cabo debido a

potenciales problemas operacionales.

En la figura 1 se muestra el destino de los polvos de aceria generados en las
plantas de la UE (Elias, 2009) y en la tabla 2 se presenta la cantidad de polvo de aceria
generada y el porcentaje del mismo que se procesa a través del método Waelz, asi
como las principales vias de gestién para el resto para diferentes paises de la Unién
Europea (EUROFER, 2010). Se puede ver como Dinamarca gestiona todo el polvo que
genera y no deriva nada a vertedero, mientras que UK estd en el extremo opuesto.
También Austria, Suiza, Benelux y Alemania gestionan en torno al 80% del polvo

generado mediante el proceso Waelz, depositando el resto en vertedero.
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Figura 1. Destino de los polvos de aceria generados en las plantas de la UE

Tabla 1. Cantidad de polvo de aceria generado y porcentajes de gestion.

Cantidad Proceso
Estado Gestion del resto
(toneladas/afio) Waelz (%)
Austria y Suiza 30000 83 Vertedero
Benelux 65000 85 Vertedero
Dinamarca 12000 100 -
Francia 90000 33 Vertedero
Alemania 150000 70 Vertedero y relleno
Italia 180000 44 Vertedero y reciclado
Escandinavia 30000 33 Vertedero y reciclado
Espafia y Portugal 120000 20 Vertedero
UK 65000 2 Vertedero
Total 730000 45

1.3. VERTEDEROS EN EL MARCO EUROPEO

Si se considera como referencia el ambito de la Unidn Europea (UE), las ultimas
tendencias en la gestiéon de RP muestran un acercamiento gradual hacia posiciones
que restringen la creacién de vertederos a favor del reciclado y valorizacién y la
aplicacion de tecnologias de tratamiento mads aceptables desde un punto de vista

ambiental, adoptando disposiciones relativas al vertido, que incluyen severas
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condiciones para la vigilancia de los terrenos ya clausurados. La aparicion de la
Directiva 1999/31/CE sobre vertederos, transpuesta en Espafia por el Real Decreto
1481/2001, supuso un cambio cualitativo en la gestion de los vertederos en Europa. En
el aino 2007 existian 207 vertederos de residuos no peligrosos, 194 de residuos inertes
y 14 de residuos peligrosos, pero conforme pasan los afos se observa que se van
reduciendo el nimero de vertederos (Elias, 2009); esta serd la tendencia previsible a
medida que los métodos de separacidn previa y reciclaje vayan siendo mas eficaces

econdmica, tecnoldgica y medioambientalmente.

Con respecto a la adecuacién de los vertederos, el RD 1481/2001 establecio
que las autoridades competentes deberian haber tomado las medidas necesarias para
gue, como muy tarde el 16 de julio de 2009, todos los vertederos a los que se les
hubiese concedido autorizacion o estuvieran en funcionamiento a la entrada en vigor
del presente Real Decreto, no continuaran operando, a menos que cumplieran los
requisitos establecidos en el mismo. Sin embargo, en muchos paises sigue existiendo
un numero considerable de vertederos ilegales y de vertederos que no cumplen con
los requisitos establecidos en el RD 1481/2001. En Espafia, como una medida para
paliar esta situacion, a finales de 2009 se aprobd el Real Decreto 1823/2009, que tiene
como finalidad la concesion de subvenciones a determinadas Comunidades
Auténomas con el objeto de promover el cumplimiento de la legislacién de vertederos,
incluyendo la clausura de vertederos ilegales y la captacion de biogds en vertederos en
funcionamiento. Por otro lado, el Plan Nacional Integrado de Residuos (PNIR) 2008-
2015, prevé promover actuaciones de interés general, de caracter innovador y que se
consideran prioritarias para fomentar cambios en la gestion de los residuos, sefalando
entre otras la captacion y aprovechamiento de biogds en vertederos de RSU, la
erradicacidn del vertido ilegal y la realizacion de proyectos de recogida selectiva y de

reciclado.

Procedimiento de Admisién de Residuos en Vertederos

El procedimiento de admisién de residuos en vertederos viene recogido en el

punto 1 del anexo de la Decisidn del Consejo de 19 de diciembre de 2002, 2003/33/CE
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(DOCE, 2003) por la que se establecen los criterios y procedimientos de admisién de

residuos en vertederos con arreglo al articulo 16 y al anexo Il de la Directiva

1999/31/CE (DOCE, 1999). Dicho procedimiento establece una jerarquia de tres niveles

para la determinacion del comportamiento de lixiviacién, que a continuacién se citan.

Ensayos de caracterizacion basica: proporcionan informaciéon basica sobre el
residuo para poder comprender el comportamiento del mismo en los vertederos.
Evalla los residuos respectos de los valores limite de admision y se detectan las
variables principales para las pruebas de conformidad y opciones para la
simplificacion de éstas mediante una reduccién significativa del nimero de
componentes que deben medirse. Si la caracterizacion bdsica de un residuo
muestra que éste cumple los criterios para una clase de vertedero, el residuo se
considerara admisible en esa clase de vertedero. En caso contrario, el residuo no
serd admisible en esa clase de vertedero.

Ensayos de conformidad: la funcién de estos ensayos es comprobar
periédicamente los flujos de residuos generados con regularidad. Sélo es necesario
examinar, en este nivel, los pardmetros criticos que determine la caracterizacion
basica. El examen deberd demostrar que el residuo cumple los valores limite en lo
gue se refiere a los parametros criticos. Las pruebas efectuadas para determinar la
conformidad serdn uno o varios ensayos de lixiviacién. En la normativa de vertido
(DOCE, 2003) se establecen los siguientes: uno de columna o percolacién, prEN
14405, y dos de equilibrio, EN 12457/1-4.

Verificacion in-situ: se trata fundamentalmente de una inspeccién visual del
residuo antes y después de su descarga en vertedero, examinando a su vez la
documentacién reglamentaria, comprobando que es el mismo residuo que ha sido

sometido a la caracterizacidn basica y a las pruebas de conformidad.

Los criterios de admision de residuos son establecidos en la Decisidn

2003/33/CE (DOCE, 2003) para tres tipos de vertederos, vertederos para residuos

peligrosos; vertederos para residuos no peligrosos; y vertederos para residuos inertes,

pero no propone criterios para la admisidon de residuos solidificados/ estabilizados o

sélo estabilizados. Se interpreta que este tipo de residuos deberian deponerse en

5
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vertedero de residuos no peligrosos, pero de momento no esta regulado, ya que a la
Unién Europea en su momento le resulté imposible establecer valores debido a la falta
de informacion que relacione la eliminacién de residuos S/E en monovertederos con el

impacto medioambiental para un nivel dado de cumplimiento.

En este sentido, la Comisién Europea decide que es necesario obtener mas
informacién antes de establecer criterios para este tipo de vertederos, por lo que
durante este tiempo los Estados Miembros son los encargados de llevar a cabo los
controles reguladores para la deposicion de residuos S/E. Actualmente existen
numerosos estudios acerca de este tema para responder a la demanda de
conocimiento sobre el comportamiento de residuos S/E en un vertedero que reuna las
caracteristicas de “sostenibilidad”, es decir las emisiones deben reunir los estandares

de calidad aceptable para que los reciba el medio (Dijkstra et al., 2006a).

1.4 ENSAYOS DE LIXIVIACION Y MODELADO GEO-QUIMICO

La lixiviacidn es el proceso por el cual contaminantes organicos o inorganicos,
son liberados de una fase sélida a una fase acuosa. Para tomar decisiones respecto al
uso, tratamiento y/o vertido de residuos y subproductos industriales, residuos de la
construccidon y materiales secundarios se necesitan referencias objetivas, y a ser
posible numéricas de los impactos ambientales que las distintas alternativas generan.
Los ensayos de lixiviacién pueden contribuir decisivamente en este aspecto. En
general, el contenido total de un contaminante no es lo decisivo sino su capacidad de
ser incorporado a las aguas, es decir la lixiviacion. Cuando el residuo solido
considerado entra en contacto con el agua, algunos de sus constituyentes se

disolveran parcial o totalmente en ella credandose un extracto o lixiviado.

La figura 2 ilustra las diferencias entre los conceptos de concentracién total de
un componente, cantidad potencialmente lixiviable de ese componente, y la cantidad

realmente lixiviable, es decir, la “movilidad”.
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TOTAL |
NO DISPONIBLE |
DISPONIBILIDAD | PARA LIXIVIAR

MOVILIDAD )
Lo realmente lixiviable NO FACILMENTE
en cada caso SOLUBLE

Figura 2. Distribucion de los contaminantes al lixiviar

A continuacién, en la figura 3 podemos observar un ejemplo de como se
presentan los datos de lixiviacion, de esta forma se entiende bien la diferencia entre
solubilidad (constante con la relacion L/S en mg/L) y disponibilidad (constante en
mg/kg). En el caso de la disponibilidad, ésta es constante y no varia para os diferentes
valores de pH, mientras que por el contrario en el caso de la solubilidad depende del

pHy de la cantidad de liquido en la muestra.
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Figura 3. Presentacién de los datos de lixiviacién (Van der Sloot et al., 1997).

Los factores mas influyentes en el fenédmeno de lixiviacion pueden ser fisicos

(propiedades de las particulas, flujo a través, grado de saturacidon, cambios fisicos en
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los materiales por envejecimiento/mineralizacion, equilibrio local) o quimicos (pH,

complejacién, potencial re-dox o procesos de precipitacion o sorcién).

Dentro de los factores fisicos y quimicos, el pH es el que mas influye,
fundamentalmente en el caso de metales. Sin embargo, el resto de factores pueden
alterar esta influencia, tal y como se observa en la figura 4. En la figura 5 podemos ver
como se clasifica el comportamiento del contaminante en funcién de la curva que se

forma al representar la concentracién en mg/L frente al pH.

E _~ Total

Mauix Changes duc to

& mincralogy reminceralization
3 ( _ Potentially Leachable
o e —e | _ < S SRS -
£ .
= Clcomplexation
=N | /
s [ /
,-t_“’ 3 Desorption . DOC complexation |
& £ \, W
O e S O
= -
= E 1 >
Q ¢ Solution : o L W
= B . N = v
L | chemistry Reducing m— = _Actual |
B
1 |
i leaching |
— el e . - | - — ) . -
g o)
0 2 Bl 6 8 10 12 14

pH

Figura 4. Factores que controlan la lixiviacidn (Van der Sloot et al., 1997).
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Figura 5. Tipos de contaminantes en funcién del pH (Van der Sloot et al., 1997).

El modelado del comportamiento geo-quimico se basa en el cédlculo de la

especiacion de los componentes de interés de una matriz en medio acuoso a través de
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los datos de los diferentes fendmenos quimicos o fisico-quimicos que tienen lugar, asi
como el calculo de los indices de saturacidén, es decir, las diferentes fases que
controlan la solubilidad del componente o componentes de interés. Los principales
fendmenos quimicos son los siguientes (Cornelis, 2008):

e Reacciones de solubilidad: ej) Pb(OH),) <> Pb*? + 20H

e Reacciones de hidrdlisis: ej) Cr** + 2H,0 <> Cr(OH)," + H*

e Reacciones de asociacion idnica: ej) Cd** + CI" <> cdCl

e Reacciones de intercambio idnico: ej) Ca — X + Mg** <> Mg — X + Ca**

e Reacciones Redox: ej) 4FeS + 90, + 4H" <> 4Fe*" + 450, + 2H,0

e Reacciones de adsorcién quimica: ej) -SOH + AsO,” = -SOAsO,” + H*

Ademas, en el modelo geo-quimico se tienen en cuenta la entalpia de las
reacciones con el objeto de estudiar el proceso a diferentes temperaturas, los
modelos termodinamicos para pasar de concentracién a actividad de cada especie, asi
como diferentes modelos de formacién de gases y centros de adsorcién. Algunas
herramientas también incluyen modelos cinéticos para reacciones irreversibles y

modelos de transporte a través de los poros de la matriz.

Entre los diferentes programas que pueden utilizarse para el modelado geo-
quimico, los mas utilizados son los programas Visual Minteq, PhreeqC y Orchestra
(Dijkstra et al., 2004). El programa Visual Minteq se basa en una interface muy fécil de
utilizar, bajo Windows, con una gran base de datos de reacciones y modelos, pero no
posee modelos cinéticos ni de transporte (Coz et al., 2004b; Fernandez-Olmo et al.,
2007; Qu et al., 2008). El programa Leach XS-Orchestra es mucho mas rigido pero tiene
una base de datos muy elevada y ademas posee numerosos ejemplos de aplicacidn
(van der Sloot y Kosson, 2012). Por otro lado, el software PhreeqC es mas complejo,
con una base de datos mucho menor, pero muy flexible y en el que puede incluirse el

modelado cinético y de transporte (Halim et al., 2005; Parkhurst y Appelo, 2005).

El modelado geo-quimico es una herramienta muy utilizada en la lixiviacion de
residuos, suelos y sedimentos (Coz et al., 2004b; Dijkstra et al., 2006a; van der Sloot et
al.,, 2007; Qu et al., 2008; Karamalidis y Voudrias, 2009; Peyronnard et al., 2009a y b;

Payan et al., 2012a y b; van der Sloot y Kosson, 2012). Con el objetivo de llevar a cabo
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un buen modelado del comportamiento de lixiviacion, deben conocerse los siguientes
datos: concentracion total y/o disponibilidad de los principales elementos y
compuestos de interés en la matriz; informacidon mineraldgica de las principales fases
de la matriz; estudio exhaustivo del comportamiento de lixiviacion en funcién de los

principales factores (pH, potencial redox o grado de carbonatacion).

1.5. MARCO DEL PROYECTO

La produccién mundial de polvo de aceria es muy elevada y este ademas esta
constituido por éxidos metdlicos de composicidon variable que hacen necesario su
tratamiento puesto que este residuo estd catalogado como peligroso y téxico debido a
los lixiviados que solubilizan sus metales pesados. Por ello vamos a estudiar cuales son
las diferentes vias gestidn para el polvo de aceria, realizando un modelado geoquimico
y estudiando el comportamiento de lixiviacion de los elementos prioritarios.

Es importante conocer la influencia del pH en un amplio rango de pH asegurando asi el

comportamiento geoquimico de unas fases concretas.

1.6. OBJETIVOS

El presente proyecto tiene como objetivo el estudio de la lixiviacién de los
principales componentes peligrosos del residuo en sus diversas formas de gestidn.
Para su estudio se realiza un modelado geoquimico usando el programa Visual Mintegq,
el cual nos permite conocer las fases acuosas presentes durante la lixiviacién y el
comportamiento del mismo a diferentes pH, consiguiendo asi una prediccion del
comportamiento del residuo en las diferentes lineas de gestion. Para abordar estos
objetivos se plantean los siguientes objetivos parciales:

- Comparacion de las diferentes formas de gestién de polvo de aceria.

- Comparacion del comportamiento de los metales prioritarios en las
diferentes formas de gestién mediante los resultados de lixiviacion en
funcién del pH.

- Identificar las fases mas importantes que forman los elementos a estudio en

funcién de la gestidn.
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Método Experimental

2.1. MATERIALES Y DATOS DE PARTIDA

En general los polvos de aceria estan compuestos por tres grupos de particulas:
particulas producidas por separacion mecdnica de la escoria, inclusiones no metalicas
generadas por la expulsion de gotas de metal liquido hacia la atmésfera del horno y
particulas de metales volatiles. Es en este ultimo tipo de particulas en las que vamos a
centrar nuestro estudio, concretamente en los elementos Zn, Pb y Cd (Fernandez-

Olmo et al, 2007; Barna et al, 2000).

Nuestros resultados experimentales de partida son:

1. Polvo de aceria, sin ser sometido a ningun tipo de tratamiento. Este material se
obtuvo de la empresa ubicada en el Norte de Espaia dedicadas a la produccidn
de acero Global Steel Wire.

2. Polvo de aceria estabilizado, el residuo ha sido estabilizado a través de un
proceso industrial utilizando aglomerantes hidraulicos, tanto de cardcter
comercial como residual, antes de ser depositado en un vertedero. Las
muestras de partida han sido facilitadas por una empresa de gestién de
residuos situada en Cantabria. Desconocemos la composicidon de la materia
residual (Fernandez-Olmo et al., 2007; Ruiz, 2013).

3. Polvo de aceria en matriz ceramica, en este caso el residuo esta ya valorizado.
Este material esta destinado a la fabricacidon de ladrillos caravista (Ceramica de
Cabezdn S.A.).

4. Escoria Wealz procedente del reciclaje y recuperacion del zinc y plomo (Barna

et al., 2000).

2.2. MODELADO GEO-QUIMICO.

El software seleccionado para realizar el modelado geo-quimico es el Visual
MINTEQ 3.0 (Gustafsson, 2010). Este es un modelo geoquimico de equilibrio
termodinamico, el cual es capaz de calcular el equilibrio de especiacidon quimica en

medios acuosos, particionamiento de la fase gaseosa, estados de saturacion de la fase
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solida, precipitacion y disolucién de metales. El programa cuenta con una base de
datos, la cual contiene un conjunto de componentes predefinidos que van desde iones
libres, neutros y complejos cargados. Las reacciones para determinar la especiacion se
basan en las constantes de equilibrio K de la base de datos del programa para de esta
manera calcula la especiacién de iones, solubilidad y sélidos precipitados. Mayores
detalles en la teoria del método y el procedimiento de modelaciéon se pueden
encontrar en el manual de usuario del programa (Allison et al. 1999; Gustafsson,
2010). El Visual MINTEQ es una herramienta de facil manejo con respecto al resto de
software y contiene una base de datos muy amplia en el caso del lixiviado de residuos,
por lo que es una herramienta muy utilizada en bibliografia

(http://vminteq.lwr.kth.se/).

Pasos a llevar a cabo para obtener los datos del modelado geo-quimico

En la pantalla inicial del programa (figura 6) se seleccionan las unidades de
concentracion que nos interesan y las condiciones de temperatura y pH. En nuestro
caso vamos a estudiar el comportamiento para un rango de pH de 1 a 13 y a

temperatura ambiente.

Visual MINTEQ

Component name. Total concentration Fixed activity

Select from kst v e 0 [ Addtoust
Run
[ Vewroaint -

View output files

Figura 6. Pantalla principal del software Visual Minteq.

Una vez definidas las condiciones de trabajo, se seleccionan las fases minerales a

analizar (matriz sélida) y la cantidad correspondiente a cada especie (figura 7).
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B Spacty possible sobd pheses N Visoal H’lINT.EQ N 'f \ ’ l “ l [ '}:- SIS

Add possible solid phases
[T] Limitlist to those species that can form based on the components that have been defined
Name of solid log Ks AHr
Select from list - Add
kd /mol
L Stoichiometry of this solid:
List of possible speci " List of p " Back to main menu

T e T

Figura 7. Pantalla seleccion de las diferentes fases sélidas posibles.

Introducimos el valor maximo de los datos experimentales (CNA) de cada especiey a
continuacion elegimos las caracteristicas para construir el modelo con las variables que
se quieren estudiar, el rango de valores y los resultados que se quieren obtener en el

menu mutiproblema (figura 8).

o' Muli-problem menu - Visual MINTEG

Sweep: one parameter is varied
[[] Titration ! mixing with a titrant with defined composition
[[] Simulate evaporation i concentration
[[] Multi-problem generator - add several problems to the same run
State the number of problems 14
(Chocasismius comporet Startvalue Increment between values
@ pH
©) En(mV) 1 1
© pe
() Fixed log activity / pressure, other species
() Total concentration, any component Specily each value separately

Results for the pH / sweep component and for up to thirteen additional speciss can be shown on a separate page

Choose components / species for sweep output

Add comp. / species  Which type? Present selection

| | [ concentration Add pH
Log Concentration

Activity

Log Activity

Total dissolved

Total sorbed

Cancel and Back l

l Save and Back l

Figura 8. Menu multiproblema-Visual Minteq

Alcanzado este punto se ejecuta el programa y se abrird una pantalla (figura 9), la cual

muestra los resultados deseados (concentracion disuelta en funcién del pH). Todos los

resultados son facilmente exportables a una planilla Excel.
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Concentrations and activities of aqueous inorganic species (mol / I}

_ Concertration Activity Log activity
a1 1.0001E-16 8.0868E-17 -16.092
H+1 1.2367E-00 1.0000E-07 -1.000
OH- 1.2452E-13 1.0069E-13 -12.957
o Visual MINTEQ - Selected sweep res‘uﬁi‘—b‘élg1
1 11.000 -
12 12.000
13 13.000
14 14.000

ass distribution

Selected sweep results ]

]

Main output menu

| m | r

Figura 9. Pantalla de salida tras ser ejecutado el programa.

14



RESULTADOS







Resultados

3.1. PROCESOS DE GESTION DE POLVO DE ACERIA Y PROPIEDADES FiSICO-QUIMICAS.

En primer lugar se ha estudiado la composicidn del polvo de aceria generado en una
fabrica de acero comun, cuyos datos estan recogidos en la tabla 2, para a continuacion

poder comparar con los diferentes métodos de gestion seleccionados en el proyecto.

La composicion quimica del polvo de aceria ha sido estudiada por numerosos
autores. Los polvos de aceria son en su mayoria éxidos de hierro (hasta un 50%) y
metales no ferrosos con un tamaiio de particula por debajo de 40 micras. Entre los
metales no ferrosos, la mayor parte es éxido de cinc y 6xido de calcio, aunque contiene
otros 6xidos de magnesio y silice y metales pesados como cromo, plomo, cinc, cadmio
y niquel (Fuessle y Taylor, 2004; Laforest y Duchense, 2006; Salighoglu y Pinarli, 2008b;
Maslehuddin et al., 2011; Cubukcuoglu y Ouki, 2012; Barreneche et al., 2013; Hekal et
al., 2013). Sin embargo, la composicidn de cada una de estas fases es muy variable, ya
que depende principalmente del tipo de chatarra utilizada y del proceso de fabricacién
seguido, en global se pueden distinguir dos tipos de polvo; los generados en la
fabricacion de aceros especiales (PE), donde la chatarra sufre una clasificacién previa 'y
la adicion de diferentes aleaciones en funcién del tipo de acero a fabricar; y polvos
procedentes de la fabricacién de acero comun (PC), de mds alto contenido en carbono,
que utiliza chatarra con mas impurezas procedente generalmente de galvanizados, de

menor coste y mayor contenido en cinc y plomo.

Las propiedades fisicas (granulometria) y la composicidon quimica (cantidades
significativas de Pb, Cd o Zn) le confieren a los polvos de aceria unas caracteristicas
especiales que pueden hacer de ellos graves agentes de contaminacion ambiental
(Barreneche et al., 2013) mediante algunos de los siguientes mecanismos: (i) arrastre y
dispersién de particulas por el viento, procedente de los almacenamientos de las
industrias productoras, durante el transporte o en los vertederos; (ii) arrastre y
dispersion fisica de particulas por la lluvia; (iii) lixiviacion de los componentes por agua
de lluvia con la consiguiente contaminacién de cauces de agua superficial y

subterrdnea; (iv) lixiviaciéon generalizada en los rios cuando se produce un episodio de
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contaminacién acida en los mismos; o (v) corrimientos y desplomos de vertederos

sobre cauces de agua (Zamorano, 2012).

Tabla 2. Composicién quimica de los polvos de aceria generados en la fabricacion de

acero comun y de aceros especiales (Elias, 2009).

Componente Alto contenido en carbon (PC) Bajo contenido en carbén (PE)
Fetot 25-50 30-40
SiO, 1,5-5 7-10
Cao 4-15 5-17

Al,O3 0,3-0,7 1-4
MgO 1-5 2-5
P,0s 0,2-0,6 0,01-0,1
MnO 2,5-5,5 3-6
Cr,03 0,2-1 10-20
Na,O 1,5-1,9 n/a
KO 1,2-1,5 n/a
Zn 10-35 2-10
Pb 0,8-6 0,5-2
Cd 0,02-0,1 0,01-0,08
Cu 0,15-0,4 0,01-0,3
Ni 0,02-0,04 2-4
Vv 0,02-0,05 0,1-0,3
Co 0,001 - 0,002 n/a
As 0,003 -0,08 n/a
Hg 0,0001 - 0,001 n/a
cl 1,5-4 n/a
F 0,02-0,9 0,01-0,05
S 05-1 0,1-0,3
C 0,5-2 05-1
Basicidad 2,0-6,5 n/a
Humedad 6-16 n/a
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Este potencial de contaminacion condujo a que en EEUU y en la mayoria de los
paises Europeos, los polvos de aceria fuesen considerados en la pasada década como
residuos téxicos y peligrosos, basdndose en sus respectivas normativas vigentes,
haciendo necesario el control de su deposicién en vertederos especiales o el envio a
plantas de tratamiento (Alsheyab y Khedaywi, 2013). Actualmente en el marco
legislativo Europeo estdn considerados como residuos peligrosos de acuerdo a la lista
europea de residuos con el codigo 10 02 07%*, residuos sdlidos, del tratamiento de
gases, que contienen sustancias peligrosas (BOE, 2002) y dentro del marco espafiol, en
la Ley de Residuos y Suelos Contaminados 22/2011 esta considerado con la siguiente
codificacién: Q9 // D9 // S25 // C18/7 // H13/5 // A212 // B3110 (Miguel Ledn, 2003).
En EEUU estdn clasificados por las agencias de control medioambientales como
residuos peligrosos de Clase |, Cédigo K061, siendo el Pb, Cd y Cr (VI) las especies
consideradas mas peligrosas, mientras que el Zn debido a su cantidad, relativamente

grande, es el compuesto mas valioso (Elias, 2009).

Valorizacion del 6xido de cinc

Es uno de los métodos de gestion de polvo de aceria mas satisfactorios desde el
punto de vista ambiental, ya que una extraido el cinc y el plomo, permite el reciclado

de la matriz en la industria del acero.

Todos los procedimientos pirometalurgicos propuestos contemplan una fusién
reductora que conduce a la obtencién de una escoria, mientras que el cinc y plomo se
volatiliza y generalmente se recogen como o6xidos en forma de vapor. El producto
obtenido, se destina para venta directa o introducirlo en procesos de refinado
posteriores. La mayoria de estas instalaciones estan basadas en tecnologia de horno
rotatorio Waelz, las cuales para ser viables técnica y econdmicamente trabajan a gran
escala y por lo tanto los polvos deben ser recogidos de numerosas fuentes vy
transportados a plantas de procesado relativamente grandes, y sobre todo, se
requiere, que los polvos tengan alto contenido de zinc (> 15%) y plomo. Esta es la
razén principal por la que este tipo de procesos no pueden ser utilizados para tratar

todos los polvos de aceria generados en hornos de arco eléctrico.
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El denominado proceso de Waelz es el proceso mas usado actualmente para el
tratamiento de polvos de aceria que se han de someter al citado proceso
hidrometallrgico o pirometallrgico. Dicho proceso se centra en la concentracién de
oxido de zinc de los polvos hasta obtener un nuevo 6xido de zinc que se denomina

oxido de Waelz.

En la tabla 3 se recoge la composicidon quimica de esta escoria (Barna et al, 2000). El
Oxido de Waelz contiene 54-56% de Zinc y, de hecho, es una mezcla consistente en
oxido de zinc, 6xido de plomo, otros 6xidos de metales volatiles y, que, sobre todo,
incluye la mayor parte del cloro y del fluor presente en los polvos, asi como cualquier
polvo de < 1 mm arrastrado por los gases de salida del horno. Este proceso se lleva a
cabo en un horno rotativo inclinado en el que entra una mezcla de polvos y coque fino
asi como, si es necesario, aditivos tales como 6xido de calcio y arena para conseguir el
movimiento rotativo. Mediante la adicién de una contracorriente de aire se generan

reacciones de combustidn - reduccidn - oxidacién a una temperatura de 12502 C.

Desde un punto de vista ambiental y especialmente en los paises mas
desarrollados los procesos de tratamiento de polvos de aceria cominmente usadas
persiguen principalmente la recuperacion de cinc. Esto se debe al hecho de que en los
ultimos cuarenta afnos, este elemento ha sido usado progresivamente en procesos de
galvanizacion de acero al carbdn, lo cual ha incrementado su precio en estos paises.
Cuando la chatarra galvanizada es usada en hornos de arco eléctrico la mayoria de cinc
procedente de la chatarra galvanizada termina en el polvo y gases debido a su baja
solubilidad en el acero y escoria fundida, y especialmente porque la presion de vapor
del cinc es mayor que la presién de vapor del hierro a las temperaturas de fabricacién
del acero. El cinc vapor sale del horno junto a otros gases o compuestos particulados
generando durante las reacciones de fabricacién de acero, ZnO y ZnFe,0,4 (ferrita de
zinc). El problema es que el cinc no sale solo, otros elementos se evaporan y son
recogidos en los sistemas de depuracion de gases, como se ha indicado anteriormente,
originando los citados polvos de aceria (Elias, 2009). Otro método de tratamiento es la

valorizacién por via pirometallrgica o hidrometalurgica o hibrido de ambos. El objetivo
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de tratamiento es extraer metales no férreos como cinc y plomo para permitir el

reciclado de la matriz en la industria del acero y evitar la deposicién de los mismos.

Tabla 3. Composicidn quimica escoria Waelz.

Componentes mayoritario (% masa) M1 M2 M3 M4 M5
Al,05 7.07 3.82 4.80 2.30 2.66
Ca0o 7.58 15.3 7.70 13.10 23.50
Cr,05 0.23 0.12 0.13 0.06 0.53
Fe 17.20 2490 23.20 2330 6.21
FeO 6.62 3.47 6.75 21.50 39.70
K,O 0.29 0.11 0.22 0.23 0.23
MgO 4.55 2.52 3.00 2.50 3.85
MnO 2.46 3.00 2.50 3.30 4.94
Na,O 0.41 0.39 0.51 0.42 0.92
SiO, 31.40 37.30 26.90 6.00 7.77
As 0.0141 0.0141 0.089 0.0400 0.0107
Cd 0.0007 0.0011 0.0002 0.0015 0.0015
Cu 0.49 0.32 0.40 0.29 0.32
Pb 1.07 0.36 1.55 1.60 4.22
Zn 2.38 0.24 3.77 3.20 0.35
S 2.03 0.75 0.80 0.97 1.12
C 5.33 2.12 7.60 8.70 5.85
Bi 0.39 0.48 0.40 2.60 3.52

Un inventario de los diferentes procesos existentes para el tratamiento de
polvos de aceria muestra que la mayoria de los procesos existentes estan en fase de
desarrollo o demostracion, debido a ineficacias metalurgicas y econédmicas, y solo unas

pocas han dado lugar a procesos implantados comercialmente.

Mientras que los procesos pirometallrgicos encaran los problemas, como el

alto consumo de energia y la generacion de residuos sin valor, a pesar de obtener un
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alto rendimiento en la extraccion de metales no férreos, los procesos
hidrometalurgicos suponen todavia una promesa para el futuro, a pesar de la enorme
investigacion realizada en este campo. Aunque este tipo de procesos podrian ofrecer
una alternativa interesante para el reciclado del cinc, por presentar costes mas bajos,
siempre que la disoluciéon del hierro sea controlada y la extraccién del plomo o
lixiviacion de la ferrosita sea viable. Por consiguiente encontrar un proceso sostenible,
econdmicamente y medioambientalmente, supone actualmente el mayor reto. La
eleccién del proceso va a depender basicamente de las caracteristicas del polvo,
tamafio de particula, nimero de elementos valorizables y de las fases mineraldgicas,
ya que indican la cantidad de constituyentes lixiviables. Por lo tanto una
caracterizacion detallada se convierte en una herramienta fundamental para definir la

estrategia de reciclaje mas apropiada.

Incorporacidn en matrices ceramicas

Otra de las opciones es la incorporacion en matrices ceramicas. La cerdmica es
una de las actividades mas antiguas llevadas a cabo por el hombre. Esta industria ha
ido evolucionando durante los siglos y hoy en dia constituye una actividad industrial de
primera magnitud en Espafia. A pesar de su caracter artesanal este sector va

acompafiado de la mas moderna tecnologia (Rincdn, 2001).

Por otro lado la gestidn sostenible de residuos estd basada en la jerarquia:

reducir, reutilizar y recuperar.

La industria ceramica es una de las mayores consumidoras de recursos
naturales debido al elevado volumen de materiales procesados (Acchar et al., 2009).
El numero de empresas ceramicas ha ido descendiendo a lo largo de estos anos, sin
embargo la produccion ha ido aumentando, sobre todo a partir de 1994, donde se
produjo un significativo aumento hasta el afio 2007.
Entre 2007-2012, se puede observar una tendencia a la baja en la produccién de
productos ceramicos que ha llevado a un descenso no sélo en el nimero de empleados

sino en el niumero de empresas cerdmicas. Esto hace, que a pesar de que el sector
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ceramico sea un sector tradicional, reacio a realizar cambios en el proceso o en el
producto, la situacién actual de crisis, que sitla los datos en los peores de los ultimos
treinta afios, potencie y fomente la innovacién en el sector; es decir, una forma nueva
de actuar para obtener y generar valor, ya que la forma tradicional de proceder no

produce los resultados anteriores.

El término ladrillo engloba un amplio nimero de productos basados en
matrices arcillosas, que requieren una preparaciéon, moldeo, secado y finalmente
coccion en horno. A medida que la temperatura aumenta, se producen cambios tanto

en la textura como en la mineralogia del material cerdmico.

Trabajos de investigacién llevados a cabo a lo largo de las dos uUltimas décadas
han demostrado que la industria cerdmica puede incorporar diferentes tipos de
residuos industriales, de caracter orgdnico e inorganico, sin producir detrimento de las
propiedades finales del producto ceramico. Los estudios realizados estan basados en el
comportamiento tecnolégico de formulaciones arcilla-residuo a diferentes
temperaturas, con objeto de valorar la viabilidad técnica de la utilizacién de residuos
concretos en la fabricacién de productos de arcilla cocida. Las ventajas que presentan
los residuos organicos frente a los inorganicos es que generalmente los primeros son
mas baratos que los segundos y ademas aportan mayor poder calorifico durante la
coccién. Sin embargo, las emisiones de didxido de carbono son el principal
inconveniente de los compuestos organicos porégenos. Los compuestos de naturaleza
inorgdnica, sin contenido en carbonatos, producen menos emisiones de diéxido de
carbono, pero pueden requerir una mayor cantidad de agua de moldeo a la pasta

ceramica para alcanzar la misma plasticidad (Magalhaes et al., 2004).

El objetivo de la incorporacion de flujos de materia orgdnica en el material
ceramico es la produccion de materiales de construccién aligerados, debido a Ia
formacién de poros durante la cocciéon (Demir, 2008 y 2006). En la fabricacion de
ladrillos ligeros se ha empleado materiales combustibles que tienen la capacidad de
formar un sistema poroso mientras se controle la temperatura de coccién, la cantidad

de poros y el tamafio de particula.
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La adicién de materiales residuales inorgdnicos con contenidos metalicos a la
matriz cerdmica puede favorecer la formacién de la fase liquida que, reduce la
porosidad de la pieza ceramica y puede incorporar los componentes a la matriz (Little
et al., 2008). Materiales residuales como residuos con alto contenido en boro
(Chistogerou et al.,2009; Abali et al., 2007; Kavas, 2006; Uslu y Arol, 2004), o como
escorias de la industria metaldrgica (Bantsis et al., 2011; Karamanova et al., 2011;
Furlani et al., 2010; El-Mahllawy , 2008; Ozdemir et al., 2007; Jonker et al., 2005;
Oliveira et al., 2004; Shih et al., 2004) aportan a la mezcla cerdmica su capacidad como
material fundente, aumentando la cantidad de fase amorfa y alcanzando un aceptable

grado de sinterizacidén a una menor temperatura.

La utilizacion de residuos industriales, urbanos y agricolas como materias
primas secundarias en la industria de la construccién cumple todos los objetivos
simultaneamente, ademads se ha observado que la incorporacion de residuos en la
fabricacion de ladrillos tiene muchos efectos positivos en el proceso de fabricacién y

calidad del ladrillo.

La composicidn de los minerales arcillosos asi como el proceso de produccién
de materiales cerdmicos hacen de éste un método adecuado para la valorizacién de
determinados materiales residuales. La procedencia y la composicién del mismo

influye directamente la proporcidon de material asimilable en el proceso.

De entre todo el abanico de materiales de construccion existentes, los basados
en la ceramizacidn vy la vitrificacién son lo suficientemente versatiles para permitir la
incorporacion de residuos o subproductos sin la necesidad de realizar cambios
significativos en el proceso de produccion, asi como diferencias en las propiedades
finales del producto cocido. Durante el proceso térmico, los componentes peligrosos
pueden ser estabilizados debido a la descomposicién de la materia orgéanica, a la
inmovilizacion de metales pesados en la matriz y a la transformacién de componentes
qguimicos complejos en materiales Utiles potencialmente comercializables (Lin, 2006;

Pinatti et al., 2006; Basegio et al., 2002).
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Durante el proceso de coccidn los materiales sufren una serie de
modificaciones fisicas y quimicas que se traducen en variacion de dimensiones,
densidad, porosidad, propiedades mecanicas y composiciones de fase. En analisis
rutinarios se determinan sélo los parametros menos complejos: la variacién
dimensional, a través de la contraccidn, la variacién de peso, la variacién de porosidad,
la variacién de densidad, la absorcidon de agua y las resistencias a la flexion y/o la

comprension.

Podemos afirmar que un ladrillo con buenas caracteristicas comerciales en un
medio inerte puede incluir hasta un 20% de polvo de aceria sin suponer un riesgo
medioambiental. (Dominguez y Ullmann, 1996). Por este motivo vamos a estudiar el
comportamiento de lixiviacién del polvo de aceria en matrices ceramicas, cuya

composicion se recoge en las tablas 4 y 5.

Tabla 4. Composicidn quimica mayoritaria de polvo de aceria en diferentes mezclas.

Oxidos mayoritarios PA Arcilla M1 M2 M3 M4 M5

Si02 4.18 63.58 60.47 55.69 51.10 4551 36.87
Al203 0.98 17.16  16.11 1466 1345 1194 9.71
Fe203 33.36 6.06 9.88 12.19 15.06 18.72  20.59
K20 1.40 3.08 3.04 2.96 2.87 2.85 2.64
Ca0 6.71 0.57 1.55 2.15 2.68 3.48 3.89
MgO 2.38 0.97 1.22 1.34 1.49 1.69 1.74
Na20 1.88 0.63 0.80 0.91 1.09 1.23 1.25
TiO2 0.094 0.85 0.797 0.733 0.675 0.605 0.498
MnO 242 0.072 0.362 0.562 0.783 1.072 1.255
P205 0.97 0.12 0.14 0.16 0.17 0.19 0.19
LOI 11.33 6.03 <0.01 0.28 0.20 0.29 0.48
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Tabla 5. Composicion quimica minoritaria polvo de aceria en diferentes mezclas.

Elemento PA Arcilla M1 M2 M3 M4 M5
Zn 259,000 162 2,010 14,200 40,800 99,000 159,000
Mn 15,100 1,040 1,030 2,120 3,810 7,040 10,300
Ba 477 599 721 719 691 697 639
Pb 23,000 24.2 676 2,150 2,070 2,850 4,690
Zr 23.0 236 224 210 191 173 138
Cr 2,040 33.60 118 271 529 948 1,460
Sr 128 100 114 118 118 126 122

v 53.00 107 101 98 101 92 82

Cu 2,030 22.10 40.60 216 471 806 1,170
Ce 7.64 52.20 29.10 28.00 24.40 26.00 28.70
Sn 382 0.67 14.90 11.60 16.10 32.60 25.20
La 0.6 23.50 13.80 13.50 11.30 12.20 13.50
Nd 1.85 25.40 13.20 13.10 10.80 12.20 12.90
Cd 260 0.25 4.77 18.80 25.00 34.60 54.90
As 39.50 20.30 11.60 10.00 14.60 8.00 11.90
Ni 150 32.40 8.20 23.80 45.00 78.60 108
Ga 58.80 5.11 4.45 10.20 17.50 33.10 47.60
Li 20.50 17.20 3.70 11.10 12.60 13.90 17.70
Rb 53.7 28.60 3.00 5.50 5.50 13.30 23.40
Sb 136 0.14 2.59 3.50 7.16 12.20 3.79
Mo 35.10 1.10 2.15 2.81 243 0.85 0.87
W 32.80 <0.10 1.20 0.50 0.70 1.20 0.70
Ag 63.40 <0.002 0.50 1.46 2.44 6.930 12.60
Bi 67.0 1.23 0.20 0.43 0.79 3.63 7.50
Se 38.70 0.50 <0.10 0.50 3.10 7.70 11.70
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Polvo de aceria estabilizado

A pesar de que la via mas satisfactoria desde el punto de vista ambiental es la
valorizacion del 6xido de cinc, la via mas utilizada sigue siendo la deposicién en
vertederos de residuos peligrosos después de un tratamiento de
solidificacion/estabilizacion. Estas tecnologias, también denominadas tecnologias de
inertizacién, estan basadas en un conjunto de operaciones fisico-quimicas que,
mediante la utilizacidon de aglomerantes y aditivos, reducen la movilidad y toxicidad de
los contaminantes contenidos en los residuos (Conner, 1990; Conner and Hoeffner,
1998), generando un producto final que puede ser reutilizado o cuya deposicién es
admisible en depdsitos de seguridad (Coz, 2001; Chacdn, 2002; Chen et al., 2009; Coz
et al., 2009; Stegemann y Zhou, 2009; Song et al, 2013; Voglar y Lestan, 2013). Estas
tecnologias son de aplicacién especialmente con residuos de caracter metdlico, dando
lugar a numerosas plantas de tratamiento industrial (Ruiz, 1998; Gémez, 2000; Viguri
et al., 2001; Spence y Shi, 2005). Los aglomerantes mas utilizados en el caso de utilizar
este tipo de tecnologias para el polvo de aceria, son aglomerante hidraulicos,
estimandose el coste de tratamiento en aproximadamente 180 € por tonelada de
polvo (Maslehuddin et al.,, 2011). Ademads, es muy probable que los costes en el
vertido aumenten considerablemente en los préoximos anos debidos a nuevos criterios
y legislaciones para su envio a vertederos sostenibles. En la UE sobre dos tercios de los

polvos generados son depuestos en vertederos (Maslehuddin et al., 2011).

La tecnologia de S/E, también denominada tecnologia de inertizacion es, de
acuerdo a la Agencia de Proteccion Ambiental Americana (EPA), una de las mejores

técnicas disponibles para tratar ciertos residuos industriales y lodos contaminados.

Estas tecnologias, son ampliamente utilizadas para el tratamiento de residuos
peligrosos que son mayoritariamente inorganicos y lodos contaminados, antes de su
deposicién final en vertedero (Fernandez Pereira, C.,2007). Estan basadas en un
conjunto de operaciones fisico-quimicas que, mediante la utilizacién de aglomerante y
aditivos reducen la movilidad y toxicidad de los contaminantes contenidos en los

residuos generando un producto final que puede reutilizarse o cuya deposicién es

25



Resultados

admisible en depdsitos de seguridad. Estas tecnologias son de aplicacion
especialmente con residuos de cardcter metalico, dando lugar a numerosas plantas de
tratamiento industrial. En la Unidn Europea dos tercios de los polvos generados son
depuestos en vertederos (Connery Hoeffner, 1998; Coz et al, 2009; Maslehuddin et
al.,2011).

Tabla 6. Composicion del polvo de aceria estabilizado (PA/E).

Componente (% masa) M1 M2 M3 M4 M5  Media

SiO; 4,81 6,65 3,36 2,75 6,03 4,72
Al,03 1,06 1,30 0,79 0,79 1,23 1,03
Fe;03 34,47 21,46 34,93 18,93 26,91 27,34
MnO 2,58 1,64 2,17 1,14 1,80 1,87
Ca0o 7,92 5,68 6,46 23,69 8,96 10,54
Na,O 1,47 1,58 1,74 0,72 1,64 1,43
K,O 0,99 1,39 1,23 0,54 1,23 1,08
TiO, 0,09 0,11 0,06 0,05 0,11 0,08
P,Os 0,26 0,21 0,19 0,12 0,22 0,20
Na 0,44 0,51 0,56 0,24 0,48 0,45
Mg 1,30 1,05 0,99 0,62 0,79 0,95
Al 0,36 0,45 0,28 0,16 0,39 0,33
P 0,01 0,06 0,02 0,01 0,01 0,02
S 1,30 1,44 0,45 2,12 0,77 1,22
K 0,76 0,96 0,87 0,43 0,79 0,76
Ca 4,58 3,35 3,83 7,50 6,23 5,10
Ti <0,01 0,03 <0,01 <0,01 <0,01 0,01
Fe 14,70 13,60 16,10 5,24 10,50 12,03
LOI 19,85 30,05 17,75 16,64 17,33 20,32
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3.2. RESULTADOS DE LIXIVIACION DE POLVOS DE ACERIA Y POLVOS DE ACERIA
GESTIONADOS

En este apartado del proyecto se han comparado los resultados de lixiviacidn
del polvo de aceria asi como de las diferentes formas de gestion del mismo para poder
decidir desde el punto de vista ambiental cudles han sido los mas satisfactorios y
después realizar el modelado geo-quimico. Para ello, nos hemos basado en los ensayos
de dependencia de pH o neutralizacién acida por darnos informacién de todo el
espectro de pHs. Por otro lado, nos hemos basado en los tres contaminantes mas

estudiados, Pb, Cd y Zn (Fernandez-Olmo et al, 2007; Barna et al, 2000)

Resultados de plomo

En la figura 10 se muestran los resultados de plomo en funcién del pH. Ademas
de los resultados de los diferentes materiales, se han representado los limites de
vertido de acuerdo a la normativa Europea (LI: limite para vertederos de residuos
inertes; LNP: limite para vertederos de residuos no peligrosos; LP: limite para
vertederos de residuos peligrosos). En la tabla 7 se muestran los limites de vertido de
acuerdo a la normativa. Con el obejto de comparar los resultados con el ensayo de
lixiviacion, se han seleccionado los limites a relacion L/S 10, que coincide con la

relacion L/S del ensayo.

Tabla 7. Criterios de admision de residuos en vertederos

INERTES (mg/L) NO PELIGROSOS (mg/L) PELIGROSOS (mg/L)
L/S=2 L/S=10 Co L/S=2 L/S=10 Co L/S=2 L/S=10 Co
As 005 005 006 02 0,2 0,3 3 2,5 3
Ba 3,5 2 4 15 10 20 50 30 60
cd 0,015 0,004 0,02 03 0,1 0,3 1,5 0,5 1,7
cr 01 005 0,1 2 1 2,5 125 7 15
Cu 045 0,2 06 12,5 5 30 25 10 60
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Hg 0,0015 0,001 0,002 0,025 0,02 0,03 0,25 0,2 0,3
Mo 0,15 0,05 0,2 2,5 1 3,5 10 10
Ni 0,1 0,04 0,12 2,5 1 3 10 12
Pb 0,1 0,05 0,15 2,5 1 3 12,5 5 15
Sb 0,01 0,006 0,1 0,1 0,07 0,15 1 0,5
Se 0,03 0,01 0,04 0,15 0,05 0,2 2 0,7 3
Zn 1 0,4 1,2 12,5 5 15 45 20 60

10000

[
1000 o ®
XX X

B o
~ L 4
E‘ 10 ™ @ XX
) 1 |
%o X

0,01 @ @ *

o
0,001 L L ®
0 2 4 6 8 10 12 14
pH
® PA X PA Estabilizado B PA Ceramicol
A PA Cerdmico2 ® Ceramico (EU brick) & Escoria Waelz

LI LNP e | P
Figura 10. Resultados de plomo en funcion del pH para los datos

experimentales obtenidos de bibliografia.

En el caso del plomo, se observa que existe una mayor disponibilidad de este
elemento en el polvo de aceria sin tratar seguido de cerca por el polvo de aceria que
ha sido estabilizado. Como era de esperar, en el caso del material ceramico (EU brick)
la concentracidn del Pb es inferior al resto, considerandose en todo el rango de pH un

residuo inerte.

28



Resultados

En cuanto a la movilidad, con los valores que disponemos parece que es
superior para el caso del cerdmico que para el polvo de aceria estabilizado. De todos

los polvos de aceria tratados el que menos movilidad presenta es la escoria Waelz.

Teniendo en cuenta los valores limites de residuos en vertederos representados
en la figura 10, la concentracion de plomo supera el limite de residuo peligroso en el
caso del polvo de aceria estabilizado, tanto a valores de pH acidos como basicos; y en
el polvo de aceria valorizado en material cerdmico (PA ceramico 1y PA ceramico 2) en
valores acidos. Mientras que estos mismos a un pH entre 7 y 10, se consideran
residuos inertes. La escoria Waelz se puede considerar inerte para todos los valores de
pH estudiados. En el caso de cerdmico comercial (EU brick) es inerte para todos los

valores.

Resultados de cadmio

En la figura 11 se muestran los resultados de cadmio en funcién del pH. Ademas
de los resultados de los diferentes materiales, se han representado los limites de
vertido de acuerdo a la normativa Europea (LI: limite para vertederos de residuos
inertes; LNP: limite para vertederos de residuos no peligrosos; LP: limite para

vertederos de residuos peligrosos).
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Figura 11. Resultados de cadmio en funcidn del pH para los datos

experimentales obtenidos de bibliografia.

En este grafico se observan los diferentes valores de cadmio a diferentes pH y
podemos llegar a la conclusién, que para este tipo de elemento la disponibilidad es
muy superior para el caso del polvo de aceria y el polvo de aceria estabilizado

respecto del polvo de aceria introducido en una matriz cerdmica.

En cuanto a la movilidad, con los datos que disponemos, parece ser que no existe una

gran diferencia entre ambas muestras.

Como se observa en la figura 11 en ninguno de los caso el residuo puede
considerarse inerte y nos movemos entre residuo peligroso a pH dacido y residuo no

peligroso a pH basico tanto para el polvo de aceria estabilizado como el valorizado en

material ceramico.
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Resultados de cinc

En la figura 12 se muestran los resultados de cinc en funcién del pH. Ademas de
los resultados de los diferentes materiales, se han representado los limites de vertido
de acuerdo a la normativa Europea (LI: limite para vertederos de residuos inertes; LNP:
limite para vertederos de residuos no peligrosos; LP: limite para vertederos de

residuos peligrosos).
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Figura 12. Resultados de cinc en funcion del pH para los datos experimentales

obtenidos de bibliografia.

En el estudio de lixiviacion para el caso del cinc, podemos observar que como
en los casos anteriores, tanto la disponibilidad como la movilidad es mucho mayor
para el caso del polvo de aceria y polvo de aceria estabilizado que en el caso del polvo

de aceria en matrices ceramicas (PA cerdmico 1y 2), de a escoria Waelz y que para el
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ceramico comercial (EU brick). En este caso la inertizacion casi no influye en el

contenido de cinc.

Como se aprecia en la figura 12, a pH menor que cuatro la concentracién de
cinc es muy elevada y el residuo supera el valor limite de residuo peligroso para todas
las muestras de polvo de aceria. Sin embargo a valores basicos el residuo se considera
no peligroso en el caso del polvo de aceria,del polvo de aceria estabilizado y el polvo
de aceria en matrices ceramicas. En el caso de la escoria Waelz, este residuo es

considerado inerte.

Por ultimo, para el caso del cerdmico comercial, se considera inerte para todos

los valores salvo a pH inferior a seis, donde es un residuo no peligroso.

3.3. RESULTADOS DE MODELADO GEO-QUIMICO

Se han comparado los resultados experimentales con los resultados del
modelado geo-quimico. Dado que las dos formas de gestidon que mayores problemas
generan en el vertido son los procesos cerdmicos y los procesos de

estabilizacidn/solidificacidn, se ha decidido realizar la comparaciéon en ambos casos.

A la hora de llevar a cabo el modelado geo-quimico se han estudiado una gran
cantidad de fases minerales: Pb(OH),, cerrusita, hidrocerrusita, Pbs03504, Pb30,S0,,
Pb20(OH),, Pb,0CO;, Pb30,C0s, Pb0:0,3H,0, Zn(OH), (am), Zn(OH), (beta), Zn(OH),
(delta), Zn(OH), (épsilon), Zn(OH), (gamma),hidrozincita, zincita, Cd metal (alpha),
Cd(OH),.

En la tabla 8 se muestran las fases que han dado mejores resultados respecto a

los experimentales para cada uno de los metales.

En todos los casos, las fases mayoritarias son dxidos, hidréxidos y carbonatos

para Cd, Pby Zn.
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Tabla 8. Fases con mejores resultados en el modelado geo-quimico.

Fases minerales Fases minerales Fases minerales
parael Pb parael Cd parael Zn
Pb,03S0,4 Cd(OH), Zn(OH); (am)
Pb30,50, Zn(OH); (beta)

Zn(OH), (delta)

A continuacidon se comparan los resultados obtenidos a partir del modelado con
el Visual Minteq con los resultados de lixiviaciéon para los productos cerdmicos y el

material estabilizado, referidos a los compuestos Pb, Cd y Zn.

Resultados de plomo

En la figura 13 se presentan los resultados de plomo. La mejor fase en este caso
ha sido Pbs03S0,4. Dado que los resultados de disponibilidad dependen del material
con el que se han llevado a cabo los resultados de lixiviacién, se han anadido los

resultados de disponibilidad para cada uno de ellos (a la izquierda de la grafica).

Ambas matrices y formas de gestion (ceramico y estabilizado) se pueden
modelar con esta fase. Sin embargo, algunos resultados a pHs bajos en el caso de
materiales ceramicos se observa una pequena diferencia entre el modelo y los

resultados experimentales.
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En la figura 13 se observa la concentracion del plomo a diferentes pH

para las fases estudiadas a través del visual Minteq.

Resultados de cadmio

En la figura 14 se presentan los resultados de cadmio. En este caso, los mejores
resultados se han obtenido anadiendo no sélo el hidréxido de cadmio sino también los
sulfatos. Sin embargo, con el objetivo de estudiar la comparacion con sélo hidréxido,
se han afadido los resultados del modelado con esta Unica fase (en verde): Los
resultados con sulfatos consiguen una menor movilidad de este contaminante, por lo
gue se recomienda que se afiadan fases que contengan sulfato. De nuevo los
resultados de disponibilidad dependen del material con el que se han llevado a cabo
los resultados de lixiviacién, se han afiadido los resultados de disponibilidad para cada

uno de ellos (a la izquierda de la grafica).
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En la figura 14 se observa la concentracion del cadmio a diferentes pH

para las fases estudiadas a través del visual Minteq.

Resultados de cinc

En la figura 15 se presentan los resultados de cinc. En este caso, los mejores
resultados se han obtenido con hidroxido de cinc. De nuevo los resultados de
disponibilidad dependen del material con el que se han llevado a cabo los resultados
de lixiviacién, se han afiadido los resultados de disponibilidad para cada uno de ellos (a

laizquierda de la gréfica).
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En la figura 15 se observa la concentracion del cinc a diferentes pH para las

fases estudiadas a través del visual Mintegq.

Como se observa en la figura 15, podemos aproximar los datos experimentales

al modelo del hidréxido de cinc, el cual podemos verlo para diferentes valores de

disponibilidad.
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Conclusiones

Se han estudiado las formas de gestion de polvo de aceria en funcidn de los
contaminantes: valorizaciéon del éxido de cinc, incorporaciéon en matrices
ceramicas y estabilizacion/solidificacion para posterior vertido; estos son los
métodos mas utilizados y de ellos los que mayor concentracion de
contaminantes tiene la matriz sélida en cuanto a contenido son la

incorporacion en matrices ceramicas y la estabilizacién para vertido.

Se han obtenido plomo, cadmio y cinc, como elementos prioritarios.

Se ha estudiado la lixiviacion de los elementos prioritarios en funcién del pH

para las opciones de gestion seleccionadas.

o En el caso del plomo existe una mayor disponibilidad para el polvo
de aceria sin tratar seguido muy de cerca por el polvo de aceria
estabilizado.

Fijdndonos en la movilidad podemos decir, que esta es superior para
el polvo de aceria incorporado en matrices cerdmicas que para el
polvo de aceria estabilizado.

El mejor método de gestion en cuanto a movilidad se refiere es la
valorizacidn de oxido de cinc, ya que la escoria Waelz es la que

presente los valores mas bajos, tal y como cabria esperar.

En cuanto a la deposicién en vertedero, fijandonos en los valores
limite, podemos afirmar que el plomo se considera un residuo
peligroso en el caso del polvo de aceria estabilizado en un rango
amplio de pHs y en el polvo de aceria valorizado en material
ceramico, Unicamente para valores acidos.En el caso de la escoria
Waelz, se puede considerar inerte para todos los valores de pH

estudiados.
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Conclusiones

o En el cadmio, al igual que sucedia para el plomo, la disponibilidad es
muy superior para el caso del polvo de aceria y el polvo de aceria
estabilizado respecto del polvo de aceria introducido en una matriz
ceramica.

En cuanto a la movilidad, con los datos que disponemos, parece ser
gue no existe una gran diferencia entre ambas muestras.

A la hora de clasificar este tipo de residuo, en ninguna ocasién
puede considerarse inerte, siempre nos movemos entre residuo
peligroso o no peligroso tanto para el polvo de aceria estabilizado

como el valorizado en material ceramico.

o En el cinc, como en los casos anteriores, tanto la disponibilidad
como la movilidad es mucho mayor para el caso del polvo de aceria
y polvo de aceria estabilizado que en el caso del polvo de aceria en
matrices cerdmicas. Como cabe esperar, el método que mejor

resultado presenta es de nuevo la escoria Waelz.

Este tipo de residuo se clasifica como residuo peligroso para todas
las muestras de polvo de aceria a pH menor que cuatro; sin
embargo, a valores basicos el residuo puede considerarse no
peligroso en el caso del polvo de aceria, del polvo de aceria
estabilizado y el polvo de aceria en matrices ceramicas. En el caso de

la escoria Waelz, este residuo es considerado inerte.

- Se han estudiado las fases de los elementos prioritarios en las dos opciones

mas restrictivas (productos ceramicos y el material estabilizado).

o En el plomo la mejor fase ha sido Pbs03SO,; Ambas matrices vy
formas de gestion se pueden modelar con esta fase. Algunos
resultados a pHs bajos en el caso de materiales ceramicos se
observa una pequefia diferencia entre el modelo y los valores

experimentales.
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Conclusiones

o En el cadmio los mejores resultados se han obtenido afiadiendo no
solo el hidréxido de cadmio sino también los sulfatos. Los resultados
con los sulfatos presentan una menor movilidad por lo que se

recomienda que se afiadan fases que contengan sulfato.

o En el cinc los mejores resultados se han obtenido con hidréxido de
cinc. De nuevo los resultados de disponibilidad dependen del
material con el que se han llevado a cabo los resultados de

lixiviacion.
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