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INTRODUCCION.

La carbonatacion acelerada es una
tecnologia favorable para el tratamiento
y la gestion de residuos alcalinos ya que
mejora sus propiedades quimicas vy
permite valorizarlos para nuevos usos
industriales. El principal efecto es la
encapsulacion de ciertos metales
altamente moviles en condiciones
alcalinas, lo que facilita su re-uso o, en
su defecto, la deposicion en vertederos
no especiales. Ademas, la utilizacion de
CO2 producido en industrias cercanas a
las plantas de generacion de estos
residuos puede contribuir a la reduccion
de emisiones de este gas de efecto
invernadero a escala local.

Las cenizas volantes de incineradora se
caracterizan por su alto contenido en
hidroxido de calcio, que les proporciona
una elevada alcalinidad, y en cloruros
(normalmente 10-20%) que tiene una
gran capacidad para complejar a los
metales presentes (Wang et al. 2010).
Estas propiedades resultan en un
incremento del potencial de lixiviacion
de los metales anféteros. Por ello, las
cenizas volantes suponen un problema
medioambiental debido a su elevado
contenido en sales (principalmente
cloruros y sulfatos) y en metales
pesados como el cadmio, plomo y zinc.

Los metales pesados no se pueden
eliminar, pero si se pueden separar y/o
estabilizar dentro de otras matrices. La
carbonatacién acelerada implica 1) la
disminucion del pH del lixiviado, desde
pH altamente alcalinos (aprox. 12-13)
hasta pH moderadamente alcalinos
(aprox. 7-9),y2) el cambio de Ia
solubilidad de los metales a causa de la
precipitacion de carbonatos de metales
y formacién de oxoaniones, asi como la
precipitacion de hidroxidos tal como se
puede apreciar en las curvas de
solubilidad mostradas en la Fig. 1.
Aunque la carbonatacion disminuye la

movilidad de los metales, no afecta a la
movilidad del cloruro.
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fig 1. Curvas de solubilidad para metales traza mas
representativos de las cenizas volantes.

Las cenizas volantes se clasifican como
residuos especiales, con un indice de
peligrosidad medio, considerandose
valorizables en el campo de Ia
construcciéon y siendo el tratamiento
optimo la estabilizacion/solidificacion o
bien la disposicion en un vertedero de
residuos especiales.

En este trabajo se han utilizado cenizas
volantes de 3 incineradoras de residuos
solidos urbanos situadas en Catalunya
para evaluar (1) la capacidad de
lixiviacion de metales en los productos
carbonatados, (2) la liberacion de
efluentes ricos en cloro, (3) la capacidad
de captura de CO2.

TRABAJO EXPERIMENTAL.

Experimentos de carbonatacion

acelerada y lixiviacion.

Se han realizado un conjunto de ensayos
a distinta escala y bajo condiciones de
presion de CO2 variables. Inicialmente,

se ha trabajado en muestras de
pequeio formato (5-10 g de ceniza en
atmosfera cerrada controlada en una
caja de guantes) y con presiones de CO2
desde 1 bar a 10 bar. En un segundo
estadio, se ha utilizado un reactor
rotatorio de 5 litros de capacidad. Se ha
prestado especial atencion al efecto de
la humedad sobre la cinética de
carbonatacion utilizando relaciones
agua-residuo variables (A/R=0-1 L/Kg).
En algunos casos se ha trabajado con
muestras pre-lavadas para evaluar la
influencia de los cloruros.

Posteriormente a los experimentos de
carbonatacion acelerada, se han
realizado ensayos de lixiviacion tanto en
las muestras originales como en las
correspondientes carbonatadas.

Al finalizar el ensayo se han filtrado
alicuotas a través de un filtro de 0.45
um, a partir de las cuales se ha
determinado el pH, la conductividad, y la
composicion elemental.

RESULTADOS.

Grado de carbonatacion y cambios en la
mineralogia.

Los resultados obtenidos a pequeia
escala en autoclave y a escala mayor en
reactor de 5 litros muestran una notable
capacidad de captura de CO2 de las
cenizas (Tabla 1).

gC0>/ | gCOy
Mue | rm) | pn | k8CV | kgcv
stra (reactor (autoclav
5L) e)
Cv- 8.2+
ma | 46 | o1 | 6726 | 5777
CcVv- 8.02
Gl | 40 | 51 | 8526 | 7493
Cv- 7.74
A | 40 | o1 | 7823 | 6080

Tabla 1 Masa de CO: capturada para las distintas
muestras de ceniza estudiadas en reactores a
pequena escala (autoclave) y a gran escala (reactor
5L). Se indica el tiempo de reaccion y el pH final.
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Las observaciones en difraccion de
rayos-X y en microscopio electronico
muestran cambios en la paragénesis
mineral (Fig. 2), con precipitacion de
halita y silvita, y formaciéon de
carbonatos. La principal transformacion
mineral tiene lugar por la carbonatacion
de portlandita e hidroxicloruro de calcio
resultando en vaterita e incremento de
la calcita (Tabla 2, para la muestra CV-
MA). Ademas, como fase secundaria se
forma yeso.

Es remarcable el alcance de Ila
carbonatacion en muestras en el reactor
de 5 L. A pesar del pequeno tamano de
particula (de 60-160 um de promedio),
la reaccion de carbonatacién avanza sin
la formacion de capas de pasivacion que
impidan la progresion de la reaccion,
formando agregados carbonatados en

su totalidad en numerosos
experimentos (Fig. 3). Esta
carbonatacion penetrativa es

perfectamente visible mediante el uso
de tomografia de rayos-X (Fig. 4).

Estudio termogravimétrico.

La cuantificacion de la variacion del
contenido en carbonatos se ha realizado
mediante la técnica de TGA-MS
(termogravimetria acoplada a
espectrometro de masas). Los
resultados confirman la completa
reaccion de la portlandita y el
hidroxicloruro de calcio, asi como el
mecanismo de reaccion de este lltimo.
En dicho estudio se ha observado el

solapamiento de los picos

. MA-1

Fase mineral MA-1
Carb.

Silvita (KCI ) [ P
Halita (NaCl) P P
Hidroxicloruro de p
calcio (CaCIOH)
Calcita (CaCO,) P P
Anhidrita (CaSO . ) M M
Portlandita (Ca(OH) ) M
Periclasa (MgO0) T
Hematites(Fe 2O 3) T T
Vaterita (CaCO 3) M
Yeso (CaS0+2H20) m

Tabla 2 Cambios mineralégicos producidos durante
la carbonatacion acelerada en la muestra CV-MA-1.
P= fase principal, M= fase en concentraciones
menores, T= fase en concentraciones traza.
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flg 2. Fotomicrografia de una muestra de ceniza

volante después de la carbonatacion acelerada. Se

observa la presencia de cristales euhedrales de

halita y silvita, y fibras de carbonato calcico. La
escala es una micra.
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flg 3. Agregados de ceniza volante carbonatada

después de la reaccion con CO2 en el reactor
rotatorio de 5 L.

Ball: 30 X-ray microtomography

flg 4. Imagenes de distintas secciones de un
agregado de ceniza volante carbonatada obtenidas
mediante tomografia de RX. Se observa un nicleo
inicial parcialmente carbonatado y un crecimiento
posterior totalmente carbonatado.

correspondientes a la descomposicion
de los carbonatos con los sulfatos.

Cambios en la capacidad de lixiviacion
de metales.

Las muestras carbonatadas presentan
propiedades de lixiviacion modificadas
respecto a las correspondientes sin
carbonatar. En la mayoria de los casos,
se observa un encapsulamiento de los
metales.

En concreto, Ba, Pb, Mo, Cr, Se y Zn ven
reducida su movilidad mientras que

para Cd y Sb aumenta (Fig. 5). El pre-
lavado aplicado en algunas muestras
para eliminar los cloruros no tiene un
efecto significativo en la lixiviacion de
metales. Sin embargo, las muestras pre-
lavadas presentan un grado de
carbonatacion inferior (un 30% menos) y
se genera en su tratamiento un efluente
salino rico en Pb y Zn.
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fig 5. Concentraciones de metales en los lixiviados
de las muestras de ceniza sometidas a distintos
tratamientos.
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