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RESUMEN

Este trabajo tiene como objetivo estudiar la posibilidad de utilizar un residuo procedente de
la industria siderurgica (escoria negra) como capa de subbalasto en tramo ferroviario, desde
una perspectiva ambiental. Actualmente existe un marco legislativo como es el caso de la
directiva de residuos, Directiva 2008/98/CE (1) que da la posibilidad de valorizar las
escorias de acerfa para que dejen de ser residuos y pasen a ser materias primas de nuevo.
En cuanto a la valorizacion de escorias siderurgicas en Catalunya, existe el Decreto
32/2009 (2). Este Decreto da los parametros y valores limites de lixiviacién para declarar
una escoria siderurgica como valorizable para su uso en obra civil. Nuestros resultados han

sido analizados y comparados con los valores de la legislacion catalana.

Con el objetivo de determinar el impacto ambiental por lixiviacion de las escorias
siderurgicas de horno de arco eléctrico, también conocidas como escorias negras, se han
realizado ensayos de lixiviacion. Estos ensayos se han realizado para una mezcla (MASA)
formada por escoria negra 1 caliza con una proporcion del 75 y 25 % en peso
respectivamente. También se han realizado ensayos de lixiviacién para el caso de la MASA
en contacto con el suelo. En estos ensayos se ha experimentado con el tamafio de particula
y el sentido del flujo, para estudiar de qué manera influyen estos parametros en los
resultados de lixiviacion.

Se ha estudiado el fenémeno de lixiviacion del material mediante ensayos de conformidad y
de percolacién. El primero da informacién que puede servir de control de emision de
elementos contaminantes y el segundo permite simular de una manera mas real el
comportamiento de la lixiviacién segun el escenario en el cual se utilizara el material, en
nuestro caso como capa de sub-balasto.

Antes de realizar los ensayos de lixiviacion, se han llevado a cabo un seguido de ensayos de
caracterizacion fisica, quimica y mineralégica de los materiales utilizados. También se ha
determinado el contenido total de metales pesados potencialmente contaminantes de los
distintos materiales.

También se estudia, de qué manera influye la superficie especifica de particula en la
liberacién de los distintos metales pesados, asi como la posible retenciéon por el suelo de
algunos metales pesados al estar en contacto con la muestra MASA. A partir de los
resultados obtenidos se llega a la conclusiéon de que la aplicacion de la escoria siderurgica,
como material para capas de sub-balasto, desde una perspectiva ambiental, es correcta.
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ABSTRACT

This investigation has as its aim the possibility to valorize wastes from the steel industry
(black slag) as sub-ballast layer on a section of railway, from an environmental point of
view. Nowadays, there is a legislative framework such as the waste directive, Directive
2008/98/CE that gives the chance to valorize steel slag so that it ceases to be wastes and
instead, becomes raw material again. Regarding the valuation of steel slag in Catalunya,
there is the Dectee 32/2009. This Dectee gives the patameters and leaching limit values to
declare a steel slag as value for its use in civil engineering. Our results have been compared
according to Catalan legislation.

With the aim of being able to value steel slag from an electric arc oven, also known as black
slag, leaching tests have been carried out. These tests were carried out for a mixture
(MASA) made up of black slag and limestone with a weight proportion ay 75 and 25%
respectively. The tests have also been conducted for the case of MASA being in contact
with the ground. In these tests we have experimented with the particle size and flow
direction to study how these parameters affect the leaching results.

The material leaching phenomenon has been studied through conformance and percolation
tests. The first gives information that can serve as a control on the emission of pollutants
and the second enables us to, simulate more realistically the behavior of the leaching
according to the scenario in which the material will be used, in our case as sub-ballast layer.

Before conducting the leaching tests, a series of tests into the physical, chemical and
mineralogical characteristics of the materials used have been carried out. In addition the
total content of heavy metals which are potentially pollutant from the different materials
has been determinated.

Also studied is how the particle surface area affects the release of the different heavy
metals, as well as the possible retention of some heavy metals by the ground when in
contact with the MASA. From the results obtained one comes to the conclusion of the
possibility of valorizing the steel slag, from an environmental perspective, as material for
sub-ballast layers.
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Capitulo 1
INTRODUCCION

La generaciéon y gestion de los residuos constituye un problema ambiental grave de las
sociedades modernas, y de ahf la existencia de una politica europea y nacional en materia de
residuos. El abandono o la gestién inadecuada de los residuos producen impactos notables
en los medios receptores, y pueden provocar contaminacion en el agua, en el suelo, en el
aire, contribuir al cambio climatico y afectar a los ecosistemas y a la salud humana. Sin
embargo cuando los residuos se gestionan de forma adecuada se convierten en recursos
que contribuyen al ahorro de materias primas, a la conservaciéon de los recursos naturales,

del clima y al desarrollo sostenible.

La producciéon de acero a lo largo del mundo conlleva la generaciéon anual de miles de
toneladas de residuos. En Catalunya, se producen anualmente 2,5 millones de toneladas de
acero, las cuales generan entre 350.000 y 400.000 toneladas de escorias procedentes de
hornos de arco eléctrico (3) (4) .

Estos residuos se deben separar y acopiar en un lugar de la planta. Por lo tanto, debido al
gran volumen de los residuos, son necesarias grandes extensiones de acopios, dando como
resultado un sobrecoste para la acerfa. Este subproducto del proceso de fabricacion del
acero es conocido como escoria siderdrgica.

Ante esta problematica, de la gestién de las escorias sidertrgicas, se ha planteado desde
hace ya unos afios, valorizar este material. De hecho, la experiencia de estos dltimos afios,
ha confirmado la posibilidad real de aprovechamiento de las mismas como material de
construcciéon en obra civil, en sustituciéon de aridos naturales y como materia prima para

otras producciones.

La experiencia de estos ultimos afios en la valorizacion de las escorias siderurgicas, su
composicion quimica, las caracteristicas técnicas y el comportamiento ante el test de
lixiviacién de las escorias siderurgicas justifican la existencia de una regulacion
medioambiental especifica que posibilite el aprovechamiento de este material.

Desde el punto de vista medioambiental, el arido siderurgico procedente de horno de arco
eléctrico se puede utilizar en capas granulares (como base, sub-bases y coronaciéon de
explanadas) siempre y cuando los resultados del ensayo de su lixiviacion sobre las escorias
permanezcan por debajo de los limites fijados por el Decreto 32/2009 (2).

Esta tesina se centra en el uso de escoria siderdrgica procedente de horno de arco eléctrico
como capa granular de sub-balasto. La escoria siderdrgica por si sola no cumple con el
huso granulométrico ni la permeabilidad que se exige para una capa granular de sub-balasto
por lo que el material objeto de este estudio es una mezcla de arido siderdrgico y arido
calizo cuyos porcentaje en peso es del 75 y 25% respectivamente.

A lo largo de la tesina algunos ensayos se realizan con el material que serd efectivamente
utilizado como sub-balasto (MASA), pero también con cada uno de los aridos que lo
componen (arido siderurgico y arido calizo) por separado.
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El mayor impacto que puede generar la muestra MASA en el medioambiente es debido al
fenémeno de lixiviacion. El objetivo de estos ensayos es determinar las concentraciones de
los contaminantes en los lixiviados, bajo los parametros determinados por cada ensayo.
Finalmente se sacaran conclusiones tras la presentacién y discusiéon de los resultados

obtenidos de los ensayos.



Obyjetivos

Capitulo 2
OBJETIVOS

1. Objetivos principales
Estudiar la posibilidad de utilizar la mezcla de arido siderirgico con material calizo (MASA)
en capas granulares, mas en concreto como capa de sub-balasto.

Estudiar mediante ensayos de lixiviacion la emisién de contaminantes de la mezcla de arido
siderurgico, y como influyen algunos parametros, como el tamano de particula o el sentido
del flujo, en dicha emisién.

Evaluar la variacién de la composicion del suelo al estar en contacto con la MASA, y
cuantificar, si se da el caso, la cantidad de contaminantes, procedentes de la MASA,
absorbida por el suelo.

2. Obijetivos especificos

Determinar las caracteristicas quimicas, fisicas y mineralogicas del arido siderurgico (ASA
0/40), el arido calizo (FCA 0/16), la mezcla de arido sidertrgico y drido calizo (MASA) y el
SUELO.

Cuantificar las concentraciones totales de los elementos potencialmente peligrosos para el
medio ambiente y la salud humana del arido siderurgico, del arido calizo y del SUELO.

Determinar las cantidades liberadas de los elementos potencialmente peligrosos mediante el
ensayo de conformidad de las muestras: SUELO, MASA y SUELO empleando como
lixiviante el lixiviado obtenido de la MASA.

Comparar los resultados obtenidos del ensayo de conformidad con los valores limites
maximos permitidos para la valorizacién del arido siderdrgico segin el Decreto 32/2009

-

Determinar las cantidades liberadas de los elementos potencialmente peligrosos mediante el
ensayo de percolacion de la muestra MASA.

Analizar el mecanismo de liberaciéon de cada uno de los elementos liberados en los ensayos
de percolacion de la muestra MASA.

Estudiar la influencia del tamafio de particula y del sentido del flujo del lixiviante en la
liberacion de los elementos en los ensayos de percolacion de la muestra MASA.

Analizar el comportamiento de los elementos criticos en los ensayos de lixiviaciéon por
percolacion de la muestra MASA en contacto con el SUELO y determinar si se produce
retencion de algun elemento por parte del SUELO, o bien, si la liberaciéon de alguno de

ellos aumenta.
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Capitulo3
ESTADO DEL CONOCIMIENTO

1. Escorias de aceria

1.1. Origeny produccion

La escoria sidertrgica se genera en el proceso de producciéon del acero, y existen
basicamente tres procesos de fabricacion, que se distinguen segin el tipo de horno
utilizado, el Siemens-Martin, el Convertidor al oxigeno y el Horno de Arco Eléctrico (5).

Los procesos mundialmente mas utilizados son el de fusién de chatarra en hornos de arco
eléctrico, y el de afino en convertidores al oxigeno (5). La utilizacién de hornos Siemens-
Martin esta actualmente en desuso, ya que en ellos se inyecta aire en lugar de oxigeno y con
eso el rendimiento energético es mucho menor. En esta tesina nos centraremos en la

produccion de acero en horno de arco eléctrico.

Tanto la fabricaciéon del acero comin como del especial (donde se incluyen los aceros
inoxidables) se compone de dos etapas: una primera denominada metalurgia primaria o
fusién que se realiza en hornos de arco eléctrico y la segunda denominada metalurgia

secundaria o afino, que se inicia en el horno de arco eléctrico y finaliza en el horno-cuchara.

El horno de arco eléctrico es cilindrico y esta recubierto de refractario, dispone de una
béveda por donde se alimentan las diferentes materias primas con la ayuda de una cesta,
una compuerta utilizada durante la fusién y para desescoriar, y una piquera en el fondo o en
un costado del horno que se utiliza para colar el acero.

LLa materia prima fundamental es la chatarra junto con pequefias cantidades de mineral de
hierro, prerreducidos, ferroaleaciones, cal, espatoflior, coke y oxigeno.

El prerreducido es la carga virgen que se utiliza para diluir los metales indeseables que
pueda contener la chatarra utilizada para la fabricaciéon de acero.

Cuando los electrodos entran en contacto con la chatarra y se hace saltar el arco eléctrico,
se producen saltos entre los electrodos del horno y la chatarra, que empieza a fundirse. La
aparicion de liquido fundido hace que el trabajo sea mas regular.

La etapa de fusion incluye una serie de fases como la oxidacién, dirigida a eliminar las
impurezas de manganeso y silicio, la defosforacion y la formacién de escoria espumante en
la que se acumulan todas las impurezas.

A continuaciéon se explica mas detalladamente estas fases ya que es después de la etapa de
oxidacién y defosforacion que se procede a la extraccion de la escoria negra por una de las
puertas del horno.

1.1.1. Oxidacién
En esta fase se produce la oxidacion de parte del metal contenido en el liquido fundido.
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Esta oxidacion es la primera en producirse debido a la gran cantidad de hierro presente en
la chatarra. A continuacién el 6xido de hierro oxida al silicio y manganeso.

Las reacciones de oxidacién de hierro, manganeso y silicio son fuertemente exotérmicas,
por lo que producen un aumento brusco de la temperatura de fusion, con la consiguiente

reduccién del consumo energético.

Los 6xidos de hierro, manganeso vy silicio pasan a formar parte de la escoria que cubre el
liquido fundido.

Finalmente, cuando se ha oxidado practicamente todo el silicio y gran parte del manganeso,
y la escoria tiene suficiente porcentaje de FeO libre, se introduce carbén en polvo que
permite la reduccién del FeO presente.

El monoéxido de carbono (CO), gas generado al desprenderse del acero liquido produce lo
que se conoce como hervido del bafio. El hervido del bafio es necesario para uniformizar la
composicion y temperatura del bafio y facilitar la eliminacién de gases.

El paso de monoxido de carbono (CO) a través de la escoria produce lo que se conoce
como escoria espumante y que facilita la penetraciéon en la misma de los electrodos,
incrementandose la eficiencia energética del horno (0).

La reduccion de la ebulliciéon del liquido fundido es un indicador de que la mayor parte del
carbono se ha oxidado.

1.1.2. Defosforacion
La presencia de fésforo es perjudicial porque se presenta disuelto en el liquido fundido y se
manifiesta por una gran fragilidad del acero en frio.

El tésforo oxidado desaparece del liquido fundido para pasar a formar parte de la escoria.

Una vez que el acero liquido pasa al horno cuchara, por diferencia de densidades, se separa

la escoria negra del acero liquido. Esta escoria es la conocida como escoria negra.

El acero liquido sigue con su proceso en el horno cuchara, donde se hace el afino que
incluye la desoxidacién, que permite eliminar los o6xidos metalicos del bafio, la
desulfuracion, el control de Nitrégeno, Hidrégeno y Oxigeno, la descarburacion y
finalmente la metalurgia de inclusiones. De esta fase se extrae la llamada escoria blanca (7).

1.1.3. Tratamiento de escorias de aceria

A lo largo de los afios se han ido desarrollando diversos métodos de tratamiento de la
escoria de acerfa de horno de arco eléctrico para promover su estabilizacion volumétrica.
Los métodos mas usados son los siguientes:

- Envejecimiento de la escoria estocada en pilas, expuesta a la intemperie durante un
cierto periodo de tiempo, con el objetivo de hidratar el CaO y el MgO libres,
formando hidréxidos. En algunos casos se esparce agua sobre las pilas con el fin de
acelerar la hidratacion del MgO.
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- Envejecimiento acelerado de la escoria a través de la cura al vapor. Este tipo de
aceleracion del proceso de envejecimiento esta siendo muy usado con éxito por
algunas siderurgicas japonesas (5), aunque supone un aumento muy significativo de
los costes del curado.

- Tratamiento de la escoria liquida a través de la adicién de materiales siliceos e
inyeccion de oxigeno, en una cuba separada del proceso de fabricacion de acero, de
modo que este tratamiento no influya para nada en la calidad del acero.
Adicionando arena y oxigeno a la escoria liquida se genera un calor adicional que
mantiene la escoria liquida y disuelve la arena. En consecuencia la relacion
CaO/SiO, se reduce y la cal libre reacciona quimicamente estabilizandose. La
composicion quimica de la escoria también puede ser alterada a través de la adicion
de fragmentos de vidrio en combinacién con la inyeccién de oxigeno (8).

1.2. Propiedades quimicas, fisicas, y mecanicas

1.2.1. Propiedades fisicas y mecanicas

De modo general, las escorias de acerfa presentan elevada masa especifica, forma angular,
textura superficial aspera, gran dureza y absorciéon de agua media. En relacién a su uso
como arido, presentan buena resistencia a la abrasion, fragmentaciéon y compresion.

De hecho, al comparar el arido siderirgico con el convencional se observa que el primero
tiene un comportamiento semejante o supetior a los aridos de roca granitica (9).

Los aridos procedentes de las escorias negras tienen una elevada densidad relativa, entre 3,3
y 3,8 muy por encima de la de los aridos naturales (10).

La absorcion de agua de la escoria presenta en general valores entre 1% y 4%en volumen y
en algunos casos proximos al 7%. Esta absorcion puede influir en la durabilidad si el arido
va a estar sometido a ciclos de hielo-deshielo o humedad-sequedad (10).

Las particulas son duras, con coeficientes de desgaste Los Angeles entre 17% y 25%, e
inferiores.

El coeficiente de pulimiento acelerado varfa en general entre 0,5 y 0,60, cumpliendo los
valores exigidos para aridos de mezclas bituminosas en capas de rodadura.

1.2.2. Propiedades quimicas

LLa composicién de la escoria puede depender del tipo de acero que se esté fabricando. Las
escorias siderurgicas procedentes de distintas acerfas de horno de arco eléctrico poseen
caracteristicas comparables en lo que se refiere a la caracterizacion quimica y mineralogica,
a pesar de sus heterogeneidades. Las principales diferencias vienen dadas por la utilizacion
de dolomita frente a cal, lo que produce un aumento del valor de MgO en la escoria (5).

Mientras que los valores de CaO dependen basicamente de la cantidad de cal adicionada en
el proceso, los valores de MgO dependen fundamentalmente de la utilizacién de dolomita y
de las interacciones entre la escoria y el revestimiento refractario del horno, hecho de un
material rico en MgO. La disolucién de refractario en la escoria lleva a un aumento del
contenido de MgO, perjudicando su calidad. Esta tasa de disolucién depende basicamente



Materiales usados y metodologia

de las caracteristicas quimicas de la escoria, la composicion quimica y porosidad del
refractario y de la temperatura de operacion. En cuanto a las caracteristicas quimicas de la
escoria se ha observado que cuanto mayor es la relacion CaO/SiO, mayor es la tasa de
disolucion de MgO (5).

A continuacion, en la Tabla 1, se presentan los valores tipicos de la composicién quimica de

un arido siderurgico de horno de arco eléctrico en Espana.

Tabla 1: Composicion de las escorias de aceria Espariolas. Fuente (10).

Composicion Rango (%) Valor medio (%)
quimica
FeO 7,0-35,0 25
Fe,O, 11,0-40,0 25
CaO 23,0-32,0 25
CaOlibre 0-4,0 2
SiO, 8,0-15,0 11
ALO, 3,5-7,5 5
MgO 4,8-6,6 5
MnO 2,5-4,5 4

Debido a la presencia de 6xidos de cal y magnesio libre en su composicion, las escorias
negras de acerfa tienen naturaleza expansiva. La cal libre se hidrata rapidamente y puede
originar grandes cambios de volumen en pocas semanas, mientras que la hidrataciéon de
magnesio se produce mucha mas lentamente (10).

Los lixiviados de estas escorias pueden tener un pH superior a 11, y por tanto, presentar
problemas de corrosion en las tuberfas de aluminio y acero que se coloquen en contacto

directo con ellas (11).

Se han registrado casos de obturaciéon de los sistemas de drenaje con los carbonatos
precipitados por la reacciéon del hidréxido de calcico de los lixiviados con el didxido de
carbono de la atmésfera (12).

1.2.3. Composicion mineralégica

LLa composiciéon mineraldgica también puede ser bastante variable. Las fases presentes en la
escoria enfriada y la cantidad relativa entre las mismas dependen basicamente del proceso
de produccién de acero y del sistema de enfriamiento a que se somete la escoria. Ademas,
dentro de una misma factoria también puede darse cierta heterogeneidad en la escoria
resultante segun la colada de acero que se produzca en ese momento.

Mineral6gicamente, las escorias de acerfa consisten principalmente en silicatos de calcio,
ferritas y 6xidos metalicos. En general las principales fases mineralogicas presentes en las
escorias de acerfa son el silicato dicalcico (larnita — B-C,S), la ferrita dicalcica (C,F), y la
wusita (6xido de hierro — FeO). Ademas de estas fases, también son minerales comunes la
olivina (Mg,SiO,), mervinita (Ca;Mg(Si0,),), silicato tricalcico (C,S), millerita marrén
(CA,AF), 6xido de calcio libre (CaO) y 6xido de magnesio libre (MgO) (5).
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1.3. Aplicaciones

1.3.1.  Utilizacién de arido siderirgico en firmes de carretera

Las escorias negras, adecuadamente tratadas, cumplen con creces, generalmente, las
especificaciones técnicas que exigen los pliegos de carreteras para aridos de capas
granulares en coronacion de explanadas, sub-bases y bases de carreteras. Tienen latente el
riesgo de expansion y de hinchamiento, por lo que es muy importante evaluar su potencial
expansivo y limitar su uso cuando sobrepase los valores establecidos. Debido a su
porosidad, su angulosidad, y a la falta de finos, las escorias pueden resultar incomodas de
extender y compactar, por lo que suelen combinarse con otros aridos para mejorar estos
aspectos (10).

No deben utilizarse nunca en capas estabilizadas con cemento o junto a obra de fabrica u
otros elementes que restrinjan las posibles expansiones (10).

1.3.2. Utilizacién de arido siderurgico en capas bituminosas

Se ha comprobado que un adecuado tratamiento, y una clasificacion y seleccion de las
escorias en la planta, pueden proporcionar sin problemas aridos de calidad para ser
utilizados en mezclas bituminosas. Estos 4ridos poseen un buen coeficiente de Los Angeles
y un excelente coeficiente de pulimiento acelerado, que los hace especialmente utilizables
en capas de rodadura. La composicion quimica y el caracter basico de las escorias
garantizan una buena adhesividad con los betunes convencionales. El principal problema
que se plantea en la fabricacion de mezclas con estos aridos es la falta de finos en la
fraccion mas pequefia. Una dosificaciéon de aridos adecuada, desde un punto de vista

técnico, es la que combina arido grueso escoria y arido fino calizo (10).

1.3.3. Utilizacién de arido siderurgico en cementera

En Espafia, se ha realizado como experiencia piloto, el reciclaje de las escorias negras
introduciéndolas en cementeras como aporte de hierro, silicio y cal al horno rotativo en el
proceso de fabricacién del clinker. La conclusion del estudio es que esta aplicacion parece
no presentar ninguna limitacién desde el punto de vista técnico ni medioambiental (6). El
control de la calidad medioambiental de las escorias en esta aplicacion, se realiza mediante
la determinacién de metales presentes en el clinker elaborado y en las particulas en

suspension emitidas por chimenea.

En la composiciéon quimica del clinker con escorias, los unicos elementos que sufren
cambios son el cromo y el manganeso (que aumentan considerablemente su porcentaje).
No obstante, y dado que la legislaciéon espafola no recoge limitaciones para dichos
elementos y que su presencia en el cemento no representa problemas para la calidad técnica
de dicho material, no se precisa tenerlos en cuenta (10).

La dosificacién adecuada del material, en base a la composicion quimica, con objeto de
obtener un producto final de caracteristicas iguales al obtenido con la utilizacion de materia
prima convencional, se estima aproximadamente en un 4% de escoria, sin aparecer
problemas de calidad técnica del producto final (6).
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1.3.4. Utilizacién de arido siderurgico como arido para morteros.

Algunos estudios realizados por la Empresa de Gestion Medioambiental de la Consejeria
de Medio Ambiente de la Junta de Andalucfa (EGMASA) (13) han investigado la
posibilidad de utilizar las escorias de acerfa en la fabricacién de morteros.

Para ello, el material necesita una molienda previa para obtener una granulometria similar a
la de una arena convencional. Con este tratamiento, se puede conseguir un material con un
huso granulométrico dentro del especificado en los limites que recoge la Norma Basica de
Edificacion NBE FL-90 (14) y que presenta un contenido de finos muy reducido, inferior
al 3%.

Segun este estudio, los morteros estudiados (con distintos porcentajes de escorias),
presentan una buena resistencia a compresion, siendo los porcentajes 6ptimos de escorias,
los situados entrono al 30-40% en peso de los aridos.

1.3.5. Utilizacién de arido siderurgico como arido para hormigén

De forma experimental se esta estudiando la posibilidad de utilizar este tipo de residuo
como arido grueso o fino para hormigén. En ambos casos, las escorias se deben triturar y
tamizar, obteniendo una granulometria similar a la de los aridos naturales. Ademas, se debe
proceder a la estabilizaciéon y envejecimiento de las escorias para evitar su expansion.

En los ensayos realizados, en los que se reemplazé la totalidad de la arena por escorias
negras de horno eléctrico, se obtuvieron hormigones de mayor densidad (2.770 kg/ m’),
con una resistencia a compresion y carga de rotura similares a los de un hormigén con
arena natural.

Segun estos estudios, el fenémeno de lixiviacion en un hormigdén normal y en un hormigén
con escorias es similar para todos los metales excepto para el cloro, debido a que este no es

un metal, sino un anion.

La resistencia del hormigén con escorias suele ser inferior a la de un hormigén
convencional a edades tempranas (hasta 3 dias), aunque posteriormente, se puede obtener
una resistencia similar o incluso ligeramente superior a la del hormigén convencional. Este

tipo de hormigones suele presentar ademds una menor retraccion (10).

1.3.6. Utilizacién de arido sidertrgico en gaviones
En ingenierfa, los gaviones consisten en cestas de malla de alambre rellenas de roca que se
usan para la estabilizacién de suelos, como muros de contencién, en la construccién de

carreteras, entre otros.

Un estudio realizado un Tanya Richter (15) concluye que la escoria siderdrgica procedente
de horno de arco eléctrico puede ser usada como material de relleno en lugar de roca
natural en jaulas de gaviones, ya que cumple con las especificaciones técnicas y ambientales
definidas en la legislaciéon. En particular, la escoria sidertrgica es durable y puede resistir
condiciones climaticas extremas. También cumple con los limites de lixiviacion establecidos
por el Decreto 32/2009 (2) del Gobierno Catalan.

10
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2. Suelo

El suelo es una mezcla heterogénea de aire, agua, sélidos organicos e inorganicos, y
microorganismos. Constituye la interfase entre la atmosfera y la corteza terrestre, y posee
una gran complejidad bioquimica y geoquimica.

La formacion del suelo depende de la interaccion de diferentes factores: el desgaste del
material geolégico primario, el clima, la vegetacion, el tiempo transcurrido, entre otros.
Este proceso de formacién es dinamico y cambios importantes en cualquiera de estos

factores provocara cambios en la naturaleza de los suelos.

Como consecuencia de la gran diversidad de tipos de particulas y condiciones ambientales a
lo largo del tiempo, los suelos pueden presentar grandes diferencias entre si. A pesar de
ello, existen una serie de caracteristicas comunes en lo que respecta a su composicion:

Materia organica:

El componente organico principal de los suelos es el humus (material organico altamente
polimerizado sintetizado a partir de la descomposicion de material vegetal), asi como
biomasa y residuos organicos de animales y plantas. El contenido en materia organica se
sitia entre el 0,1% y el 10% en la mayoria de suelos. Pero incluso cuando esté presente en

pequena proporcion, su efecto en las reacciones quimicas es considerable.
Materia inorganica:

Los contaminantes inorganicos del suelo representan mas del 90% de los componentes
solidos. Sus propiedades (tamafio, area superficial, carga...) afectan de manera muy

importante a muchas de las reacciones y procesos que tienen lugar en los suelos.

Los componentes inorganicos incluyen minerales primarios y secundarios, cuyos rangos de
diametro de particula van desde arcillas (<0,002 mm) hasta gravas (>2 mm).

Los minerales primarios son aquellos que no han sido alterados quimicamente desde su
deposicion y cristalizacion. Se encuentran principalmente en arenas (0,05 — 2 mm) y limos
(0,002 — 0,05 mm). Un mineral secundario es el resultado de la degradaciéon de uno
primario, ya sea por alteracion de su estructura, o por reprecipitacion de sus productos de
disolucion. Los minerales secundarios se encuentran principalmente en la fraccion arcillosa
del suelo (<0,002 mm). Entre los minerales secundarios mas comunes se encuentran
oxidos de Fe, Al y Mn, y minerales arcillosos (aluminio silicatos). Estos minerales
secundarios y el humus forman la fraccién coloidal que proporciona al suelo las
propiedades de sorcién, muy importantes en el transporte de contaminantes. Otros

minerales secundarios como el carbonato de calcio pueden estar presentes.
3. Impacto ambiental por lixiviacion de las escorias de aceria

3.1. Generalidades
Los residuos generados como consecuencia del proceso productivo del acero son los
siguientes segun el Libro Blanco IHOBE (6):
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Gases: Generados como consecuencia de los procesos de fusiéon y afino. Los gases son
depurados, normalmente, en instalaciones de filtraciéon por via seca que retienen las
particulas arrastradas con los gases. Los gases una vez depurados son emitidos a la
atmosfera, mientras que las particulas retenidas en los sistemas de filtracién por via sea,
conocidas como polvos de aceria, son almacenadas para su posterior gestion.

Solidos: Entre los que se pueden distinguir las escorias (escorias negras procedentes del
proceso de fusién y escorias blancas procedentes de afino), los refractarios procedentes de
la rotura del refractario o de la reconstrucciéon y reparaciones del horno y los electrodos

como consecuencia de la degradacion o rotura de los mismos.
La generacién de residuos por tonelada de acero fabricado es la siguiente:

Tabla 2: Residuos del proceso de fabricacion del acero: kg/ tonelada de acero

Residuo Cantidad (Kg)
Escoria Negra 110-150
Escoria Blanca 20-30

Polvo de Aceria 18-28
Refractarios 4-10
Electrodos 1,3-2

El correcto tratamiento de estos materiales supone una serie de beneficios de caracter
global, tanto desde el punto de vista de los generadores de los mismos como desde el

punto de vista social:

- Una disminucion de los costes de vertido, a la vez de un ahorro de materia prima
natural derivado de la reutilizacién de los subproductos de aceria, escorias.

- Reduccién del impacto medioambiental y un beneficio espacial al mantener los
vertederos sin ocupar, no depositando los residuos en vertedero.

- Incremento de la calidad de vida en los alrededores de este tipo de industrias.

La generacion de escorias no se puede evitar, llegando a ser beneficiosa para el proceso de
fusién, puesto que incrementa la eficiencia energética del proceso. No obstante pueden
tomarse medidas con el fin de reducir la generacion de residuos y aprovechar el maximo las
materias primas. Algunas de estas medidas son: el cribado de la chatarra, analizar los
prerreducidos y optimizar el proceso de formacién de escoria negra.

Desde el punto de vista medioambiental, las escorias negras de aceria de horno de arco
eléctrico se pueden utilizar en ingenierfa civil, como se menciona en el apartado de
Aplicaciones, siempre y cuando los resultados de los ensayos de lixiviacion sobre las
escorias permanezcan por debajo de los limites fijados. Estos limites dicen que si el uso de
las escorias en contacto con el suelo no supone un aporte de contaminantes tal que
produzca un cambio en la composicion del primer metro de un suelo de referencia superior
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a un 1% en 100 afios, se considera que la utilizacién de escorias en contacto con el suelo
supone un riesgo aceptable para el medio ambiente. Estos limites impuestos se basan en el
decreto holandés “The building materials decree” (16).

3.2. Definicion de lixiviacion

La lixiviacion es el proceso por el cual los componentes de un material sélido se liberan en
contacto con el agua, aunque algunas especies pueden ser de mayor o menor problema
ambiental que otros. El proceso en si es universal, ya que cualquier material expuesto al
contacto con el agua filtrara los componentes de su superficie o de su interior en funcién
de la porosidad del material considerado. El proceso de lixiviacién es indiscriminado, de tal
manera que todos los componentes (por ejemplo, mayores o menores componentes de la
matriz, as{ como inorganicos o contaminantes organicos) se liberan bajo un conjunto
comun de fenémenos quimicos, incluyendo disolucién de minerales, desorcion y procesos
complejos.

A su vez, estos fendmenos se ven afectados por la quimica interna y los factores fisicos,
agresiones externas del medio ambiente circundante, y la degradacion por erosion, grietas o
pérdida de los componentes de la matriz por el proceso de lixiviacién en si. El proceso de
lixiviacion incluye el reparto de los contaminantes entre una fase solida y una liquida y el
transporte de masa de contaminantes acuosos a través de la estructura porosa del material
al medio ambiente. Los factores quimicos son aquellos que influyen en la particiéon de
solido-liquido (LSP) de un componente como el pH, redox, materia organica disuelta y la
actividad bioldgica, mientras que los factores fisicos como la relaciéon de conductividad,
porosidad y la geometria juegan un papel importante en la determinacioén de la tasa en que
los componentes se transportan en una fase liquida que pasa a través de un sélido.

Los materiales de la construcciéon pueden contener componentes toxicos solubles. Cuando
los materiales son aplicados en el exterior, el agua de lluvia, el agua superficial o las aguas
subterraneas, pueden ser responsables de que ocurran procesos de lixiviacion. Si la
concentracién de un componente téxico lixiviado es muy elevada, se produce una amenaza

potencial en el medioambiente.

3.2.1. Tipo de material
En términos del comportamiento frente a la lixiviacion, debemos distinguir dos tipos de
productos:

3.2.1.1.  Monolitico

El “Thebuildingmaterialsdecree” (16)de los Paises Bajos define como material monolitico o
consolidado, aquel cuya menor unidad volumétrica tiene como minimo 50 cm’ y tiene una
forma fija y durable en condiciones normales. Se considera consolidado estable aquel en
que la pérdida de finos en el ensayo de difusion (NEN 7345) no es superior a 30 g/m? en
caso de hormigones a 28 dias se tolera hasta una pérdida de 1500 g/m”, y a los 91 dias 500
g/m’. Consolidado no durable setfa aquel que pierde el monolitismo por accién del medio.

3.2.1.2. Granular
Se considera un material no consolidado o granular aquel que esta formado por granos
sueltos, la mayorfa de particulas de tamano inferior a 40 mm, sin forma fija permanente o
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duradera. La superficie considerada es muy grande en relaciéon al volumen. En algunos
casos, un material granular puede estar compacto o cubierto con otro material adicional de
baja permeabilidad, de tal forma que el comportamiento del material granular se asemeja

mas al de un monolitico.

3.3. Mecanismos de lixiviacion

La lixiviaciéon implica la liberacion y transporte de los componentes solubles de un material,
por lo tanto los mecanismos de lixiviaciéon estaran intimamente ligados a los mecanismos
de transporte que presente el material. L.os mecanismos de transporte del liquido en el
interior de un material monolitico estan relacionados con la naturaleza y distribucién de
poros. Los mecanismos de lixiviacion que se dan en un material dependen de la zona de
contacto entre el material sélido y liquido.

3.3.1. Adveccion
Este proceso es debido al movimiento del fluido (agua de lluvia) a través del producto. Un
elemento quimico presente en el agua sera llevado por este movimiento advectivo de

masas.

3.3.2. Lavado

Es similar al mecanismo de adveccion. Las particulas de la superficie de un material en
contacto con el agua se van disolviendo. El material disuelto es lavado y se diluye en el agua
en circulaciéon. No hay limite para la saturacion de dicha disolucién por renovacion
constante del liquido. El lavado es rapido. Si la superficie del material carece de poros,
como por ejemplo el vidrio o acero, el lavado es el tnico mecanismo de lixiviaciéon a
considerar,

3.3.3. Difusion

Si la particula tiene poros accesibles, el material interno también puede ser disuelto por el
agua (en forma liquida o vapor) que penetra en ellos. En este tipo de fenémeno de
transporte, el sentido de circulacién del transporte tiene lugar por gradiente de
concentraciones, de mayor a menor concentracion, con tendencia al equilibrio. El material
disuelto sera transportado a través de los poros comunicados hacia la superficie. La fuerza
motriz sera la diferencia de concentraciones entre el agua de los poros y la que fluye
libremente. Como el agua no fluye libremente, en este caso, pueden presentarse altas
concentraciones de lo disuelto y reducirse fuertemente la velocidad de disolucién. En los
materiales granulares la longitud de los poros se considera despreciable y la difusiéon no se
tiene en cuenta. En cambio en materiales monoliticos la longitud de los poros es

considerable y el mecanismo de difusién existira y sera un proceso lento.

3.3.4. Percolacién

Después de infiltrarse el agua en el material, ésta se mueve a través o rodeando las
particulas del material por diferencia de presiones, arrastrando o disolviendo sustancias a su
paso. Este movimiento puede ocurrir a nivel interno de la matriz, y esta intimamente ligado
al grado de porosidad del material y longitud de los mismos. Los materiales granulares

suelen presentar éste mecanismo de lixiviacion.
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3.3.5. Disolucion-Erosion

Si el material considerado consta mayoritariamente de compuestos solubles, la matriz del
material no frenara la entrada, ni la salida del liquido lixiviante, y el proceso sera muy rapido
y continuara hasta el total desmoronamiento. La erosion superficial favorecera la constate
renovacion de la superficie de ataque.

3.4. Factores que influyen en la lixiviacion

Generalmente, en la practica, una combinaciéon de fenémenos quimicos (disoluciéon de
minerales, adsorcién/desorcion, disponibilidad) y fisicos de transporte (adveccion,
dispersion, lavado, difusioén) son los que causan la liberacion de los constituyentes de los
materiales a la fase acuosa. A continuacion se describen éstos procesos y los factores que

afectan a cada tipo de proceso general.

3.4.1. Factores quimicos

- Mecanismos basicos quimicos: Tres mecanismos quimicos diferentes controlan la
liberaciéon de contaminantes: disoluciéon de un mineral (solubilidad), por procesos
de adsorcion/desorcion o por disponibilidad (contenido total) en el producto.

- pH: El pH, tanto del material como de su entorno, es un factor imprescindible para
determinar la liberacién de muchos constituyentes. Esto es valido para todo tipo de
materiales (monoliticos, granulares, cementos, suelos, residuos, sedimentos, etc.). El
valor de pH del fluido del entorno determina la maxima concentraciéon de cada
elemento en la fase acuosa para ese concreto valor de pH; y cada material tiene su
propia curva de liberaciéon dependiente del valor del pH del entorno. Estas curvas
son similares y sistematicas para diferentes grupos de elementos, tan solo el valor
absoluto varfa entre diferentes materiales. Esto implica que el mecanismo de
solubilidad es igual en todos los materiales, aunque podria diferir de un material a
otro por la relativa importancia de otros factores (17). La fuerte influencia del pH
en la liberacién es debida a que la disolucién de la mayoria de materiales y los
procesos de adsorcion son pH dependientes.

A continuacion la Figura 1T muestra el comportamiento general de lixiviacion de tres
grupos de constituyentes en funcién del pH. Cationes, aniones y sales solubles tiene
diferentes patrones de lixiviacion, causados por sus diferencias quimicas.

1000 1000 1000
Caticne (B
Z 100 - 3 100 :;Jlluh ';”I' 5 100 -
2 = Cu, Zn, Cd.| =
30 B E Pb, AL Fe,)| E 1
7 1 Its (Na. K. Cl E 14 . 1 Anions (Mo,
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3 Br 1 g g Cr(Vl), As,
0.1 1 o ..) 0.1 1 0.1 SU. Sb 504}
0.0 —t—t+—t 0.0 T B 0.0 —t—t—+—t
2 4 6 8 10 12 14 2 4 6 B 10 12 14 2 4 6 B 10 12 14
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Figura 1: Liberacion de diferentes grupos de constituyentes en funcion del pH. Fuente (17)
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- Forma quimica del constituyente en el producto: aparte de los mecanismos basicos
quimicos, la forma quimica en la que se encuentra el constituyente determina su
comportamiento de lixiviaciéon. Los contaminantes pueden ser oxidados o reducios
(como por ejemplo el cromo que puede estar presente de la forma CrO,” o Cr™).
Los metales pesados tienden a unirse fuertemente con sustancias humicas presentes
en aguas naturales, suelos y edificios naturales construidos por ejemplo con madera.
Las formas complejas de metales pesados generalmente son altamente solubles y
son liberadas mucho mas rapido que aquellos que se encuentran en forma no
compleja (17).

- Composicién total del producto: la composicién total (mg de un elemento/ kg de
producto) tan solo tiene una limitada influencia en la cantidad maxima lixiviada
que puede producirse en la mayoria de elementos. Una excepcién son las sales
solubles no reactivas ya que la cantidad maxima lixiviada a lo largo del tiempo es
habitualmente similar al contenido total presente en el producto. La liberacion de
otros elementos es causada principalmente por mecanismos geoquimicos y factores
fisicos, por lo que las cantidades lixiviadas raravez corresponden con su contenido
total.

La Figura 2 muestra los 3 niveles a tener en cuenta cuando se estudia la lixiviacion
de un material. Por una parte, tenemos la composicion total del elemento en el
producto. Por otra parte, tenemos la fraccion movilizable. La diferencia entre
ambas debe atribuirse a la fracciéon de la particula en cuestiéon que se encuentra
inmovilizada por la matriz mineralégica del material. El tercer nivel corresponde a la
fraccion realmente lixiviada en un escenario determinado, esto es bajo unas

condiciones especificas.
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Figura 2: Diferencia entre los valores de composicion total, potencialmente lixiviable, y realmente lixiviado. 1 alores
en funcion del pH. Fuente (17)

- Redox: el estado de oxidacién/reducciéon de un material o de su entorno influye la
forma quimica de un contaminante. En cuanto a los metales pesado, la oxidacion
de un material inicialmente reducido favorece la cantidad lixiviada, mientras que un

estado de reduccion tendra el efecto contrario (17).
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3.4.2.

Capacidad de Buffer acido-basico. Determina como el pH evoluciona con el paso
del tiempo bajo la influencia de factores externos. Capacidad de neutralizacién del
pH del entorno por el material.

Materia organica y DOC. La materia organica, solida o disuelta, o las sustancias
himica (también llamadas “DOC”, dissolved organic carbon) tienen como
componentes moléculas complejas que tienen una gran afinidad para enlazar los
metales pesados. La presencia de DOC puede aumentar la cantidad lixiviada en
varias 6rdenes de magnitud. Podemos encontrar sustancias DOC en productos
naturales de construccion, como la madera. .a materia organica normalmente se
encuentra presente en la mayorfa de entornos organicos (suelos, sedimentos) y en
algunos residuos.

Composicion de la fase acuosa y fuerza idnica. La presencia de sales en el producto
o en su entorno influye en la solubilidad de otros componentes (generalmente, una
alta cantidad de sales aumenta la lixiviacion de contaminantes). Las formas
complejas de los metales también favorecen la cantidad lixiviada, como metales
complejos con cloruros o carbonatos.

Temperatura. El aumento de esta generalmente lleva a un aumento de la
solubilidad. De hecho, un incremento en la temperatura causa aumento de
reacciones quimicas e incremento de transporte por difusion.

Factores fisicos

Tamano de particula: Para materiales granulares, el tamafio de particula determina la
distancia que debe recorrer un contaminante desde el centro de la particula hasta la
fase acuosa. La reaccion y el transporte sera mas rapido para materiales granulares
con un tamano de particula pequeno. A menor tamano de particula, mayor sera la
supetficie especifica, mayor sera la exposicion del material al liquido, y por lo tanto
mayor sera el transporte.

Porosidad: Es un factor que influye en la velocidad de transporte de los
contaminantes a través de la fase acuosa tanto en materiales monoliticos como
granulares. El transporte de agua es mas facil en un medio con alta porosidad que
en uno con menor porosidad; por lo tanto, una elevada porosidad conectada a la
parte exterior generalmente conduce a una elevada liberacién.

Permeabilidad: La permeabilidad o conductividad hidraulica determina como de
facil el agua entre en el producto, y como consecuencia la facilidad con la que los
contaminantes seran liberados a lo largo del tiempo. La permeabilidad puede ser un
problema para los materiales arcillosos densos o para materiales monoliticos. El
agua tiende a fluir alrededor del material en lugar de penetrar en él en los casos en
que el material presenta una baja permeabilidad, es por este motivo por el que los
materiales con baja permeabilidad tienden a lixiviar mediante difusiéon o lavado.
Tortuosidad: En materiales monoliticos, donde la liberacién de contaminantes
viene controlada por procesos de difusion, el factor que determina el grado de
difusién es la tortuosidad. Se define como el ratio entre la longitud de la trayectoria
real que recorre un constituyente al ser transportado internamente y la distancia en
linea recta entre los dos puntos. Los materiales con una estructura interna porosa
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3.4.3.

en forma de canalizacién presentar una mayor tortuosidad. Esto conlleva en una
disminucién de la liberacion de contaminantes.

Forma y tamafo monolitico: Ia cantidad de sustancia lixiviada de un material
mediante difusién depende principalmente del tamafio y la geometria del producto.
Estos factores se relacionan directamente con la cantidad de area de superficie
expuesta del producto, asi la superficie especifica es un parametro de gran
relevancia para la difusion. El proceso de difusiéon es mas rapido en materiales con
mayor superficie especifica.

Las pruebas de difusién se basan principalmente en materiales monoliticos que son
lo suficientemente gruesos como para mantener la concentracion de las sustancias
disponibles en el centro de la muestra a su nivel original. Tan pronto como en el
nicleo de la muestra el nivel de disponibilidad disminuye, aparecen en los
resultados efectos derivados del “agotamiento”. Para productos finos o con gran
cantidad de poros esto puede aparecer muy pronto, a veces incluso en las pruebas
en si.

Sensibilidad a la erosién: En materiales monoliticos la erosién/abrasién fisica tiene
un efecto positivo en cuanto a la liberaciéon debido a dos factores. Primero, la
erosion puede conducir a un aumento del area superficial. En segundo lugar,
debido a la erosién, una nueva capa superficial “fresca” es expuesta, por lo que
conduce a un mayor gradiente de concentraciones de contaminantes y por lo tanto
a una mayor liberaciéon. En Suecia se ha investigado que sélo el transporte y la
colocacion de todo tipo de agregados en una base de carretera puede conducir a
mas que duplicar la superficie activa de los agregado debido a lo formacién de finos
en el manejo (17).

Intrusién de sales: La intrusién, por ejemplo de cloruros, en estructuras de
hormigén armado puede causar dafios severos, debido al proceso de oxidacion del
armado. En estados avanzados del proceso de oxidacion, el hormigén puede llegar
a fisurar. El area superficial “fresca” queda expuesta y el area total aumenta. Esto

produce una mayor liberacion o lixiviacion.

Factores externos

Algunos factores externos son importantes para el comportamiento de la liberaciéon bajo

condiciones de campo. Muchos de ellos estan relacionados con la cantidad de agua con la

cual el producto es expuesto en un cierto intervalo de tiempo, como la velocidad de flujo y

la aparicién de vias preferentes de flujo en materiales granulares. Esos factores externos

dependen del escenario de aplicaciéon. A continuacién se exponen los factores externos a

tener en cuenta:

El tiempo es un factor importante a tener en cuenta para la cantidad liberada

cuando:

a) En términos generales, el tiempo que estara en contacto el material con el
medio acuoso (lixiviante).

b) La velocidad a la que proceden los procesos, la cual puede limitar la liberacion
en los casos de baja reaccion cinética (baja disolucion de minerales) o difusion.
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Puede ser factible que dichas reacciones no lleguen a completarse, ya que el
tiempo para alcanzar puede ser demasiado largo.
¢) El cambio de las propiedades del material o las condiciones del entorno con el
paso del tiempo. Algunos ejemplos son la carbonataciéon de materiales alcalinos
o el aumento de la superficie en un material monolitico debido a la erosion.
- Hidrologfa de la aplicacion.

- Especificaciones geotécnicas de la aplicacién y materiales utilizados en la misma.

Los ensayos de lixiviacion deben ser capaces de proveer una visioén de la lixiviaciéon a corto
y largo plazo. Ademas deben dar informacién para la interpolacién o extrapolacion de los
resultados a periodos de lixiviacién mas o menos largos.

En la Figura 3 y Figura 4se muestran los factores que influyen en la lixiviacién tanto para
materiales monoliticos como granulares.
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Figura 3: Factores fisicos y quimicos que influyen en la lixiviacion en material monolitico. Fuente (17)
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Figura 4: Factores fisicos y quimicos que influyen en la lixiviacion de material grannlar. Fuente (17)

19



Materiales usados y metodologia

4. Los metales pesados (MP) y los iones (I) (cloruros, fluoruros y
sulfatos) en el Medio Ambiente

Hoy en dia los suelos contaminados son un asunto prioritario en las agendas ambientales
de los paises desarrollados. Por ello, existe una clara necesidad de desarrollar instrumentos
y herramientas de decision que permitan, estimar el riesgo para la salud humana debido a la
presencia de contaminantes en el suelo.

A pesar de la evidente vulnerabilidad ecoldgica de los suelos, la legislacién europea y la
espanola han carecido de instrumentos normativos para promover su proteccion, y hasta la
promulgacién de la Ley 10/1998 (18) de Residuos, en Espafia no se disponia de ninguna
norma legal que permitiera proteger eficazmente los suelos contra la contaminacion vy, en el
caso de los ya contaminados, identificarlos y caracterizarlos utilizando para ello una
metodologia normalizada y técnicamente rigurosa Real Decreto 9/2005 (19).

El suelo ha sufrido un compartimiento ambiental cuya calidad no ha sido reconocida hasta
fechas muy recientes. Este retraso tiene probablemente mucho que ver con la dinamica
intrinsecamente lenta de los contaminantes en el suelo, debido a la cual las relaciones causa-
efecto no son tan evidentes como en el agua o el aire. Asi, el suelo era considerado como
un medio con capacidad practicamente ilimitada para almacenar residuos contaminantes sin
generar efectos nocivos, al menos inmediatos. Sin embargo, algunos episodios tragicos para
la poblaciéon, vinieron a poner en evidencia lo erréneo de tal suposicion y la relativa
facilidad con la que la carga contaminante de un suelo puede ser transferida a otros medios,
con un elevado potencial de efectos negativos sobre la salud de las personas (20).

4.1. Origendelos MP eI

Los metales traza son aquellos elementos minoritarios que se encuentran en el suelo en
muy bajas concentraciones (<0,1%) por encima de las cuales resultan toxicos para los
organismos vivos. Dentro de este grupo se encuentran los denominados metales pesados.
El término de metal pesado es un término ambiguo. Son un grupo de elementos quimicos
que presentan una densidad elevada (se suele tomar como referencia densidades mayores a
5g/cm’) y cierta toxicidad para los seres vivos. Otros criterios empleados son el nimero
atobmico o el peso atomico. Ademas, se suelen incluir en este grupo otros elementos
quimicos que, a pesar de ser metales ligeros, semimetales o no metales, presentan origenes
y comportamientos asociados; es este el caso del As y Se (21).

Dentro de los metales pesados hay dos grupos:

- Oligoelementos o micronutrientes, que son requeridos en pequefias cantidades, o
cantidades traza por plantas y animales y son necesarios para que los organismos
completen su ciclo vital. Pasado cierto umbral se vuelven téxicos. Dentro de este
grupo se encuentran: Co, Cr, Cu, Mo, Mn, Ni, Se y Zn.

- Metales pesados sin funcién biolégica conocida, cuya presencia en determinadas
cantidades en seres vivos lleva aparejadas disfunciones en el funcionamiento de sus
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organismos. Resultan altamente téxicos y presentan la propiedad de acumularse en
los organismos vivos. Son principalmente: As, Cd, Hg, Pb, Sb y Ti.

El contenido de metales pesados en suelos deberfa depender unicamente de la composicion
del material original y de los procesos edafogenéticos de formacién de estos. Pero la
actividad humana incrementa el contenido de estos metales en el suelo, siendo esta la causa
mas frecuente de las concentraciones toxicas. Algunas de las actividades humanas fuente de
metales pesados son: actividades de minerfa, de fundicién, industria metalargica,
electrénica, pinturas y pigmentos, industria plastica, industria quimica, eliminaciéon de
residuos, agricultura y combustibles fosiles (21).

4.2. Propiedades quimicas y fisicas MP e I
En cuanto a las propiedades fisicas de los metales pesados, podemos destacar las siguientes
caracteristicas:

- Son duros.

- Al hacerlos reaccionar con no metales pierden electrones.

- Son ddctiles y maleables.

- Son buenos conductores del calor y la electricidad.

- Todos excepto el mercurio son solidos a temperaturas ambiente.
- Tienen un punto de fusion alto.

- Tienen una densidad superior a la media de la corteza terrestre (> 5 g/cm’)

Desde el punto de vista quimico, los metales pesados estan constituidos por elementos de
transiciéon y pos transicioén, incluyendo algunos metaloides como el arsénico y selenio.
Estos elementos tienen una gravedad especifica significativamente superior a la del sodio,
calcio y otros metales ligeros. Por otro lado, estos elementos se presentan en diferentes
estados de oxidacion en agua, aire y suelo y presentan diversos grados de reactividad, carga
i6nica y solubilidad en agua (21).

Los metales pesados en los suelos interactiian con las arcillas, los oxi-hidréxidos, la materia
organica, carbonatos, sulfatos y demas con los que se presenten procesos de adsorcion,
precipitacion, oxidacion, reduccién, entre otros, que dependiendo de las propiedades

particulares del suelo, pueden ser beneficiosos, dafiinos o no presentar efecto.

En general, en los suelos con elevada capacidad de intercambio catiénico (ricos en materia
organica y con altos contenidos de arcilla) se asegura una cierta inmovilizacién de los

metales pesados por quedar estos retenidos por adsorcion al complejo coloidal del suelo.

4.3. Coémo afectan a la salud humana MP e I (22)

- Mercurio: La exposiciéon a nivel local ocasiona irritacion de la piel. En caso de
intoxicaciones agudas fuertes produce una intensa irritacion de las vias respiratorias.
En casos de exposicion a altas dosis en forma oral, colapsa el aparato digestivo
siendo mortal en horas.

- Cadmio: Este metal es sumamente toxico, ademds de cancerigeno. También
produce serias afecciones con lesiones para el embarazo. La intoxicaciéon crénica
causa severos dafios renales.
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Plomo: Los sintomas precoces son fatiga, dolor de cabeza, dolor 6seo, dolor
abdominal, y otros. Los sintomas avanzados pueden ser anemia, célicos intestinales,
delirios, dafios en el feto, hipertension arterial, problemas de cancer y muerte.
Cromo: Sobre la piel causa dermatitis, es irritable. Produce tos, bronquitis crénica,
dolores respiratorios y de cabeza y hemorragia nasal.

Cobre: Es una sustancia esencial para la vida humana, pero en altas dosis puede
causar anemia, dafio del higado e irritacion del estomago e intestino.

Arsénico: Los sintomas por envenenamiento crénico son diarrea, pigmentacion
cutanea, lagrimeo, alopecia. El higado puede dilatarse. Al avanzar la intoxicacién
puede desarrollarse una encefalopatia. La médula 6sea sufre serios danos. Muerte.
Niquel: Las cantidades pequefias de niquel son necesarias por el cuerpo humano
para producir las células de sangre roja, sin embargo, en cantidades excesivas,
pueden llegar a ser suavemente toxicas. La sobre exposicion a corto plazo al niquel
no se sabe que pueda causar ningin problema de salud, pero a largo plazo puede
causar pérdida de peso corporal, dafio al corazoén e higado, e irritacion de piel.
Antimonio: La exposiciéon a altos niveles por periodos de tiempo cortos causa
nausea, vomitos y diarrea. Hay poca informacion sobre los efectos de la exposicion
a largo plazo, pero se sabe que es un agente cancerigeno y que la mayoria de los
compuestos del antimonio son bioacumulables en la vida acuatica.

Selenio: Es necesario por los seres humanos y otros animales en cantidades
pequenas, pero en cantidades mas grandes puede causar dafio al sistema, o causar
fatiga e irritabilidad nerviosa.

Cinc: Tiene valor alimenticio como elemento traza. El cuerpo humano contiene
aproximadamente 2,3 g de cinc. Sus funciones incluyen principalmente procesos
enzimaticos y réplica de ADN. Puede darse que las personas absorban sobredosis
de cinc pero esto no suele ser muy frecuente. Los sintomas incluyen nauseas,
vémitos, colicos y fiebre.

Bario: Pequenas cantidades de bario soluble en agua puede causar en las personas
dificultad al respirar, incremento de la presiéon sanguinea, arritmia, dolor de
estomago, etc. La toma de gran cantidad de bario puede causar paralisis en algunos
casos e incluso la muerte.

Molibdeno: Puede producir dolores de la articulacion de las rodillas, manos, pies,
deformidades en las articulaciones. También se han encontrado signos de gota en
habitantes de zonas de América ricas en molibdeno.

Cloruros: Los efectos van desde tos y dolor pectoral hasta retenciéon de agua en los
pulmones. El cloro irrita la piel, los ojos y el sistema respiratorio. No es probable
que estos efectos tengan lugar a niveles de cloro encontrados normalmente en la
naturaleza. Se desconocen los efectos en la salud humana asociados al consumo de
pequenas cantidades de cloro durante periodos prolongados de tiempo. El cloro no
permanece en el cuerpo al ser respirado o ingerido, debido a su reactividad.
Fluoruros: El fluor es esencial para mantener la solidez del sistema 6seo. También
nos protege del decaimiento dental. Si se absorbe con demasiada frecuencia, puede
provocar caries, osteoporosis y dafios en rifiones, huesos, nervios y musculos.
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- Sulfatos: Las personas que no estain acostumbradas a beber agua con niveles
elevados de sulfato pueden experimentar diarrea y deshidratacion. Los nifios son
mas sensibles. Los adultos se acostumbran a los niveles altos de sulfato después de

unos dias.
5. Normativa y reglamentacion

5.1. Ley de residuos y suelos contaminados

La ley 22/2011 (23), 28 de julio de residuos y suelos contaminados es a nivel estatal
(Espafiola). Su implementacién se realiz6 mediante la Directiva 2008/98/CE (1) del
parlamento Europeo y del Consejo de 19 de noviembre de 2008 que sustituye a la
anteriormente vigente Directiva 1999/31 CE (24) del Consejo de 26 de abril de 1999
relativa al vertido de residuos.

La presente Ley 22/2011 (23) expone los principios bésicos de protecciéon de la salud
humana y del medio ambiente, orienta la politica de residuos conforme al principio de
jerarquia en la producciéon y gestion de los mismos, maximizando el aprovechamiento de
los recursos y minimizando los impactos de la produccién y gestion de residuos. La nueva
Ley promueve la implantaciéon de medidas de prevencion, la reutilizacion y el reciclado de
los residuos, y aspira a aumentar la transparencia y la eficacia ambiental y econémica de las
actividades de gestion de residuos. Finalmente, forma parte del objetivo de la ley,
desarrollar soluciones con mayor valor para la sociedad, lo que sin duda incidira en la
reduccion de emisiones de gases de efecto invernadero asociadas a este sector y contribuira
a la conservacion del clima.

En Espafia, la ley 22/2011 (23) de residuos y suelos contaminados establece en su articulo
6 que la determinacion de los residuos que han de considerarse como residuos peligrosos y
no peligrosos se hara de conformidad con la Lista Europea de Residuos (LER) establecida
en la decision 2000/532/CE (25) de la Comisién, de 3 de mayo de 2000.

Las escorias de acerfa de horno de arco eléctrico vienen incluidos en la Lista Europea de
Residuos en el Capitulo 10 correspondiente a “Residuos de procesos térmico” con los

siguientes codigos:

- 1002 01 Residuos de tratamiento de escorias.
- 10 02 02 Escorias no tratadas.

5.2. Legislacion en Catalufia

5.2.1. Valorizaciéon de escorias

La Otrden de 15 de febrero de 1996 sobre valorizacion de escorias (26), constituye el marco
juridico que ha permitido a Catalufia la valorizacién de una importante cantidad de escorias
procedente de instalaciones de incineracién de residuos municipales y de escorias
producidas en procesos termometalirgicos a través del Decreto 32/2009 (2), de 24 de
febrero, sobre la valorizacion de escorias siderargicas.
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La experiencia de estos afios en la valorizacion de las escorias sidertrgicas ha confirmado la
posibilidad real de aprovechamiento de las mismas como material de construcciéon en obra

civil, en sustitucién de aridos naturales y como materia prima para otras producciones.

El articulo 5 de este decreto exige para la declaraciéon de la escoria siderirgica como
valorizable para su uso en obra civil que se deben realizar previamente los analisis
conforme a lo que establecen los anexos II y I1I del presente Decreto.

Si los resultados de los analisis realizados superan los valores del anexo II se permite el
almacenamiento durante un plazo no superior a 12 meses a contar desde la fecha de su
produccion.

Transcurrido este plazo se tiene que realizar un nuevo analisis. Si cumplen los limites del
anexo 1II, se consideraran escorias siderurgicas valorizables. En caso contrario, se
consideraran escorias siderurgicas no valorizables y tendran que ser gestionadas como tales,
de acuerdo con la normativa de gestion de residuos vigente.

El anexo II del Decreto define los parametros y los valores limite de lixiviacion que han de
cumplir las escorias sidertrgicas valorizables. Estos pueden verse en la Tubla 3.

Tabla 3: Valores limite de lixiviacion que han de cumplir los signientes componentes de las escorias sidervirgicas.

Fuente (2)
Parametros Unidad Valor limite
Arsénico mg/Kg 0,5
Bario mg/Kg 20
Cadmio mg/Kg 0,04
Cromo mg/Kg 0,50
Cobre mg/Kg 2,00
Mercurio mg/Kg 0,01
Molibdeno mg/Kg 0,50
Niquel mg/Kg 0,40
Plomo mg/Kg 0,50
Antimonio mg/Kg 0,06
Selenio mg/Kg 0,10
Cinc mg/Kg 4,00
Cloruros mg/Kg 800
Fluoruros mg/Kg 18
Sulfatos mg/Kg 1000

El articulo 7 del anexo III destaca que las escorias sidertrgicas valorizables no se pueden
utilizar como aridos en obra civil en los siguientes casos, salvo autorizacion expresa de la
Agencia de Residuos de Catalufia:

- En las zonas inundables por un periodo de retorno de 100 anos.
- En terrenos que tengan el nivel freatico a menos de 2,5 metros de la superficie en la
que se tengan que aplicar las escorias siderargicas valorizables.
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- En terrenos situados a menos de 100 metros de distancia de pozos de

abastecimiento de agua potable a poblaciones.

El anexo IV hace referencia sobre los usos admisibles de las escorias siderdrgicas
valorizables como arido en obra civil. En cuanto a la utilizacién como sub-balasto de vias
térreas sobre suelos arcillosos o poco permeables con una capa de escoria siderargica
valorizable, se exige que no supere los 50 cm de grueso, siempre que ésta esté confinada,
disponga de un cubrimiento superficial impermeable, y que esté recubierta por una capa
superior de balasto.

5.2.2. Niveles genéricos de referencia de suelos contaminados

El concepto de nivel genérico de referencia (NGR) corresponde al a concentracion de una
sustancia contaminantes que no conlleva a un riesgo superior al maximo aceptable para la
salud humana o los ecosistemas (Real Decreto, 2005). En el caso de los contaminantes
metélicos, el Real Decreto 9/2005 (19)deja en manos de las comunidades auténomas el

establecimiento de los niveles de referencia, estableciendo criterios para su calculo.

En Catalunya se disponfa desde 1997 de los llamados Criteris de Qualitat del Sol (CQS).
Estos criterios son niveles de concentraciéon de sustancias en el suelo establecidos de
manera que la superacion de los mismos implica llevar a cabo acciones para evaluar la
situacién o emprender acciones correctivas (Junta de Residus, 1997). Se definen criterios
para uso industrial y no industrial. Estos criterios se han utilizado durante estos afilos como

referente técnico, pero actualmente no tienen caracter legislativo (27).

Se entiende por suelo contaminado aquel cuyas caracteristicas han sido alteradas
negativamente por la presencia de componentes quimicos de caracter peligroso de origen
humano, en concentraciones tal que comporte un riesgo inaceptables para la salud humana
o el medio ambiente (Real Decreto, 2005) (19).

A partir de la publicacién del Real Decreto 9/2005 (19), se han establecido unos niveles de
referencia para metales y proteccion de la salud humana aplicable a Catalunya. Estos
valores se muestran en la

Tabla 4.
Tabla 4: Niveles genéricos de referencia para metales y proteccion de la salud humana aplicables a Catalunya. Fuente
@
Uso industrial Uso urbano Otros usos
(mg/kg) (mg/kg) (mg/kg)
Antimonio 30 6 6
Arsénico 30 30 30
Bario 1000 880 500
Cadmio 55 5,5 2,5
Cobre 1000 310 90
Cromo (III) 1000 1000 400
Cromo (VI) 25 10 1
Mercurio 30 3 2
Molibdeno 70 7 3,5
Niquel 1000 470 45
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Plomo 550 60 60
Selenio 70 7 0,7
Zinc 1000 650 170
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Capitulo 4
MATERIALES USADOS Y METODOLOGIA

6. Materiales
A lo largo de este capitulo se presentaran los resultados de la caracterizaciéon de los
materiales utilizados y a la explicacion de todos los ensayos empleados, tanto de

caracterizacion basica de materiales como los de lixiviacion.

6.1. Arido Siderurgico

El arido siderurgico empleado para la realizaciéon de esta tesina procede de la siderurgia de
horno de arco eléctrico CELSA BARCELONA, una empresa de CELSA GROUP, situada
en el Poligono Industrial San Vicente — Castellbisbal (Barcelona).

La empresa CELSA BARCELONA tiene una capacidad de produccion de 2,5 toneladas
anuales de acero, que generan alrededor de 400.000 toneladas (18 % en peso) de escoria (3).
La siderurgia consta de dos hornos eléctricos de fusién de 140 toneladas de capacidad cada
uno, y dos coladas continuas, una de secciéon cuadrada y la segunda de seccion en forma de
“hueso de perro” (beamblank). Los hornos de fusioén tienen un diametro de 6,5 m y
capacidad de 125 t de acero liquido, 20 a 25 t de acero remanente mas una cantidad de
escoria variable (3).

El tratamiento que se le da a la escoria siderargica procedente de CELSA BARCELONA
lo hace la empresa ADEC GLOBAL (4) que se dedica a la valorizacién de dichas escorias.
El tratamiento que se les realiza consiste en el siguiente: Se machaca, se criba, se clasifica
segun granulometria y se le quitan todos los elementes férricos ain presentes mediante
separadores magnéticos. Finalmente se deja secar al aire libre en pilas.

Técnicamente es inviable la utilizacién de escoria negra de acerfa como tGnico componente
para la construccion de capas de sub-balasto ya que esta por si sola no cumple con el huso
granulométrico ni con la permeabilidad que requieren dichas capas. Es por este motivo que
el material objeto de este estudio es una mezcla en peso de 75% de arido siderargico (ASA
0/40) y 25% de arido calizo (FCA 0/16), ver Tabla 5. Asi pues, con esta mezclase consigue
la porcion de finos necesaria para que la capa de sub-balasto cumpla con los requisitos
tanto de densidad de compactacién como de permeabilidad. El arido calizo con el que se
ha trabajado en esta tesina es un rechazo de cantera y es aportado por ADEC GLOBAL.
El tamafio de particula del arido siderurgico, tal y como lo recibimos por parte de ADEC
GLOBAL, esta comprendido entre 0 y 25 mm.

Tabla 5: Materiales ntilizados en los ensayos

Material Nomenclatura
Arido Si dertrgico ASA 0/40 Prodgcto de %a valorlzaa,on. de la
escoria de aceria de arco eléctrico
Arido calizo FCA 0/16 Rechazo de cantera caliza
Suelo Hospitalet SUELO Suelo‘ natural proce.dente del tramo
experimental gjecutado en
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Hospitalet
o . . Material objeto del estudio de su
“ ()
Arido '51deru1':g100 (ZS & MASA impacto ambiental por lixiviaciéon en
+Arido calizo (25%) el suelo natural

6.2. Suelo

El suelo que se ha utilizado para la realizacién de esta tesina procede del tramo
experimental realizado en la estacion de tren de Hospitalet, tramo construido para
comprobar la viabilidad del uso de arido siderurgico en capa de sub-balasto.

7. Procedimientos y ensayos

Todos los ensayos han sido realizados en los laboratorios B1-004 y B1-S1 de Materiales de
Construccion, del departamento de Ingenierfa de la Construcciéon de la UPC, salvo los
ensayos de Columna de 30 m. de didmetro con flujo descendente que han sido realizados

en el laboratorio de Hidraulica del edificio D2. Todos ellos situados en el Campus Nord de
la UPC.

7.1. Obtencion de muestras
Una vez estudiados todos los ensayos previstos para la campana experimental, se ha
calculado la cantidad de material total que se requiere para la ejecuciéon de los mismos.

Los materiales se muestrearon segun la norma UNE-EN 932-1 (28), de los cuales se
obtuvieron muestras representativas por técnicas de reduccion de muestras.

La reduccién de muestras se basa en dividir una muestra inicial, tantas veces como sea
necesario para obtener la cantidad de material deseada para un ensayo determinado. Esta
divisién debe hacerse tedricamente en divisiones iguales. Los equipos que hemos utilizado
para realizar dicho procedimiento han sido los cuarteadores manuales de arido para
tamafios menores de 31,5 mm y para aridos menores de 10 mm.

7.2. Caracterizacion fisica

7.2.1. Granulometria de los aridos

Se ha realizado el ensayo por tamizado segin la norma UNE 103 101:1995 (29). El objetivo
de este ensayo es determinar los diferentes tamafios de los materiales empleados y obtener
la cantidad, expresada en tanto por ciento de estos, que pasan por los distintos tamices de
la serie empleada en el ensayo.

Los tamices empleados en la granulometria han sido: 31.5, 16, 8, 4, 2, 1, 1.25, 0.5, 0.4,
0.315, 0.25, 0.125, 0,063 y un fondo donde se acumulara el material inferior a 0,063 mm.
Los tamices se colocan en orden descendente y sobre un agitador automatico. Después se
pone la muestra de material y se realiza el ensayo. Una vez ha acabado, se pesan las
fracciones acumuladas en los distintos tamices por separado, y finalmente se hacen los
calculos pertinentes.

El ensayo se hace por duplicado.

28




Materiales usados y metodologia

7.2.2. Densidad de particula
La densidad relativa de particulas del suelo ha sido determinada de acuerdo con la norma
UNE 103 302:1994 (30).

Las densidades aparente, seca y saturada superficie seca del arido siderdrgico y arido calizo
han sido determinadas de acuerdo a la norma UNE-EN 1097-6 (31).

7.2.3. Ensayo Proctor Normal del Suelo

Este ensayo se ha realizado segin la norma UNE 103 500:1994 (32) y cuyo objetivo es
determinar la relaciéon entre la densidad seca y la humedad, para una energia de
compactacién de unos 0,583 J/cm’, y asi definir la densidad seca maxima y su humedad
correspondiente, denominada éptima.

7.3. Caracterizaciéon quimica

7.3.1. Composicion quimica elemental por Fluorescencia de Rayos X
El ensayo de FRX tiene como objetivo principal determinar los elementos quimicos
mayoritarios del material.

El equipo empleado ha sido un espectrémetro secuencial de rayos X (PHILIPS MAGIC
PRO, PW 2400). El conjunto del sistema es controlado por un ordenador externo, en el
que se ejecuta un paquete de software analitico.

Para la realizacion de este ensayo, el material se muele y tamiza por el tamiz de luz de malla
de 0,063 mm y se calcina durante 1 hora a 1000 °C

7.3.2. Difraccién de Rayos X
La difraccién de rayos X constituye un método rapido y preciso para identificar las
diferentes fases cristalinas contenidas en un material.

Para la determinaciéon de los constituyentes mineralégicos de las materias primas y el
analisis de las fases cristalinas encontradas en las muestras, se utilizé el difractometro de
geometria Bragg-Brentano PAN alytical X’Pert PRO MPD Alphal (radio = 240
milimetros) de los ServeisCientificotécnics de la Universitat de Barcelona, el cual utiliza una
radiacion de Kol del Cu (A= 1.5406 A).

El tamano de particulas de las muestras para la realizacion de este ensayo ha sido inferior a
0,063 milimetros.

7.3.3. Determinacion de contenido total de contaminantes

Los ensayos de extracciéon de metales por ataque de agua regia han sido realizados segin la
norma ISO/CD 11466 (33)y por duplicado para cada material. La cuantificacién de los
metales se realiza utilizando la técnica de ICP 6ptico e ICP masas.

El objetivo de este ensayo es cuantificar el contenido total de metales pesados de los
materiales. De esta forma podremos evaluar los valores obtenidos en los analisis de
lixiviacion.
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Para poder determinar las cantidades totales de metales pesados disueltos en el ataque por
agua regia, la unidad a utlizar es mg de contaminante/kg de muestra, y para tal fin en éste
ensayo la relacién L/S es igual a 100 ml de disolucion/3g de muestra.

7.3.4. Contenido total de Cromo, Fusion Alcalina
La realizacién de este ensayo se hace segun un método normalizado de analitica quimica
llamado “Fusion alcalina”. Los ensayos se realizan por duplicado para cada material.

Este ensayo consiste en colocar 0,1 g de muestra con tamafo de particula inferior a 0,063
mm en un crisol de circonio y se afiaden 5 ml de NaOH (5% en peso de la solucién final).
A continuacion, la mezcla se hace evaporar en bafio de arena. Después, se afiade 1 g de
peroxido de sodio, Na,O,, y se lleva a 450 °C en la mufla, durante al menos 15 minutos,
hasta obtener la fusion. Se extrae la masa fundida con agua caliente y se diluye con 15 ml de
acido clorhidrico, HCI, en un vaso de precipitados tapado con vidrio de reloj. La disolucion
se hace en bafo de arena, calentado a ebullicién durante mas de una hora, hasta que se
obtiene una disolucion transparente. Finalmente se enrasa a 100 ml con agua destilada y se
envia a analizar la disolucién por ICP OES.

La relacién liquido sélido, L/S, empleada en este ensayo es 1000 ml de disolucién/g de

material

7.3.5. Contenido de Cloruros
Para determinar el contenido total de cloruros en los materiales, se ha utilizado el método
del potenciémetro.

Este consiste en atacar la muestra con acido nitrico y calor. Se filtra la disolucién y se diluye
para la valorizacion de las concentraciones de cloruros. Esto se hace mediante un titrador,
se analiza potenciométricamente la disolucion. El reactivo que se utiliza es el nitrato de

plata.
Los resultados obtenidos se expresan en porcentaje de cloruros sobre peso de la muestra.

7.3.6. Contenido de Sulfatos

Para determinar el contenido de sulfatos solubles en agua y acido se ha empleado la norma
UNE-EN 1744-1:2010 (34), ensayos para determinar las propiedades quimicas de los
aridos. Los resultados se expresan en % SO, en peso de la muestra.

Por un lado, para la determinacién de sulfatos solubles en agua, se prepara una submuestra
de material, 2+3 kg en caso de arido grueso o 50075 g en caso de finos, que pase por el
tamiz de 16 mm. Se coloca el material en botellas de Poliuretano junto con agua destilada,
con una relacién liquido solido de 2. El contenido de la botella se mezcla en el gira-botellas
durante 24h como minimo. A continuacién, mediante la técnica HPLC (High Perfomance
Liquid Chromatography) se cuantifica la cantidad de sulfatos disueltos en la solucion.

Por otro lado, el ensayo para determinar la cantidad de sulfatos solubles en acido consiste
en disolver 10 g de muestra que pasa por el tamiz 0,40 mm con 500 ml de agua destilada y
se agita 45 minutos. A continuacion se le afiaden 2 gotas de acido clorhidrico concentrado,

se calienta a ebullicién y se precipita anadiendo, poco a poco, una disolucion de cloruro
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barico hasta que no se produzca mas precipitado. Finalmente, se filtra empleando un filtro

de cenizas conocidas y se calcina.

Para la determinacion cualitativa del contenido de sulfatos solubles del SUELO se ha
empleado la norma UNE 103202:1995 (35).

7.3.7. Contenido de Materia Organica del suelo

La norma UNE 103 204:1993 y UNE 103 204:1993 ERRATUM (36) especifica el método
para determinar el contenido de materia organica oxidable de un suelo mediante
permanganato potasico. En este método se determina el porcentaje de materia organica de
la muestra como cociente entre los centimetros cibicos de soluciéon de permanganato 0.1

N gastados, multiplicados por el factor de normalidad, y los gramos de muestra ensayados.

7.3.8. pH y Conductividad del suelo

La realizaciéon de este ensayo se hizo basandonos en la norma EPA 9045D (37), pero
modificando la relacién liquido sélido que se indica en ella (1/1) debido a la imposibilidad
de utilizar dicha relacién para nuestro suelo. Para ello se prepard una fraccion de 20 g de
muestra (inferior a 0,063 mm) que se diluyé en un vaso con 100 ml de agua destilada
(relacién liquido solido empleada (5/1)). A continuacién se agité magnéticamente durante
una hora para conseguir homogeneidad en la disolucion. Finalmente se procedio a filtrar la
solucién y a medir el pH y conductividad, con un medidor de pH y un conductivimetro

respectivamente, ambos equipos de marca Crison.
7.4. Caracterizacion por Lixiviacion:

7.4.1. Obtencion de muestras de lixiviados

En todos los ensayos de lixiviacion realizados el material se ha puesto en contacto con un
liquido (en nuestro caso agua destilada) en una relacién liquido sélido, L/S, fijado por el
ensayo en concreto. La cantidad de material y lixiviante que va a ser necesaria sera en
funcién del contenido humedad del material y el valor del parametro L/S. En esta tesina el
parametro L/S tiene un valor constante de 10, valor que sera alcanzado al final del proceso
de lixiviacién, por acumulacion de las diferentes fracciones, en el caso de los ensayos de

percolacion.

Conociendo la humedad del material, se ajusta la cantidad de liquido para determinada
relacion L/S. El procedimiento para obtener la humedad del material, consiste en pesar una
fracciéon de muestra (unos 100 g), poner el material en la estufa a 105 °C durante el tiempo
necesario hasta masa constante, para finalmente, dejatlo enfriar en un desecador y volverlo
a pesar. En el caso de los suelo, la norma a seguir es la UNE 103 300:1993 (38).

El calculo del % de residuo seco (Wdr) en la muestra serfa:

Wdr = Ms 100 %)
r= h 0

Donde

Wdr es el % de residuo seco.
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Ms es el peso de material seco.
Mh es el peso de material humedo.

7.4.2. Ensayo de Conformidad:

El ensayo de conformidad tiene la finalidad de comprobar si un material cumple con las
regulaciones o con el comportamiento de un material o grupo de materiales de referencia,
es decir, es un ensayo de control. También sirven para clasificar el material en relacién con
los valores maximos de liberacién permitidos por las Directivas (39).

El ensayo se ha realizado segun la norma UNE EN 12457-2 (40) para residuos granulares o
lodos, para una relacion liquido sélido de 10 1/Kg y con un tamafio de particula inferior a 4

mm (con o sin reduccion).

Este ensayo se ha realizado por triplicado para cada material (MASA y SUELO) y por
duplicado para el caso del SUELO utilizando como lixiviante el lixiviado obtenido del
ensayo de la MASA. Este ultimo se ha realizado para simular el fenémeno de lixiviacion de
la MASA al estar en contacto con el SUELO ya que es asi como se encontrara en la
realidad. Para ello se ha utilizado el lixiviado obtenido de los ensayos de conformidad de la
MASA y se ha utilizado como lixiviante para el ensayo de conformidad del SUELO. Con
esto se quiere observar si existe, o no, relaciéon directa en las cantidades totales liberadas
por los elementos, o si por lo contrario, el suelo retiene parte de los elementos liberados
por la MASA.

7.4.2.1.  Equipo necesario

El material necesario para la realizacion de este ensayo consiste en el siguiente: botes de
plastico, los cuales se introduciran en un gira-botellas cuya velocidad sera entre 5 y 10 rpm,
y que seran los contenedores del material junto con el agua destilada, una balanza con
precision de 0,1 g, una bomba de vacio y papel de filtro de 0,45 um. En la Figura 5 puede

observarse el ensayo.
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Figura 5: Ensayo de conformidad dénde puede apreciarse los botes en el gira-botellas. Estos contienen el material
Junto con el agna destilada.

7.4.2.2.  Procedimiento

Como ya se ha comentado anteriormente, la relacién liquido solido entre lixiviante y
material (L/S), es de 10, por lo que se pesaran 90 g de material en una balanza de precisiéon
sobre un papel tarado y por otro lado 900 g (0,9 1) de agua destilada en el bote de plastico.
A continuacion, se afladiran los 90 g de material en el bote de plastico, se cerrara, se agitara
y finalmente se colocara en el gira-botellas donde estara dando vueltas un tiempo total de
24 horas.

Cuando finalice el tiempo de 24 horas se dejaran los botes unos 15 = 5 minutos para que
los solidos suspendidos se asienten y finalmente se procedera al filtrado mediante el papel
de filtro de 0,45 um con ayuda de la bomba de vacio.

El lixiviado obtenido se debera guardar en botes de 100 ml. En uno, se afiadira algo mas de
esta cantidad para medir el pH, la Conductividad y el analisis con el HPLC, en el otro se
afladiran los 100 ml del lixiviado mas un 1 ml de HNO; (1%) de concentraciéon de acido
nitrico) para hacer el analisis con ICP-MS (Espectrometria de masas con fuente de plasma
de acoplamiento inductivo). Todos los botes se conservaran en la nevera hasta que sean
enviados al laboratorio para determinar la concentracion de los metales pesados.

7.4.3. Ensayo de Percolacion

74.3.1.  Columna de didametro 5em y 10 cm. con flujo ascendente

Los ensayos de percolacion se han realizado segin la norma CEN/TS 14405:2004 (41).
Los ensayos que se han realizado segun este procedimiento han sido tres réplicas para el
caso de la MASA con tamafio de particula inferior a 4 mm en columnas de 5cm de
diametro, dos réplicas para el caso de la MASA con tamafo de particula tal cual procedia
de ADEC GLOBAL en columnas de 10 cm de diametro y dos réplicas para el caso de la
MASA + SUELO también en columnas de 10 cm de diametro.
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7.4.3.1.1.  Instrumentacion

El material necesario para la realizaciéon del ensayo consiste en una bomba peristaltica
conectada a un ordenador, la cual genera un flujo de agua constante y ascendente que pasa
a través de las columnas. Las columnas son los elementos que contienen las muestras del
material a ensayar. También es necesario disponer de unos recipientes de plastico cuyo
objetivo sera el de abastecer el agua destilada al sistema y el de recoger el liquido lixiviado
de las fracciones. Finalmente cabe destacar que es importante que el ensayo se realice a una

temperatura de 20 = 5 °C.

7.4.3.1.2. Blancos

Antes de empezar con los ensayos es necesario comprobar que las columnas estén en las
condiciones 6ptimas, para ello se realizan dos ensayos en blanco. Estos consisten en,
primero, lavar bien la columna, incluyendo las partes inferior, superior, filtros y recipientes
con 4acido nitrico y agua. A continuacion, rellenar las columnas con el agua desionizada y
dejar que se equilibre durante un par de dias, para finalmente, retirar el agua desionizada
recogiendo una muestra de 100 ml para su posterior analisis. Repetir el proceso anterior
para obtener un segundo blanco. Para asegurarnos que las columnas estan en las
condiciones 6ptimas y por consiguiente se pueda empezar con el ensayo, es necesario que
el valor de la conductividad no difiera en mas de 0,2 mS/m antes y después del equilibrio.
El segundo blanco se envia a ICP-MS, ya que interesa que el segundo (y dltimo) blanco nos
confirme que las columnas estan limpias.

7.4.3.1.3. Llenado de columnas
Primero se pesa la columna seca (en kg), incluyendo las secciones inferior, superior y filtros.

A continuacién se llena la columna con la muestra hasta una altura de 30 = 5 cm en, al
menos, 5 capas consecutivas de entre 5 y 7 cm cada una. Para comprimir cada capa se usa
un piston que sera de 125 o de 500 g en funcién de cual sea el diametro de dichas
columnas. El primero sera para diametros de 5 cm y el segundo para diametros de 10 cm.

Golpear 3 veces cada capa con el piston por caida libre desde una altura de 20 cm.

Llegados a este punto se coloca la parte superior de la columna juntamente con un filtro.
Es importante dejar un espacio libre de aproximadamente un milimetro debido a la
posibilidad de que se produzca expansion del material cuando entra en contacto con el

agua.

Finalmente se pesa la columna llena (en kg), y se determina la masa seca (Mo, en kg) de

muestra que hemos introducido en cada columna de la siguiente manera:

_p-(Wdr)
Mo = /100

Donde:
P: Peso de la columna llena menos peso de la columna seca

Wdr=% de residuo seco

34



Materiales nsados y metodologia

Figura 6: Ensayo de percolacion en colummnas de 10 cm de didmetro, dinde puede apreciarse el sistema de bombeo
responsable del flujo ascendente, el detalle de las columnas y la recogida del elnato.

7.4.3.1.4. Recogida de fracciones de eluato

Las columnas estan conectadas a las bombas mediante unos tubos capilares, por los cuales
circula el agua destilada que entra en cada columna por la parte inferior y sale por la parte
superior, creando asf un flujo ascendente.

Primero se debe saturar la columna contenedora de material con agua destilada utilizando
la bomba, después se apaga y se deja durante tres dias minimo para que se equilibre el
sistema.

A continuacion, se conectan los capilares de salida a un recipiente de 100 ml y se recolectan
15 ml, con el cual se mide el pH y la conductividad del eluato. Esta cantidad de liquido se
guarda y se vuelve a repetir el procedimiento tomando nuevamente 15 ml. Si los valores de
pH medidos en la primera y segunda porcion no difieren en mas de 0,5 unidades, se puede
continuar el ensayo combinando las dos porciones iniciales. No obstante, si la diferencia
entre ambas porciones es superior a 0,5 unidades se deja estabilizar el sistema un dia mas y
se vuelve a recoger 15 ml con los que se comparara el pH con los dltimos 15 ml. Esta
debera juntarse a la primera fraccion de eluato, que en total tendra un volumen de 0.1*Mo,
siguiendo la Tabla 6.

Una vez se ha llegado al equilibrio se vuelve a poner en marcha la bomba pero ya
seleccionando un flujo tal que la velocidad lineal diaria sera de 15 * 2 cm. La velocidad de

flujo se calcul6 de acuerdo a la siguiente formulacion:
@=V,-m-d*-0,0104
Dénde:
@ = Velocidad de flujo del lixiviante (ml/h)
V,= Velocidad lineal del lixiviante a través de la columna vacia (cm/difa), en éste caso es

igual a 15 cm/dia.
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d = diametro de la columna (cm), que serd de 5, 10 0 29 cm segun en ensayo.
As{ pues, las velocidades del flujo para cada uno de los 3 casos seran:

- 12,25 ml/h, la cual se redondea a 13 ml/h, patra las columnas cuyo didmetro de
columna es 5cm.

- 49 ml/h para las columnas de diametro igual a 10 cm.

- 412 ml/h para las columnas de 29 mm de didametro.

Cada fraccion de eluato debe ser filtrada por un filtro de 0.45 micras.

Una vez recogida la primera fraccion, se recogera la segunda, y asi sucesivamente hasta un
total de siete. El ensayo finaliza cuando la relacién L/S acumulado es igual a 10. En el caso
de la columna de MASA + SUELO la cantidad de sélido que se ha tenido en cuenta ha
sido la de la MASA.

Tabla 6: Volumen de elnato de las diferentes fracciones del ensayo de percolacion

Fraccion Volumen fraccién | Relacion L/S acumulada
1 (0,1+0,02)-Mo 0,1+0,02
2 (0,1+0,02):Mo 0,2+0,04
3 (0,3+0,05)-Mo 0,5+0,09
4 (0,5+0,1)-Mo 1+0,19
5 (1+0,2)-Mo 2+0,39
6 (3+0,2)-Mo 5+0,59
7 (5+0,2)-Mo 10+0,79

El eluato obtenido en cada fracciéon se guarda en dos botes de 100 ml cada uno con su
correspondiente etiqueta. Uno sera para el analisis de ICP-MS vy el otro para el analisis con
el HPLC.

74.3.2. Ensayos en columna grande, con flujo descendente

El objetivo de este ensayo es simular de la manera mas real posible el fenomeno de
lixiviaciéon sobre MASA como capa de sub-balasto directamente sobre el suelo. La norma
que se ha seguido ha sido la de los ensayos de percolacion CEN/TS 14405:2004 (41). Este
ensayo se ha realizado por duplicado en el caso de la MASA y Para el caso de
MASA+SUELO sélo se puedo hacer una réplica.

La base del ensayo es la misma que para los ensayos de percolaciéon en columna de 5y 10
cm. de didmetro, pero en este caso se ha variado el sentido del flujo, que pasa a ser
descendente, y también se varfa el didmetro de columna, que pasa a ser de 30 cm. En
cuanto a la velocidad y a la relacion L/S de las fracciones recogidas se mantendran iguales,
yen el caso de la MASA+SUELO solo se tendra en cuenta como solido la MASA.

7.4.3.2.1.  Caracteristicas de la columna grande

En resumen, el equipo consiste en una columna de metacrilato de 44 cm de alto por 30 cm
de diametro dotada de un sistema automatizado formado por un conjunto de sensores
conectados a un cédigo desarrollado en Visual Basic por Rodriguez (2002). Este codigo
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permite visualizar por medio de la pantalla del ordenador la evolucién en tiempo real de las

medidas realizada y muestra el valor numérico de la dltima lectura realizada.

La columna se encuentra instrumentada, siendo posible por medio de diferentes sensores
medir, en diferentes profundidades, la humedad, la succién y la temperatura y su evolucion
en el tiempo de realizacién del ensayo.

El humedecimiento de la muestra se realizara por el acoplamiento en la parte superior, de
un simulador de lluvias.

La columna es montada sobre una base interior construida en PVC con ranuras
concéntricas que permiten un drenaje uniforme en toda la base de la muestra. Sobre la base
se coloca un disco poroso de acero sinterizado junto con un disco de papel de filtro.

La columna descansa sobre una base de acero que tiene la finalidad de mantener la
estabilidad de la columna y sirve de soporte para fijar las barras de apoyo de los
instrumentos de medicion.

Entre la pared de metacrilato y la muestra de ensayo se coloca una membrana de latex que
evita el flujo preferencial por las paredes de la columna y facilita el sellado de los diferentes

sensores.

Los sensores son instalados a lo largo de la profundidad de la columna y fijados en la
membrana de latex por medio de agujeros hasta alcanzar la muestra de suelo.

La Figura 7 muestra un esquema de la columna con todos estos aparatos. Los simbolos
presentados en la Figura 7corresponden a los siguientes elementos: CC: célula de carga; PP:
placa porosa; M: membrana; TDR: medidor del contenido volumétrico de agua; T:
termometro; V: higrometro; EV: electrovalvula.
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Figura 7: Esquema de la colunmna. a) Desarrollo del cilindro que muestra la nbicacion de cada nno de los sensores;
b) representacion de la columna en 3-D; ¢) Sistema de adquisicion de datos y d) depdsitos de agna y soluto (Rodriguez
2004)

La Tabla 7 presenta un resumen de las caracteristicas de la comuna empleada en el estudio

de flujo y transporte de solutos y la Tabla 8§ muestra los sensores colocados en diferentes

posiciones a lo largo de la muestra.

Tabla 7: Resumen de las caracteristicas de la columna (Rodriguez 2002)

Diametro (cm) Funcién
Exterior | Interior
Columna exterior 30 29 Garantizar la rigidez de la
muestra
Membrana de latex 29 28,5 Evitar el flujo por las paredes
Placa porosa 29 Evitar el paso de las particulas
solidas
Base de la columna 30 Soporte de la muestra y de los
sensores
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Electrovalvula Controlar el caudal de agua para
mantener el nivel de agua dentro
de la columna.

Tabla &: Sensores colocados a lo largo de la columna (Rodriguez 2002)

Sensores de Diametro | Longitud . . s
. Parametro Rango | Precision
medida (mm) (mm)
Higrometros 1 50 Humedad 0-99% -%
(Vaisala) Temperatura 0-100 °C 0.5°C
TDR- Time Contenido vol 0-44% 2%
DomainReflectom 2.5 80 ORICICo VOL
de agua

etry
Termometro 5 50 Temperatura 0-100 °C 0.2 °C
Célula de carga _ _ Peso 100 Kg 0.2 %

7.4.3.2.2.  Procedimiento

Antes de proceder con el montaje de la columna fue necesaria la calibraciéon de los
higrometros (Vaisala). Para ello se necesité una disolucion de LiCl primero, y después de
NaCl. Dicha calibracién fue realizada segun la guia de uso HMP (42).

El montaje de la columna ha sido realizado segin el manual de ensayo en columna de
Lucila Candela Lled6 y Luis Fernando Martins Ribeiro (43).

Después de poner el disco poroso y el papel de filtro sobre la base, se inicia el proceso de
fijaciéon de la membrana. Esta es fijada junto a la base con la ayuda de una brida. Fijada ya

la membrana, se procede a la colocaciéon del tubo de metacrilato.

A continuacién se procede al relleno de la columna con el material. El material previamente
se humedece con la cantidad de agua segun la humedad Optima obtenida del ensayo
proctor. El material se compacta en tres tongadas segun los resultados del ensayo
proctor.Durante el relleno de la columna son fijados los sensores.

A continuacién se procedera a la saturaciéon de la columna de abajo hacia arriba para la
eliminacién del aire ocluido y se dejara en equilibrio al menos 48 horas. En la Fignra §
puede apreciarse el aspecto de la columna una vez preparada para el inicio del ensayo.
Finalmente se empezara con la simulacién de las lluvias, controlando la velocidad y
recogiendo un total de 7 fracciones obteniendo una relacién L/S de 10 por acumulacién
de todas ellas segun la norma CEN/TS 14405:2004 (41).
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Figura 8: Aspecto de la columna ya preparada para el inicio del ensayo donde puede apreciarse el bidén que
subministra el agua desionizada, el biddn que recoge los lixiviados y el montaje final de la columna junto con los
sensores que a su veg, estan conectados al ordenador mediante un codigo programado en V'isual Basic.

El suministro de agua se realiza mediante un depésito de 25 litros de volumen fijado a unos
2 metros de altura y conectado al simulador de lluvia (sistema de goteo) poniendo la
cantidad justa de agua necesaria para cada fraccion en él. En la Figura 9 puede observarse al
detalle el sistema de goteo.

Fignra 9: Detalle del sistema de goteo junto con los sensores (higrimetros y termdmetros) colocados en la superficie de

la MLASA en la columna grande.

La saturacion del material en la columna serd controlada durante todo el ensayo mediante
los higrometros que indican el porcentaje de humedad al que estd sometido la muestra.

La recogida de las siete fracciones, para su posterior analisis, se realizo mediante un bidon
cuya capacidad era de 55 litros debido a que el volumen de agua necesaria por la ultima
fraccion equivalia a esa capacidad. Finalizada cada una de las fracciones, se procedio a la
homogeneizacion del lixiviado mezclando el contenido del bidén y se recogieron en 2 botes
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distintos dos muestras de 100 ml cada una. Una para el analisis ICP-MS y la otra para el
HPLC.

7.4.4. Descripcion y caracterizacion ensayos quimicos del lixiviado

74.4.1. ICP-MS

La espectrometria de masas con fuente de plasma de acoplamiento inductivo ICP-MS) es
una técnica de analisis inorganico que es capaz de determinar y cuantificar la mayoria de los
elementos de la tabla periédico en un rango dinamico lineal de 8 6rdenes de magnitud (ng/1
—mg/l) por lo que se pueden llegar a conseguir limites de detecciéon muy bajos. Esto hace
que sea ideal para el analisis de elementos traza.

Esta técnica se basa en la vaporizacion, disociacion, ionizaciéon y excitaciéon de los
diferentes elementos quimicos de una muestra en el interior de un plasma. Los iones
positivos generados en este proceso se separan en funcion de la relaciéon masa-carga vy,
finalmente, son detectados y contados con un sistema multiplicador de iones. Durante el
proceso de desexcitacion de los atomos neutros e iones se producen las emisiones de
radiacion electromagnética en la zona del ultravioleta visible. Estas caracteristicas de cada
elemento, se separan en funcién de su longitud de onda y finalmente se mide su intensidad.

El equipo utilizado fue un Espectrémetro de ICP-MS Perkin Elmer, modelo Elan-6000.

Con este tipo de analisis se miden las concentraciones de bario, arsénico, cromo, cobre,
molibdeno, niquel, plomo, selenio, zinc, cadmio, mercurio y antimonio en los lixiviados.

74.4.2. HPLC

La cromatograffa liquida de alta presion, o High performance liquiedchromatography
(HPLC) es una técnica que se basa en separar los componentes de una mezcla basandose
en diferentes tipos de interacciones quimicas entre las substancias analizadas y una fase

estacionatria.

En la cromatografia de intercambio idnico, la retencion se basa en la atraccion
electrostatica entre los iones en solucién y las cargas inmovilizadas en la fase estacionaria.
Los iones de la misma carga son excluidos mientras que los de carga opuesta son retenidos
por la columna. El equipo utilizado en este trabajo ha sido un Cromatégrafo de
intercambio i6nico Metrohm, modelo IC Compact 761.

Los elementos analizados con esta técnica son los iones fluoruro, cloruro y sulfato. Los
resultados obtenidos se dan en unidades de mg de ion/1. de solucién. A pattir de la relaciéon
Liquido/Sélido del ensayo de lixiviacién se determina la cantidad de iones lixiviado en mg
por kg de muestra.

74.4.3.  Conductividad

La conductividad es la capacidad de una disolucién de conducir la corriente eléctrica. La
conductividad en medios liquidos (disolucién) esta relacionada con la presencia de sales en
solucién, cuya disociacién genera iones positivos y negativos capaces de transportar la
energia eléctrica si se somete el liquido a un campo eléctrico. La medida de la
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conductividad es una manera rapida y sencilla de determinar la fuerza idnica de una
disolucién. Para la determinacion de ésta se ha utilizado un Conductimetro marca Crison.

74.4.4. Medicion pH

El pH es la medida del grado de acidez o alcalinidad de una disolucién y fue definido como
el logaritmo negativo en base 10 de la concentracién de iones H' por el quimico danés
Sérensen en 1909.

En disolucién acuosa, la escala de pH wvarfa, tipicamente, de 0 a 14. Son acidas las
disoluciones con pH menores que 7 (el valor del exponente de la concentracion es mayor,
porque hay mas iones en la disolucion) y alcalinas las de pH superiores a 7. Si el disolvente
es agua, el pH = 7 indica neutralidad de la disolucién. Para la determinacion de esta

propiedad se ha utilizado un pH-metro marca Crison.
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Capitulo 5
RESULTADOS Y DISCUSION

1. Generalidades

El objetivo de este capitulo es mostrar los resultados obtenidos en los diferentes ensayos
realizados durante la campafa experimental. Primero se mostraran los resultados obtenidos
correspondientes a la caracterizacion basica, tanto fisica como quimica, de los materiales
empleados, y seguidamente se mostraran los resultados correspondientes a los ensayos de

lixiviacion.
2. Caracterizacion Fisica

2.1. Ensayo de granulometria

En la Tabla 9 se muestran los tamices empleados en el ensayo de granulometria de la
muestra MASA y de la muestra SUELO y el material que pasa por cada uno de ellos en %.
En la Figura 10 se puede observar la distribuciéon granulométrica de cada uno de los

materiales.

Tabla 9: Tamices empleados en el ensayo de granulometria de las muestras MASA y SUELO y el material que
pasa por cada nno de ellos en %.

Tamiz MASA que pasa Tamiz SUELO que pasa
(mm) ) (mm) )
31,5 100 8 98

16 90 4 90
8 04 2 068

4 36 1 48

2 22 0,5 32
1,25 14 0,4 28
0,5 5 0,315 23
0,25 3 0,25 21
0,125 1 0,125 7
0,063 1 0,063 3
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Figura 10: Granulometria de la MASA y e/ SUELO

2.2. Densidad
En la Tabla 10 se muestran las diferentes densidades de las muestras ASA 0/40 y FCA 0/16

por separado. Cabe mencionar que la densidad del arido calizo es inferior a la densidad del
arido siderurgico.

Tabla 10: Diferentes densidades de las muestras FCA 0/16 y ASA 0/40

FCA (0/16) ASA 0/40
Densidad (Mg/m’) 0,063 - 4 4-16 0-40 mm
mm mm
Densidad aparente de particulas 2,76 2,72 3,87
Densidad seca 2,68 2,68 3,54
Densidad de particulas saturadas con la 2,71 2,70 3,62
superficie seca

A continuacion, en la Tabla 11, se muestran los resultados obtenidos del ensayo de
densidad relativa del suelo.

Tabla 11: Resultados obtenidos del ensayo de densidad relativa del suelo.

Muestra 1l | Muestra 2 | Muestra 3
G (densidad relativa) | 2,5424 2,5424 2,5424

La densidad relativa G del SUELO es igual a 2,54.

2.3. Proctor

En la Tabla 12 se recogen los diferentes datos que han sido necesarios para poder
determinar la densidad seca maxima del suelo y su humedad éptima.
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Tabla 12: Datos para la determinacion de la densidad seca mdxima del suelo y su humedad dptima

Humedad teérica 6% 9% 11% 13% 15%
Peso Molde (g) 3526,6 | 3526,6 | 3526,6 | 3526,6 | 3526,6
Peso Molde + suelo (g) 52719 | 5469,3 | 5517,7 | 5545 | 54884
Peso bandeja (humedad) (g) 590,7 | 538,1 580,8 | 971,5 | 10684
Peso bandeja + suelo himedo (g) | 753,6 | 735,2 | 830,5 | 11674 | 1346,7
Peso bandeja + suelo seco 741,9 | 715,6 800,5 | 1142,1 | 1304,6
Suelo + Agua 17453 | 19427 | 19911 | 20184 | 19618
Suelo 1619,95|1749,51|1751,88 | 1757,73| 1665,03
Densidad seca 1,62 1,75 1,75 1,76 1,67
Suelo 151,2 | 177,5 | 219,7 | 170,6 | 2306,2
Agua 11,7 19,6 30 25,3 421
Humedad (%) 7,74 11,04 | 13,65 | 1483 | 17,82

En la Fjgnra 11 se muestra la grafica densidad seca (g/cm’) en funcién de la humedad (%)
que se ha obtenido tras realizar el ensayo proctor del SUELO. Como se puede observar la
densidad seca méaxima del suelo (1,77 g/cm?) se obtiene con una humedad 6ptima del
13,31 %.

1,78
1,76 4y =-0,0047x% + 0,1251x + 0,937 ——

1,74 1
1,72 4
1,70
1,68 -

>

1,66 -

Densidad Seca (g/m3)

1,64 -

>

1,62 1

1,60 T T T

Humedad %

Figura 11: Grdfica obtenida tras realizar en ensayo proctor del suelo; Densidad seca (g/ cn?®) en funcion de la
humedad (Vo)

En la Tabla 13 se muestra el aspecto del suelo durante la compactacién al emplear distintas
humedades.
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Tabla 13: Aspecto del suelo durante la compactacion

Suelo

Humedad real(%)

AsEecto

7.74

11.04

13.65

14.83

17,82
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3. Caracterizacion quimica

3.1. Composicién quimica elemental por Fluorescencia de Rayos X
Los resultados obtenidos en el ensayo de Fluorescencia de Rayos X (FRX) de los diferentes

materiales se recogen en la Tabla 14.

Tabla 14: Componentes mayoritarios en porcentaje en el ensayo de FRX para cada material

% FCA 0/16 SUELO ASA 0/40
PPC 452 12,8 --
Al,0, 0,8 11,3 8,27
BaO - - 0,42
CaO 31,0 7.1 21,68
Cr1,0, - 0,2 1,89
Fe,O, 0,8 4,6 38,99
K,O 0,1 2,0 0,06
MgO 19,34 1,6 2,76
MnO 0,1 0,1 4,60
Na,O - 0,7 0,07
P,O, -- 0,1 0,38
SO, - 0,1 3,77
SiO, 2,6 58,6 11,65
SrO -- -- 0,1
TiO, - 0,7 0,6
ZnO - - 49

En cuanto a la pérdida por calcinaciéon (PPC) cabe destacar el alto porcentaje del arido

calizo, en torno al 45%, esto es debido a su alto contenido de calcita. Los elementos

mayoritarios son el calcio y el magnesio.

El elemento mayoritario en el SUELO es el Silicio. Es el segundo elemento mas abundante

en la corteza terrestre.

Referente a la ASA 0/40 destacar los porcentajes de hierro, calcio, silicio y aluminio. En

menor proporcién contiene manganeso, cinc, magnesio, azufre y cromo. No presenta

perdida por calcinacién alguna.

3.2. Difracciéon de Rayos X.

Enla Tabla 15 se muestran los componentes mineralégicos de los materiales analizados.

Tabla 15: Componentes mineraldgicos de la FCA 0/16, ASA 0/40 y e/ SUELO

Material Componente Formulacién quimica
Calcita CaCO,
FCA (0/16)-DRX Dolomita CaMg(CO,),
Cuarzo SiO,
Wuestite FeO
ASA 0/40-DRX Gehenetite Ca,(Al(AISHO,)
Magnetite Fe,O,

47




Resultados y discusion

CalciumSilicate Ca,50,
Lime CaO
Portlandite Ca(OH),
Periclase MgO
Brucite Mg(OH),
Cuarzo SiO,
Calcita CaCO,
Microcline KAISi,O4
SUELO-DRX Albite NaAlSi,Oq
Biotite K(Mg,Fe)3AISi3010(F,OH)2
Mica K-Mg-Fe-Al-Si-O-H,O
Clinochlore (Mg,Fe),(S1,Al) O, (OH),

Los componentes mineraldgicos que presenta la FCA 0/16 son la calcita (CaCO,),
Dolomita (CaMg(CO,),) y Cuarzo (Si0O,).

En cuanto a los componentes mineraldgicos detectados en la ASA 0/40 consisten

principalmente de Silicatos de Calcio, ferritas y 6xidos metalicos, tal y como se habfa

comentado con anterioridad en el estado del conocimiento.

Los componentes mineralégicos detectados en el SUELO son Cuarzo, Calcita, Feldespatos

(Microcline y Albite), Micas (Biotite y Mica) y clinochlore.

En la Figura 12, Figura 13 y Figura 14se puede observar los espectros obtenidos de los
ensayos DRX de las muestras FCA 0/16, ASA 0/40 y SUELO respectivamente.
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Figura 12: Difraccion de Rayos X de la FCA 0/ 16
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Figura 13: Difraccion de Rayos X de la ASA 0/40 con portlandita
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Figura 14: Difraccién de Rayos X del SUELO

3.3. Extraccion de metales traza solubles en agua regia

A continuacién se muestran los resultados obtenidos de la extraccion de metales traza

cada material.

solubles en agua regia. La Tabla 16 recoge las cantidades de cada elemento en mg/kg para

Tabla 16: Cantidades en mg/ kg de los constituyentes analizados en los diferentes materiales utilizados mediante el
ensayo ataque por agua regia

(mg/kg) SUELO FCA 0/16 | ASA 0/40

As 16,86 - -

Ba 307,98 1,43 110,76
cd 0,23 - -

Cr 39,36 2,05 133,07
Cu 23,19 0,26 11,24
Mo 0,12 - 0,92
Pb 26,29 0,1 1,39
Zn 91,09 - 48,67

altas son el cromo (2,05 mg/kg) y el bario (1,43 mg/kg).

Se puede observar, a partir de los resultados del ensayo de ataque por agua regia, que la
caliza presenta bajos contenidos de metales en su composicion total; las cantidades mas

50



Resultados y discusion

En cuanto al suelo, el contenido de metales es considerablemente superior a la caliza,
destacando como cantidades mas altas las del bario (307,98 mg/kg) y zinc (91,09 mg/kg).
No obstante, las cantidades de los metales del suelo estan por debajo de los limites que
indica el Decreto 9/2005 (19), por lo que se descarta que el suelo que va a estar en contacto
con la capa de sub-balasto, sea peligroso para la salud humana antes de que se produzca
lixiviacion.

Referente al arido siderurgico, los contenidos de metales obtenidos son superiores a los
obtenidos en el suelo y la caliza, exceptuando el bario, que es superior en el suelo. Los

metales presentes principalmente en la escoria siderurgica son el cromo, el bario, el zinc y el
cobre.

3.4. Fusion Alcalina
En la Tabla 17 se muestra el contenido de cromo en mg/kg de las muestras FCA 0/16,
SUELO y ASA 0/40.

Tabla 17: Contenido de cromo (mg/ kg de muestra) de las muestras FCA 0/16, SUELO y AS5A 0/40

mg/kg
FCA 0/16 SUELO ASA 0/40
Cr 150,7352 <100 11107,00

3.5.

En la Tabla 18 se pueden observar los resultados en porcentaje de los sulfatos solubles en
agua y en acido de los distintos materiales.

Contenido de Cloruros y Sulfatos

*En cuanto a la determinacién cualitativa del contenido de sulfatos solubles del SUELO, el
resultado obtenido ha sido ausencia de estos debido a que no se ha producido ningin
precipitado.

Estos ensayos, como se ha explicado en el apartado 7.3.6. del capitulo 4, se han realizado
siguiendo distintas normas. Una para aridos y otra para el SUELO.

Tabla 18: Contenido de sulfatos solubles en agna y en dcido (expresados en %o SOjs en peso de la muestra) de los
distintos materiales y de sulfatos solubles del/ SUELO

FCA0/16 | ASA 0/40 MASA SUELO
Sulfatos solubles en agua (%S03) 0,0007 0,0070 0,0054
Sulfatos solubles en acido (%S0O3) 0,0151 0,0814 0,0741 0,0137
Sulfatos solubles de un suelo (*)

En la Tabla 19 se muestra el contenido de cloruros, % en peso de la muestra, de los
distintos materiales, Suelo, FCA 0/16, ASA 0/40 y MASA.

Tabla 19: Contenido de cloruros (Yo en peso de la muestra) de los distintos materiales

Suelo

FCA0/16

ASA 0/40

MASA

% Cloruros

<0,01

0,02

0,02

0,02
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3.6. Materia organica

Los resultados obtenidos en cuanto al contenido de materia organica del SUELO y la FCA
0/16 pueden observarse en la Tabla 20 y se dan en porcentaje de materia organica sobre
peso de la muestra.

Tabla 20: Contenido de materia organica (%o en peso de la muestra) del SUELO y la FCA 0/16

Suelo FCA 0/16 | ASA 0/40 MASA
% Materia Organica 0,3198 0,11 -- -

Este ensayo no pude realizar-se con materiales que contienen escotia (ASA 0/40 y MASA)
porque esta sale de un horno que alcanza los 1600 °C y la materia organica se descompone
a altas temperaturas.

3.7. pHy Conductividad
Enla Tabla 21 se muestra el valor del pH y la conductividad que presenta el SUELO.

Tabla 21: Valor del pH y conductividad (us/ cm) del SUELO

pH Conductividad (us/cm)
Suelo 7.93 1473

4. Ensayos de lixiviacion

A continuaciéon se mostraran los resultados obtenidos en los ensayos de lixiviacion
realizados. Por un lado se mostraran los ensayos de conformidad comparando los valores
obtenidos con la legislacion existente, Decreto 32/2009 (2), y seguidamente se mostrarin
los resultados obtenidos en los diferentes ensayos de percolacion.

4.1. Ensayo de conformidad

Este ensayo se ha realizado segin la norma UNE EN-12457-2 (40) para el caso del
SUELO vy la muestra MASA. También se ha realizado el ensayo con la muestra SUELO,
sustituyendo el agua desionizada que se utiliza como eluato por los lixiviados obtenidos en
el ensayo con muestra MASA. El lixiviado obtenido en este ensayo fue identificado como
SUELO+MASA. El objetivo de este ensayo es aproximarse a la realidad del escenario: la
lluvia entra en contacto con el sub-balasto, y genera el lixiviado MASA que entra en
contacto con el suelo y genera el lixiviado SUELO+MASA.

Los ensayos se han realizado por triplicado excepto para el caso de SUELO + MASA que
se han hecho dos réplicas debido a la cantidad insuficiente de lixiviado de MASA para
realizar las 3 réplicas.

En la Tabla 22 se muestran los valores del pH y Conductividad de las muestras MASA,
SUELO y SUELO+MASA tras el ensayo de conformidad. Se observa claramente como
disminuye tanto el pH como la Conductividad cuando la MASA es puesta en contacto con
el SUELO.
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Tabla 22: Promedios de pH y Conductividad de las muestras MASA, SUELO Y SUELO+MASA tras el
ensayo de conformidad.

Promedio Desviacion Prome'dfo Desviacion
, Conductividad i
pH estandar estandar
ms/cm
MASA 11,47 0,06 0,53 0,02
SUELO 9,35 0,06 0,10 0,00
SUELO +
MASA 9,66 0,44 0,14 0,00

En la Tabla 23 se muestran los promedios de los resultados de los ensayos de conformidad
realizados sobre los diferentes materiales, expresados en mg de elemento liberado por kg de
material seco. En la tabla, cuando aparece “<LD” es porque las concentraciones liberadas
han sido inferiores al limite de deteccion del equipo. También se muestran los valores
limite de lixiviacion que han de cumplir las escorias siderargicas valorizables segin el
Decreto 32/2009 (2).

Tabla 23: Promedios de resultados, mg de elemento/ kg de muestra del ensayo UNE EN-12457-2 para las
mnestras SUELO, MASA y SUELO+MASA; valores limite de lixiviacion para escoria siderdirgica valorizable

(Decreto 32/2009)
Suelo Suelo + MASA MASA
Elemento Promedio | Desv. | Promedio | Desv. | Promedio | Desv. | Limite
mg/kg Est. mg/kg Est. mg/kg Est. | 32/2009
As <LD - <LD -- <LD - 0,50
Ba 3,11 0,85 4,33 3,15 2,60 0,21 20
Cd <LD - <LD - <LD - 0,04
Cr <LD - <LD - <LD — 0,50
Cu 0,07 0,06 0,12 0,16 <LD - 2,00
Cl 5,28 1,07 92,33 2,66 88,18 1,15 800
F 12,34 0,94 15,03 0,89 3,70 0,04 18
Hg <LD - <1LD - <LD - 0,01
Mo 0,01 0,003 0,02 0,01 0,13 0,005 0,50
Ni <LD - <LD - <LD - 0,40
Pb 0,20 0,05 0,34 0,27 <LD - 0,50
Sb <LD - <LD - <LD - 0,06
Se <LD - <LD -- <1LD — 0,10
SO4* 74,89 4,68 172,6 2,93 101,58 0,48 1000
Zn 0,37 0,12 0,46 0,19 0,19 0,04 4,00

Como se puede observar en Tabla 23, en cuanto a la MASA, los metales pesados cuyas
concentraciones liberadas son mayores son el Ba, Zn y Mo. Las liberaciones estan por
debajo del limite de deteccion en el caso del As, Cd, Cr, Cu, Hg, Ni, Pb, Sb y Se. En cuanto
a las concentraciones de Fluoruros, Cloruros y Sulfatos en los lixiviados de la MASA, los
valores estan por debajo de los limites para su uso en obra civil en Catalunya.
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Comparando los resultados, se observa como el suelo libera mas bario que la MASA. Lo
mismo pasa con el Cu, Pb, Zn y Fluoruros. En cuanto a los sulfatos y cloruros la MASA

libera mas que el suelo.

En el caso del SUELO + MASA, no se observa ninguna fijacién de contaminantes en el

suelo. Parece ser que hay cierta relaciéon en la suma de cantidades lixiviadas de SUELO y
MASA.

Por los resultados obtenidos, se concluye que de acuerdo a la normativa actual para la
valorizacién de escorias siderurgicas, Decreto 32/2009 (2), no hay ningun elemento que
sobrepase los valores limites y por lo tanto se podra usar la MASA para la realizacién de
capas de sub-balasto.

4.2. Ensayos de percolacion

El objetivo de este apartado es mostrar los resultados obtenidos en los distintos ensayos de
percolacion realizados segun la norma CEN/TS 14405 (41) y obsetvar, de qué manera
influye en la cantidad lixiviada de la muestra MASA el tamafio de particula y el sentido de
flujo aplicado.

En este apartado también se analizaran los resultado obtenidos en las distintas fracciones
de los ensayos de percolaciéon de la muestra MASA + SUELO vy se estudiara el
comportamiento de la lixiviacién cuando estos materiales estan en contacto. También se
mostraran los resultados obtenidos en cuanto al pH y Conductividad y su evoluciéon a lo
largo de todo el ensayo. Estas mediciones se han realizado al final de cada una de las
distintas fracciones.

4.2.1. pHy Conductividad
Las graficas que se adjuntan a continuaciéon muestran las variaciones del pH vy
conductividad de los lixiviados de los distintos materiales empleados en los ensayos de

percolacion.

La Figura 15 muestra las variaciones del pH de las muestras MASA y MASA+SUELO
segun el diametro de la columna en funcién de la relacién L/S. En el caso de la muestra
MASA todos los valores del pH se mantienen altos, entre 11 y 12. En columna cerrada,
para los didametros de 5 y 10 cm se mantiene mas constante. En el caso de la muestra
MASA + SUELO puede apreciarse como en un principio el pH es muy similar al del
SUELO (7,93), debido a la alta influencia de este. Pero a medida que avanza el ensayo,
toma mas peso la MASA y el pH aumenta ligeramente hasta valores comprendidos entre 9
y 10.
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0,1 1 10

L/S (L/kg)
—— MASA Col. @ 5 —&— MASA Col. @ 10 —&— MASA Col. © 30

—6— MASA+SUELO Col. © 10 =8— MASA+SUELO Col. @ 30

Figura 15: pH de los lixiviados de la MASA y MASA+SUELO segrin el didmetro de la columna en funcion de
Ja relacién 1] S

La Fijgura 16 muestra la conductividad de los lixiviados de la muestras MASA y
MASA+SUELO segun el didmetro de la columna en funcién de la relacién L/S. Puede
observarse como en todos los casos la conductividad disminuye a medida que avanza el
ensayo a excepcion del caso de MASA+SUELO en columna de 30 cm de didmetro. En la
segunda fraccion se experimenta una ligera subida que puede ser debido a que el tiempo de
contacto entre el lixiviante y el material fue mayor que en la primera fraccién. Esto sucedié

debido a la imposibilidad de controlar la velocidad del lixiviante en esta columna.
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Conductividad mS/cm

0,1 1 10

L/S (1/kg)
—— MASA Col. @ 5 —&— MASA Col. @ 10
—&— MASA Col. @ 30 —&— MASA + SUELO Col. © 10

—&— MASA + SUELO Col. @ 30

Fignra 16: Conductividad de los lixiviados de la MASA y MASA+SUELQ segrin el didmetro de la columna en
Jfuncion de la relacion 1./ S

En la Tabla 24 se muestran los valores del pH y conductividad del suelo una vez ha
finalizado el ensayo de percolacion. Para el caso de columna de 30 cm de diametro se tomé
una muestra de suelo de la parte central de la columna, mientras que para el caso de las
columnas de 10 cm de didmetro, se obtuvo una muestra de suelo en ambos extremos
(arriba de la columna y contacto del suelo con la MASA) y también otra de la parte central.

Los valores del pH son muy similares en todos los casos, se mueven del orden de 7,5 a 8.
En cuanto a la conductividad del suelo tras el ensayo de percolacion, puede apreciarse
como en la parte de arriba, la mas alejada del contacto con la MASA, es practicamente igual
a la conductividad del SUELO (147,3 us/cm). Parece ser que en esta zona apenas llega la
influencia de la MASA. La conductividad del suelo disminuye en contacto con la MASA.

Tabla 24: 1V alores del pH y Conductividad (us/ cm) del suelo tras finalizar los ensayos de percolaciin

MASA+SUELO
pH Conductividad (us/cm)
SUELO original 7,93 1473
Suelo Col_30 7,88 141,57
Suelo Coll_10_ Contacto 7,65 87,03
Suelo Coll_10_Medio 8,04 96,10
Suelo Coll_10 Arriba 7,78 130,20
Suelo Col2_10_ Contacto 7,87 94,10
Suelo Col2_10_Medio 7,52 118,30
Suelo Col2_10_Arriba 7,56 143,50
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4.2.2.
Los resultados de los ensayos de percolacion realizados segin la norma CEN/TS 14405
(41) se mostraran en graficas del tipo cantidad liberada acumulada (mg de elemento/kg de
muestra) en funcién de la relacién L/S.

Concentracion de elementos en los lixiviados

En la Tabla 25 puede observarse la cantidad total liberada acumulada de los distintos
elementos de las muestras MASA y MASA+SUELO segun el diametro de la columna.

Tabla 25: Cantidad de contaminante lixciviado acumulado total (mg de elemento/ kg de muestra) de la MASA en
columna de 5 cm de didmetro y la MASA + SUELQ en columna de 10 y 30 cm de didmetro.

D 5cm D10 cm 9 30 cm
MASA + MASA +
Elemento | MASA (mg/kg) (rI:l/IA/SkA) Suelo (rl;/lA/Skz) Suelo
878 | (mg/kg) 8 (mg/kg)
As 0,00055 0,00002 0,059 0,00002 0,04
Ba 6,38 3,17 0,44 1,94 0,68
Cd <LD <LD <LD <LD <LD
Cr 0,34 0,02 0,01 0,08 0,02
Cu 0,13 0,01 0,001 0,25 0,20
Cl 83,33 74,21 82,40 68,27 86,59
F 1,03 2,28 24,14 1,19 6,84
Hg 0,003 <LD <LD <LD <LD
Mo 0,25 0,09 0,21 0,08 0,12
Ni 0,24 0,00 0,00 0,00075 0,00
Pb 0,002 0,001 0,01 0,003 0,02
Sb <LD <LD <LD <LD <LD
Se <LD <LD <LD <LD <LD
SO4”* 62,17 95,38 294,70 46,85 129,44
Zn 0,05 0,15 0,09 0,18 0,24

En este apartado se analizaran los mecanismos de liberacién que se producen en cada uno
de los diferentes constituyentes. Para determinar este aspecto se hard una comparacion de
las pendientes de las liberaciones de los elementos con una linea de pendiente 1:1 de
referencia. Esta comparacion se hara segin Van der Sloot y otros (17). Ellos estudiaron que
los mecanismos de liberacién de los constituyentes en este tipo de ensayo son la solubilidad
(disolucién del elemento) y el lavado. Si la liberacion del elemento se mantiene
minimamente constante en todas las fracciones, es decir con una pendiente aproximada de
1:1, diremos que el mecanismo de liberacién producido sera la solubilidad. En cambio, si la
liberacién del elemento en las primeras fracciones es mucho mayor a las posteriores, el
mecanismo de liberacién sera por lavado.

En este apartado, también se hara un estudio de la influencia que tiene en el fenémeno de
la lixiviacion el tamafio de particula y el sentido del flujo aplicado.

Por otro lado se analiza en qué medida varfan las cantidades totales acumuladas liberadas
de la MASA+SUELO respecto de la MASA sola. En este aspecto, tal y como se puede
observar en la Tabla 25, los elementos que mas destacan por su variacion significativa en la
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liberacion total son 5 y son el arsénico, el bario, cloruros, fluoruros y sulfatos. Es por este
motivo que para estos elementos también se realizara un andlisis visual para el caso de
MASA+SUELO.

Antes de empezar con el estudio de los distintos elementos liberados por la muestra
MASA, comentar que en el caso del cadmio, antimonio y selenio la liberaciéon ha sido por

debajo del limite de deteccion del equipo.
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Figura 17: Concentraciones acumnladas del Ba expresadas en mg/ kg de material seco de la MASA y
MASA+SUELO en las distintas columnas de diametro 5,10 y 30 cm.

BARIO: Observando la pendiente de la curva de liberaciones podemos llegar a la
conclusion que el mecanismo de liberacion del bario en la muestra MASA es la disolucion.
También se observa que cuanto menor es el tamafio de particula, y por lo tanto mayor
superficie especifica, mayor es la cantidad liberada. Si tomamos la variacién entre muestras
en cuenta, se puede decir que el sentido del flujo (ascendente en columnas de 10 cm de
diametro y descendente en columnas de 30 cm de didmetro) no influye. Al poner la
muestra MASA en contacto con el SUELO, el mecanismo de liberacion es el mismo. La
cantidad acumulada total liberada de este elemento es considerablemente menor en el caso
de MASA+SUELO. Como ya se pudo observar en el ensayo de ataque por agua regia, el
suelo analizado tiene un alto contenido de Ba. Esto puede ocurrir por lo siguiente: el bario
lixiviado se combina con algin anién procedente del suelo formando un compuesto menos

soluble que precipita.
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Figura 18: Concentraciones acumnladas del As expresadas en mg/ kg de material seco de la MASA y
MASA+SUELO en las distintas columnas de didgmetro 5,10 y 30 cm.

ARSENICO: Como puede observarse en la Figura 18, la muestra MASA en las distintas
columnas, solo libera arsénico en la primera fraccidén, por lo que el mecanismo de
liberacion es por lavado. La liberacién es mayor cuanto mayor es la superficie especifica de
la particula. Para el caso de MASA+SUELQO, la liberaciéon producida es mayor. Del ensayo
por ataque de agua regia se obtuvo que el SUELO contenia arsénico, por lo que se deduce
que el SUELO es el responsable de dicha liberacion. El mecanismo de liberacion del
arsénico en el caso de MASA+SUELO es por disolucion.
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Figura 19: Concentraciones acumnladas del Zn expresadas en mg/ kg de material seco de la MASA en las distintas
colummnas de didmetro 5,10 y 30 cm.

CINC: En la Fiura 19 puede observarse como el mecanismo de liberacién del zinc es el
mismo que el bario, por disolucién. Sin embargo, a diferencia de lo que pasa con el bario, la
muestra MASA libera mas cantidad de zinc cuanto mayor es el tamafio de particula. Parece
ser que el sentido del flujo aplicado en la MASA no influye en la liberacion del zinc ya que
las cantidades acumuladas liberadas son practicamente iguales en ambos casos.
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Figura 20: Concentraciones acummnladas de F- excpresadas en mg/ kg de material seco de la NMLASA y
MASA+SUELQO en las distintas colummnas de didgmetro 5,10 y 30 em.

60



Resultados y discusion

FLORUROS: En cuanto a los fluoruros, como puede observarse en la Figura 20, el
mecanismo de liberaciéon también es por disoluciéon. En las columnas grandes, es mas
apreciable la disolucion, mientras que en el caso de columna de 5 cm de diametro, las
primeras 4 fracciones es disolucién y después no libera nada, “depletiation” o no dispone.
En el caso de la muestra MASA+SUELO en ambas columnas la liberacién total acumulada
es superior que en las columnas de MASA. También cabe mencionar que en las columnas
de MASA+SUELQ, la liberacién se produce de forma similar en las 3 primeras fracciones.
Sin embargo, a partir de la cuarta, ambas curvas empiezan a alejarse significativamente una
de la otra. Esto puede ser debido a que en la columna de MASA+SUELO de 30 cm. de
diametro el pH empieza a aumentar considerablemente respecto a la columna de
MASA+SUELO de 10 cm de diametro. En la sexta fraccion llega a haber una diferencia
del pH del orden de 2. Esta variacion del pH, puede observarse en la Figura 15 del apartado
4.2.1

100 +

10

Liberacion acumulada Mo (mg/kg)

0,001 =+ . .  EEEE—
0,1 1 10
L/S (l/kg)
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Figura 21: Concentraciones acummnladas de Mo expresadas en mg/ kg de material seco de la MASA en las distintas
colummas de didmetro 5,10 y 30 cm.

MOLIBDENO: La liberaciéon del molibdeno es mayor en las primeras fracciones. A
medida que va avanzando el ensayo, la liberacién de este componente va disminuyendo
respecto a las primeras fracciones. Este comportamiento es definido como “disponibilidad
reducida” por Van der Sloot y otros (44) y puede ser provocado por la formacion lenta del
mineral o por reacciones de adsorciéon. La liberacion del molibdeno es mayor cuanto mayor
es la superficie especifica de la particula. El comportamiento de la liberaciéon del molibdeno
no parece verse influido por el sentido del flujo.
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Figura 22: Concentraciones acumnladas del Pb expresadas en mg/ kg de material seco de la MASA en la columna
de 5cm. de didmetro.

PLOMO: Como puede verse en la Figura 22 el mecanismo de liberacién del plomo parece
ser por disoluciéon en las primeras fracciones y luego no libera nada. Esto es conocido
como “depletiation” o no dispone. Comparando el tamafo de particula y el sentido del
flujo en las cantidades totales acumuladas parece no influir ninguno de los parametros.
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Figura 23: Concentraciones acummnladas del Hg expresadas en mg/ kg de material seco de la MASA en la colunma
de Sem. de diametro.
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MERCURIO: En el caso del mercurio, como puede verse en la Figura 23, tan solo se
produce liberacion en el caso de columna de 5 cm de diametro, por lo que se concluye que
la muestra MASA solo libera este elemento cuando la particula es machacada. El

mecanismo de liberacion también es por “depletiation” o no dispone.
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Figura 24: Concentraciones acumnladas de Ni expresadas en mg/ kg de material seco de la MASA en la columna
de S5cm. de didmetro.

NIQUEL: Como se puede ver en la Figura 24, la liberacién del niquel de la muestra MASA
en columna de 30 cm de diametro es por lavado y se produce en las 2 primeras fracciones.
Sin embargo, para el caso de columna de 5cm. de diametro, donde el tamafio de particula
de la muestra MASA es inferior a 4 mm., se produce liberacion en una unica fraccion, la
sexta.
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Figura 25: Concentraciones acumnladas de Cu expresadas en mg/ kg de material seco de la MASA en las distintas
colummnas de didmetro 5,10 y 30 cm.

COBRE: El comportamiento del cobre en las columnas de 5 y 30 cm de diametro parece
ser por lavado en las 2 primeras fracciones y después por disoluciéon. En el caso de
columna de 10 cm de diametro el mecanismo de liberacién claramente es por lavado. Se
puede decir que la liberaciéon total es muy parecida en ambos casos, por lo que parece no

influir el tamano de particula ni el sentido del flujo.
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Figura 26: Concentraciones acummnladas de Cr expresadas en mg/ kg de material seco de la NLASA en las distintas
colummnas de didmetro 5,10 y 30 cm.
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CROMO: En cuanto al mecanismo de liberacion del cromo, tal y como se puede observar
en la Figura 26, parece ser por lavado. La liberacion es mayor cuanto menor es el tamafio de
particula y cuando el flujo es ascendente. En el ensayo de percolaciéon de la muestra MASA

en columna de 5cm de diametro se produce un pico de liberacién en la sexta fraccion.
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Figura 27: Concentraciones acumuladas de Cl expresadas en mg/ kg de material seco de la MLASA y
MASA+SUELO en las distintas columnas de didmetro 5,10 y 30 em.

CLORUROS: La Figura 27 muestra la liberaciéon acumulada de los cloruros. El mecanismo
de liberaciéon que se produce es por lavado. Comparando las tres curvas para el caso de
muestra MASA se observa como la liberacién es algo mayor cuando el tamafo de particula
es inferior a 4 mm, llegando a una liberacién maxima de 83,33 mg/kg. La liberacion es
practicamente idéntica aunque se varie el sentido del flujo. Para el caso de las columnas de
muestra MASA+SUELO se observa como el comportamiento es muy similar al de las
columnas de muestra MASA por lo que se concluye que la liberacién de cloruros no se vera
afectada cuando la MASA esté en contacto con el SUELO.
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Figura 28: Concentraciones acumnladas de SO4?2 expresadas en mg/ kg de material seco de la NLASA y
MASA+SUELO en las distintas columnas de didmetro 5,10 y 30 em.

SULFATOS: La Figura 28 muestra la liberacién acumulada de los sulfatos. El mecanismo de
liberaciéon que se produce es por lavado. En cuanto a los sulfatos, y a diferencia de los
cloruros, la maxima cantidad lixiviada se ha producido en la columna de 10 cm de
diametro, adquiriendo un valor de 95,38 mg/kg. No hay diferencias en la liberaciéon en
relacién a la variaciéon del sentido del flujo. Comparando las curvas obtenidas de las
columnas de muestra MASA+SUELO con las de muestra MASA, podemos sacar la
conclusion que cuando e pH es mayor, menor sera la liberacion.
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Capitulo 6
CONCLUSIONES

En cuanto a la caracterizacién quimica y mineraldgica podemos decir que el arido
siderargico (ASA 0/40) es mas heterogéneo que el arido calizo (FCA 0/16). También
destacar el alto contenido de Bario en el suelo y en la muestra ASA 0/40, llegando a ser 3
veces superior en el caso del suelo. Finalmente se concluye que el suelo donde se apoyara la
capa de subbalasto no presenta peligro alguno para la salud humana al ser las cantidades de
los metales pesados inferiores a los niveles genéricos de referencia establecidos por el
DECRETO 9/2005 (19).

Tras realizar los ensayos de conformidad, UNE EN-12457-2 (40), se concluye que en el
ensayo del suelo empleando como lixiviante el lixiviado obtenido del ensayo de la MASA
hay cierta relaciéon directa en la suma de cantidades liberadas por el SUELO y la MASA.

La MASA cumple con las restricciones impuestas por el Decreto 32/2009 (2) sobre las
concentraciones de los elementos potencialmente peligrosos del arido siderurgico en los
ensayos de conformidad, por lo que dicho material puede ser valorizado ambientalmente
como capa granular de subbalasto en via férrea.

Con los ensayos de percolacion, CEN/TS 14405 (41), se ha llegado a la conclusién que el
mecanismo de liberacién del Ba, Zn y F es por disolucién y el del Cr, Cu, Ni, CI' y SO,”
por lavado. El mecanismo de liberacion del Pb y Hg es por “Depletation” o no dispone.

En cuanto a la influencia que tiene el tamafio de particula en la liberacion de los distintos
elementos se concluye que en el caso del Ba, Mo, Cr, Ni y Cl la cantidad liberada es mayor
cuanto mayor es la superficie especifica de la particula, mientras que para el caso del Zn y
SO, 1a liberacién es mayor cuanto mayor es el tamafio de particula. Para el caso del As, Pb,

Hg, I y Cu parece no influir este parametro.

En cuanto a la influencia del sentido del flujo en la liberaciéon de los elementos se concluye

que dicho parametro no afecta los resultados.

De acuerdo con los ensayos de percolacién, CEN/TS 14405 (41), realizados con la muestra
MASA y con la muestra MASA+SUELO se concluye que con el SUELO la liberacion del
bario disminuye y la del arsénico, fluoruros y sulfatos aumenta. El bario lixiviado se
combina con algin anién procedente del suelo formando un compuesto menos soluble que
precipita. En cuanto a la mayor liberacion de fluoruros y sulfatos puede ser porque el
lixiviado combinado de MASA y SUELO es menos basico que el producido solo por
MASA. Este cambio de pH influye en el mecanismo de disolucién/precipitacién y podtia
ser la causa del aumento de la concentracién de estos aniones en el lixiviado conjunto de
SUELO y MASA. En el caso del arsénico, su liberaciéon es mayor en el caso de
MASA+SUELO ya que el SUELO contiene dicho elemento en su matriz. Para el caso de
los cloruros no se aprecia diferencia en la liberacion entre los casos de MASA y
MASA+SUELO.
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Capitulo 7
FUTURAS LINEAS DE INVESTIGACION

Estudiar el impacto ambiental por lixiviacién de la escoria negra sobre suelos de otra

naturaleza, como pueden ser los suelos basicos.

Estudiar el comportamiento de lixiviacién de la escoria negra en condiciones hidraulicas no
saturadas, contemplando periodos de sequedad y humedad.

Realizar los ensayos de adsorcién de los elementos que lixivia la escoria negra sobre el

suelo.
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