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RESUMEN

En este trabajo se utilizd un analisis de disefio de mezclas para estudiar el
efecto de las cenizas de carbdn y los residuos galvanicos, de feldespato y de fluo-
rita en la fabricacién de vidrio. Se disefaron cinco formulaciones con cuatro fac-
tores a dos niveles. Los residuos se secaron, tamizaron y mezclaron de acuerdo al
disefio y se fundieron a 1.450°C durante 2 h para su estabilizacién, utilizando 10%
en peso de CaCO, (fundente). Los materiales fundidos se vertieron en un molde
refrigerado con agua y se recocieron (600°C) y los vidrios se analizaron respecto
a sus temperaturas de transicién (Tg y Tm) mediante andlisis térmico diferencial
(ATD, aire, 20°C/min) y respecto a sus efectos bioldgicos mediante ensayos eco-
toxicolégicos (EN40). Los resultados se analizaron mediante analisis de varianza
y se representaron en graficos de superficies de respuesta para determinar la in-
fluencia individual de cada residuo en las propiedades estudiadas. Como resultado,
la temperatura de fusion depende en gran medida del contenido de silice de cada
vidrio y el residuo de fluorita, compuesto principalmente de silice, afecta en gran
medida la Tm. El analisis ecotoxicoldgico muestra la importante influencia del resi-
duo galvanico debido al alto contenido de hierro y cinc de este residuo.
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1. INTRODUCCION

La ceniza producida en centrales térmicas de carbdon es muy parecida a la
ceniza volcanica. Estd compuesta por cal, hierro, aluminio, arena de silice y arci-
lla, materiales esencialmente de la corteza terrestre, fundidos mediante calor de
combustién, generando compuestos vitreos. Ademas, la ceniza de carbdn contiene
trazas (en el orden de partes por millones) de las formas oxidadas de otros ele-
mentos que existen en la naturaleza. Estos mismos elementos existen en el suelo,
las rocas y el carbdn, al igual que los elementos traza que pueden incluir arsénico,
boro, cadmio, cromo, cobre, plomo, selenio y cinc [1,2].

La eliminacion y/o cualquier uso de ceniza de carbdn se estan convirtiendo en
una cuestion importante debido a su potencial para contaminar la superficie y el
agua subterranea con arsénico, boro, metales pesados, etc. El conocimiento de la
quimica de las cenizas volantes es esencial para poder desarrollar una metodologia
que pueda predecir la tasa (o tasas) de liberacion y la concentracién (o concen-
traciones) de los componentes quimicos de importancia para el medio ambiente
(agentes contaminantes). La eliminacidon segura de cenizas volantes respecto a la
proteccién de la superficie y del agua subterrdanea depende de los conocimientos
con que se cuente para evaluar el potencial de una ceniza volante dada para liberar
agentes contaminantes toéxicos [6-9].

La ceniza de carbdn esta compuesta por tres tipos de sdlidos: 1) sdlidos qui-
micamente estables en agua (SiO, FeO, AIO), 2) sélidos relativamente solubles en
agua (metal-SO,, metal-BO,), y 3) dxidos metalicos que reaccionan con el agua
(Ca0, MgO, K,0, Na,O, etc.). La ceniza varia de acida a alcalina debido a la com-
posicion quimica del carbdn de origen. El aspecto fisico varia en funcidn del tipo
de carbdén y del horno. Todas las muestras de ceniza volante estan compuestas
principalmente por perlas porosas similares al vidrio que varian en su composi-
cion quimica respecto a la relacion Al/Si/Fe y su pH, desde extremadamente bajo
(pH préximo a 3) hasta un pH préoximo a 12. La ceniza volante alcalina se asocia
frecuentemente a altos niveles de boro y presenta una capacidad tampdn de pH
extremadamente baja [1-3].

Debido a que la ceniza volante contiene elementos téxicos, se deberian con-
trolar los vertederos por la acumulacion excesiva de metales pesados, sales y
alcalinidad. Los problemas potenciales con los metales pesados de los residuos
de las centrales térmicas se reducen en gran medida gracias al pronunciado efec-
to alcalizador de los residuos. Un cuestion que algunos consideran un problema
medioambiental es el desplazamiento de los metales pesados de las cenizas volan-
tes en los estanques o vertederos hasta el agua de drenaje. Los niveles de meta-
les pesados o metaloides, por ejemplo, selenio, cromo, boro y, en algunos casos,
mercurio y bario, superaban las pautas reguladoras de suministro de agua publica.
El pasaje de los lixiviados a través de columnas de suelo elimind la mayor parte de
los elementos disueltos. Por consiguiente, se comprobd que el pasaje de las aguas
residuales del estanque a través del suelo ofrecia una proteccién significativa con-
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tra la contaminacién del agua subterranea. Una consideracién importante es que
el suelo que recibe las cenizas volantes o los vertederos de cenizas deberian con-
servar siempre un pH superior a 6 para mantener inmoviles la mayor parte de los
metales pesados [1].

Actualmente, la ceniza volante peligrosa se estabiliza incorporandola en ma-
teriales a base de cemento. Sin embargo, las técnicas basadas en la utilizacién de
cemento plantean problemas en los vertederos debido a su baja estabilidad quimi-
ca y fisica. Particularmente, en casos en que la ceniza volante presenta altas con-
centraciones de cloruros alcalinos es dificil aplicar las técnicas con cemento puesto
que los cloruros alcalinos inhiben la hidratacion del cemento de forma que la matriz
de cemento no logra estabilizarse o solidificarse completamente [4-8].

Por lo tanto, es necesario buscar nuevas técnicas de tratamiento de cenizas
volantes. La vitrificaciéon es una de las soluciones mas prometedoras de las tec-
nologias disponibles. Ademas, los componentes organicos téxicos tales como las
dioxinas pueden destruirse durante el proceso de vitrificacién. Existen varios tra-
bajos sobre la vitrificacién de los residuos sélidos [8-13]. Se ha demostrado que
la adicién de cenizas de fondo y residuos de vidrio a las cenizas volantes facilita la
formacion de vidrios mediante fusion y enfriamiento rapido.

Un punto relevante es como determinar si cualquier material o producto ela-
borado a partir de cenizas volantes u otros residuos es realmente inerte o estable.
Las normas (EN 13657:2002; EN 14735:2005; ISO 11932:1996; ISO 17616:2008
y otras) intentan determinar si un material sélido es téxico o no, basandose en la
solubilidad, la lixiviabilidad y los ensayos ecotoxicoldgicos, pero no existen ensayos
de ecotoxicidad ni metodologias de ensayo reguladas para materiales residuales.
Han surgido varios temas importantes, entre otros: (i) métodos de dispersion vy si
los ensayos de ecotoxicidad deberian o no utilizar residuos sélidos dispersos; (ii)
caracterizacion quimica del material de ensayo; (iii) materiales de referencia para
la ecotoxicologia regulada; (iv) modificaciones de los métodos de ensayo o prepara-
cion de soluciones que permitan el uso de materiales residuales en los ensayos de
ecotoxicidad regulados ya existentes; (v) activadores para realizar los ensayos y si
sSon necesarios 0 no nuevos ensayos, o0 medidas adicionales para los ensayos exis-
tentes, para cuantificar propiedades toxicoldgicas nuevas o inusuales. Por tanto, en
esta nueva area de la ecotoxicologia existe una oportunidad para fijar estandares
de caracterizacién quimica y ecotoxicoldgica de materiales residuales para la inves-
tigacion fundamental, asi como para los ensayos regulados de toxicidad [14-17].

El objetivo de este trabajo fue determinar la efectividad de la técnica de vi-
trificacion en la estabilidad de los vidrios obtenidos a partir de cenizas volantes y
de residuos minerales y de galvanizacién mediante un ensayo ecotoxicoldgico. Se
utilizé un disefio de mezclas para determinar la influencia de cada residuo en la
estabilidad del sistema vitreo y se utilizaron dos microorganismos para los ensayos
ecotoxicoldgicos, Escherichia coli y Staphylococcus aureus, mediante el ensayo de
difusion en agar.
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2. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

Cenizas de fondo secas de la planta termoeléctrica de Tractebel Energia S.A.
(Capivari de Baixo, Brasil) se vitrificaron con residuos de feldespato, fluorita y de
galvanizacién. Todos los residuos se analizaron mediante espectroscopia de fluo-
rescencia de rayos X (FRX, Philips PW2400, muestra fundida), tabla 1. La vitrifica-
cion de los residuos se realiz6 afnadiendo 10% de Na2CO3 a 1450°C durante 2 h, en
aire, en un horno de camara, utilizando crisoles de alimina. Los vidrios resultantes
eran de color marrén oscuro.

residuo

KO TiO, MgO Na, O CaO F zZn ClI SO, ppc

ALO, Fe,0,

2

ceniza de
carbon

Gen 80,0 | 9,7 16 | 331|041 03] 06 |09 09| - - o2 1,7

0,2

galvanico 1,2 0,2 19,9 - - - - 93 | 41|94 | 14,0 0,3 | 41,3

e 73,5 | 16,3 1,3 2,2 | 0,1 0,3 3,3 1,0 - - - - 0,9

Tabla 1. Analisis quimico de los residuos.

Se disefaron cinco formulaciones con cuatro factores a dos niveles. Los re-
siduos se secaron, tamizaron y mezclaron de acuerdo al disefio y se fundieron a
1.450°C durante 2 h para su estabilizacion. Los materiales fundidos se enfriaron
rapidamente en un molde refrigerado por agua y se recocieron a 600°C en un
horno de muflas. La ceniza, el lodo galvanico, el residuo de fluorita y el residuo de
feldespato fueron los factores y sus cantidades en cada vidrio fueron los niveles,
como se observa en la tabla 2. La composicion 5C representa el punto central del
disefio y las otras (V) representan los vértices.

C[OJ;;?' vc;gi::e feldespato fluorita k:’(:,::‘igcil- EC [mm] [rﬁﬁ‘]
1V 20 30 20 30 0,0 0,0
2V 20 30 40 10 0,0 0,0
3V 20 50 20 10 0,0 0,0
4V 40 30 20 10 0,0 1,6
5C 25 35 25 15 1,8 2,9

Tabla 2. Disefio de mezclas para el proceso de vitrificacion.

Los materiales de vidrio en polvo presentados en la tabla 2 (muestras 1 a 5)
se sometieron a analisis microbioldgico para evaluar si eran inertes (estabilidad). El
ensayo de difusién en agar se utilizd para cada muestra y se aplicé a las bacterias
Escherichia coli y Staphylococcus aureus (EC y SA respectivamente en la tabla 2) se-
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gun el procedimiento siguiente: Las células bacterianas de la preinoculacion (placas
de Petri con medio PDA) cultivadas durante 16 horas se traspasaron a placas nuevas
con el mismo medio. Para cada especie de bacteria se cred una placa y se afiadieron
dos muestras de cada material de vidrio en circulos de 1,1 cm de didmetro sobre la
superficie. Las placas se incubaron a 37°C durante 24 horas y luego se fotografiaron
(cdmara digital) para medir el diametro total de los halos de inhibicidn, expresados
como diametros medios (dos muestras por cada composicion de vidrio).

3. RESULTADOS Y DISCUSION

El anadlisis quimico de los residuos se muestra en la tabla 1: los residuos de
ceniza, feldespato y fluorita tienen composiciones similares con contenidos relati-
vamente altos de SiO,, AlLO, y 6xidos alcalinos; el residuo galvanico contiene prin-

cipalmente Fe,0,, CaO y halégenos, con gran pérdida por calcinacion.

La tabla 3 presenta el analisis de varianza (ANOVA) para el ensayo de difusion
en agar aplicado a la bacteria Escherichia coli para el disefio de mezclas El analisis
no muestra significancia estadistica, dada por el valor F (~0). Un test F es cual-
quier ensayo estadistico en el que la estadistica del ensayo tenga una distribucion
F si la hipdtesis nula es verdadera. Se usa mas frecuentemente para comparar
modelos estadisticos ajustados a una serie de datos, para identificar el modelo
gue mas se ajusta a la poblacién de la cual fueron tomados los datos. Los test F
exactos se obtienen principalmente cuando con modelos ajustados a los datos uti-
lizando los minimos cuadrados.

El valor p es la probabilidad de obtener un resultado al menos tan extremo
como uno realmente observado, suponiendo que la hipétesis nula es verdadera.
Es crucial para su correcta interpretacion, el hecho de que los valores p se basan
en esta suposicion. Cuanto menor sea el valor p, menos probable el resultado: por
tanto, mas “significante” el resultado, considerando la hipdtesis nula en el sentido
de la significancia estadistica. Para los valores p se utilizan frecuentemente 0,05
o 0,01, correspondientes a una probabilidad del 5% o del 1% de un resultado tan
extremo dada la hipotesis nula. Puesto que el valor p para el ensayo de difusion
en agar de EC se acerca a 1, los resultados no tienen significancia estadistica (EC,
tabla 2), y no pudieron ser analizados en este estudio.

modelo SS_ . dF
(L=l 0,00112 3 0,00037 2,65 1 2,65 | 0,00014 | 0,999 | 0,00042
total 2,65 4 0,66

SS=suma de cuadrados; dF=grado de libertad; MS=cuadrados medios.
Tabla 3. ANOVA para el ensayo de difusion en agar para el sistema vitreo utilizando la bacteria
Escherichia coli (diametro de los halos de inhibicién, en mm).
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La figura 1 presenta los halos de inhibicion del ensayo de difusién en agar.
La figura muestra las placas de Petri para todas las muestras luego de la preino-
culacién con bacteria Escherichia coli y la incubacién (24 h, 37°C) con cada vidrio.
Aunque los resultados ANOVA no presentan significancia estadistica, tabla 3, no
hay halos de inhibicidon para las muestras 1 a 4, lo que significa que las muestras
de vidrio son inertes para la bacteria EC, es decir, que son quimicamente estables
y que el proceso de vitrificacion fue eficiente. La muestra 5, que presenta un halo
de 1,8 mm, es el punto central del disefio de mezclas, con 25% en peso de ceniza
volante y 15% en peso de residuo galvanico. Los resultados indican que existe una
relacion SiO,/AlLO, critica para evitar que los vidrios sean tdxicos para los micro-
organismos utilizados en este estudio. Aunque el lodo galvanico y los residuos de
fluorita son claramente téxicos, tabla 1, si hay suficientes formadores de vidrio y
estabilizantes, dados por la relacion SiO,/AlQ,, estos residuos quedan inertes me-
diante la vitrificacion. Cuando la relacion SiO,/AlO, no es la adecuada, muestra 5,
el vidrio no es inerte.

30mm

Figura 1. Halos de inhibicidn del ensayo de difusidon en agar utilizando Escherichia coli
para el sistema vitreo.

Debe observarse que varios ensayos ecotoxicoldgicos estandar utilizan otros
microorganismos, tales como Daphnia magna y Vibrio fischeri, como indicadores
de que una sustancia o un material no es inerte y puede afectar el medio ambien-
te. El uso de Escherichia coli y Staphylococcus aureus en este trabajo se debe a la
simplicidad de los procedimientos del ensayo de difusidn en agar, en comparacion
con otros ensayos [18, 19].

La tabla 4 presenta el analisis de varianza (ANOVA) para el ensayo de difusiéon
en agar aplicado a la bacteria Staphylococcus aureus para el disefio de mezclas. El
analisis de varianza tampoco muestra significancia estadistica, dada por el valor F
(~0) y el valor p (~1).
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modelo SS

efect

lineal 1,835 0,611
total 6,725 4 1,68

0,125 | 0,934

SS=suma de cuadrados; dF=grado de libertad;, MS=cuadrados medios.
Tabla 4. ANOVA para el ensayo de difusion en agar para el sistema vitreo utilizando
Staphylococcus aureus (diametro de los halos de inhibicién, en mm).

Nuevamente, puesto que el valor p para el ensayo de difusion en agar de SA
se acerca a 1, los resultados no tienen significancia estadistica (SA, tabla 2), y no
pudieron ser analizados en este estudio. Los mismos comentarios hechos para
los ensayos con la bacteria EC son validos para los ensayos con la SA, siendo las
muestras mas agresivas para esta bacteria, una bacteria Gram positiva, permi-
tiéndole producir “coagulasa”, un producto proteico que es una enzima que provo-
ca la formacion de coagulos. La figura 2 muestra los halos de inhibicién del ensayo
de difusidn en agar con Staphylococcus aureus.

La estructura del vidrio se considera normalmente como una red aleatoria.
Los elementos se clasifican generalmente en tres tipos: (1) dtomos formadores de
red: tales como Si, B, P, Ge; (2) modificadores de red (o fundentes vitreos): tales
como Na, K, Li, Ca, Mg; vy (3) intermedios: tales como Al, Fe, Zn, Ti y Mo. La estruc-
tura del vidrio esta influenciada principalmente por la composicion del vidrio. Los
componentes que forman los enlaces mas fuertes en un vidrio tienen como conse-
cuencia una gran mejora de la estabilidad del vidrio, mientras que los que forman
los enlaces mas débiles generalmente resultan el mayor perjuicio de la estabilidad
del vidrio, es decir, el vidrio tiende a no ser inerte [13].

30mm

Figura 2. Halos de inhibicion del ensayo de difusion en agar utilizando Staphylococcus
aureus para el sistema vitreo.
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La incorporacién de SiO,, ALO,, B,O,, y ZrO, podria mejorar estas propie-
dades y la incorporacién de éxidos metalicos alcalinos podria empeorarlas. Si los
oxidos inorganicos del residuo no presentan suficientes formadores de vidrio como
para quedar dentro de un intervalo de formulacion de vidrio aceptable, entonces
deberan anadirse formadores de vidrio adicionales durante el proceso. Segun los
conocimientos actuales, si la ceniza volante de carbdn no contiene una proporcion
apropiada de materiales para la formacién de un vidrio, entonces podrian nece-
sitarse aditivos. La ceniza volante de carbdn presenta un alto contenido de SiO,
y AlLLO,, pero no contiene suficientes modificadores de red del vidrio. Aunque los
modificadores de red (tales como los metales alcalinos) podrian empeorar las pro-
piedades del vidrio, son importantes para controlar la viscosidad del vidrio fundido
y el comportamiento térmico. El modificador de vidrio mas efectivo es Na,O. Al
contrario que CaO o MgO, la adicién de Na,O no aumentara la tendencia cristalina.
Desde el punto de vista econdmico también es deseable una menor cantidad de
aditivos [12].

Por tanto, el residuo galvanico es mas adecuado para obtener vidrios mas
resistentes con temperaturas de fusién elevadas gracias a su contenido de 6xidos
de Zn y Fe, porque forma energias de enlace mas elevadas en comparacion con
los residuos alcalinos y alcalinotérreos. Ademas, actlia como agente de nucleacién
favoreciendo la desvitrificacion del sistema vitreo, pero esta caracteristica no fue
estudiada en este trabajo previo. Finalmente, la vitrificacion de residuos sélidos
es un proceso conocido utilizado para inmovilizar los elementos peligrosos, y los
ensayos bioldgicos llevados a cabo para determinar la toxicidad del sistema vitreo
muestran esta caracteristica.

4. CONCLUSION

El disefio de mezclas es util para determinar qué residuo es capaz de formar
vidrios con temperaturas de fusién elevadas o bajas y con buenas propiedades
mecanicas. La vitrificacion de residuos para obtener vidrios comunes de bajo coste
es un mecanismo conocido para inmovilizar elementos peligrosos y para transfor-
marlos en materiales vitrocerdmicos que contengan fases cristalinas con buenas
propiedades mecanicas y quimicas.

La ceniza de fondo termoeléctrica pertenece al sistema Si-Al-Fe y, por tanto,
produce vidrio facilmente. Para disminuir la viscosidad de los materiales fundidos
(visible como una disminucion de la temperatura de transicidon vitrea en un ATD)
es necesario aumentar el contenido de Na,0. Ademas, la presencia de Fe,O, y
ZnO en los residuos galvanicos tienen como consecuencia energias de enlace mas
elevadas en la estructura del vidrio y favorecen el proceso de desvitrificacion con
la transformacién de estos materiales amorfos en los correspondientes productos
vitroceramicos no investigados en este trabajo previo.
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Finalmente, la vitrificacion de los residuos sdlidos es un proceso conocido,
utilizado para inmovilizar los elementos peligrosos, y los ensayos ecotoxicoldgicos
llevados a cabo en este estudio muestran que existe una relacion SiO,/Al O, critica
para evitar que los vidrios sean toxicos para determinados microorganismos.
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