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Resumen:

Como parte del desarrollo de la tecnologia de inmovilizacion: estabilizacion/solidificacion de desechos peligrosos se
evalud la efectividad de tres tipos de materiales cementantes: cemento Portland / carbonato de calcio (50/50 y
75/25); y cemento Portland/puzolana (80/20) para la inmovilizacion de un lodo proveniente del tratamiento del agua
residual del proceso de electrodeposicion de cromo y niquel sobre cobre. En el tratamiento del agua residual se
genera principalmente un lodo compuesto por hidréxidos de los metales citados. Con el fin de determinar si el lodo
se puede disponer en un relleno sanitario se determino las Caracteristicas Toxicas de Lixiviacion del lodo mediante
el método Toxicity Characteristic Leaching Procedure (TCLP), determinandose que los niveles de lixiviacion del
niquel estan por encima de la norma. Se encontré que todos los cementos logran la inmovilizacion satisfactoria del
niquel, pero la mezcla cemento Pdrtland/puzolana (80/20) presenta las mejores resistencias mecanicas para la
disposicion del material tratado en un relleno sanitario, por tanto es la mas recomendable para el tratamiento.
Palabras clave: desechos peligrosos; lodos de metalmecanica; tratamiento de desechos; inmovilizacion;
estabilizacion; solidificacion; cemento.

Abstract

Three different types of cement mixtures: Portland cement/calcium carbonate (50/50 and 75/25) and Portland
cement/pozolan (80/20); were used to immobilized an electroplating sludge. The Toxicity Characteristic Leaching
Procedure (TCLP) analysis of this sludge presented nickel contents above the requirements. It was found that, all the
cements used successfully immobilized the metal. The Portland cement / pozolan mixture presented the best
mechanical resistance accordingly with the specifications of final disposal in a sanitary landfill. Keywords:
hazardous wastes; electroplating sludge; hazardous waste treatment; immobilization; solidification; stabilization;

cement.

Introduccion

En Costa Rica se estima en 40000 ton/afio la cantidad de
lodos industriales generados (la mayoria contienen
sustancias quimicas organicas y metales pesados
peligrosos)'. Para dar un tratamiento y disposicion final a
este tipo de residuos se debe optar por alguna de las
tecnologias disponibles para el tratamiento de desechos
peligrosos, entre las que destaca: descomposicion térmica,
fusion en plasma, inmovilizacion y relleno sanitario
controlado.

Todos los métodos mencionados, excepto inmovilizacion,
requieren de una gran inversion inicial en la construccion
de la infraestructura requerida para llevar a cabo el
tratamiento. Por su parte, la inmovilizacién con materiales
cementantes requiere solo de una mezcladora de cemento
como infraestructura o equipo y se puede hacer el
tratamiento in situ, ex situ, en planta e incluso en planta

movil. Esta tecnologia es aplicable al tratamiento de
desechos toxicos por sus niveles de metales pesados, otras
especies inorganicas y recientemente ha sido utilizado para
el tratamiento de algunas sustancias organicas™’

El término general ‘'inmovilizaciéon' incluye métodos
fisicos y quimicos tanto para solidificar como para
estabilizar los residuos®.

La estabilizacion es un término general para describir
técnicas o métodos mediante los cuales los residuos
peligrosos son convertidos en una forma mas estable.
Normalmente esto se logra mediante la adicion de
reactivos que mejoran el manejo y las caracteristicas
fisicas del residuo, disminuyen la superficie a través de la
cual se puede dar la liberacion de los contaminantes,
reduce o limita la solubilidad de cualquier contaminante
presente en el residuo y finalmente reduce la toxicidad de
los contaminantes”.
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La solidificacion se refiere a las técnicas que inmovilizan
los residuos en una masa solida. Esta masa puede ser el
residuo original o el residuo previamente estabilizado®. La
adicion de reactivos facilita la solidificacion de dicha masa
con una mayor resistencia, menor compresibilidad y menor
permeabilidad del residuo’.

Un proceso eficaz de inmovilizacion es aquél donde los
potenciales agentes contaminantes son inmovilizados con
éxito en una estructura de residuos estabilizados o
solidificados y aislados del medio ambiente, haciéndolos
inadecuados para la lixiviacion®. Se debe entender por
lixiviacion como el proceso mediante el cual los
contaminantes se transfieren de una matriz estabilizada a
un medio liquido como el agua®.

El proceso de inmovilizacidén es particularmente efectivo
en el tratamiento de lodos residuales contaminados con
metales pesados, provenientes de plantas de tratamiento de
liquidos electroliticos utilizados en la electrodeposicion de
metales. En este proceso se utiliza una corriente eléctrica
para depositar una capa delgada de metal sobre la
superficie de un material conductor®.

El objetivo de este estudio fue identificar materiales de
origen local que se puedan utilizar en la inmovilizacion de
residuos peligrosos y desarrollar la experiencia necesaria
para utilizar la tecnologia de inmovilizacion. Para lograr
esto, se trabajo en la inmovilizacion de un lodo residual de
la planta de tratamiento de liquidos electroliticos de la
empresa de electrodeposicion, Prolex S. A. del Parque
Industrial de Cartago, Costa Rica. Dicho lodo es
potencialmente peligroso por su contenido de niquel,
cromo y cobre. La tecnologia de inmovilizacion se ensayo
con ¢l lodo de la empresa y diferentes tipos de materiales
cementantes.

Materiales y Métodos

Con el fin de estimar si el lodo se puede disponer en un
relleno sanitario se determiné las Caracteristicas Toxicas
de Lixiviacion del lodo mediante el método Toxicity
Characteristic Leaching Procedure (TCLP) de la Agencia
de Proteccion Ambiental de Estados Unidos, EPA’. Este
procedimiento consistié en poner el lodo en contacto con
una disolucion compuesta de 5,7 ml de acido acético
glacial por litro de agua destilada y 64,3 ml de hidroxido
de sodio 1 mol L. El pH de esta disolucion fue de 4,93 +
0,05. Las mezclas, muestras de lodo en contacto con esta
disolucion (en una relacion solido liquido de 20:1), fueron
colocadas en un agitador rotatorio por 18 horas’. Al cabo
de este periodo de tiempo se realizo la filtracion de las
mezclas y se analiz6 el contenido de cobre, cromo y niquel
en el liquido obtenido (lixiviado). Los metales se
analizaron de acuerdo con los métodos del Standard

Methods for the Examination of Water and Wastewater®
utilizando un espectrofotometro de absorcién atdémica
Perkin Elmer modelo Optima 3300 de llama con detector
de rejilla de difraccion marca y lampara de catodo hueco.
Al aplicar el método de TCLP a cinco muestras de lodo se
determiné un coeficiente de variacion del 3% para el
niquel, 4% para el cobre y del 7% para el cromo.

Posteriormente se realizaron mezclas del lodo con
diferentes materiales cementantes: cemento Portland/
carbonato de calcio (50/50 y 75/25); y cemento
Portland/puzolana (80/20). Con estas mezclas se realizaron
bloques que se dejaron fraguar por 28 dias, al cabo de los
cuales, se determind su resistencia mecanica, todo lo
antegrior siguiendo las normas ASTM C-109, C-305 y C-
230°.

El material ya fraguado (28 dias), fue sometido
nuevamente al ensayo TCLP descrito con anterioridad. En
este caso se utilizo una disoluciéon compuesta de 5,7 ml de
acido acético glacial por litro de agua destilada con un pH
de 2,88 + 0,05. Posteriormente, en el lixiviado fue
analizado el contenido de niquel siguiendo el método del
Standard Methods for the Examination of Water and
Wastewater® utilizando un espectrofotometro de absorcion
atomica con las caracteristicas mencionadas arriba. En este
caso se analizd solamente niquel porque es el tinico metal
presente en el lodo que supera la norma para este tipo de
ensayo.

Tanto en el lodo, como en las mezclas lodo/cemento fue
necesario determinar el pH con el fin de determinar cual
disolucion extractiva utilizar al aplicar el metodo TCLP. El
procedimiento’ consisti6 en pesar 5,00 g de material, y
adicionarle 96,50 ml de agua destilada. Esto se agit6 por 5
min, y se midi6 el pH. Si el valor de pH fue menor a 5, se
utiliz6 la disoluciéon nimero 1, que es la disoucion de pH
4,93 £ 0,05 utilizada en el caso del lodo. Si el valor de pH
fue mayor a 5, se agregd 3,50 ml de acido clorhidrico
0,1mol L™ y se agit6 por 10 minutos a una temperatura de
50 °C. Se dejo enfriar y se midi6é nuevamente el pH. Si éste
fue menor a 5 se utilizo6 la disolucién numero 1, pero si es
mayor a 5 se emple6 la disolucion nimero 2, la cual es de
pH 2,88 + 0,05, utilizada en el caso de las mezclas
cemento /lodo una vez fraguadas.

Finalmente, las muestras fraguadas también fueron
sometidas a la determinacion del pH del poro utilizando el
metodo 9045D de la Agencia de Proteccion Ambiental de
Estados Unidos, EPA'. Este procedimiento consistio
basicamente en pesar 10 g del desecho, y adicionar 20 mL
de una disolucion de cloruro de calcio 0,01M. Se agitd
eventualmente por 30 minutos y se filtré la muestra y
determin6 el pH. En todas las determinaciones de pH
realizadas se utiliz6 un electrodo de vidrio.
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Resultados y discusion

Al realizar el ensayo de TLCP en el lodo de la empresa
Prolex S.A. se determind que el mismo supera la norma
nacional' en cuanto a la concentracion de niquel, tal como
se puede observar en el cuadro 1. Para el caso del cromo la
concentracion en el lixiviado estda muy por debajo de la
regulacion nacional'' y el cobre no esta regulado. En vista
de lo anterior al realizar el ensayo TCLP de los
especimenes lodo/cemento una vez fraguados solamente se
determiné la efectividad de la inmovilizacion mediante el
analisis de niquel en el lixiviado.

En el cuadro 2 se observan los datos del metal de interés
(niquel) en el lixiviado del lodo tratado con los diferentes
tipos de cemento. Para todos los sistemas de cemento
utilizado, se encontré una disminucion en el contenido del
metal en el lixiviado, incluso utilizando 6 partes de lodo
por cada 4 partes de material cementante. Dicha
disminucion se puede deber a las siguientes tres razones:

Cuadro 1: Constituyentes inorganicos de interés presentes en el lixiviado del lodo sin tratar y los valores de la norma Naciona

I.- Como se observa en el cuadro 2 el pH en el poro de las
mezclas ya solidificadas esta alrededor de 11 y 12
unidades. En este intervalo de pH, segun se puede observar
en la figura 1, el niquel presenta una solubilidad en el
rango de 10™® a 10”7 mol por litro debido a la formacion de
hidroxidos metalicos'>. Conforme aumenta el pH la
solubilidad de los hidroxidos de niquel aumenta hasta
valores de pH en el poro de alrededor de 10 a 10™ para
pH de 12,5 a 13,5. Estos valores de pH tan elevados son
los que presenta el cemento Portland endurecido. Por esta
razon el objetivo al utilizar mezclas de cemento Portland-
carbonato y cemento Poértland-puzolana es obtener un pH
de la solucion en el poro inferiores a 12,5 y de esta forma
alcanzar una disminucion en la solubilidad'’. En este
sentido los materiales puzolanicos son adecuados porque
reaccionan con el hidroxido de calcio liberado durante el
proceso de hidratacion del cemento Portland, bajando el
pH>. Por su parte, el carbonato de calcio es apropiado
porque disminuye el pH inicial del sistema y por tanto se
da una disminucion en la lixiviacion de metales pesados™.

i

Concentracion del metal (mg L)

Metal

Norma Lodo Desviacion estandar ®
Niquel 5,0 |
Cromo 5,0 0,01
Cobre N.R.® 0,8

@E] cobre no se encuentra regulado; ® Desviacion estandar de cinco determinaciones.

Cuadro 2: Concentracion de niquel en el lixiviado y pH en el poro de la muestra solidificada de lodo tratado con diferentes tipos de

cemento.

Tipo de cemento

. Pértland/carbonato 50/50 Pértland/carbonato 75/25 gg/r;l(a)md/puzolana

Proporciones

Cemento  Lodo g??;f;gﬁ;ién EEI’ 01 Concetracion Ni (mg L™) il(){, 01 I(\:I?I(lr(fgricll ;’) n il(;l, 01
10 0 <0,6 12,17 N.D. 12,04 <0,2 12,44
7 3 <0,6 11,87  N.D. 12,01  <0,6 12,20
6 4 <0,6 11,84  N.D. 11,71  <0,6 12,17
5 5 <0,6 11,33 N.D. 11,74  <0,6 11,92
4 6 <0,6 11,09  N.D. 11,27  <0,6 11,81

N.D. no detectable. Limite de cuantificacion del niquel de 0,6 mg L™
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Figura 1: Solubilidad de algunos metales en funcién del pH'.

IL.- las interacciones quimicas entre los silicatos calcicos
hidratados del cemento y los contaminates™. El cemento
Pértland convencional consiste de cuatro fases: alita
(Ca3Si0s, 50-70% m/m), belita (Ca,SiO,, 15-30% m/m),
fase de aluminato (CazAl,O4, 5-10% m/m), y ferrita
(CayAlFeOs, 5-15% m/m. Estas fases reaccionan con el
agua, de acuerdo al mecanismo que se indica a
continuaciuén'*:

2(3Ca0 Si0, ) + 6H, O — 3Ca0-2Si0, 3H, O + 3Ca(OH), (1)
2(2Ca0-Si0, ) + 4H, O — 3Ca0-2Si0, 3H, O + Ca(OH),  (2)
3Ca0 -Al, O; + 6H2 O — 3Ca0-Al, O -6H, O 3)

4Ca0O A12 03 Fez 03 + CaSO4 2H2 O+ Ca(OH)2 g
3CaO(A12 03, Fez 03)3CaSO4 (aq) (4)

Los silicatos calcicos hidratados 3Ca0-2SiO, 3H,O (en
adelante C-S-H), es el producto de las reacciones (1) y (2).
Estos silicatos son las fases que contribuyen
significativamente a la matriz cementosa y a la
estabilizacion quimica. C-S-H es un material coloidal
micro poroso con una alta area superficial de 100 a 700
m’/g, dependiendo de la técnica de medicion usada". La
estructura de C-S-H es regular, semejante a la estructura de
la arcilla (ver figura 2); y se ha encontrado que presenta
propiedades de intercambio de cationes y de adsorcion de
iones. Se ha propuesto” que el mecanismo para la
inmovilizacion de un i6n metalico (M) por C-S-H puede
ser a través de reacciones de adicion o de substitucion:

100 110 120 13.0

14.0

(a) Inmovilizacién por reacciones de adicion:

CS-H +M — M-C-S-H (5)
(b) Inmovilizacidn por reacciones de substitucion:
C-S-H+ M — M-C-S-H + Ca* (6)

(c) Evidencia proveniente de difraccion de rayos x también
indica la posible formacion de nuevos compuestos, que
podrian inmovilizar metales.

III.- La gran area superficial de C-S-H puede adsorber
fisicamente una gran cantidad de cationes, en algunos
casos la adsorcion fisica puede incluso ser mayor que el
enlace quimico'®.

Como se menciondé anteriormente el niquel fue
efectivamente estabilizado o retenido. Un material
inmovilizado, ademas de la capacidad de retener los
contaminantes, debe cumplir con requisitos de resistencia
mecanica a la compresion para disponerse adecuadamente
en un relleno sanitario. La norma de la USEPA
recomienda un valor de 0.35MPa (3.51kg cm™)*. En el
cuadro 3 se observa que ambos cementos con carbonato de
calcio presentan una resistencia mecanica aceptable
solamente en el caso de las mezclas 7/3 cemento/lodo.
Para el caso del cemento con materiales puzolanicos todas
las mezclas presentan valores de resistencia mecanica
apropiadas a excepcion de la mezcla 4/6 de cemento/lodo.
Es de esperar valores de resistencia mayores al usar
cemento con adiciones puzolanicas porque este tipo de
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cemento presenta la formacion de conglomerados con
propiedades cementosas'*.

Capa con
5i0,, Ca0, OH

Capa con

Si02 and Al, 0, ‘)
n.n2 M“ H;.

H;O Mz" H,0 M2+  Region entre

M2* H,0 M2* H,0

H,0 M2+

%%

MZ*  H,0 MZ* H,0

000007

H,O0 M?** H,0 Mm%

MZ* H,0 M2*

Vi

Figura 2: Modelo estructural de C-S-H™.

P Poro capilar
M  DMicroporo
I Poro entrecapas

,W//////’//////%’/;%z,

(b}

Cuadro 3: Resistencia mecanica para el lodo inmovilizado utilizando varios tipos de cemento.

Tipo de cemento

Resistencia mecanica (+£0,04MPa)

Proporcién Portland/carbonato Portland/carbonato Portland/puzolana
Cemento Lodo 50/50 75/25 80/20
10 0 31,26 40,08 62,92
7 3 1,15 3,43 5,89
6 4 0,18 1,02 2,77
5 5 0,17 0,40 0,54
4 6 N.D. 0,13 0,07

N.D. no determinado. No hubo fragua.

Conclusiones

La tecnologia de inmovilizacion fue aplicada
efectivamente a un lodo de planta de tratamiento de
liquidos electroliticos utilizados en la electrodeposicion de
niquel y cromo sobre cobre. El lodo presento
concentraciones de cromo y cobre por debajo de la norma
y concentracion de niquel arriba de la norma al aplicarle el

analisis de lixiviacion (TCLP). Para la inmovilizacion del
niquel se utilizaron mezclas de cemento Portland y
carbonato de calcio y cemento Portland y materiales
puzolanicos. Ambas mezclas de materiales lograron
reducir la lixiviacion del niquel a valores por debajo de la
norma nacional. Sin embargo, las mezclas con materiales
puzolanicos presentaron una mayor resistencia mecanica.
El niquel se logré inmovilizar satisfactoriamente a valores
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por debajo de la norma nacional debido probablemente
por: la formaciéon de hidroxido insoluble al pH del poro
entre 11 y 12; reacciones de adicion y substitucion; posible
formacion de nuevos compuestos y la adsorcion fisica en
los silicatos célcicos hidratados del cemento. En general al
inmovilizar un material peligroso el material resultante
debe cumplir con las normas en cuanto a lixiviacion de los
contaminantes y resistencia mecanica.
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