2. CARACTERIZACION DE LASCENIZAS
VOLANTES



Capitulo 2

En la presente tesis se han seleccionado y estudiado 23 cenizas volantes europeas con la
finalidad de:

o Estudiar la composicién de un amplio rango de cenizas volantes con caracteristicas
quimicas, mineraldgicas y fisicas muy diferentes.

o Determinar la idoneidad de las cenizas volantes para la extraccién de silice o la
conversion directa, basada en parédmetros quimicos, fisicos y mineral 6gicos.

o Seleccionar algunas cenizas volantes para € estudio en detalle de la optimizacion de la
extraccion y la conversion directa.

Para €llo, en este capitulo se describe primeramente, las caracteristicas de las centrales
térmicas que producen las cenizas volantes seleccionadas. Seguidamente, se estudia la
composicion quimica, mineralogicay las caracteristicas fisicas. Ademés, como se ha visto
en la introduccion, todos los procesos de la conversion de cenizas volantes a zeolitas
presentan el inconveniente de contener restos de cenizas no convertidas. Des del punto de
vista ambiental, las impurezas mas relevantes de las cenizas volantes son los metales
pesados que contienen, por ello, se han realizado pruebas de lixiviacion de todas las
cenizas volantes seleccionadas para poder predecir la movilidad de estos elementos.
Finalmente, se han integrado muchos de los resultados de caracterizacion para determinar
la composicion de la matriz vitrea y estudiar la evolucién térmica de ésta y entender asi,
los procesos de extraccion de silice, la sintesis de zedlitas, e identificar los principales
parametros que controlan la eficiencia de dichos procesos.

2.1. METODOLOGIA

2.1.1. Cenizas volantes seleccionadas

Para la presente tesis se han seleccionado cenizas volantes de diferentes centrales
termoeléctricas, 11 espanolas, 8 holandesas, 3 itdlianas y 1 griega. Los detalles sobre la
procedencia de estas cenizas se describen en la Tabla 2.1. Diversos grupos de investigacion
pertenecientes a KEMA, TUD (Technische Universiteit Delft), Contento Trade y CSIC
(Consgo Superior de Investigaciones Cientificas) gestionaron € muestreo y suministro de
todas estas muestras para € presente estudio, con la finalidad de cubrir una amplia
variedad de tipos de cenizas volantes generadas actualmente en la Union Europea. Todas
las muestras de cenizas volantes proceden de la combustion de carbén pulverizado y se
tomaron en los precipitadores electrostaticos, con excepcion de la ceniza volante de As
Pontes, la cudl, es unamezclade cenizay escoria.
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Tabla 2.1. Caracteristicas de las centrales térmicas que producen las cenizas
seleccionadas para la presente tesis, indicando el nombre, la potencia, la compafia a la
que pertenece y la localizacion.

Potencia (MW) Compafiia L ocalizacion
ACID 600 EPZ Holanda
ALKALINE 450 EP2 Holanda
AMER-8 600 Amer Centrale Holanda
AMER-9 600 Amer Centrale Holanda
ASPONTES 1400 ENDESA NW Espafia
BARRIOS 550 ENDESA S Espafia
CCB 600 Centrale Borssele Holanda
COMPOSTILLA 1312 ENDESA N Espafia
ESCUCHA 160 ENDESA NE Espafia
ESPIEL 938 ENDESA S Espafia
FUSINA 980 ENEL Sp.A. Italia
HEMWEG-8 600 C. Amsterdam Holanda
LIGNITE Amyntaion - LKPA N Grecia
MEIRAMA 550 Union FENOSA N Espafia
MONFAL CONE 336 ENEL Sp.A. Italia
NARCEA 569 Union FENOSA N Espafia
NEUTRAL 600 EPZ Holanda
NIJMEGEN 600 Centrale Gelderly Holanda
PUERTOLLANO 220 ENDESA Espafia Central
ROBLA 625 Union FENOSA N Espafia
SARDEGNA ENEL Sp.A. Italia
SOTO RIBERA 672 IBERDROLA N Espafia
TERUEL 1050 ENDESA NE Espafia

2.1.2. Caracterizacion quimica

La determinacién de elementos mayoritarios y traza se basa en la digestion total de las
cenizas volantes solidas para llevarlas a solucion y analizar las concentraciones de los
diferentes elementos mediante técnicas espectroscopicas. El método de digestion utilizado
en este estudio fue ideado por Querol et al. (1995b) para el andlisis de elementos trazas en
carbones y residuos de combustion y comprende |as etapas siguientes (Figura 2.1.):

1) Disolucién de elementos volétiles en sistema cerrado: En una bomba de teflon (PFA) de
60 mL se pesan 0.1 g de muestra y se afladen 2.5 mL de acido nitrico concentrado
(MERCK supra-puro), y se calientaa 90 °C durante 8 horas. Tras dejar enfriar |a bomba, se
anade agua (MilliQ, 18.2 MW/CM), se centrifuga (a 3000 rpm durante 15 minutos), y la

35



Capitulo 2

solucion obtenida se transfiere a un matraz aforado. Este método permite la retencion en la
solucion de elementos vol étiles para su posterior andlisis (As, B y Se principal mente).

Blanco 0.1 g patran 0.1 g muestra

2.5mL HNOy

v

aoec

o< —

3000 rpm

®
Residuo

I / Liquido
75 mL HF
2.5mL HNGy q
~ 100 mL
1213 25 mL HNO,

15

[CR—

«—D

Figura 2.1. Método de digestion de las cenizas volantes.

2) Digestion de elementos no volatiles: El residuo obtenido del ataque anterior se transfiere
a la bomba de PFA con la adicion de 7.5 mL de é&cido fluorhidrico supra-puro, que
permitira disolver los compuestos atacara a los silicatos, y 2.5 mL de &cido nitrico. La
mezcla se calienta a 90 °C en una bomba cerrada durante 8 horas y seguidamente se deja
evaporar después de la adicion de 2.5 mL de &cido perclérico supra-puro, que ataca a la
materia organica que pueda existir. Una vez evaporado, se aflade 2.5 mL de écido nitrico, y
la solucién se transfiere al matraz aforado (con la solucion obtenida en la primera etapa),
enrasando a un volumen final de 100 mL. La concentracién de HNO; final es de 5 %. Un
blanco y un material de referencia (ceniza volante NBS1633a) se someten al mismo
proceso para asegurar la calidad de |os resultados analiticos.

L as soluciones obtenidas de las digestiones é&cidas son analizadas mediante las condiciones
instrumental es propuestas por Tait y Ault (1992) y Querol et al. (1995b) mediante :
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o Espectrometria de emisién atdmica con fuente de plasma acoplada inductivamente
(ICP-AES). Esta técnica permite analizar un gran nimero de elementos de interés con
unos limites de deteccién entre 0.5y 5 mg/L segun el elemento. Esta técnica analitica
se caracteriza porque tiene una respuesta lineal y cubre fécilmente un rango de
concentraciones de 4 a 5 6rdenes de magnitud. Ademas permite analizar un nimero
elevado de elementos simultaneamente, utilizando solamente 2 mL de muestra. La
muestra se inyecta mediante una bomba peristaltica a un nebulizador, creando un
aerosol y aproximadamente e 3% del aerosol inferior a 10 um es transportado por un
flujo de argon hacia una antorcha. Alli, los elementos se ionizan, y al volver al estado
fundamental, emiten una radiacion caracteristica, normalmente en el espectro UV-VIS.
Laluz emitida pasa por una malla de difraccion que separa las diferentes longitudes de
onda que llegan a fotomultiplicador que las convierte en la corriente eléctricay se
revelan en el detector.

Las muestras se andizaron, en d Servei Cientific-Técnic de la Universitat de
Barcelona, mediante un espectrometro modelo TERMO JARRELL ASH con un
muestreador automético TJA-3000.

L os elementos determinados con esta técnica han sido:

» Elementos mayoritarios. Ca, Al, P, S, Fe, Mg, K, Na, Mny Ti
» Elementostraza: Ag, As, Ba, Co, Cr, Cu, Ni, Pb, Sr, V, Zn.

En la recta de calibracion se han utilizado patrones de referencia de la Innovative
Solutionsin Analytical Science and Technology.

o Espectrometria de masas con fuente de plasma acoplada inductivamente (ICP-MS). Tal
como para e ICP-AES, en € ICP-MS la fuente de iones es un plasma de Ar acoplado
inductivamente pero en lugar de analizar la radiacién emitida por los &omos al regresar
al estado fundamental, el espectrémetro de masas esta disefiado para separar |0s iones
segun su relacion masa/carga (m/z) y mide electrénicamente la intensidad de los iones
por separado. Esta técnica tiene una sensibilidad uniforme que va desde la masa del Li
al U, con limites de deteccion excepcionalmente bajos (en nuestro caso <0.01 mg/L),
un rango lineal de respuesta para concentraciones de 6 6 7 érdenes de magnitud. Al
igual que en & ICP-AES solamente se necesitan 2 mL de muestra para analizar
simultdneamente un elevado nimero de elementos. Debido a su ato limite de
deteccion, mediante esta técnica se han determinado las concentraciones de todos los
elementos trazas analizados en este estudio.
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Los andlisis se realizaron en los laboratorios del Institut de Ciéncies de la Terra
“Jaume Almera” del CSIC, mediante un ICP-MS modelo VG PLASMAQUAD PQ?2.

L os elementos analizados en este estudio por ICP-MS han sido: As, B, Be, Cd, Co, Cr,
Cs, Cu, Ga, Ge, Hf, Li, Mo, Ni, Pb, Rb, Sh, Se, Sn, Sr, U, V, Thy tierrasraras.

La exactitud de todos estos andlisis se verificaron contrastando los resultados con el
material de referencia (NBS-1633a). La precision analitica, expresada como la desviacion
estdndar relativa, RSD, oscilaba entre 3y 10 % para todos |os el ementos analizados.

Los contenidos de SiO, no pueden analizarse tras la digestion, dado que el HF utilizado en
digestion de las muestras ataca a la SiO,, y forma H,SiFs induciendo la pérdida de silicio
en formade SiF,, siguiendo la siguiente ecuacion:

SiO, + 6 HF - SiF¢” + 2H" + 2H,0

por tanto, los contenidos de SiO, se determinaron directamente en las muestras solidas
mediante Fluorescencia de Rayos-X (FRX). La FRX se basa en bombardear |a muestra con
Rayos X (primarios), éstos excitan los &omos, que a volver a su estado inicial, emiten
Rayos X (radiacion secundaria) de longitudes de onda determinadas. La FRX se emplea
normalmente, cuando se quiere conocer con rapidez la composicion elemental de una
sustancia. Mediante esta técnica es posible determinar los elementos desde € flUor hasta el
uranio, en muestras solidas, en polvos y en liquidos. Asimismo, mediante la utilizacién de
los patrones adecuados es posible redlizar e andlisis cuantitativo de los elementos
presentes. Los analisis de FRX se realizaron en los laboratorios del Institut de Ciencies de
la Terra “Jaume Almera” del CSIC, mediante un Espectrémetro de Fluorescencia de
Rayos-X METOREX XMET 920E.

L as concentraciones de mercurio fueron determinadas mediante un analizador de Hg AMA
254. Este equipo es un espectrometro de absorcién atomica disefiado para la determinacion
de Hg en muestras sdlidas y liquidas sin necesidad de tratamientos previos. La técnica que
utiliza este instrumento para determinar la concentracion de Hg se basa en la amalgama del
Hg con oro, y permite obtener una excelente sensibilidad, independientemente de la matriz.
Los andlisis de Hg fueron llevados a cabo en los laboratorios del Institut de Ciencies de la
Terra® Jaume Almera” del CSIC.

Los contenidos de C y N fueron analizados, en € Servei Cientific-Técnic de la Universitat
de Barcelona, mediante € Analizador Elemental de combustion C.E. Instruments modelo
2100. Este método analitico consiste en la combustiéon de la muestra, tratamiento de los
gases producto de la combustién y separacion de los gases resultantes en columna
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cromatogréfica. La combustion tiene lugar dentro de un horno (o tubo de combustion) en
atmosfera de oxigeno, donde se deposita la muestra contenida en una capsulita de estafio.

2.1.3. Caracterizacion mineralégica

La identificacion y cuantificacion del contenido en fases cristalinas y amorfas en las
cenizas volantes se ha llevado a cabo mediante Difraccién de Rayos-X (DRX). Este
método se basa en una interaccion entre los Rayos-X y la materia cristalina que produce la
difraccion. Asi pues, cuando la radiacion incide sobre una estructura cristalina se produce
la difraccion del haz cuando se cumple laley de Bragg (nA = 2d sin 6), y manteniendo la A
de la radiacion incidente y n constantes se pueden determinar variaciones en € espacio
entre planos reticulares, o bien en & angulo de difraccion. Las muestras previamente se
trituran muy finas y se montan sobre un soporte adecuado. La muestra es irradiada con
Rayos X de una determinada longitud de onda y la muestra y el detector girarén
simultdneamente cambiando €l angulo, asi, a medida que los diferentes planos se gjustan a
la ley de Bragg se produce la difraccion. Los andlisis fueron realizados en e Institut de
Ciencies de la Terra “ Jaume Almera” del CSIC, mediante un difractdmetro SIEMENS
D501, con un monocromador de grafito, radiacion de Cu Kay detector de Nal(Tl).

Por ultimo, los andlisis cuantitativos de DRX se llevaron a cabo mediante e método de
referencia de intensidad (RIM), utilizando CaF, como estandar interno en mezclas con
cenizas volantes. (Chung 1974 ay b, Klug y Alexander 1974). El contenido en vidrio se ha
determinado por diferencia, una vez determinados los contenidos en las diversas fases
cristalinas para cada ceniza.

2.1.4. Caracterizacion fisica

La caracterizacion fisica de las cenizas volantes engloba andlisis de humedad, pérdida por
calcinaciéon (LOI, “loss on ignition”), densidad, porosidad, determinaciones de la area
superficial BET, andlisis del tamarfio de grano, y €l estudio morfolégico por microscopia.
Se estudiaron estos parametros debido a su importancia en la reactividad de cenizas
volantes y sintesis de zeolitas. A continuacion se muestran las técnicas analiticas
empleadas para cada determinacion:

o Lahumedad y lapérdida por calcinacion se determinaron a 105y 1050 °C, siguiendo la

norma ASTM C618-923a, en € Institut de Ciéncies de la Terra “ Jaume Almera” del
CSIC.
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o La distribucion del tamafio de grano de las cenizas volantes fue analizada por un
espectrémetro laser mediante un equipo Malvern MASTERSIZER/E®, que determina
el tamafio de particulas en suspension entre un rango de 0.1 a >600 um. Para lograr la
suspension de las particulas, las muestras se introducen previamente en un bafio de
ultrasonido de etanol, y no en agua para evitar la disolucion de sales presentes en las
cenizas volantes. Estos andlisis, se realizaron en € Ingtitut de Ciencies de la Terra
“Jaume Almera” del CSIC

o Losvaores de densidad real (d;) de las cenizas volantes se determinaron mediante un
picnémetro de helio (MICROMERITICS 1330), del Servel Cientific-Técnic de la
Universitat de Barcelona, mientras que los de densidad aparente (d;) mediante la
metodologia de la norma NLT-176/74, basada en la sedimentacion de materiales
pulvurolentos en tolueno, en e Ingtitut de Ciéncies de la Terra “ Jaume Almera” del
CSIC.

o La porosidad (P) se calculo a partir de las medidas de densidad real (d;) y densidad
aparente (d;) (Ramirez de Diego, 1991), segun la ecuacién siguiente:

%6P=100* (1~ da/ ck)

o El area superficia equivalente (BET) se midid en & Servel Cientific-Tecnic de la
Universitat de Barcelona, mediante un instrumento volumétrico multi-puntos
(MICROMERITICS modelo ASAP 2000), que adsorbe y desorbe nitrogeno sobre las
muestras previamente secadas y desgasificadas 150 °C durante 12h bajo un vacio de
0.1mm de Hg.

o Lamorfologia de las diferentes muestras se conocié gracias al estudio de microscopia
electronica, realizada en el SEM-Jeol, del Servel Cientific-Técnic de la Universitat de
Barcelona

2.1.5. Composicion dela matriz vitrea

La composicion de la matriz vitreay la distribucion del SIO, en las diferentes fases de las
cenizas volantes estudiadas, se dedujo a partir del balance de masas de la combinacion de
los resultados de la caracterizacion quimica y los andlisis cuantitativos de Difraccion de
Rayos-X.

Resultados preliminares de este trabajo (ver capitulo dedicado a la extraccion de silice)
indicaron que el exceso de silice en la fase vitrea era uno de los principales parametros a
controlar para la potencial extraccion de silice de las cenizas volantes. Ademas de la
aplicacion del balance de masas anteriormente expuesto, para detectar un potencial exceso
de silice en la matriz vitrea, se han estudiado las fases que cristalizan a partir del vidrio,

40



Caracterizacion de las Cenizas Volantes

tras someter |as cenizas volantes a un tratamiento térmico a 1100 °C. Asi, si unafase vitrea
aluminosilicea presenta un exceso de SiO,, € tratamiento a 1100 °C da lugar a procesos de
devitrificacion, cristalizando fases de tridimita/cristobalita. Mientras que, si la silice se
encuentra en equilibrio con aimina u 6xidos de calcio o hierro, dalugar ala cristalizacion
de mullita, anortita o hercinita, respectivamente (Querol et al., 1994). Partiendo de estas
consideraciones, se han probado pre-tratamientos a 200, 550, 750 y 1100 °C con el
proposito de determinar la temperatura minima necesaria para que den lugar los procesos
de devitrificacion de lamatriz vitreay poder aumentar asi, la produccion de silice extraida.

2.1.6. Ensayos delixiviacion

Se redlizaron ensayos de lixiviacion con el fin de predecir € comportamiento de los
metales pesados durante los procesos de extraccion. Dichas pruebas se llevaron a cabo
siguiendo lanorma DIN 38414-S4. Este ensayo de lixiviacion consiste en mezclar 100 g de
muestra en 1 L de agua desionizada MilliQ y con agitacién mecanica durante 24h. Las
concentraciones lixiviables de las cenizas volantes fueron analizadas por ICP-AES y |CP-
MS, y ademas se determiné el pH y la conductividad de los lixiviados resultantes.

2.2. RESULTADOS

2.2.1. Caracterizacion quimica

La Tabla 2.2 muestra la composicion quimica de las cenizas volantes estudiadas expresada
en 6xidos mayoritarios. Atendiendo a su composicion se han clasificado los siguientes
grupos de cenizas volantes:

o Las cenizas volantes de Soto de Ribera, Acid, Espiel, Montfalcone, Puertollano y CCB
presentan altos contenidos en aliminay silice (SiO, + Al,O3, del 80 a 87 %) y bagos
niveles de impurezas mayoritarias tales como, Fe,O3;, CaO y SO;. Consecuentemente,
estas muestras pueden clasificarse como cenizas volantes tipo silicoaluminosas (Figura
2.2).

o Las cenizas volantes de Robla y Meirama muestran concentraciones relativamente
bajas de SIO, + Al,Og3, cercanas a 67 %. En el caso de la ceniza de Meirama, ello es
debido a bajo contenido en allmina, pero presenta una el evada concentracién de silice.
El menor contenido en SIO, + Al,O3 se determind en Lignite con tan solo el 46 %,
debido a alto contenido en CaO y MO, 27 y 4 % respectivamente. Esta ceniza
presenta un contenido tan alto en CaO y bgjo en SIO, + Al,O3 debido a que se obtiene
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de la combustion de lignitos miocenos con elevados contenidos en carbonato célcico y
bajos contenidos en arcillas.

o El resto de cenizas exhiben concentraciones diversas de impurezas, sin embargo, los
contenido en silice y alimina son intermedios y muy similares (SO, + Al,O3 entre 70-
79 %). Por €llo, éstas se han agrupado dentro del grupo de las cenizas volantes ferro-
calco-siliceas (Figura 2.2).

o Lasmuestras de Escucha, As Pontes, Teruel y Robla se caracterizan por presentar unas
concentraciones relativamente elevadas de hierro, mientras que las de Meirama,
Sardegna, Robla y Barrios tienen altos contenidos de calcio. En estas Ultimas ademas,
los niveles de magnesio o manganeso también son mas elevados que en € resto de
cenizas debido al similar radio atémico.

o Las cenizas de Soto de Ribera, Espiel, Compostillay Narcea se caracterizan por tener
concentraciones elevadas de K,0 (4 %).

A priori, los parametros que pueden ser relevantes para la extraccion de silice y la sintesis
de zeolitas son: el contenido de SIO, y la relacion entre SIO./Al,O5. Asi pues, las cenizas
volantes que presentan mayores concentraciones de silice son: Puertollano, CCB, Espid,
Amer-9, Neutral, Acid, Compostilla, Montfalcone, Hemweg y Narcea, entre el 51y e 60
%. Concentraciones intermedias se determinaron en las muestras de Teruel, Escucha,
Meirama, Soto de Ribera, Fusinay Alkaline, entre el 47 hasta el 49%, mientras que las més
bajas (35 - 45 %) se determinaron paralas de Amer-8, Nijmegen, Sardegna, Robla, Barrios
y As Pontes, y concretamente en la ceniza volante de Lignite con tan solo un 29% de SiO..
El rango, de la relacion entre SIO,/Al,O3 de todas las cenizas volantes estudiadas, varia
1.2-2.9. A priori a mayor relacion SiIO,/Al,O3 mayor posibilidad de extraccion de silice.
Estos valores nos permiten clasificar |as cenizas volantes en tres grupos.

o Meirama, Narcea, Puertollano y CCB con valores de SIO,/Al,Oz entre 2.1y 2.8,.
o Lacenizade Barrios, que presentael minimo con 1.2.
a El resto de cenizas volantes muestran valores intermedios entre 1.4y 2.0.

Estas variaciones entre los ratios SIO,/Al,0O3 se deben alas diferencias de composicion en
el carbén que queman las diferentes centrales térmicas.

La Tabla 2.2 también muestra el contenido en nitrégeno y carbono de las cenizas. Todas
ellas presentan contenidos muy bajos en N, entre 0.14 (para la muestra de Fusina) y 0.02%
(para las cenizas volantes de Puertollano y Teruel). Respecto a contenido en C, podemos
diferenciar |os siguientes grupos.

o Niveles atos de C en las muestras de: Fusina, Amer-8, Sardegna y Nijmegen, con un
rango entreel 6.2y € 7.6 %.
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Figura 2.2. Clasificacion de las cenizas volantes en funcion de la composicion relativa de
oxidos.
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Tabla 2.2. Concentraciones de 6xidos mayoritarios, humedad (H® y pérdida por calcinacion (LOI) de las cenizas volantes estudiadas.

Concentraciones expresadas en % peso.

SO, AlLO; Fe0; Ca0o MgO  NaO K,0 P05 TiO, MnO SO, N C Ha LOI SiO,/AlO3
Acid 51.3 28.9 8.4 18 1.0 0.5 25 0.2 15 0.02 0.5 0.05 2.7 0.14 3.3 18
Alkaline 46.8 24.8 9.0 6.8 3.7 12 2.0 0.7 0.9 0.10 1.0 0.04 1.9 0.20 3.0 19
Amer-8 45.2 26.5 7.1 6.1 16 0.8 12 11 13 0.04 11 0.11 7.0 0.03 8.1 17
Amer-9 52.4 258 7.0 56 16 0.7 14 0.9 13 0.05 0.6 0.04 2.3 0.12 2.8 2.0
As Pontes 415 30.1 12.6 56 16 0.6 19 0.2 0.6 0.10 14 0.04 14 0.30 3.8 14
Barrios 42.6 35.6 2.6 8.4 21 0.3 0.6 17 1.6 0.10 0.6 0.05 3.4 0.01 3.8 12
CCB 59.6 27.0 33 0.5 0.9 0.3 29 0.1 14 0.02 0.2 0.05 3.4 0.26 3.7 2.2
Compostilla 51.2 25.5 7.5 2.8 2.0 0.8 39 0.4 0.9 0.10 0.6 0.04 3.2 0.10 43 2.0
Escucha 495 26.7 12.3 23 0.9 0.3 1.9 0.2 0.9 0.03 0.3 0.08 4.6 0.03 4.7 1.9
Espiel 52.3 28.5 5.9 20 15 0.5 4.0 0.4 1.0 0.10 0.1 0.03 24 0.10 3.7 18
Fusina 48.2 259 8.8 2.3 15 0.5 2.6 0.3 13 0.05 0.6 0.14 7.6 0.12 7.9 19
Hemweg-8 53.2 26.0 8.6 24 16 0.5 2.7 0.3 13 0.05 0.6 0.04 2.3 0.17 2.7 20
Lignite 285 17.9 8.4 27.3 3.8 0.2 1.0 0.3 1.0 0.04 8.6 0.06 1.0 0.13 3.0 16
Merama 49.2 17.6 10.4 11.8 2.0 0.4 04 0.2 0.5 0.10 2.2 0.03 0.7 240 52 2.8
Montfalcone 50.8 334 6.4 24 0.8 0.4 0.7 0.3 2.6 0.02 0.3 0.04 16 0.07 19 15
Nar cea 55.2 23.3 6.9 4.0 25 0.7 38 0.3 0.9 0.10 0.4 0.03 14 0.03 19 24
Neutral 53.3 26.1 7.4 31 0.6 0.1 0.6 15 18 0.06 0.5 0.06 4.0 0.27 4.8 2.0
Nijmegen 45.3 25.0 8.8 6.4 14 0.8 11 1.0 13 0.04 13 0.09 6.2 0.16 7.5 18
Puertollano 58.6 274 7.3 0.8 1.0 0.3 2.4 0.1 0.7 0.10 0.2 0.02 0.7 0.10 11 21
Robla 441 232 14.3 8.9 18 0.3 2.6 0.8 0.9 0.10 11 0.03 11 0.10 1.9 19
Sardegna 41.7 29.0 3.8 10.0 24 0.5 0.8 15 17 0.08 0.9 0.08 6.5 0.15 7.6 14
Soto Ribera 48.9 30.6 7.2 3.0 16 0.6 39 0.1 0.8 0.00 0.3 0.03 12 0.20 3.0 16
Teruel 48.3 23.9 16.0 54 1.0 0.2 14 0.2 0.8 0.04 0.8 0.02 0.6 0.10 20 2.0




Caracterizacion de las Cenizas Volantes

o Niveles intermedios de C en las muestras de: Escucha, Los Barrios, Neutral, CCB,
Acid, Compostilla Espiel Amer-9 y Hemweg, con valores desde 2.3 a 4.6 % C.
o El resto de cenizas volantes tienen concentraciones bajas de C (entre 0.6 y 1.9 %).

El contenido en C de las cenizas volantes depende generalmente de la eficiencia de la
tecnologia de combustién de cada central térmica. Los contenidos de C estan bien
correlacionados con los valores de LOI, exceptuando la ceniza de Meirama, ya que en este
caso, € elevado valor de LOI sea debido alaelevadahumedad y ala pérdida del sulfato.

Ademés de los componentes mayoritarios, los elementos traza tienen una especial
importancia debido a potencial impacto medioambiental derivado de: a) la solubilidad de
elementos contaminantes durante la sintesis de zeolitas y b) la volatilidad de estos
elementos durante lafusion de las cenizas volantes realizada por laindustria cerdmicay del
cemento.

La Tabla 2.3. resume las concentraciones estudiadas de elementos traza. L os contenidos de
Be (4-34 mg/kg), Mo (5-22 mg/kg), Sn (4- 48 mg/kg), Th (17-65 mg/kg) y U (5-29 mg/kg)
no muestran diferencias destacables en las cenizas de estudio. Sin embargo, |os contenidos
en otros elementos traza presentan grandes variaciones entre las diferentes cenizas
estudiadas. Entre éstas se han de destacar:

As Alcanza concentraciones de 162 mg/kg en la ceniza volante de Robla mientras que en
las cenizas de Barrios y Hemweg presenta solamente 22 mg/kg. El resto de cenizas
contienen valores entre 26 y 140 mg/kg.

B Los contenidos mas altos en este elemento se encuentran en las cenizas de Puertollano,
Barrios, Escucha, Teruel, As Pontes, Espiel, Nijmegen y (305-534 mg/kg), en tanto
que €l resto tienen valores que van de 24 a 289 mg/kg

Ba Las cenizas volantes de Sardegna, Hemweg, Nijmegen, Neutral, Amer-8 y Alkaine
contienen hasta 3134 y 2037 mg/kg de Ba. Las cenizas de As Pontes, Meirama, Los
Barrios, Acid, Amer-9 y Fusina presentan un rango de concentracion entre 1960 y
1302 mg/kg. Las demés se engloban en el rango entre 311-1050 mg/kg

Cd Las concentraciones mas atas de Cd (alrededor de 5 mg/kg) se determinaron para las
cenizas volantes de Barrios y Puertollano, las demés estan entre 1.0-2.5 mg/kg.

Co Cabe resdltar la ceniza de Neutral (112 mg Co/kg), mientras que las otras presentan
concentraciones de Co entre 20y 72 mg/kg.

Cr El rango de concentracion de Cr més usual en las muestras estudiadas es 100 - 280
mg/kg, con la excepcion de la ceniza volante de Meirama, la cud tiene solamente 47

mg/Kg.
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Las concentraciones de Cu de |as cenizas espafiolas varian entre 39 y 130 mg/kg, pero
en el caso de las cenizas volantes holandesas de Alkaline y Acid muestran valores de
138y 254 mg/kg respectivamente.

En las cenizas de Puertollano, Neutral, Acid, 14 y 61 mg/kg. Las otras cenizas
presentan un rango entre 1-10 mg/kg.

L as concentraciones més atas de Ga (64 y 73 mg/kg) se determinaron paralas cenizas
volantes de Acid y Sardegna, las demés estan entre 29 y 50 mg/kg.

Todas las cenizas muestran concentraciones de Hg<0.4 mg/kg, exceptuando las
cenizas de Puertollano y Sardegna (1.3 y 0.7 mg/kg respectivamente).

L as cenizas de Sardegna, Hemweg, Espiel y Barrios muestran concentraciones de 377,
329, 303y 311 mg/kg respectivamente, el rango en el resto es de 37-256 mg/kg.

Los contenidos en las cenizas volantes de Neutral y Lignite son de 377 y 220 mg/kg
respectivamente, mientras que el resto muestran un rango 50-150 mg/kg.

La ceniza de Puertollano presenta la concentracion més ata en Pb (1075 mg/kg), el
resto de cenizas se encuentran en un rango de 40-208 mg/kg.

La mayor parte de las cenizas muestran concentraciones entre 90-200 mg/kg
exceptuando Neutral, Nijmegen, Amer, Hemweg, Lignite, Montfalcone, Sardegna,
Barrios y Meirama que presentan contenidos entre 22 y 63 Rb mg/kg.

Todas las cenizas presentan contenidos en Sb entre 3 y 10 mg/kg, con la excepcion de
Espiel, Compostillay Alkaline (16-21 mg/kg) y Puertollano (120 mg/kg).

Los contenidos para las cenizas de Montfalcone, Sardegna y las cenizas espafiolas
presentan bajos contenidos en Se (<6 mg/kg). Contrariamente, las concentraciones de
Se més altas se muestran en las cenizas holandesas de CCB, Neutra y Acid (30, 36y
41 mg/kg, respectivamente). Las demas, contienen concentraciones de Se
relativamente altas (entre 8 y 18, mg/kg).

Los contenidos més bajos se determinaron en las cenizas espafiolas (de 235 a 757
mg/kg), exceptuando la de Barrios (2267 mg/kg). Las italianas y Alkaline muestran
concentraciones entre 4406 y 988 mg/kg, excluyendo CCB, Fusinay Lignite con 757,
338y 476 mg/kg respectivamente.

Todas las cenizas tienen contenidos de V entre 154 y 325 mg/kg, exceptuando las de
Hemweg y Montfalcone, las cudles presentan valores de 514 a 455 mg/kg
respectivamente.

La concentracion mas ata se determind para la ceniza volante de Puertollano (925
mg/kg), el resto de cenizas presentan valores entre 112 y 424 mg/Kkg.

A partir de estos resultados se puede concluir que, las siguientes cenizas volantes tienen
substanciales limitaciones para ser utilizadas en la sintesis de zeolitas debido alas elevadas
cantidades en elementos traza:
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o Lacenizavolante de Puertollano presenta las concentraciones més altas de Pb, Zn, Sby
Hg (1075, 924, 120 y 1.3 mg/kg respectivamente), y contenidos relativamente altos en
As, Cdy Ge (140, 5y 61 mg/kg respectivamente).

o La ceniza volante de Sardegna presenta los contenidos mas atos en Bay Sr (3134 y
4406 mg/kg respectivamente), y relativamente altos en B, Cr y Hg (393, 235 y 0.7
mg/kg respectivamente).

o Lacenizavolante de Montfal cone muestra elevados contenidos en V' (455 mg/kg).

o Laceniza volante de Hemweg-8 muestra concentraciones muy elevadas en Ba, Sry, V
(2313, 2390 y 514 mg/kg respectivamente).

o Lamuestra de Acid presenta contenidos muy atos en Ba, Cu, Sey Sr (1757, 254, 41
y1920 mg/kg respectivamente).

o Las cenizas volantes de CCB y Neutral presentan una elevada concentracion en Se (30
y 36 mg/kg, respectivamente).

Por ultimo, cabe resdtar que las cenizas volantes de Narcea y Compostilla (y CCB
excluyendo un contenido relativamente elevado en Se) presentan las concentraciones mas
bajas en elementos traza.

2.2.2. Ensayos delixiviacion

Con la finalidad de predecir la movilidad de los metales pesados durante los procesos de
extraccion de silice, se realizaron unos ensayos de lixiviacion para todas las cenizas
volantes estudiadas. Dichos ensayos se realizaron siguiendo la norma DIN 38414-$4, que
consiste en mezclar 100 g de muestra en 1 L de agua desionizada MilliQ y con agitacién
mecanica durante 24h. Los resultados de los ensayos de lixiviacion se resumen en la Tabla
2.4.

A partir de los resultados de los ensayos de lixiviacion (Tabla 2.4), se obtienen los
siguientes conclusiones:

o Losvalores de pH medidos paralos lixiviados oscilan entre 10.4 y 12.5 parala mayoria
de cenizas estudiadas, concordando con € contenido de cal libre que presentan (Figura
2.3). No obstante, en los lixiviados de Acid, Neutra, As Pontes, Merama y
Compostilla la alcalinidad desciende, mostrando valores de pH entre 8.3y 9.7 y, CCB
y Puertollano presentan lixiviados ligeramente acidos (pH 6.4), debido probablemente
alaausenciade acalisy mantienen el pH de H,O MQ.
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Tabla 2.3. Concentraciones de elementos traza (mg/kg) en las cenizas volantes.

As B Ba Be Cd Co Cr Cu Ga Ge Hg Li Mo Ni Pb Rb Sh Se Sn Sr Th U V Zn
Acid 109 68 1757 34 1 72 171 254 64 25 01 268 14 136 102 127 9 41 10 1920 37 17 323 143
Alkaline 48 289 2037 17 2 55 140 186 32 9 03 167 13 152 208 108 17 18 10 1189 34 25 325 200
Amer 8 42 259 2074 8 2 34 159 75 41 15 02 168 11 89 67 57 4 12 10 1807 36 11 202 125
Amer 9 34 229 1787 7 2 29 162 70 36 117 04 150 12 80 59 64 3 18 8 1487 34 9 221 122
As Pontes 129 340 1941 9 3 72 158 119 37 3 <01 149 7 157 98 133 5 15 6 489 37 13 228 424
Barrios 22 407 1960 9 6 40 148 68 51 14 03 311 11 9% 114 31 4 8 14 2267 55 19 179 154
CcCB 40 24 993 10 1 35 145 120 31 4 02 122 13 73 52 145 4 30 6 476 30 7 230 98
Compostilla| 119 89 1029 6 2 35 137 90 29 2 02 210 11 98 129 197 21 4 7 289 28 8 202 173
Escucha 56 392 478 11 1 22 105 39 30 4 <01 247 7 69 77 118 4 3 9 438 24 10 169 222
Espiel 96 306 845 5 1 25 187 80 33 4 03 303 5 92 103 202 19 6 7 379 32 7 268 154
Fusina 52 152 1302 12 1 47 172 117 37 14 02 139 13 117 93 149 7 15 8 757 31 13 266 160
Hemweg 8 22 260 2313 8 1 35 133 93 47 10 03 329 16 156 80 42 8 14 10 2390 50 13 514 100
Lignite 33 51 402 3 2 25 281 135 20 2 <01 36 11 220 44 60 2 8 4 338 25 25 234 76
Meirama 94 158 1601 4 1 20 47 44 19 3 04 37 5 49 40 26 1 7 4 757 20 6 154 112
M onfalcone 39 275 605 8 2 52 136 112 45 7 <01 161 12 155 40 42 2 5 8 1054 20 9 455 136
Narcea 98 98 1047 5 2 30 177 86 30 1 03 220 6 82 90 185 7 6 4 235 24 9 173 1711
Neutral 55 178 2182 8 2 112 196 154 46 35 02 79 7 377 54 22 2 36 9 988 17 5 226 153
Nijmegen 48 305 2215 9 2 34 161 81 46 16 04 162 13 90 69 63 4 11 11 2105 40 12 205 123
Puertollano| 140 534 460 14 5 31 108 75 34 61 13 185 11 96 1075 139 120 7 10 131 30 15 202 924
Robla 162 117 619 5 1 41 148 81 30 3 02 190 22 126 145 150 7 7 10 388 28 18 287 189
Sardegna 26 393 3134 13 2 48 235 89 73 18 07 377 12 112 59 33 3 5 15 4406 65 29 268 70
Soto Ribera 80 206 658 6 1 30 139 66 35 3 02 225 7 93 114 199 6 7 7 267 29 8 289 176
Terue 79 342 311 12 1 25 107 52 29 6 <01 256 15 85 65 90 4 3 8 523 21 20 206 174
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Tabla 2.4. pH, conductividad (cond. pS/'cm) y concentraciones lixiviables de el ementos mayoritarios (ug/g) y traza (ng/g) de las 23 cenizas.

Acid Alkali Am-8 Am-9 AsPo Barrios CCB Comn Escucha Esniel Fusina Hemw Lianit Mera Montf Narce Neutr Niime Puert Robla Sardean Soto Terue

pH 87 122 120 121 84 122 64 92 10.8 104 125 114 123 97 118 111 83 115 64 115 125 113 114
Cond. 650 4900 2800 2800 1600 4400 680 1160 1030 430 4800 1500 5050 2400 1300 1460 1040 1780 340 1600 6600 1410 2200
HY/g

Al 26 1 2 3 87 <1 5 129 218 115 2 211 <1 <l 194 38 43 2 38 1 18 36 5
Ca 928 6649 3132 3536 4759 7308 582 1975 1713 618 5681 2567 7876 6179 1792 1649 1772 2784 538 4378 8792 1660 3128
Fe <1 <1 1 <1 2 <1 1 <1 1 10 <1 <1 <1 <1 <1 3 5 <1 <1 <1 2 3 <1
Ma 0 <1 270 <1 15 1 90 10 1 5 1 <1 <1 18 <1 <l 119 <1 29 1 5 <1 <1
Mn <1 <1 <1 <1 <1 <1 1 <1 <1 <1 <1 <1 <1 <1l <1 <1 <1 <1 <1 <1 <1 <1 <1
Na 168 418 340 183 325 37 236 176 40 20 71 268 33 347 103 127 10 266 24 91 55 93 39
P 1 2 1 1 1 1 1 4 1 3 1 6 3 <1 <1 1 6 2 6 <1 5 2 3
S 1060 2109 1200 975 4342 644 664 1799 831 209 583 2014 3506 5419 773 881 1668 1465 415 2536 918 822 1194
Si 24 51 57 53 44 36 35 35 25 140 38 42 20 410 36 49 35 70 44 68 53 93 53
ng/g

As 958 44 64 51 890 13 511 415 315 685 11 176 10 1211 138 260 370 64 12374 107 14 304 212
B 25345 19230 21056 32445 36860 1504 9839 13250 120486 35262 10083 69056 1697 13769 10642 3796 51840 27781 43548 3537 20209 16789 80860
Ba 280 6370 7870 14017 3746 15251 1194 204 2691 1083 18435 7958 3586 1271 5001 2992 1878 7552 68 3357 14076 1747 2094
Be 2 1 3 3 3 2 6 2 5 5 1 3 2 2 5 1 3 2 4 2 5 2 5
Cd 10 6 4 7 6 5 24 6 5 <1 5 14 8 <1 14 3 7 7 11 12 3 5 13
Co 6 36 17 19 21 27 119 9 8 14 28 13 37 23 9 7 27 11 4 18 53 8 15
Cr 1055 3112 4134 2316 249 5039 17 2730 410 1834 2524 2184 9264 202 1623 9221 1727 3433 494 5702 5310 3412 2825
Cs 7 157 40 9 28 17 5 20 6 23 12 20 148 3 6 32 1 36 8 23 20 13 6
Cu 38 57 46 42 97 45 55 88 35 55 42 75 93 97 31 37 341 43 43 70 94 36 44
Ga 296 8 17 227 164 7 3 152 477 159 10 1160 1 4 719 292 361 47 191 37 28 491 303
Ge 70 3 1 6 19 <1 58 5 11 57 <1 19 <1 2 2 1 128 1 1029 1 9 4 1
Hf 10 9 10 9 10 10 10 10 12 14 9 9 10 11 10 10 10 10 9 10 12 9 10
Li 17499 9454 21984 14267 9736 23559 4983 10743 10500 7367 12663 15674 2062 592 11059 11189 4553 16232 5895 12689 21475 9338 18201
Mo 3594 2899 4113 3755 2390 2740 5480 2848 3031 952 4419 6171 3264 349 6558 2981 2431 4875 4705 4497 2374 3201 6441
Nb 4 5 4 4 8 11 5 5 8 14 3 3 3 9 2 12 4 4 4 6 12 5 8
Ni 45 223 132 156 175 289 513 97 78 61 246 97 334 209 72 61 158 105 29 168 402 76 142
Pb 5 8 9 7 23 8 19 8 11 46 9 8 5 7 9 11 32 5 9 13 32 10 6
Rb 177 358 262 116 535 80 187 572 160 200 70 631 1833 60 85 378 8 237 57 419 71 342 149
Sb 618 15 7 8 113 10 227 474 101 449 5 111 6 20 48 195 115 9 5672 9 7 50 10
Sc 12 30 35 43 22 33 18 21 23 91 31 29 20 227 28 31 21 45 27 39 59 59 50
Se 976 806 180 1654 1916 45 3661 258 384 948 242 2750 109 216 285 208 2097 219 572 254 184 534 171
Sn 5 5 6 6 7 7 6 7 9 10 5 7 5 7 6 9 8 5 6 6 13 7 8
Sr 7746 35809 95493 59735 33167 144630 12717 2595 17368 2616 169019 19586 66096 35076 24406 7699 9201 92212 66 21577 269859 8292 36714
Th 9 9 11 7 9 11 10 11 8 16 8 7 8 8 10 11 10 10 7 8 18 9 11
Ti 206 322 313 191 729 129 284 275 141 1235 184 337 589 793 147 180 894 272 106 364 1670 215 243
Tl 23 3 1 4 1 2 19 1 2 7 3 5 4 3 3 2 1 4 1 8 4 2 3
U 7 2 <1 5 12 5 8 6 4 11 2 1 2 4 5 2 2 4 4 1 10 3 7
Y 489 92 563 300 1117 51 1140 865 1566 4062 358 1084 163 2698 2778 1950 1048 640 1886 611 149 2476 1014
Zn 105 138 116 141 321 131 476 630 639 269 115 126 138 173 150 724 439 292 186 315 239 158 196
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Figura 2.3. Relacién entre pH y CaO libre obtenido en los ensayos de lixiviacion (DIN

38414-HA) realizados para las cenizas volantes estudiadas.

La conductividad de los lixiviados fluctia entre 1300 y 1800 uS/cm parala mayoria de
las cenizas volantes estudiadas (Figura 2.4). Los valores méas bajos se han obtenido en
las cenizas de Puertollano, Espiel, Acid y CCB (de 340 a 680 uS/cm), contrariamente a
las de Barrios, Alkaline, Lignite, Fusinay Sardegna que han alcanzado |os valores mas
altos (entre 4400 y 6600 uS/cm). Las variaciones de conductividad estan directamente
correlacionadas con la concentracién de calcio y sulfato lixiviado paralos valores bajos
(< 250 meg/kg), y apartir de ese punto se pueden distinguir dos tendencias diferentes.

Todas las concentraciones de S lixiviado son < 50 pg/g, exceptuando la ceniza de
Meirama y Espiel (400 y 140 ug/g, respectivamente) debido, como se vera mas
adelante, ala presencia de fases solubles de SiO, opalina

Los elementos traza que han mostrado mayor solubilidad durante las pruebas de
lixiviacion han sido As, B, Ba, Cr, Li, Mo, Sb, Se, Sry V (Figura 2.5):

» | acenizade Puertollano presenta 12 ug/g de As soluble.

» Escucha, Teruel, Hemweg y Montfalcone presentan entre 60 y 120 ug/g de B soluble.

» Barrios, Sardegna, Fusina y Amer-9 presentan una concentracién de Ba soluble
cercanaal5 ug/g.

= Lignite, Sardegna, Amér. 8, Robla Barrios y Narcea tienen contenidos de Cr soluble
entre4y 9 ug/g.

» Acid, Teruel, Sardegna, Amer-8 y Barrios muestran concentraciones de Li soluble
entre 18y 24 ug/g

» Fusina, Montfalcone, Hemweg, CCB, Nijmegen, Puertollano, Robla y Terue
muestran alrededor de 5 ug/g de Mo soluble.
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= La ceniza de Puertollano presenta més de 5 ug/g de Sb soluble.

» Neutral, CCB, Amer-9, Hemweg y As Pontes presentan una concentracion de Se
soluble cercanaa 3 ug/g.

» Barrios, Nijmegen, Amer 8y 9, Lignite, Fusinay Sardegna tienen contenidos de Sr

soluble entre 60 y 270 pg/g.
= Montfalcone, Soto, Meiramay Espiel tienen alrededor de 3 ug/g Vv soluble.

0 T T T T T T
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Figura 2.4. Relacion entre la conductividad y la suma de Ca?* + SO,* obtenidos en los
ensayos de lixiviacion (DIN 38414-34) realizados para las cenizas volantes estudiadas.
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Figura 2.5. Porcentaje de disolucion de cada elemento obtenido en los ensayos de
lixiviacion (DIN 38414-3A) realizados para las cenizas volantes estudiadas.

Basandose en estos resultados se concluye que, Puertollano, Montfalcone, Fusina, Lignite,
Amer 8 y 9, Sardegna y Nijmegen presentan algunas limitaciones para los procesos de
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conversion directa a zeolita debido a los niveles relativamente altos de elementos traza
lixiviables. Sin embargo, estas cenizas volantes podrian zeolitizarse s previamente se
sometieran a tratamientos de lixiviacién o pre-extraccion de estos elementos. Del mismo
modo, a partir de todas las cenizas estudiadas podrian sintetizarse zeolitas puras, a partir de
extractos de silice, dado que estos Ultimos elementos, exceptuando Ba, Li y Sr, son
especies aniodnicas, en los niveles de pH de trabajo, y no se incorporan en la estructura
zeolitica

2.2.3.Caracterizacion mineralégica

L as fases inorganicas mayoritarias presentes en las cenizas volantes estudiadas son (Figura
2.6): fase vitrea aluminosilicatada, mullita (Al¢Si2O13), cuarzo (SiOy), magnetita (Fe;Os),
anortita-abita ((CaNa)(Al,S)40s), anhidrita (CaS0y), ettringita
((CasAlx(S0O4)3(OH) 12 26H20), tridimita-cristobalita (SiO, ), hematita (Fe,Os) y cal (Ca0).

Nuestra hipotesis de trabagjo es que, las caracteristicas mas relevantes de las cenizas
volantes, desde e punto de vista de los procesos de extraccion de SO, y sintesis de
zeolitas, son: 1) presentar un elevado contenido de la fase vitrea 'y 2) poseer una elevada
proporcién de SiO,, debido a que el Si més reactivo, se presenta en la fase vitrea, mientras
que el Si contenido en el cuarzo y mullita es més resistente a los atagques al calinos.

Las fases minerales citadas anteriormente estan presentes en diferentes concentraciones
dependiendo a tipo de ceniza volante (Tabla 2.5). Consecuentemente, las podemos
clasificar en funcion del contenido en fase vitrea que presentan dela siguiente manera:

o Compostilla, Espiel, Narcea, Robla, Nijmegen, Neutral, CCB, Acid y Hemweg, con un
contenido entre 80 y 92%.

o Soto de Ribera, Amer-8, Amer-9, Fusina, Montfalcone y Sardegna con valores
intermedios, entre 70y 78 %.

o El resto de cenizas volantes presentan un contenido en vidrio entre 48 y 65 %.

La ceniza volante de Los Barrios tiene un ato contenido en mullita (40 %). Esta
particularidad hace que esta ceniza tenga un especial interés tanto por las potenciales
aplicaciones ceramicas como por sus usos refractarios (Ferndndez-Pereira et a., 2002), no
obstante, es un factor limitante para la extraccion potencial de SiO,. Las cenizas volantes
de Teruel, Escucha, Meirama, Puertollano, Alkaline, Soto de Ribera, As Pontes, Fusina,
Montfalcone y Sardegna exhiben concentraciones de mullita intermedias (de 15 a 29 %),
mientras que € resto tienen niveles relativamente bajos (de 3 a 10 %). Unicamente la
ceniza volante Lignite no contiene mullita en cantidades detectables por DRX (<0.3%).
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Tabla 2.5. Contenido en vidrio y diferentes fases cristalinas de las cenizas volantes.
Valores expresados en % peso seglin analisis cuantitativos de DRX.

mullita cuarzo si-opalina anhidrita calcita

cal hematites magnetita feldespato etringita vidrio

Acid
Alkaline
Amer 8
Amer 9

As Pontes
Barrios
CCB
Compostilla
Escucha
Espid
Fusina
Hemweg 8
Lignite
Meirama

M ontfalcone
Narcea
Neutral
Nijmegen
Puertollano
Robla

Soto Ribera
Sardegna
Terue

9.1
20.1
8.2
9.1
294
40.4
9.8
32
244
7.4
174
6.6
<0.3
19.6
25.9
3.8
109
4.9
20.7
4.2
18.4
145
194

6.0
11.2
6.9
12.5
6.2
34
9.4
31
9.6
27
6.4
7.8
9.2
6.9
32
6.6
7.1
6.1
10.4
17
5.0
4.0
8.6

<0.3
<0.3
<0.3
<0.3
<0.3
<0.3
<0.3
<0.3
<0.3
<0.3
<0.3
<0.3
<0.3
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0.5
<0.3
<0.3
<0.3
<0.3
<0.3
<0.3
<0.3
<0.3

<0.3
14
<0.3
<0.3
1.0
13
<0.3
0.3
0.9
<0.3
<0.3
<0.3
15.0
2.6
<0.3
0.2
<0.3
<0.3
<0.3
15
<0.3
0.2
15

<0.3
<0.3

0.6
<0.3
<0.3
<0.3
<0.3
<0.3
<0.3
<0.3
<0.3
<0.3

0.6
<0.3
<0.3
<0.3
<0.3
<0.3
<0.3
<0.3
<0.3
<0.3
<0.3

<0.3
11
1.0
0.6
<0.3
11
<0.3
<0.3
<0.3
<0.3
11
0.5
5.8
<0.3
<0.3
0.7
<0.3
1.0
<0.3
1.9
<0.3
25
<0.3

<0.3
<0.3
<0.3
<0.3

55
<0.3
<0.3
<0.3
<0.3
<0.3
<0.3
<0.3

35

25
<0.3
<0.3
<0.3
<0.3
<0.3
<0.3
<0.3
<0.3

5.9

0.8
12
0.8
0.5
<0.3
0.5
<0.3
14
5.0
1.8
0.1
0.9
<0.3
<0.3
0.5
15
0.9
1.0
35
3.8
1.0
0.3
13

0.6
<0.3
<0.3

0.2

31

15

0.1
<0.3
<0.3
<0.3
<0.3
<0.3
<0.3

0.7
<0.3

0.2

0.2
<0.3
<0.3

0.9
<0.3

0.8
<0.3

<0.3
<0.3
<0.3
<0.3

1.6
<0.3
<0.3
<0.3
<0.3
<0.3
<0.3
<0.3
<0.3
<0.3
<0.3
<0.3
<0.3
<0.3
<0.3
<0.3
<0.3
<0.3
<0.3

83.1
63.1
77.8
77.4
51.8
48.4
80.1
88.8
55.5
85.7
71.6
83.9
61.5
62.5
731
85.6
80.1
82.2
64.7
84.9
74.4
74.0
62.7

La Tabla 2.5 y la Figura 2.6 muestran como los contenidos de cuarzo més atos se han
determinado para las cenizas volantes de Alkaline, Puertollano, Teruel, Meirama, Narcea,
As Pontes, Escucha, Nijmegen, Neutral, CCB, Acid, Amer-8, Amer-9, Hemweg, Lignitey
Fusina con valores entre 6 y 13 %, en cambio €l resto de cenizas presentan contenidos en
cuarzo < 5 %.

Es preciso resdltar el contenido en silice opalina que presenta la ceniza volante de
Meirama, puesto que la presencia de esta fase indica probablemente un exceso de Si/Al ala
fase vitrea, y por tanto una elevada reactividad. La silice opalina se origina mediante
procesos de devitrificacion (Mollah et a., 1999), sin embargo, no se puede descartar una
cristalizacion de cristobalita previaen la caldera.
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Figura 2.6. Contenido en vidrio y diferentes fases cristalinas en las cenizas volantes
estudiadas. Valores en % peso deducido de los andlisis cuantitativos de difraccion de RX.

Atendiendo a contenido en cal, cabe resaltar las concentraciones superiores determinadas
para las cenizas volantes de Lignite y Sardegna, 5.8 y 2.5 respectivamente. En las muestras
de Robla, Alkaline, Barrios, Nijmegen, Amer-8 y Fusina también aparecen trazas de cal de
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10 a 19 %, dando por elo lugar a lixiviados altamente alcalinos (Figura 2.6).
Correlacionando estos valores con |os de caracterizacion quimica, se puede determinar que
el CaO en la ceniza volante de Lignite se encuentre mayoritariamente en forma de
anhidritay cal libre (15 y 0.7% respectivamente).

Finalmente, las impurezas de hierro aparecen en forma de hematita o magnetita, sobre todo
en las cenizas volantes de Escucha, As Pontes, Puertollano, La Robla, Teruel y Lignite
(entre 3.5y 7%).

2.2.4. Caracterizacion fisica

Los resultados obtenidos de las determinaciones de pérdida por calcinacion (LOI) y
humedad se muestran en la Tabla 2.2. Todas las cenizas volantes, exceptuando la de
Meirama (2.4%), presentan contenidos en humedad muy bagos (<1 %), probablemente
debido a muestreo directo de los precipitadores el ectroestaticos. Sin embargo, a partir de
los valores de LOI, se pueden agrupar las cenizas estudiadas en tres grupos.

o Niveles de LOI dtos (5.2-8.1 %): cenizas volantes de Nijmegen, Escucha, Neutral,
Fusina, Sardegna, Amer-8 y Meirama.

o Nivelesde LOI intermedios (2.7-4.3 %): Barrios, Compostilla, As Pontes, Espiel, Soto
de Ribera, CCB, Acid, Lignite, Amer-9, Hemweg y Alkaline.

o Niveles de LOI bgos (1.1-2.0 %): cenizas volantes de Teruel, La Robla, Narcea,
Montfalcone y Puertollano.

Cabe esperar que, los valores de LOI elevados se deban a una menor eficacia de
combustion o bien, a la descomposicion térmica de especies inorgénicas. Tal y como
muestra la Figura 2.7 los altos valores de LOI se deben preferentemente la combustion de
inquemados (particulas carbonosas resultantes de la combustion incompleta de particulas
de carbdn), dada la alta correlacién (Figura 2.7) entre el contenido en C y el porcentaje de
LOI. Unicamente, en el caso de la ceniza volante de Meirama, se puede atribuir este valor
de LOI (5.2 %) a la elevada humedad y a la descomposicion de compuestos inorganicos,
ya que presenta un contenido relativamente alto en SO3 (2.2 %) y bajo en C (0.7 %).

Las cenizas volantes de As Pontes, Escucha, Meirama, Soto de Ribera, CCB vy
Montfalcone presentan una distribucion granulométrica relativamente méas gruesa que el
resto de las cenizas (mediana > 40 um y un percentil 90 %>180 um), (Tabla 2.6 y Figura
2.8). Sin embargo, las cenizas de Narcea, Compostilla, Robla, Neutral, Acid y Amer-9
muestran una distribucién granulométrica mas fina (mediana < 20 um y percentil 90 %<85
um). El resto de las cenizas se caracterizan por una distribucién granulométrica intermedia.
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En funcion del tipo de distribuciones de tamafio de particula podemos agrupar las cenizas
volantes estudiadas en tres tipos (Figura 2.8):

o Tipo I) Cenizas volantes con distribucién de tamafio de grano gaussiana'y con modas
entre 10-30 um: Narcea, Barrios, Teruel, Robla, As Pontes, Alkaline, Nijmegen,
Neutral, Acid, Amer-8, Amer-9, Hemweg, Lignitey Sardegna.

o Tipo Il) Cenizas con distribucién asimétrica con modas proximas a 100 um: Escuchay
CCB.

o Tipo Ill) Cenizas volantes que presentan una distribucién bimodal, con una moda
cercanaa 10 um y otra proxima a 100 um: Meirama, Espiel, Compostilla, S. de Ribera,
Puertollano, Fusinay Montfalcone.

" @Meirama
0 T T T

0 2 4 6 8 10
LOI (%)

Figura 2.7. Relacion entre los porcentajes de LOI y las concentraciones en C.

Estas distribuciones granulométricas diferenciadas son sin duda producto de diferentes
tipos de disefio de instalacién de calderay de |os precipitadores el ectroestaticos.

Los valores tipicamente normales de densidad real (d;) para particulas vitreas de cenizas
volantes con inclusiones de mullita y cuarzo oscilan entre 2.0 y 2.5 g/cm® (Hemmings y
Edwin, 1985). Normalmente, |as particulas vitreas con altos contenidos en calcio presentan
valores menores a 2.5 g/cm®, mientras que valores superiores a 2.6 g/lcm® se deben a la
presencia de fases de dxidos libres tales como cal, hematita 0 magnetita, o sales de calcio
como anhidrita.

Ladensidad real (d;) de |as cenizas volantes estudiadas varia en un rango de 2.2 g/cm® para
Puertollano, y 2.7 glcm® para la Robla (Tabla 2.7). Los valores més altos se muestran en
las cenizas con los contenidos mas altos en magnetita, como son las cenizas de Teruel y La
Robla (2.5y 2.7 g/cm?®, respectivamente), y en cal o anhidrita, en la ceniza de Lignite (2.6
glem®). Si embargo los valores bgjos (2.3 y 2.4 g/lem®) se han determinado para cenizas con
contenidos de 6xidos de Fe y/o Ca intermedios y/o cantidades relativamente altas de vidrio
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(Meirama, Compostilla, Espiel, Narcea, Los Barrios, Acid, Hemweg, Fusina, Montfalcone
y Sardegna). El valor més bajo de d; (2.2 g/cm®) se determing para las cenizas de Escucha,
Soto de Ribera y Puertollano, pero no se ha encontrado ningin parametro coman entre
ellas, que explique este menor d.

Tabla 2.6. Percentiles 10, 50 (mediana) y 90 % de las distribuciones de tamafio de grano
para las 23 cenizas volantes estudiadas. Valores expresados en pm.

percentil 10 % mediana percentil 90 %
Acid 2.6 13.7 43.8
Alkaline 45 26.1 114.1
Amer-8 4.6 25.9 151.8
Amer-9 31 18.6 63.9
As Pontes 14.0 82.0 332.0
Barrios 4.6 24.6 84.6
CCB 7.6 53.2 1735
Compostilla 4.2 17.3 774
Escucha 8.3 534 183.8
Espiel 3.8 21.0 99.5
Fusina 6.5 29.3 171.2
Hemweg-8 4.7 219 69.9
Lignite 7.3 32.8 156.8
Meirama 8.9 40.5 248.0
Monfalcone 7.9 42.2 295.3
Nar cea 3.0 11.8 50.3
Neutral 39 18.8 85.8
Nijmegen 4.7 214 74.2
Puertollano 4.7 26.2 123.8
Robla 2.3 12.3 76.2
Sardegna 45 28.6 114.0
Soto de Ribera 7.5 43.8 221.0
Terud 4.6 21.8 75.7

El rango de densidad aparente (d;) obtenida en este trabajo oscila entre 1.1 g/cm® para
Teruel a 0.4 g/lem® para Nijmegen (Tabla 2.7). Los valores més altos (1.0 y 1.1 g/lem®) se
obtuvieron para las cenizas volantes con los contenidos mas elevados en Fe (Escucha y
Teruel con 12 y 16 % Fe,Os, respectivamente) y vidrio (Compostillay Espiel con 94 y 96
% vidrio). Los valores mas bajos corresponden probablemente a las cenizas volantes que
presentan més cenosferas.

Los resultados de porosidad, calculada a partir de los datos de d; y d, (Ramirez de Diego,

1991) oscilan entre 82 % en Nijmegen y 55.6 % para Espiel. El elevado porcentaje de la
ceniza volante de Nijmegen se debe seguramente a las particulas tan finas que contiene
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(Tabla 2.6) y a la morfologia irregular que presenta, tal y como se deduce del andlisis
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Figura 2.8. Tipos de distribuciones granulométricas diferenciadas para las 23 cenizas
volantes estudiadas.
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Tipo I1) Distribucion Asimétrica
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Figura 2.8.(Continuacion).

Las determinaciones del érea superficial BET, que comprenden un rango entre 1.3y 12.4
m?/g, para las cenizas volantes de CCB y Meirama, respectivamente (Tabla 2.7),
concuerdan con el rango usual de &rea superficia de las cenizas volantes (Davini, 1995).
Segin Luxan et al. (1986), € area superficial BET se puede relacionar con diversos
parametros tales como, €l contenido en carbono, pero este no es € caso de las cenizas de
Meirama y As Pontes, ya que presentan bajas concentraciones de C total (0.6 y 1.4 %,
respectivamente). La morfologia irregular de las particulas de la ceniza volante de
Meirama puede ser €l origen de los altos valores de BET obtenidos. El resto de las cenizas
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volantes estudiadas tampoco han mostrado una correlacion entre €l &rea superficial BET y
el contenido de C.

Tabla 2.7. Densidad real (d;), densidad aparente (d,), porosidad y area superficial BET
(Sset) de las cenizas volantes seleccionadas.

d; da Porosidad SgeT

g/em® g/em® % m?/g

Acid 24 0.7 713 17
Alkaline 20 0.7 64.3 20
Amer-8 24 0.7 72.2 25
Amer-9 24 0.8 66.7 15
As Pontes 24 0.9 65.2 5.7
Barrios 2.3 0.7 72.0 2.6
CCB 13 0.8 65.9 13
Compostilla 25 10 58.9 31
Escucha 2.3 1.0 56.6 35
Espiel 23 1.0 55.6 18
Fusina 24 0.5 817 33
Hemweg-8 24 0.6 76.9 3.6
Lignite 2.6 0.5 70.0 4.3
Meirama 24 0.7 71.6 124
Monfalcone 2.4 0.6 76.9 13
Nar cea 24 0.9 63.4 17
Neutral 18 0.5 70.0 18
Nijmegen 24 04 819 2.7
Puertollano 2.2 0.7 68.6 2.7
Robla 27 0.9 66.0 21
Sardegna 24 0.6 74.7 6.4
Soto Ribera 22 1.0 57.0 18
Terud 25 11 58.2 19

Todas las cenizas volantes estudiadas presentan un aspecto microscopico tipico con
particulas esféricas de diversos tamafios, micro-esferas, cenosferas y pleurosferas, con
excepcion de la de Meirama, y en menor grado la de CCB y Nijmegen. Estas cenizas
presentan una elevada proporcién de particulas irregulares de aspecto esponjoso que
aportan una gran porosidad, y que se presentan normalmente agrupadas entre si formando
aglomerados (Figura 2.9).
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Figura 2.9. Micro-fotografias del microscopio electronico de barrido mostrando la
morfologia tipicamente esférica de |las particulas en las cenizas volantes de Narcea
(arriba) y la morfologia atipicamente irregular con aglomeracion de particulasen la
ceniza volante de Meirama (medio). La ceniza volante de CCB (abajo) representa un
estado intermedio entre |os otros dos tipos anteriores.
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2.2.5. Composicion delamatriz vitrea

La Tabla 2.8. muestra la distribucion del SO, en las diferentes fases de las cenizas
volantes estudiadas, deducida a partir de los resultados de la caracterizacion quimicay los
andlisis cuantitativos de DRX. El balance de masa muestra que la mayoria de cenizas
presentan entre el 81 y 94 % del contenido total de SiIO, en la fase vitrea (Narcea,
Compostilla, Robla, Espiel, Neutral, Hemweg, Nijmegen y Acid). Sin embargo, dado que
en estos casos € contenido de mullita es bajo, la mayor parte de Al,O3; estd4 también
presente en la fase vitrea, y en consecuencia, se puede esperar que en los ensayos de
extraccion de silice se disuelvan los dos compuestos simultdneamente. Si esto ocurriera, la
cristalizacion en zeolita daria lugar en e residuo sdlido, reduciendo asi los rendimientos de
extraccion de silice. Si por el contrario la silice se disuelve sin la disoluciéon simultédnea de
alimina, se lograria obtener una el evada extraccion de silice.

Tabla 2.8. Distribucion de SO, en las diferentes fases presentes en las cenizas volantes.
Valores expresados en g/kg y % respecto al contenido total de silice en cada ceniza
volante, calculado a partir de los andlisis quimicos y la difraccién cuantitativa de Rayos —
X.

Contenido de SIO, (g/K Q) Contenido de SIO, (%)

mullita cuarzo si-opalina  vidrio| mullita cuarzo si-opalina vidrio
Acid 257 60 <0.1 427 5.0 11.7 <0.1 83.3
Alkaline 56.7 112 <0.1 299 12.1 239 <0.1 64.0
Amer 8 231 69 <0.1 360 51 153 <0.1 79.6
Amer 9 257 125 <0.1 373 49 239 <0.1 71.2
As Pontes 82.9 62 <0.1 270 20.1 14.9 <0.1 65.1
Barrios 114.0 34 <0.1 278 26.8 8.0 <0.1 65.3
CCB 27.6 94 <0.1 474 4.6 15.8 <0.1 79.6
Compostilla 9.0 31 <0.1 472 18 6.1 <0.1 92.2
Escucha 68.8 96 <0.1 330 13.9 194 <0.1 66.7
Espiel 20.9 27 <0.1 475 4.0 52 <0.1 90.8
Fusina 49.1 64 <0.1 369 10.2 133 <0.1 76.5
Hemweg 8 18.6 78 <0.1 435 35 14.7 <0.1 81.8
Lignite <0.1 92 <0.1 193 <0.1 32.3 <0.1 67.7
Meirama 55.3 69 45 323 11.2 14.0 9.1 65.6
Monfalcone 731 32 5 398 14.4 6.3 1.0 78.3
Nar cea 10.7 66 <0.1 475 19 12.0 <0.1 86.1
Neutral 30.7 71 <0.1 431 5.8 13.3 <0.1 80.9
Nijmegen 13.8 61 <0.1 378 31 135 <0.1 835
Puertollano 58.4 104 <0.1 424 10.1 17.7 <0.1 72.3
Robla 11.8 17 <0.1 412 2.7 39 <0.1 935
Sardegna 40.9 40 <0.1 336 9.8 9.6 <0.1 80.6
Soto Ribera 51.9 50 <0.1 387 10.6 10.2 <0.1 79.2
Terue 54.7 86 <0.1 342 11.3 17.8 <0.1 70.9
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Tabla 2.9. Balance de masa de |os Oxidos presentes en las diferentes fases cristalinas y en la matriz vitrea, calculado a partir de los
analisis quimicos y mineraldgicos. (0p: si-opalina, hem: hematita y mag: magnetita).

g/100g %
mullita feldespatos Op| cuarzo| anhidrita|] cal| hemat| mag vidrio vidrio

SO, Al,O;/ SO, Ca0 NaO K,O AlO3 SIO,) Si0,| CaO SO CaO| Fe0;) FesO4| SO, AlO; Fe,03 CaO SO; NaO K0 SO, Al,O; FeO; CaO SO,
Acid 26 65 04 <01 <01 01 01]<01 6.0/ <0.1 <0.1{<0.1| <0.1| 0.8 423 223 78 18 05 <01 01| 51.0 2638 94 22 06
Alkaline 57 144/ <01 <01 <01 <01 <0.1|<01 11.2f 06 08| 11 <0.1 12| 299 104 82 51 02 <01 <01| 474 164 130 81 03
Amer 8 23 59<01 <01 <01 <01 <0.1|<01 6.9/ <0.1 <0.1f 1.0 <0.1 08| 36.0 20.6 65 48 11 <01 <0.1| 463 265 84 61 14
Amer 9 26 65/ 01 <01 <01 01 <01|<01 125/ <0.1 <0.1| 0.6 <0.1 05| 372 192 6.7 50 06 <01 01| 481 248 8.6 65 08
As Pontes 83 211 21 <01 04 <01 06|<01 6.2| 04 0.6/<0.1 55| <01 249 82 71 45 03 04 <01| 480 158 137 87 06
Barrios 114 290 10 <01 <01 03 03|<01 34/ 05 08| 1.1 <01 05 268 6.3 23 68 <01 <01 03] 554 131 47 140 <01
CcCB 28 70| 01 <01 <01 <01 <0.1|<0.1 9.4/ <0.1 <0.1|/<0.1| <0.1| <0.1| 474 199 33 05 02 <01 <01 591 249 41 06 02
Compostilla 09 23<01 <01 <01 <01 <0.1|<01 31| 01 0.2[<01 <01 14| 472 232 65 27 04 <01 <01| 532 261 74 30 05
Escucha 6.9 175/<01 <01 <01 <01 <0.1|<0.1 96/ 04 05/<01] <01 50/ 330 92 89 19 <01 <01 <01 595 165 159 35 <01
Espie 21 53|<01 <01 <01 <01 <0.1|<01 2.7/ <0.1 <0.1/ <0.1 <0.1 18| 475 232 47 20 01 <01 <0.1] 554 271 54 23 01
Fusina 49 125/<0.1 <0.1 <01 <01 <0.1|<0.1 6.4/ <0.1 <0.1] 1.1 <0.1 01| 369 134 87 12 06 <01 <0.1| 515 187 122 17 08
Hemweg 8 19 47/ <01 <01 <01 <01 <0.1f<0.1 7.8/ <0.1 <0.1f 05 <0.1 09| 435 213 80 19 06 <01 <0.1] 519 253 9.5 23 07
Lignite <0.1 <0.1/<01 <01 <01 <01 <0.1|<01 92| 62 88| 58 35 <01 193 179 49 150 <01 <01 <0.1] 314 291 80 244 <01
Meirama 55 141 05 <01 01 <01 01 45 6.9 11 15/<01 25| <01 318 34 79 107 07 01 <01 509 54 126 172 11
Monfalcone 7.3 186/ <01 <01 <01 <01 <01 05 32| <01 <0.1|<0.1f <0.1| 05/ 398 148 61 24 03 <01 <01| 544 203 83 33 04
Narcea 11 27 01 <01 <01 <01 0.1]<01 6.6/ 0.1 0.1 0.7 <0.1 15| 474 205 59 32 03 <01 <0.1| 554 239 6.9 37 03
Neutral 31 78| 01 <01 <01 <01 <0.1|<01 7.1/ <01 <0.1|<0.1f <0.1| 09| 430 182 68 31 05 <01 <01| 53.7 228 85 39 06
Nijmegen 14 35/<01 <0.1 <01 <01 <0.1f<0.1 6.1/ <0.1 <0.1] 1.0 <0.1 10[ 378 215 81 54 13 <01 <0.1| 460 261 9.9 66 16
Puertollano 58 149|<0.1 <01 <0.1 <01 <0.1|<01 10.4| <0.1 <0.1|{ <0.1 <0.1 35| 424 125 49 08 02 <01 <01 655 194 7.6 12 03
Robla 12 30/ 06 <01 01 <01 0.2(<01 17| 0.6 0.9 19 <0.1 38 406 201 117 64 02 01 <01 478 236 138 75 03
Sardegna 41 104/ 03 0.2 <01 <01 0.3|<01 40/ 01 01| 25 <0.1 03| 333 183 36 73 08 <01 <0.1| 450 247 49 98 11
Soto Ribera 52 132| <01 <01 <01 <01 <0.1|<0.1 5.0/ <0.1 <0.1{<0.1] <0.1| 104 387 174 65 30 03 <01 <01| 520 234 88 40 04
Terue 55 139| <01 <01 <01 <01 <0.1|<0.1 86| 0.6 0.9<0.1 59| 13| 342 101 92 48 <01 <01 <01| 546 159 147 76 <01
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Por tanto, uno de los principales parametros a controlar para la potencial extraccion de
silice de las cenizas volantes es el exceso de silice en lafase vitrea.

Con € fin de interpretar los resultados de extraccion de silice y conversién directa, se han
combinado los datos quimicos y mineral 6gicos para crear un balance de masay determinar
asi la composicion quimica de la fase vitrea. Los resultados, que se hallan resumidos en la
Tabla 2.9, evidencian que las cenizas volantes de CCB, Escuchay Puertollano presentan
las concentraciones mas atas de silice en la matriz vitrea (60-65 %), mientras que Lignite
muestra el contenido mas bajo (31 %). El resto de cenizas se podrian clasificar segun el
contenido de silice en la fase vitrea, en los dos grupos siguientes. a) Alkaline, Amer-8y 9,
Robla, Nijmegen y Sardegna con valores entre el 45y 48 % de silice y b) Acid, Barrios,
Espiel, Fusina, Hemweg, Meirama, Montfalcone, Narcea, Neutral, Soto y Teruel, con 50-
55 %. Ademas de esta silice més facilmente extraible, hay que tener en cuenta la presencia
de silice opalina altamente soluble en las cenizas de Meiramay Montfalcone (4.5 y 0.5 %,
respectivamente).

La relacién silice / alumina en la matriz vitrea presentan un rango de 9.4 y 4.2 para
Meiramay Barrios, respectivamente, al1.7 y 1.1 para Nijmegen y Lignite, respectivamente.
Lamayoriade las cenizas tienen valores de SiO, /Al,O3 en lafase vitreaentre 2.0y 3.4

La Figura 2.10 muestra la composicion quimica de la matriz vitrea a partir del balance de
masa calculado a partir de los andlisis quimicos y mineral6gicos. Esta muestra como la
mayoria de cenizas volantes aparecen en € campo de la mullita, ya que la relacién
SiO,/Al,O;3 en lafase vitrea oscilaentre 1.7 y 3.6, exceptuando |as cenizas volantes de:

o Meirama, que aparece en el campo de la cristobalita, debido a su elevado ratio de
SIO,/Al,O3 en lafase vitrea (9.4).

o Los Barrios, que cae en e campo de la tridimita, debido también a una relativamente
atarelacion entre SIO,/Al,O; en lafase vitrea (4.2).

o Lignite, que cae en campo de la anortita por su elevada riqueza en CaO en matriz vitrea
y, en consecuencia muestra una bajarelacion SiO,/Al,O; en lafase vitrea (1.1).

2.2.6. Evolucion térmicadela matriz vitrea

En este apartado se estudia €l potencial exceso de silice en la matriz vitrea. Para ello, las
cenizas volantes se sometieron a un tratamiento térmico a 1100 °C y posteriormente se
determinaron las fases que cristalizan a partir de la fase vitrea. De manera que, si una fase
vitrea aluminosilicatada presenta un exceso de SiO,, € tratamiento a 1100 °C da lugar a
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procesos de devitrificacion, cristalizando fases de tridimita/cristobalita. Mientras que, si la
silice se encuentra en equilibrio con alimina o éxidos de calcio o de hierro, da lugar ala
cristalizacion de mullita, anortita o hercinita, respectivamente (Querol et a., 1994).

De manera que, s una ceniza volante presenta un exceso de SiO, en la fase vitrea, ésta
indica tener buenas propiedades tanto para |os procesos de extraccion de silice, como para
los procesos de zeolitizacion por conversion directa.

° AN
2C00-41,Gy Si0; | \\
\
i ™ CoAl,0, N
N N
~ N

e e, ~
i LTI AN

Cao AlL,O3

X Acid O ccB X Lignite 57 Puertollano
X Alkdine  /\ Compostilla @ Meirana A Robla

7 Ameer-8 4 Escucha 3K Montfalcone O Sardegna
Y% Ameer-9 [X] Espiel -+ Narcea V¥ Soto Rib.
X AsPontes X Fusina </ Neutral O Terud

< Barrios w2 Hemweg 3 Nijmegen

Figura 2.10. Composicion quimica de la matriz vitrea a partir del balance de masa
obtenido de los analisis quimicos y mineral 6gicos.

Segun los componentes cristalizados de la fase vitrea mediante e tratamiento térmico,
podemos clasificar alas cenizas volantes de la siguiente manera:
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o Elevada relacion SiO,/AlOz en la fase vitrea: tras la devitrificaccion a 1100 °C
cristalizaran en formas de silice altamente solubles tales como tridimita y cristobalita.
Consecuentemente, estas cenizas mostraran un elevado rendimiento en los procesos de
extraccion de silice.

o Baarelacion SIO,/Al,Os en lafase vitrea: la devitrificaccion a 1100 °C dara lugar ala
cristalizacion de mullita. Por tanto, si estas cenizas se someten a un ataque hidrotermal
acalino, se disolvera simultaneamente silice y alimina de la fase vitrea, de manera
que, se favorecerala conversion directa en zeolita.

Los resultados de los andlisis mineraldgicos de los productos resultantes del tratamiento
térmico a 1100 °C de las 23 cenizas volantes se muestran en Tabla 2.10. A partir de estos
resultados se pueden extraer las siguientes conclusiones:

Tabla 2.10. Composicion mineral de las cenizas volantes estudiadas resultante del
tratamiento térmico a 1100 °C. Los valores corresponden a la intensidad de DRX
normalizada para una reflexion de cada mineral (proporcional al contenido de cada
mineral en la ceniza).

cuarzo cristobalita mullita feldespatos
Acid 13 <1 53 <1
Alkaline 38 20 7 92
Amer 8 18 35 26 90
Amer 9 40 35 8 70
As Pontes 3 19 30 57
Barrios 16 90 49 112
CCB 24 <1 37 <1
Compostilla 7 <1 18 19
Escucha 22 10 20 9
Espiel 5 <1 51 <1
Fusina 19 79 40 112
Hemweg 8 23 <1 29 9
Lignite 14 <1 <1 39
Meirama 24 200 3 78
Montfalcone 51 222 90 14
Nar cea 21 10 12 46
Neutral 33 272 60 16
Nijmegen 22 40 16 80
Puertollano 48 78 9 <1
Robla 9 23 5 72
Sardegna 10 43 35 147
Teruel 28 60 24 45

o Las transformaciones minerales importantes, inducidas por las fases originales en las
cenizas volantes, identificadas tras el tratamiento térmico son:
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» Lacristalizacion de mullita (AleSi>O13) y cristobalitaltridimita (SiO,) a partir de los
aluminosilicatos presentes en la fase vitrea de las cenizas volantes con contenidos
bajos de Ca.

» Lacristalizacion de anortita ((Ca,Na)(Al,Si)4O0s) procedente de los aluminosilicatos
presentes en la fase vitrea y del cuarzo origina de las cenizas volantes con
concentraciones de calcio mas atas

» Latransformacién de magnetita en hematites

» Lacristalizacion de hercinita (FeAl,O,4) derivada de la matriz vitrea de las cenizas
volantes de Soto de Riberay Narcea

o Las cenizas volantes térmicamente tratadas de Barrios, Meirama, Teruel, Puertollano,
Neutral, Fusina y Montfalcone evolucionaron hacia la cristalizacion de
cristobalita/tridimita debido a alto contenido SIO, presente en la matriz vitrea (Tabla
2.10). Por lo tanto, se puede predecir que estas cenizas volantes tienen una potencial
aplicacién en la extraccion de SiO, debido a exceso de silice en la fase vitrea. En
cambio, las cenizas volantes que evolucionaron hacia la formacién de mullita presentan
contenidos en SIO,/Al,O3 compensados, y por tanto, son més apropiadas para la
conversion directa.

L os resultados de | os pre-tratamientos a 200, 550 y 750 °C |levados a cabo, para determinar
la temperatura minima necesaria para que den lugar estos procesos de devitrificacion de la
matriz vitrea, se muestran en la Tabla 2.11. Estos resultados muestran que como cabia
esperar, al disminuir la temperatura no se produce la cristalizacion de mullita ni de
cristobalita. Sin embargo, las muestras sel eccionadas para €l pre-tratamiento térmico a 200,
550 y 750 °C se utilizarén posteriormente en las pruebas de extraccion de silice, a fin de
estudiar si dichos pre-tratamientos aumentan |os rendimientos de extraccion de silice.

Desde e punto de vista de la extraccion de silice, a priori, cabe esperar que las cenizas
volantes pre-tratadas térmicamente que hayan evolucionado hacia la formacién de
cristobalita, presentardn rendimientos mas altos que las cenizas originales debido a la adta
solubilidad de este compuesto. Del mismo modo, las cenizas pre-tratadas que hayan
evolucionado hacia la formacion de mullita también presentarén extracciones de silice méas
elevadas que las cenizas originales. Pero en este Ultimo caso, € aumento del rendimiento
de extraccion se debe a la transformacion de la fase aluminica en mullita, que es més
insoluble que laformaen la que aparece en lafase vitrea de las cenizas originales.
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Tabla 2.11. Composicion mineral de las cenizas volantes estudiadas resultante del post-
tratamiento térmico a 200, 550 y 750 °C. Los valores corresponden a la intensidad de DRX
normalizada para una reflexién de cada mineral.

T (°C) cuarzo cristobalita mullita

Meirama 750 26 44 5
Montfalcone 750 30 <1 70
Neutral 750 55 1 42
Puertollano 750 65 <1 37
Meirama 550 21 40 7
Montfalcone 550 32 <1 64
Neutral 550 45 <1 44
Puertollano 550 62 <1 37
Meirama 200 20 39 6
Montfalcone 200 40 <1 63
Neutral 200 49 <1 41
Puertollano 200 68 <1 45

2.3. CONCLUSIONES

Con € proposito de elaborar un modelo para determinar |la aplicabilidad de las cenizas
volantes para procesos de extraccion de silice y de conversion directa, asi como para
seleccionar algunas de las cenizas para € estudio de optimizacion de ambos procesos, se
han extraido las siguientes conclusiones sobre sus propiedades fisicas y quimicas:

a
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En primer lugar cabria suponer que, las méximas extracciones de silice las
encontraremos en aquellas cenizas volantes que presenten las concentraciones de silice
mas altas. Asi pues, las cenizas volantes de Puertollano, CCB, y Narcea son las que
presentan los contenidos més altos de SiIO, (55 a 60 %), coincidentemente con una
elevada relacion SIO,/Al,O3 (de 2.0 a 2.4), pero la relacion SIO,/Al,O3 mas dta se
presenta en la ceniza de Meirama, con un valor de 2.8. Ademas, la mayoria de estas
cenizas exhiben bajos contenidos en impurezas tipo S, Cay Fe, y elementos traza, a
excepcion de la ceniza de Puertollano. Esta Ultima, posee limitadas aplicaciones en los
procesos de conversiéon directa a zeolita, debido a las atas concentraciones de
elementos tales como, As, Cd, Ge, Hg, Pb y Zn. Por tanto, a priori, podemos suponer
gue estas cenizas serdn un material Optimo para los procesos de extraccion de Si.

El resto de cenizas también muestran potenciales aplicaciones importantes para la
extraccion de silice y la conversion directa, pero éstas estén ligeramente limitadas a
causa de la presencia de impurezas no reactivas tipo Fe y Ca, o por poseer una baja
relacion SiIO,/Al,O3 (factor limitante Unicamente en los procesos de extraccion de
silice). Asi pues, las cenizas de Robla, As Pontes y Sardegna muestran unos contenidos
relativamente altos de Oxidos de Fe y Ca, que limitan sus potenciales aplicaciones.
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Finalmente, la ceniza volante de Lignite, debido a las concentraciones tan elevadas de
Cay € escaso contenido en silice y vidrio que presenta, hacen de ésta la peor de las
cenizas estudiadas para | os tratamientos de sintesis de zeolita.

A causa de las elevadas concentraciones en Bay Sr detectadas en las cenizas volantes
de As Pontes, Barrios, Alkaline, Acid, Nijmegen, Neutral, Hemweg, Amer-8 y
Sardegna, y los altos niveles en metales pesados presentes en las cenizas de
Montfalcone (V), Hemweg (V), CCB (Se) y Puertollano (Pb y Zn), hacen que estos
residuos tengan limitadas aplicaciones en los procesos de conversion directa. Estas
cenizas volantes podrian utilizarse en los procesos de conversion directa s se
sometieran previamente a un pre-tratamiento de extraccion de éstos metales.

Los contenidos de N y C, y los valores de humedad, LOI, distribucion de tamafio de
grano, densidad, porosidad y area superficial muestran variaciones relativamente
estrechas entre las cenizas volantes estudiadas, por tanto, cabe esperar que estos
parametros tengan muy poca influencia sobre los procesos de conversion directa y
extraccion. El anico pardmetro a resaltar es €l area superficial obtenida para la ceniza
volante de Meirama.

Ademés, como se ha visto en el capitulo introductorio, un factor relevante para la
solubilidad de la silice, es la forma en la que ésta se presenta. Asi pues, las formas de
silice opalina mas reactivas, y por tanto més facilmente extraibles, son la forma amorfa
y la silice opalina. Atendiendo a la composicion de fase amorfalvitrea que presentan,
los contenidos mas dtos de silice en la fase vitrea aparecen en las cenizas de
Compostilla, Espiel, Narcea, Robla, Hemweg, Acid, Nijmegen, CCB y Neutral. Las
cenizas volantes de Meiramay Montfalcone son las Unicas que presentan silice opalina.
Contrariamente, las cenizas de Barrios, As Pontes, Escucha y Alkaline presentan altos
contenidos en fases que contienen silice més resistente a los ataques alcalinos tales
como, cuarzo o mullita.

El cadlculo de la distribucion de SO, entre las diferentes fases en las 23 cenizas
volantes a partir de los datos quimicos y mineralégicos (Tabla 2.8) muestra que la
mayoria de las cenizas presentan entre el 81y 94 % del contenido total de SiO, en la
matriz vitrea (Narcea, Compostilla, Robla, Espiel, Neutral, Hemweg, Nijmegen y
Acid). Esto significa que el contenido de SiO, en lamatriz vitrea oscilaentre el 45y 65
%. Sin embargo, dado que en algunos casos, & contenido de mullita es bajo, se deduce
también un relativamente alto contenido de Al,O3 en la fase vitrea, y en consecuencia,
se puede esperar que en las pruebas de extraccion precipiten los dos compuestos
simultdneamente en forma de zeolitas. Si esto ocurre, la precipitacion de zeolita en e
residuo impedird que se alcance un ato rendimiento de extraccién de silice, pero es
indicador de una elevada aplicacion para los procesos de conversion directa. En caso
contrario, cabe esperar que la silice preferencialmente se disuelva, dando lugar a altos
rendimientos de extraccion.
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o Las cenizas volantes seleccionadas tienen valores de SiO,/Al,O3; en la fase vitrea entre
1.1y 9.4. El valor mas alto corresponde a la ceniza de Meirama 'y el més bajo a la
ceniza de Lignite. Asi pues, la ceniza de Meirama presenta el valor més alto de area
superficial BET, el mayor contenido de fases siliceas puras, ademas de un elevado
contenido en silice en la matriz vitrea, tal y como se evidencia de los estudios de
tratamiento térmico. Todo ello, hace de esta ceniza un excelente material para los
experimentos de optimizacion de extraccion de silice.

o Las cenizas volantes de Barrios, Meirama, Teruel, Puertollano, Neutral, Fusina y
Monfalcone tratadas térmicamente a 1100 °C evolucionaron formando cristobalita a
causa del alto contenido SIO, que presenta en la matriz vitrea. Por tanto, se puede
predecir que estas cenizas volantes tienen una potencial aplicacion en la extraccion de
SiO, debido a exceso de silicelauminaen lafase vitrea.

0o Los resultados de los experimentos de lixiviacién (DIN 38414-S$4) muestran que, los
valores de pH medidos para la mayoria de cenizas oscilaban entre 10.4 y 12.5,
dependiendo del contenido en cal libre que presentan. No obstante, en los lixiviados de
Acid, Neutral, As Pontes, Meirama y Compostilla la alcalinidad descendia, mostrando
valores de pH entre 8.3y 9.7 y, CCB y Puertollano presentaban lixiviados ligeramente
&cidos (pH 6.4). La conductividad de los lixiviados fluctia entre 1300 y 1800 pS/cm
parala mayoria de las cenizas volantes estudiadas. Los valores més bajos se obtuvieron
para las cenizas de Puertollano, Espiel, Acid y CCB (de 340 a 680 pS/cm), mientras
que los mas atos (entre 4400 y 6600 puS/cm) se determinaron para Los Barrios,
Alkaline, Lignite, Fusina y Sardegna. Las variaciones de conductividad estan
directamente correlacionadas con la concentracion de Ca* y SO,% lixiviados,
consecuentemente, en las cenizas volantes del Ultimo grupo se acanzaron contenidos
de C&* lixiviado de 6000 a 9000 pg/g. Los elementos traza que han mostraron mayor
movilidad durante los experimentos de lixiviacion fueron: As, B, Ba, Cr, Li, Mo, Sb,
Se, Sry V, procedentes de las cenizas volantes de Puertollano, Montfalcone, Fusina,
Amer, Sardegna y Nijmegen principalmente. Por tanto, estas cenizas podrian utilizarse
en los procesos de zeolitizacion si se les aplica un lixiviado o un tratamiento previo ala
sintesis de zeolita. Pero en € caso de la extraccion de silice, este pre-tratamiento es
innecesario, ya que estos elementos no se fijaran en la sintesis de zeolita pura.

Si bien los experimentos preliminares sobre extraccion de silice, se han aplicado atodas las
cenizas, la optimizacién del proceso se ha aplicado Unicamente a una selecciéon de 5
cenizas. Esta seleccion se ha basado en intentar escoger cenizas que presenten todo el
rango de porcentaje de vidrio constituido por SiO,, asi como seleccionar aquellas cenizas
que presenten silice altamente soluble. Asi con la seleccidn de cenizas se cubre €l siguiente
rango de composicién del vidrio:

o Alkaline: e 47.0 % del vidrio esta constituido por SiOs.
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o Meirama: € 50.9 % del vidrio esta constituido por SiO,. Ademés presenta un 4.5 % en
peso de silice opainacristalina.

o Neutral: el 53.7 % del vidrio esta constituido por SiO,.

o Montfacone: €l 54.4 % del vidrio esta congtituido por SIO,. Ademés esta ceniza
presenta un 0.5 % en peso de silice opainacristalina.

o Puertollano: el 65.5 % del vidrio esta constituido por SiOs.

Aunque la ceniza de Lignite esta fuera del rango cubierto por esta seleccién (un 31 % del
vidrio es SIO,), ésta no se ha seleccionado debido a bajo contenido en SIO; total (28.5 %).

El contenido en SiO, amorfa en las cenizas seleccionadas para la optimizacion de
extraccion de SIO; varia entre 30 (Alkaline) y 43 % (Puertollano y Neutral). Por tanto,
estas cenizas representan todo el rango de entre las 23 cenizas estudiadas.

Asimismo, se han seleccionado las cenizas de Narcea, Alkaline y Compostilla para la

conversion directa a zeolita, debido a su alto contenido en vidrio, niveles bajos de
impurezas y buenarelacion SIO,/Al,Os.
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