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RESUMEN

La carbonatacion mineral es una interesante via para el
secuestro de diéxido de carbono de una forma perma-
nente y segura. Esta tecnologia aplicada a los residuos
industriales es una alternativa que podria contribuir a la
disminucién de las emisiones de CO, a la atmésfera. El
objetivo de este trabajo consiste en estudiar la viabilidad
del almacenamiento del diéxido de carbono mediante el
tratamiento del gas con diferentes fuentes de residuos. El
método desarrollado es el denominado “carbonatacion di-
recta gas-sélido” que consiste en la captaciéon de diéxido
de carbono mediante su reaccién con el residuo en condi-
ciones de tiempo y temperatura controladas. A tal fin, se
ha llevado a cabo el disefio y puesta a punto de un sistema
experimental a nivel de laboratorio para la captura de CO,
gas mediante residuos. La evaluacién del proceso se ha
realizado mediante la aplicacién de diferentes metodolo-
gias de analisis cuantitativo y estructural. El estudio se ha
aplicado a diversas tipologias de residuos tales como las
cenizas de incineracién de residuos sélidos urbanos, las
escorias blancas de aceria de horno de arco eléctrico, las
escorias negras de aceria de horno de arco eléctrico y las
escorias de procesos Waelz.

Palabras clave: captura de CO,, carbonatacién, residuos
industriales.

SUMMARY

Mineral carbonation is considered as a permanent and
secure route for carbon dioxide sequestration. The ap-
plication of the technology to industrial wastes is an alter-
native that could contribute to the decrease of CO, emis-
sions into the atmosphere. The aim of the present work is
to study the viability of CO, storage by the treatment of the
gas with different residues. The developed method called
“direct gas-solid carbonation” is based on the uptake of
CO, by its reaction with the waste under controlled condi-
tions of time and temperature. The design and implemen-
tation of an experimental system for the capture of CO,

gas by wastes has been carried out at laboratory level.
The evaluation of the process has been made through the
application of different methodologies for quantitative and
structural analysis. The study has been applied to various
typologies of residues such as air pollution control ashes
from municipal solid waste incineration, the steel slags of
electric arc furnace steelworks and the slags obtained
from Waelz process.

Keywords: carbonation, CO, capture , industrial wastes.

RESUM

La carbonatacié mineral és una interessant via per al se-
grest de dioxid de carboni d’una forma permanent i segu-
ra. Aquesta tecnologia aplicada als residus industrials és
una alternativa que podria contribuir a la disminucié de les
emissions de CO, a I'atmosfera. L'objectiu d’aquest treball
consisteix a estudiar la viabilitat de ’'emmagatzematge del
dioxid de carboni mitjangant el tractament del gas amb
diferents fonts de residus. El métode desenvolupat és el
denominat “carbonatacié directa gas-solid” que consis-
teix en la captacio de dioxid de carboni mitjangant la seva
reaccié amb el residu en condicions de temps i tempe-
ratura controlades. Per aconseguir-ho, s’ha dut a terme
el disseny i s’ha posat a punt un sistema experimental a
nivell de laboratori per la captura de CO, gas, mitjangant
residus. L’avaluacié del procés s’ha realitzat mitjancant
I’aplicacié de diferents metodologies d’analisi quantitatiu
i estructural. L'estudi s’ha aplicat a diverses tipologies de
residus com ara les cendres d’incineraci6 de residus so-
lids urbans, les escories blanques d’acereria de forn d’arc
eléctric, les escories negres d’acereria de forn d’arc eléc-
tric i les escories de processos Waelz.

Paraules clau: captura de CO,, carbonatacio, residus in-
dustrials
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1. INTRODUCCION

El aumento de la actividad humana en los ultimos tiempos
ha generado un incremento de las emisiones de los gases
de efecto invernadero, entre los cuales cabe destacar el
anhidrido carboénico. Para evitar que los efectos del cam-
bio climatico aumenten es necesario que se reduzcan las
emisiones a la atmdsfera (figura 1) y en concreto las del
CO, procedentes de la actividad antropogénica (figura 2)
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Figura 1: Evolucion de las emisiones atmosféricas del
diéxido de carbono
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Figura 2: Fuentes y sumideros de CO,

Con el propdsito de prevenir que las emisiones de anhidri-
do carbénico alcancen la atmoésfera, una vez capturado y
separado, el CO, puede utilizarse parcialmente con fines
comerciales o puede ser almacenado, aislandolo asi de la
atmosfera y por lo tanto reduciendo su concentracién en
la misma. Puesto que las emisiones de CO, son superiores
a las cantidades requeridas en el mercado, la alternativa
es el almacenamiento del gas en formaciones geoldgicas,
en las profundidades del océano, en ecosistemas natu-
rales y en carbonatos minerales. El objetivo principal en-
tonces, es desarrollar almacenamientos efectivos, que no
supongan ningun impacto para el medio. Las formacio-
nes geoldgicas y el océano tienen altas capacidades de
almacenamiento, pero no se conocen todavia los posibles
efectos ambientales que pudieran causar a largo plazo.
El almacenamiento en ecosistemas naturales no supone
ningun riesgo para la salud y el medio ambiente, pero su
capacidad de captura es tremendamente lenta. Por lo tan-
to, la alternativa del almacenamiento en carbonatos mine-
rales representa una opcion interesante.

La carbonatacién mineral o mineralizacion es la reaccién
directa o indirecta del CO, con un compuesto mineral,
convirtiéndose en parte del mismo. Se trata de una reac-
cién solido-gas por la cual se forman carbonatos tales

como calcita (CaCO,), dolomita (CaMg(CQO,),), magnesita
(MgCO,), etc. Los productos asi formados son inertes y
termodinamicamente estables, ademas de poseer un cier-
to valor como subproducto. Por lo tanto, la mineralizacion
puede considerarse una opcién segura que permite se-
cuestrar el anhidrido carbénico de la atmésfera a largo
plazo y sin necesidad de monitorizacion. En la carbona-
tacién mineral se pueden usar diversos reactivos, entre
los que destacan los depdsitos minerales y los residuos
industriales. Esta ultima opcién de carbonatacién presen-
ta las ventajas adicionales de la utilizacion de materiales
residuales disponibles en cantidades importantes y de
que, una vez carbonatados, los residuos mejoran su com-
portamiento medioambiental.

El articulo estudia una solucién que permite resolver las
dos problematicas descritas a un tiempo. La utilizaciéon de
materiales residuales como “reactivos” para la mineraliza-
cion del diéxido de carbono, los convierte en materiales
carbonatados inertes con una notable mejora en su com-
portamiento medioambiental. Ademas el tratamiento con
CO, permite la captura del gas y su almacenamiento de
forma estable y segura, contribuyendo a la mitigacién del
efecto invernadero.

2. MATERIALES Y METODOS

2.1. Tipologia de residuos ensayados

La seleccion de los residuos objeto de estudio se realizd
tendiendo en cuenta dos criterios fundamentales, por un
lado las caracteristicas quimicas y de composicién de los
residuos, y por otro lado su abundancia o disponibilidad
en el medio industrial. Los residuos seleccionados son s6-
lidos, de naturaleza inorganica y con caracter alcalino por
su elevado contenido en calcio. Se han contemplado en
el presente estudio los siguientes: los residuos generados
en el tratamiento de gases de los procesos de incineracion
de residuos solidos urbanos (en la terminologia inglesa Air
Pollution Control Wastes -APCW-); las escorias de aceria
que se generan en los procesos siderdrgicos de horno de
arco eléctrico (las denominadas escorias negras y esco-
rias blancas) y la escoria obtenida del proceso Waelz. En
los siguientes parrafos se describen brevemente cada una
de las tipologias de residuos mencionadas.

En Europa se generan mas de 200 millones de toneladas
por afio de residuos sélidos urbanos (RSU) y aproxima-
damente un 18% de los mismos es tratado en plantas de
incineracion [2]. En el proceso de combustion de los RSU,
se generan dos tipos de residuos: las escorias y las ceni-
zas volantes. Una fraccién de las cenizas volantes es cap-
turada por los equipos de control y depuracioén de los ga-
ses. Esta fraccion, junto al residuo sélido proveniente de la
limpieza de los gases generados, constituyen los residuos
denominados APCW. Estos materiales se caracterizan por
tener en su composicion un elevado contenido de calcio y
de sales cloradas. A nivel europeo la generacién de estos
residuos térmicos es de 1.260 kilotoneladas/afio [3].

La industria europea del acero produjo en 2007 del en-
torno de 118 millones de toneladas de acero. Uno de los
procesos productivos de acero mas importante es la fa-
bricacion del acero en horno de arco eléctrico. Las etapas
basicas del proceso son la fusién de las chatarras por una
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corriente eléctrica, y el afino posterior del bafio fundido,
generandose como residuos las escorias negras y blan-
cas. Una y otra son la capa sobrenadante que se produce
por combinacion de las impurezas del metal fundido en el
proceso de fusion de la chatarra y durante la operacion de
afino del acero fundido, respectivamente. Ambas escorias
se separan de la carga liquida por diferencia de densida-
des. Las escorias se caracterizan por ser sub-productos
con altos contenidos de calcio, silice, hierro y magnesio.
La produccion anual de escorias de aceria de acero co-
mun o especial en Espafa se sitla en alrededor de 2 mi-
llones de toneladas [4].

El proceso de reciclado del polvo que se genera en la
depuracion de los humos originados en la fabricaciéon de
acero de horno de arco eléctrico, esta basado en la re-
cuperacion de cinc y de plomo, mediante un proceso de
oxido-reduccion a una temperatura de 1200 °C en un hor-
no rotatorio de Waelz. Como producto de este proceso se
obtiene el 6xido de Waelz que posteriormente es emplea-
do como materia prima para la industria del cinc. Como
subproducto, se obtiene una escoria, cuyos componentes
principales son éxido de hierro, cal y silice, y que se cono-
ce como escoria Waelz. En 2008 se reciclaron en Espafa
un total de 475.870 toneladas de polvos residuales proce-
dentes de la fabricacién de acero comun [5]. Teniendo en
cuenta que una tonelada de polvo de aceria genera 700
kilogramos de escoria, la produccién de escoria de Waelz
puede cifrarse en el entorno de las 330 toneladas anuales.

2.2. Caracterizacion de residuos

Como fase previa al tratamiento de los residuos, se proce-
di6 a un detallado analisis de las muestras de residuos con
los siguientes objetivos:

2.2.1. Disponer de una prevision en cuanto a la capaci-
dad tedrica de carbonataciéon de los residuos

Para valorar la capacidad potencial de carbonatacién o
captura de CO, de los residuos seleccionados se recurtié
a la determinacion de la capacidad de neutralizacién acida
(CNA). El procedimiento empleado se basa en el método
“Preliminary determination of the acid/base consumption”,
anexo B.2. “Titration procedure to estimate the magnitu-
de of ANC and BNC” [6]. El procedimiento se resume en
la valoracion con acido nitrico (HNO,) de una porcion de
muestra representativa, con el objetivo de acidificarla has-
ta un pH de 4, consiguiendo una relacion final L/S de 10 I/
kg. Se registra el consumo de &cido y los valores corres-
pondientes de pH obtenidos. Para su calculo se aplica la
ecuacion 1.

ANC,, =y
PR 1000x M)

Ecuacion 1: Ecuacion para determinacion de CNA
Donde:

ANC,, es la capacidad de neutralizacion &cida, expresa-
da en moles de &cido por Kg de muestra seca (mol/kg) a
un pH= x;

ApHx, es la cantidad de acido necesaria, expresada en ml,
para alcanzar un pH= x para una muestra de peso M (Kg);
¥ N, es la normalidad elegida del acido, expresada en

mol /l.

El nimero de protones que intervienen en el proceso de
disolucion del CO, varia segun el rango de pH. Tomando
como punto de partida conservador la equivalencia de 2
mol eq. H* para 1 mol CO, segun describen W.J.J. Huijgen
y R.N.J. Comans [7], se puede calcular la capacidad teori-
ca de absorcion de CO, a partir del CNA obtenido.

2.2.2. Establecer los grados de carbonatacion conse-
guidos tras los tratamientos

Se han utilizado dos formas de evaluar el grado de car-
bonatacién del material, y por lo tanto, su capacidad de
almacenamiento de CO,;:

-Gravimetria. Todas las muestras tratadas fueron carac-
terizadas a través de su ganancia de peso. El proceso de
carbonatacion supone la absorcién de CO,, por lo que es
previsible un aumento de masa en el residuo, proporcional
a su grado de carbonatacion. Determinando el incremento
de masa tras el ensayo, se puede calcular el porcentaje de
ganancia de peso respecto de la muestra original de una
manera sencilla y rapida. Teniendo en cuenta la naturale-
za de las muestras, y haciendo la presuncién de que en
el proceso todo el didéxido de carbono que reacciona se
transforma en carbonato célcico, se puede calcular de una
forma aproximada el grado de avance de la reaccion vy,
en cualquier caso, los valores obtenidos pueden utilizarse
para establecer comparativas entre los diferentes ensayos
realizados. Para evaluar el proceso a lo largo del tiempo,
se introducen cantidades pesadas con exactitud del resi-
duo en diferentes recipientes (crisoles de porcelana), los
cuales se van extrayendo a diferentes intervalos de tiem-
po, procediéndose a su pesada tras enfriamiento.

-Andlisis termogravimétrico (TGA). A partir del registro
continuo de la variaciéon de masa de una muestra someti-
da a un gradiente de temperatura en una termobalanza, se
obtiene informaciéon cuantitativa de sus transformaciones,
concretamente de la pérdida de peso correspondiente a
la reaccion de descomposicion CaCO,(s) — CaO (s) + CO,
(9) en el intervalo de temperatura comprendido entre 575
°C y 820 °C. Esta técnica se seleccioné como la metodo-
logia para obtener los datos finales en la evaluacion del
grado de carbonatacién del residuo.

2.2.3. Evaluar los cambios en la naturaleza de las
muestras tras los tratamientos

Para ello se considerd necesario poseer un conocimiento
de la composicion quimica y de los compuestos existen-
tes en las muestras de residuos, antes y después de la
carbonatacion. Los andlisis y ensayos realizados se des-
criben a continuacion:

-Caracterizacién quimica, a través de la determinacién
de los parametros que se detallan: carbono y azufre, me-
diante analizador elemental; cloruros, bromuros y sulfatos,
se determinan en el eluato mediante Cromatografia I6nica
con Detector de Conductividad del eluato acuoso; fluo-
ruros, fusion alcalina y determinacién mediante Electrodo
de lon Selectivo; sulfuros, pretratamiento de la muestra y
cuantificacion de los sulfuros mediante método iodomé-
trico; elementos mayoritarios (Al, Ca, Fe, K, Mg, Mn, Na,
Si, Ti), disolucion de la muestra por medio de una fusiéon
alcalina con metaborato de litio y analisis directo en la di-
solucién obtenida del contenido de metales mediante Es-
pectrometria de Emision con Fuente de Plasma (ICP-AES),
los resultados se expresan como o6xidos [8]; elementos
traza (As, Ba Cd, Cr, Cu, Hg Pb, Ni, Zn), digestiéon acida
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de la muestra (HNO,/HCI) y posterior el analisis mediante
ICP-AES.

-Caracterizacién estructural, mediante estudio por Di-
fraccion de Rayos X (DRX), que proporciona informacion
detallada de las fases mineralégicas y permite evaluar las
alteraciones de la muestra tras los tratamientos.

2.3. Descripcion del proceso y equipamiento

El residuo objeto de carbonatacion se introdujo en un hor-
no de mufla en unas determinadas condiciones de tem-
peratura, concentracion de CO, y tiempo de residencia.
El dispositivo empleado para la realizacién de los ensayos
de carbonatacion gas-solido estd constituido por los si-
guientes elementos: un horno mufla, donde se introducen
las muestras de residuo y se realizan los ensayos, y una
bombona de CO, con controlador de presion y regulador
de flujo para crear atmésfera de didxido de carbono en el
interior del horno-mufla. Se incorpor6 un analizador de ga-
ses que permite disponer de un control en continuo de la
concentracion de CO, en el interior del horno y un contro-
lador electronico de temperatura, para comprobar la tem-
peratura real, dentro del horno-mufla. Tras unos ensayos
preliminares se seleccionaron las condiciones operativas
més favorables. Con una concentracion de CO, superior
al 90%, se fij6 la temperatura del ensayo a 400°C, y se
procedi6 a la evaluacién de los resultados obtenidos en
tiempos de residencia comprendidos entre 5 minutos y 18
horas.

3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1. Caracterizacion inicial de los residuos

3.1.1. Evaluacidn del potencial de carbonatacion de los
residuos

A continuacién se muestran a modo comparativo (figura
4) las curvas de valoracion obtenidas en el ensayo de la
capacidad de neutralizacion acida aplicado a las cuatro
tipologias de residuos:
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Figura 4: Comportamiento de la capacidad
de neutralizacion acida de los residuos

A la vista de las curvas de valoracién obtenidas en el en-
sayo del CNA se aprecia una diferencia notable en el com-
portamiento de los residuos. Asi, las cenizas de incinera-
cion y la escoria blanca muestran una mayor capacidad

de tamponacién (la muestra de APCW en valores de pH
entorno a 12 y la muestra de escoria blanca en valores de
pH comprendidos entre 8 y 10), como se aprecia en las
mesetas horizontales formadas que se asocian a un mayor
consumo de protones. Sin embargo, la escoria negra y la
escoria Waelz muestran un descenso brusco del pH en las
curvas. En la figura 5 se representan de forma grafica los
valores de CNA a pH de 4 (CNA ) para cada residuo.

CNA (mol/kg)
3

O Escoria blanca OAPCcw
B Escoria Waelz Escoria negra

Figura 5: Comparativa de valores de CNA, de los residuos

A partir de los valores de CNA, se obtiene una prevision
del grado de carbonatacién de los residuos seleccionados
segun se refleja en la tabla 1.

Tipologia de residuo
Parametro Escoria APCW Escoria Escoria
blanca Waelz negra
CNA, (mol/Kg) 16 10,7 3,0 25
Capacidad de absorcién
de CO, (g CO,/kg residuo) 352 235 66 55

Tabla 1: Capacidad potencial de absorcién de CO,
de los residuos

De acuerdo a los resultados obtenidos en esta determina-
cion, la escoria blanca y el APCW se presentan como los
residuos con mayor potencial de carbonatacion.

3.1.2. Composicion y estructura de los residuos previo tra-
tamiento

En la tabla 2 se presentan de una forma resumida los re-
sultados obtenidos de la caracterizacion quimica de los
residuos objeto de estudio.
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Tabla 2: Caracterizacion quimica de los residuos

Parametro APCW Escoria negra Escoria blanca Escoria Waelz
AI203 (%) 3,60 8,43 3,55 3,13
Ca total (%) 33,2 18,6 40,1 13,7
Cr203 (%) <0,05 2,54 0,05 0,66
Fe203 (%) 0,83 32,6 1,62 FeO - 48,3
K20 (%) 3,95 <0,1 <0,1 <0,1
MgO (%) 1,10 7,69 7,95 4,65
MnO (%) <0,05 5,57 0,36 4,14
Na20 (%) 4,30 0,16 <0,1 <0,1
P205 (%) 0,85 0,49 <0,1 0,23
SiO2 (%) 6,30 15,0 23,5 8,72
TiO2 (%) 0,67 0,64 0,26 0,18
Azufre (%) 3,0 0,17 2,0 0,68
Carbono (%) 2,7 0,13 0,44 0,05
Cloruros (%) 15,0 0,09 - 0,15
Fluoruros (%) - 0,75 1,40* -
Sulfuros (%) - 0,17 0,05* <0,05
As (mg/kg) <10 <10 <10 <10
Ba (mg/kg) 227 807 - -
Cd (mg/kg) 78 27 <10 15
Cu (mg/kg) 361 127 <10 2.900
Hg (mg/kg) <5 <5 <5 <5
Pb (mg/kg) 1.888 30 84* 12.330
Ni (mg/kg) 34 39 80" 430
Zn (mg/kg) 7924 89 596 25.333

* Dato extraido de bibliografia [4]

Los principales compuestos cristalinos detectados en los residuos originales, identificados mediante andlisis por difraccion

de rayos X, se describen en la tabla 3.

Tabla 3: Principales compuestos mineralégicos

APCW Escoria negra Escoria blanca Escoria Waelz
Portlandita Ca(OH),; Silicato dicélcico Ca,SiO,; Silicato dicalcico Ca,SiO,; Woustita FeO;
Pirosulfato de potasio Gehlenita Ca,Al(Al,Si),0,; Akermanita Ca,Mg(Si,0,); Larnita Ca ,SiO,;
K,$,0,; Waustita FeO; Hatrurita Ca,SiO,; Maghemita Fe,O,;
Cloruro basico de calcio CaCIOH; Bredigita Ca, ;Mg, ,SiO,; Espinela (Zn,Fe)Fe ,0,;
Halita CINa;

10
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En las figuras 6 a 9 se muestran los difractogramas obtenidos en cada caso, asi como una fotografia (fotografias 1 a 4) de
cada residuo que permite visualizar su aspecto.
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Figura 6: Difractograma del residuo APCW Fotografia 1: Ceniza de incineracion (APCW)
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Figura 7: Difractograma del residuo escoria negra de aceria Fotografia 2: Escoria negra de aceria
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Figura 8: Difractograma del residuo escoria blanca de aceria Fotografia 3: Escoria blanca de aceria
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Figura 9: Difractograma del residuo escoria Waelz

Los residuos ricos en calcio y en particular en minerales de
calcio con capacidad de solubilizacién, como es el caso
de la Portlandita, Ca(OH), presente en el residuo APCW,
normalmente presentan un pH natural >10 que favorece el
proceso de solubilizacién (7). El calcio se libera de la ma-
triz y consecuentemente es susceptible de carbonatarse
de acuerdo a la reaccion Ca(OH),(s) + CO,(g) — CaCO,(s)
+H,0(l). El comportamiento del CNA de las cenizas APCW
se refleja en la curva de valoracion obtenida para el resi-
duo no tratado, donde se aprecia una meseta entre pH 11
y pH 12,2, asociada a un elevado consumo de protones,
lo cual significa que presenta una fuerte capacidad tam-
ponadora de &cido justificada por la presencia de Ca(OH),
y de otras especies quimicas de propiedades similares
como el CaCIOH [2] [3] [9]. Estos resultados estan en con-
sonancia con los encontrados en el estudio DRX realizado.

Otros minerales de calcio detectados en los residuos es-
tudiados son los silicatos mixtos de calcio y magnesio
como Ca,SiO,, Ca,Mg(Si,0,), Ca,Al(Al,Si),O., etc. Presen-
tan una estructura compleja y nos son tan susceptibles de
solubilizar el calcio tan faciimente como el Ca(OH), Estos
compuestos silicatados se encuentran presentes en las
escorias de aceria y en la escoria de Waelz. De entre las
escorias citadas, la escoria blanca de aceria es el residuo
con mas contenido en calcio, y el que presenta una mayor
alcalinidad, con un pH natural superior al de las escorias
negras y las escorias Waelz. Estas caracteristicas se re-
flejan en los resultados obtenidos en el ensayo de CNA.

De la combinacién de los resultados obtenidos de la ca-
racterizacion quimica y estructural de los residuos, asi
como de su comportamiento en el ensayo de CNA, se
concluye que el residuo APCW, se presenta a priori como
el mas favorable para la carbonatacion gas/solido (10). Por
lo tanto, se eligié este residuo para realizar los estudios
preliminares, asi como para la aplicacion de las diversas
técnicas en la evaluacion del grado de carbonatacion. Fi-
nalmente, y en las condiciones experimentales seleccio-
nadas, se procedi6é a los ensayos de carbonatacion del
resto de tipologias de residuos.

3.2. Resultados obtenidos en el tratamiento

Tras los referidos ensayos preliminares para la optimiza-
cién del proceso, el residuo APCW fue ensayado a una
temperatura constante de 400°C y en una atmodsfera con

i ul
LI R

Carbonato calcico (%)

0

Fotografia 4: Escoria Waelz

una concentracion de CO, > 90%. Se represento el por-
centaje de ganancia en masa de la muestra tratada, expre-
sada en carbonato calcico, para los diferentes tiempos de
tratamiento (figura 12).
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Figura 12: Evolucidn de la carbonatacion con el tiempo

Se observd que el maximo grado de carbonatacién al-
canzable por el residuo APCW se conseguia en la prime-
ra etapa de la reaccién, manteniéndose posteriormente
constante en el tiempo.

El estudio de DRX del residuo tratado (figura 13) confirmo
la formacion del CaCO, por transformacion del Ca(OH)
inicial (figura 6) en contacto con el CO,,.
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Figura 13: Difractograma del APCW
tras el tratamiento del CO,
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La misma muestra tratada se analizé6 mediante la técnica
de termogravimetria. El grafico obtenido (figura 14) indica
una pérdida de peso consistente con la transformacién
CaCO,(s) — CaO(s) + CO,(g) que se produce en el inter-
valo de temperaturas comprendido entre 575°C y 820°C.
Para la identificacion exacta de la temperatura correspon-
diente a la descomposicién del carbonato célcico, se ha
realizado una termogravimetia de una sustancia patrén de
CaCQ,, obteniéndose un termograma correspondiente a
la pérdida de masa, cuya curva derivada presenta un mi-
nimo correspondiente a la descarbonatacion del material
a 780°C. La pérdida obtenida en el termograma del resi-
duo ha sido comparada con la pérdida obtenida con la
sustancia patréon. En el termograma obtenido del residuo
APCW carbonatado se aprecia una pérdida de masa con
un maximo en su curva derivada a una temperatura en-
torno a los 760°C. A partir de los datos obtenidos, y con
el fin de contabilizar en su totalidad la pérdida de masa
asociada a la descarbonatacion, el intervalo de tempe-
raturas tomado en la integracién fue en ambos casos el
comprendido entre 575°C y 820°C.

Tomando el dato de la masa perdida en esta transicion, se
determina el contenido en carbonatos del residuo, obte-
niéndose un resultado de 15 %. En relacion a la muestra
original, este valor se corresponde con una absorcion de
diéxido de carbono de 130 g. por Kg. de APCW.

Carbonato cilcico (%)
P

Tiempo (h)
Figura 15: Carbonatacion de las escorias negras de aceria

En los resultados obtenidos se observa que la absorcién
de CO, ha sido inferior a la lograda con las cenizas de
incineracion. Al igual que ocurria con los APCW, el grado
de carbonatacién no incrementa con el tiempo sino que el
grado de conversion alcanzable por el residuo se consigue
en las primeras etapas de la reaccion y se mantiene cons-
tante a posteriori. En la figura 16 se muestra el difractogra-
ma de la muestra final ensayada de escoria negra.
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Figura 14: Termograma del residuo APCW carbonatado

La comparacién entre la cifra de absorcion de CO, experi-
mental (130 g/kg) y la cifra de estimacién obtenida a partir
del calculo del CNA (235 g/kg), sugiere que el tratamiento
de carbonatacién podria mejorarse mediante la introduc-
cion de modificaciones en el proceso del tratamiento.

A continuacion se aportan algunos datos de los resultados
obtenidos en ensayos preliminares realizados con las es-
corias negras de aceria. En la figura 15 se representan los
resultados obtenidos mediante analisis gravimétrico con
una temperatura de 400°C y una concentracion de CO,
>90%. En el eje de las abscisas se representa el tiempo de
tratamiento al que fue sometida la muestra, mientras que
en el eje de ordenadas figura el porcentaje de ganancia en
masa de la muestra expresada como carbonato calcico.

Figura 16: Difractograma de la escoria negra de aceria
carbonatada

Los compuestos identificados mediante DRX después
del tratamiento indican la formacién de otras especies no
carbonatadas diferentes a las identificadas en la muestra
origen (figura 7) como se puede ver en la comparativa rea-
lizada en la tabla 4. Los resultados de la DRX de la escoria
negra de aceria tratada confirman que no se ha formado
CaCO, en concentraciones relevantes.

Tabla 4: Compuestos identificados en las escorias ne-
gras de aceria antes y después del tratamiento

Compuestos identificados
en muestras original

Compuestos identificados
en muestras tratada

FeO
FeO FeCr,O,
Ca,Sio, Ca,Sio,
Ca,AlSiO, MgFe,O,
Ca,AlSiO,

En cuanto a los ensayos realizados con las escorias blan-
cas de aceria y con las escorias de Waelz bajo las mis-
mas condiciones operativas descritas anteriormente, los
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valores obtenidos representan una escasa ganancia de
peso o incluso pérdida en alguno de los casos, e indican
que la carbonatacion de ambas tipologias de residuos no
progresa adecuadamente en las condiciones de ensayo
experimentadas. Dichos resultados estan en consonancia
con la composicién mineralégica de los residuos (figuras
8 y 9), donde el Ca se encuentra formando compuestos
silicatados cuya estructura es mas dificil de alterar que la
formada por ejemplo por el Ca(OH), presente en las ce-
nizas APCW.

4. CONCLUSIONES

El estudio presentado describe los resultados experimen-
tales obtenidos en la carbonatacién directa de diversos
tipos de residuos industriales, en condiciones de tiempo
y temperatura controladas. Se ha encontrado que la ca-
pacidad de almacenamiento de diéxido de carbono de las
cenizas de incineracion de RSU (APCW), es de 130g. de
CO, por Kg. de residuo. Este dato demuestra que la car-
bonatacion gas/soélido aplicada a ésta tipologia de residuo
es un proceso técnicamente viable.

Por otro lado, la cifra de adsorcion de CO, conseguida, te-
niendo en cuenta la produccién de residuos APC en Euro-
pa, representa un potencial de almacenamiento seguro en
el mercado europeo de 164 KTm de CO, anuales. Aunque
estos resultados no ofrecen una solucién integral al se-
cuestro de las emisiones de CO,, si permiten afirmar que
determinados residuos industriales pueden ser considera-
dos como alternativas efectivas en el proceso de minera-
lizacién para el almacenamiento seguro de las emisiones
de diéxido de carbono.

La diferencia observada entre la cifra de captacion experi-
mentalmente obtenida y el valor estimado a partir de la de-
terminaciéon de CNA (235g/Kg), sugiere que el tratamiento
de carbonatacion podria mejorarse en futuros trabajos in-
troduciendo modificaciones en el proceso que den lugar a
un mayor rendimiento.

En relacion a los resultados obtenidos con las escorias del
proceso Waelz y con las escorias de aceria, se aprecia
una resistencia a su reaccion con el diéxido de carbono en
las condiciones experimentadas. Para estos residuos se
prevé explorar otros procesos que incluyan tratamientos
a presién o procesos de carbonatacién gas-liquido/sélido.
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