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Resumen

La caracterizacion de los residuos de incineracion industriales se ha hecho por andlisis termogravi-
métrico (ATG), microsonda electrénica (MSE), difraccién de rayos X (DRX) y microscopio electré-
nico de barrido (MEB). Durante el tratamiento de los residuos de incineracién con subida libre de
temperatura (20-1.000 °C) en atmosfera de aire, se han observado diversos valores de pérdida de
peso, que testimonian una incineracién incompleta. La DRX revela la presencia de fases mal cristali-
zadas en estas escorias. Los datos de la MSE se han tratado estadisticamente con el fin de determinar
la "pseudo-estructura” de estos sélidos. Todo ello permite hacer una estimacién de la posible proxi-
midad de los elementos en el sélido amorfo y, en consecuencia, prever el tratamiento necesario de
estos sélidos.
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Identification of contaminants in slags from incineration wastes
of the chemical and minerallurgical industry

Abstract

1. INTRODUCCION

Characterization of industrial incinerating wastes have been conducted by Thermogravimetric
Analysis (TGA), Scanning Electron Microprobe (SEMP), X-Ray Diffraction (XRD) and Scanning
Electron Microscopy (SEM). During the treatment of incinerating residues with free temperature
increase (20-1.000 °C) in air, some weight losses determinations have been observed, indicating an
incompleted incineration. XRD characterization reveals the presence of poorly crystallized phases in
these slags. Data from SEMP were statistically treated with the purpose to determine the pseudo-
structure of these solids. This allows estimation of the possible association of elements in the
amorphous solid, and, consequently, to forsee their adequated treatment.

Keywords: Characterization. Incineration wastes. Pseudo-structure.

En efecto, los residuos de incineracién son suscep-
tibles de contener elementos téxicos, valores meté-

La incineracién de los residuos sélidos y liquidos a
temperaturas superiores a 1.400 °C conlleva la for-
macién de escorias amorfas. El dep6sito en vertede-
ros de estos sélidos plantea el problema de la cate-
gorfa del vertedero y del volumen de estas escorias.
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licos y materias carbonosas (1). La identificacién
de los elementos y contenidos en estos residuos
permite, por un lado la evaluacién y la optimizacion
de la operacidn de incineracién en s{ misma y la
mejora del funcionamiento de los hornos. Por otro
lado, esta identificacidn facilitard la extraccién de
los valores metdlicos para el reciclado o la descon-
taminacion de estas escorias, eliminando estos ele-
mentos téxicos y, en consecuencia, la disminucién
posterior de su impacto ambiental. Finalmente, esta
identificacion permitird elegir la clase de vertedero
mas apropiado.
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2. OBJETIVOS

Por las razones expuestas anteriormente, los objeti-
vos del presente trabajo son determinar las caracte-
risticas fisico-quimicas de muestras procedentes de
los hornos de incineracion de residuos industriales.
Esto se consigue mediante:

— El estudio de los caracteres macroscopicos.
— El andlisis termogravimétrico, ATG.

— El analisis cualitativo de los residuos con el
MEB.

— La detecciéon por DRX de las fases cristalizadas.

— El andlisis cuantitativo de las muestras con la
MSE. )

— El tratamiento de los datos obtenidos, por ACP,
con el fin de definir su "pseudo-estructura”.

3. TOMA DE MUESTRAS

Durante dos semanas se tom6 de cada horno, y hora
tras hora, una muestra de 1 kg, aproximadamente,
de residuos de incineracién. El conjunto de las
muestras, para un horno especifico, se mezcld y
cuarted antes de proceder al estudio de las caracte-
risticas fisico-quimicas.

3.1. Estudio de las caracteristicas macroscopicas

Las caracteristicas de estas muestras se agrupan en
la tabla I. Las mds importantes son:

— Homogeneidad:
Los residuos de incineracion estdn constituidos
por las escorias, metales, materias carbonosas
que resultan de la pirdlisis de los compuestos
orgdnicos. Las muestras de las escorias estudia-
das tienen una heterogeneidad significativa,
como se puede apreciar en la tabla I.

— Degradacion:
La tendencia a la degradacion de los residuos de
incineracién es muy variable y depende del tipo
de desechos tratados y de su composicion.

— Humedad:
La tasa de humedad varia entre algunos tantos
por ciento y alrededor del 35 % del peso de la
muestra.

— Granulometria:

El tamafio de las muestras es muy variable.
Cambia de algunos centimetros a alguna docena
de micras. Unicamente se utiliza la fraccién
inferior a 1 mm. En efecto, la mayoria de
los granos superiores a 1 mm son o trozos meta-
licos o vidrios. La comparacién entre las doce
muestras estudiadas se ha establecido en funcién
de los resultados del trabajo hecho con la frac-
cién inferior a 1 mm.

3.2. Analisis termogravimétrico ATG

El andlisis termogravimétrico (ATG) se ha realiza-
do en una balanza "CAHN" como se muestra en la
figura 1. Una cantidad de muestra de 100 mg se ha
colocado en un portamuestras de cuarzo suspendida

TABLA I.— Aspectos fisicos de las muestras

TABLE 1.— Physical aspects of the samples

Muestra Color Tamaiio Homogeneidad Dureza Humedad (%) Observaciones

1 negro de lcma< 1 mm heterogéneo degradable 14,70 poca humedad, carbén
2 negro de lcma< 1 mm heterogéneo muy degradable 48,54 hdmedo, metales, carbon
3 negroy 6xido |delcma<1mm heterogéneo degradable 24,26 himedo
4 marrén oscuro | algunos mm heterogéneo poco degradable 18,10 hidmedo, metales
5 marrén claro | de algunos cm a < 1 mm | muy heterogéno | degradable 36,22 poco hiimedo, carbones
6 marrdn claro | de algunos cm a < 1 mm | heterogéneo degradable 2591 poco hiimedo, met., carbén
7 negro y 6xido | de algunos cm a < 1 mm | heterogéneo muy degradable 27,50 poco himedo, met., carbén
8 negro y 6xido | de algunos cma <1 mm | heterogéneo muy degradable 35,56 poco hiimedo, met., carbon
9 marrén oscuro | de algunos cm a < I mm | heterogéneo degradable 21,67 hiimedo, +met., carbon
10 negro de algunos cm a< 1 mm | heterogéneo muy degradable 37,49 hdmedo, +metales
11 marrén de lcma< 1 mm heterogéneo degradable 35,15 hidmedo, -metales
12 negro y 6xido | de algunos cm a <1 mm | heterogéneo degradable 38,38 himedo, -met., carb6n
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FIG. 1.— Montaje experimental del ATG
FiG. 1.— Experimental set-up of TGA
de una balanza de una sensibilidad de 20 pg. La 60
z . ‘-
muestra se calenté hasta 1.000 °C a una velocidad y
. . 2 50+
de 25 °C/min. El aire se seca en su paso a través de ® s
. o, o, B El
las columnas de CaCl,. Una corriente de nitrégeno a0l /;/'

pasa por la cabeza de la balanza para expulsar los
productos corrosivos formados durante la reaccién
del aire con la muestra. El cambio de peso de la
muestra se ha registrado en funcién del tiempo.

Las variaciones de peso de doce muestras en fun-
cién de la temperatura se trazaron en las figuras 2 y
3. Las variaciones de peso registradas se deben a:

— la deshidratacién de los compuestos hidratados,
— la descomposicién o la volatilizacién de ciertos
compuestos,
— la oxidacién de los sulfuros, de los metales y/o
de otros constituyentes de las escorias,
— la combustién de los carbones amorfos residua-
les procedentes de los compuestos orgénicos.
La mayoria de las muestras (nims. 2, 3, 4, 6, 9,
10 y 11) tienen una pérdida de peso inferior al 10
%. Esto muestra la eficacia de la operacién de inci-
neracién en los hornos industriales. Sin embargo,
las muestras nims. 7 y 8 tienen pérdidas de peso
igual a 13,2 y 22,4 %, respectivamente. Una pérdi-
da de peso de estas caracteristicas se puede atribuir
a la composicién quimica de los residuos de incine-
racion y/o a la eficacia limitada del horno de incine-
racion. El resto de las muestras, 1, 5y 12 sufren
una pérdida de peso superior al 30 %. En este caso,

(c) Consejo Superior de Investigaciones Cientificas
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FiG. 2.— ATG de los residuos de incineracion
(Muestras 1 a 6)

FiG. 2.— TGA of the incineration wastes
(samples 1 to 6)

parece que las condiciones operatorias del horno de
incineracion no son adecuadas para este tipo de
desechos. En efecto, la temperatura, la duracién de
la operacion, el contenido de oxigeno de la atmods-
fera del horno se definen, a escala industrial, para
una muestra media.

Una pérdida de peso superior al 30 %, a T > 600
°C, testimonia la presencia de materias combusti-
bles en estas muestras. Esto muestra la insuficiencia
de oxigeno en la atmdsfera del horno de incinera-
cién y/o la del tiempo de permanencia para la inci-
neracion de estos desechos.
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Fi1G. 3.— ATG de los residuos de incineracién
(Muestras 7 a 12)

Fi6. 3.— TGA of the incineration wastes
(samples 7 to 12)

3.3. Analisis morfolégico y cualitativo en el MEB

Esta técnica permite identificar los elementos que
tienen un nimero atdmico superior a 6 y un conte-
nido por encima, aproximadamente, del 1 %. Los
aspectos morfoldgicos de la muestra se revelan gra-
cias a la emisién de los electrones secundarios.

Los electrones retrodifundidos permiten la
obtencién de un contraste de fase debida a la dife-
rencia de nimero atémico que permite asi la obser-
vacién de microsegregaciones en estos sélidos.

La figura 4 muestra un ejemplo de los espectros
del MEB para los elementos contenidos en las esco-
rias de incineracién. Las zonas claras contienen los
elementos relativamente pesados como hierro, tita-
nio, cromo, mientras que las zonas oscuras estin
compuestas por los elementos ligeros como silicio,
aluminio, calcio, etc. El conjunto de los elementos,
observados por MEB en doce muestras, se agrupa

3000
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en la tabla II. Hay que subrayar que esta técnica no
permite ver la materia organica.

3.4. Analisis por DRX

Aunque la mayor parte de los residuos de incinera-
cién es amorfa, estos s6lidos contienen algunas
fases cristalizadas. La DRX permitié detectar com-
puestos como Fe, 03, Fe30, Si0,, Al SiOgq, etc.

Sin embargo, esta técnica no permite definir el
orden cristalino de los sélidos amorfos de media y
corta escala. Por esta razon, la determinacién de la
pseudo-estructura, utilizando la MSE, es importante
con el fin de definir la proximidad de cada elemen-
to con vistas a su tratamiento de descontaminacién
o su emplazamiento en un vertedero.

3.5. Analisis por MSE

La microsonda CAMEBAX MBX, puede realizar
simultdneamente el andlisis cuantitativo puntual (un
cubo de 1 | de arista) para 14 elementos. Una dece-
na de puntos se analizan por cada muestra. La com-
posicion media de estos desechos se consigna en
la tabla III. Esto muestra que los elementos més
abundantes, para este conjunto de muestras son alu-
minio, silicio, hierro, calcio y fésforo.

El tratamiento de estos datos por andlisis de
compuestos principales 'ACP' conduce a una matriz
que contiene los coeficientes de correlacién entre
los 14 elementos. Unicamente los elementos que
tienen un contenido superior a 1 % y un coeficiente
de correlacién superior a 0,75 se toman en cuenta
para el célculo de esta matriz.

La figura 5 indica el valor de los coeficientes de
correlacién, para un grado de confianza del 95 %,
en funcion del nimero de los puntos observados.
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FiG. 4.— Elementos pesados y ligeros de una escoria, observados por MEB

Fig. 4.— Heavy and light elements of one slag, shown by SEM
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TABLA II.— Andlisis cualitativo de las escorias del
horno de incineracién, obtenida por MEB

TABLE I1.— Qualitative analysis of the slags from
incineration, by SEM

Esta relacién se basa en la ley de Fisher Snédécor.
Hay que subrayar que se analizan mds de diez pun-
tos por cada muestra estudiada.

La tabla IV muestra un ejemplo de una matriz
obtenida en el caso de las escorias del horno de esta-
flo durante un trabajo hecho por el equipo formado

Muestra) - Elementos mayoritarios Elementos por investigadores del LEM y del CENIM (2 y 3). La
minoritarios en R
figura 6 indica el modo de construccién de la pseu-
1 Ca, Fe, Al, Si, Ti, Cu, P, CI, S Zn, K, Cr do-estructura. En efecto, el coeficiente de correlacion
) _ mds importante se considera como asociacién nim.
2 Fe, Ca, Ti, Al, Si, P, S, Cl, Cu, Cr .., , . .
1. La asociacién num. 4 representa el coeficiente de
3 | Fe, Ca,Si, P, Cu, Ti, K, Cl, Al correlacion més pequefio. De este modo hemos
. . hecho la definicién de proximidad de un elemento.
4 |Fe.Casi Cu, CL, Ti, K, Al Mn La pseudo-estructura refleja la proximidad mds
s | Ca Fe Si.P, Al Cu, Ti. K.Cl |Zn.S.Mn,Cr probable de cada elemento y puede, en ciertos
casos, revelar directa o indirectamente:
6 | Ca,Fe, Si, P, ALK, Cl, Cu Ti, Zn — la composicién de ciertos desechos contenidos
7 | Fe, Ca, Ti, Zn, Si, P, K, Cu ALS, Cl en la carga,
— la formaci6én de los compuestos neoformados
8 Ca, Fe, Si, P, Ti, K, CI, Cu, Al Zn, S, Mn durante la incineracién,
9 | Ca,Fe,Si,P,Ti,K, Al,Cu,Cl | Mn, Cr — las condiciones operatorias del horno de incine-
racion,
10 | Ca,Fe, Si, P, Al, Cl, Cu, Ti K, Cr . .
— el impacto eventual de estos residuos sobre el
11 | Cr,Fe, Si, Mg Ca medio ambiente y llegado el caso, una indica-
) cién del modo adecuado de descarga en el verte-
12 Si K,Ca
dero.
TaBLA III.— Composicién media de las escorias de incineracion, obtenidas por MSE
Table I11.— Mean composition of the incineration slags, by SEMP
Oxidos Muestras
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12
Si 6,8% 10,5 | 38,4 | 13,1 | 28,9 | 23,0 | 8,0 38,1 14,6 | 32,3 | 17,0 | 26,8
Zn 0,1 0,0 0,0 0,0 | 0,0 0,1 0,0 0,0 0,1 0,0 0,0 0,1
K 0,0 0,0 0,3 0,2 | 08 2,3 0,1 2,8 0,5 0,2 0,3 0,4
Al 48,1 133 | 11,6 | 179 | 20,5 | 38,6 | 16,1 | 33,3 | 39,6 | 459 | 40,1 | 344
Cu 0,0 0,9 5.8 1,0 0,3 1,9 0,1 0,1 10,7 | 0,2 2.9 0,2
Cl 0,0 0,3 0,2 02 |03 0,5 0,1 0,0 0,7 0,2 0,2 0,4
Mg 1,7 0,5 1,2 1,2 |05 0,5 0,9 0,3 5,1 0,4 0,4 1,9
Fe 11,8 122 | 54 433 | 0,9 10,4 | 26,8 | 8,5 0,4 5.5 4,9 1.8
Ti 1,0 1,2 0,7 1,1 0,2 0,5 3,9 2,7 0,1 0,3 2,9 0,4
Mn 0,1 0,2 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 4,3 0,0 0,0 0,1
Ca 6,7 11,5 | 10,7 | 9,8 2,2 6,7 17,1 | 2,5 0,2 8,9 6,2 8,2
Cr 0.4 0,2 0,0 0,6 0,0 0,1 0,1 0,2 1,0 0,3 0,2 0,0
S 0,1 0,2 4,5 0,5 0,2 0,6 0,1 0,1 4.8 0,1 0,2 0,2
P 13,6 | 3.9 5,1 4,7 4,5 7,2 5,2 5,0 4.8 8,0 7.5 13,4
- 90,4 | 549 | 84,0 | 93,7 | 594 | 92,5 | 78,6 | 93,7 | 86,9 102,3] 82,8 | 88,3

Los 6xidos se expresan en porcentaje de peso, teniendo en cuenta las valencias siguientes:
Si4+’ Zn+2’ K+’ A[3+’ Cu?+, C]—l’ Mg2+’ Fe3+, Ti4+, an‘”, C32+’ CI‘3+, SZ+’ P5+,

(c) Consejo Superior de Investigaciones Cientificas
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FiG. 5.— Relacién de Fisher Snédécor (Grado de
confianza=95%)

Fig. 5.— Relation of Fisher Snédécor (for a 95%"
confidence level)

Las tablas V y VI muestran las asociaciones
posibles de los elementos de las escorias de incine-
racion. Las asociaciones Fe-Cr, Ti-Ca, Mn-Fe, Ca-
ClI son las més extendidas. Esto puede explicar el
origen de los residuos, asi como la incineracién de

los elementos durante el proceso de incineracion.

Asocifcién 1 Si, Al (0,98 y 0,97%)
T

Asociacién 4 « E - Asociacion2 = Fe (0,79) « Ca — Sn (0,88)
{ $
Asociacion 3 Mn (0,87)

F1G. 6.— Construccion de una seudo-estructura

Fig. 6.— Construction of a pseudo-structure

4. CONCLUSIONES

— La tasa de humedad, el grado de homogeneidad
y la dureza permiten una primera clasifica-
cién de los residuos de incineracion.

— La ATG permite definir la tasa de inquemados,
la presencia de compuestos hidratados y/o
elementos en estado metalico.

— Se puede establecer gracias al MEB Una una
lista exhaustiva de los elementos mayoritarios y
minoritarios de las escorias se puede establecer
gracias al MEB. Esta técnica permite la defini-
cidén de ciertos aspectos morfoldgicos asi como
el reparto de las diferentes fases en el seno de
las muestras.

— La DRX permite determinar el grado de cristali-
nidad y, de este modo, la importancia de la
escorificacion de los residuos de incineracion.

— El andlisis de los residuos amorfos, por MSE,
cuantifica los principales elementos presentes

TABLA IV.— Matriz de correlacién para las escorias de horno de estafio (2 y 3)

TABLE IV.— Matrix of correlation for the tin slags (2 and 3)

Fe
Fe | 1,00 | Si
Si | 0,73 | 1,00 | Ca
Ca | 0,79 | 0,98 | 1,00 | Mn
Mn | 0,54 | 0,89 | 0,87 | 1,00 | Ta
Ta | -0,82|-0,98|-0,99 | -0,85| 1,00 | Nb
Nb | -0,85|-0,97{-0,99(0,82 {099 | 1,00 |Y
Y -0,78 |1 -0,99 | -0,99 | -0,86| 0,99 | 0,99 | 1,00 | Ti
Ti | -0,81{-0,99|-0,99|-0,87|1,00 [0,99 |09 | 1,00 | W
W 10,77 | 0,32 | 0,41 | 0,09 | -0,46 | -0,48 | -0,41 | -0,42 | 1,00 | Cr
Cr | -0,64|-0,74|-0,74 | -0,57| 0,77 | 0,74 | 0,73 | 0,75 | -0,49 | 1,00 | Al
Al | 0,67 | 1,00 | 0,97 | 0,90 |-0,97|-0,95 | -0,98 | -0,97 | 0,26 | -0,73 | 1,00 | V
\Y% -0,84 | -0,89 | -0,89 | -0,76 0,92 | 092 |0,89 | 0,92 |-0,55 | 0,81 | -0,88| 1,00 | Zr
Zr | -0,79-0,99| -0,99 | -0,84 0,99 | 098 |09 | 0,99 |-042 | 0,78 | -0,97 | 0,89 | 1,00 | Sn
Sn | 0,93 | 0,86 | 0,88 | 0,66 |-0,90]-0,92 |-0,88 | -0,91 0,56 | -0,71 | 0,83 | -0,89]-0,90] 1,00
8
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TABLA V.— Asociaciones probables de los elementos de las escorias de incineracién (muestras 1-6)

TABLE V.— Possible association of the elements from incineration slags (samples 1-6)

Muestra Fe Ti Mn Ca Cr S P
1 S Mn K K
lLe—Mg Mg — Ti— Si, Ca Allln——Ti Mn——(l:a—CI Cr— Al S—Fe
K ('",a 'Il'i
2 Mg K Ti Zn
Fe — Mn Ti—S IEAn———Cu ICa——P Cr—S8 é——-Cr !!’———Ca
fo
3 Mn P Fe Ti
f!'e—-P ~E"I—Fe l!ﬂn——-—Ti §—Cu FI’———Fe
‘!’i I!/In l!’ I[VIn
4 Cl cl
(lza——S Cr—-12n é——Ca P—2=Ca
|
P
S Mn K Fe Cr Ca
Cu—Le——Ti Mg, Cu——Ti—Si hllln———Mg (I)a——-Fe |Cr—Fe
Cr, Ca Fe
6 Mn K Cu Mg
fI:e—-—Cr '!Ti——Si l{/ln—Fe (lla—CI Cr——Fe

TABLA VI.— Asociaciones probables de los elementos de las escorias de incineracién (muestras 7-12)

TABLE VI.— Possible association of the elements from incineration slags (samples 7-12)

Muestra Fe Ti Mn Ca Cr S P

7 K
Ti—2Cr Cr—Ti S—2=Cu ]P———Mg

3

8 Cr Fe Mg P Fe Ca
I|:e-——Ti 'l'i—Cr liﬂn—P (‘)a—Mg (I:r——Ti }L—-—Mg

(I:a II\IIn ll/ln

9 Cr K Ti Fe Si
fl=e~——P Mn —— Ti —— 8i l!An-——K Ca——-2Cl (Izr——Cu Cu——F!-——Cr
<l:u Mg IL Fe [

10 Cr Mg Zn Mg Zn Mg
Il:e—Mn ]Ti———Ca IlAn——Fe (Ila————Ti Cr——Fe IS—-—Cu Mn——i}’——-—-Ca
én I'D 0!—‘ Zn

1 Ca Fe
ll:e———Cr Ti-—Ca ‘lsa——Ti Cr——Fe

12 Mg Mg Zn
Fe —Ti JI'i————Mn fl\/ln————Ti lS——~CI

Fe Il(

en estos solidos

. Los datos obtenidos permiten

establecer las pseudo-estructuras de estos soli-

dos.
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— Las pseudo-estructuras dan indicaciones sobre.
la naturaleza de la carga, la formacién
de compuestos neoformados, las condiciones
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operatorias del horno de incineracién, el impacto
de estos residuos sobre el medio ambiente, en su
caso el modo de disponer en vertedero estos
solidos, etc.

— EI examen de una docena de muestras pone de
manifiesto que los contenidos en 6xido de
silicio, hierro, aluminio y calcio es del orden del
80 %. Una descontaminacién de estos sélidos
permite su utilizacién en la construccién de
carreteras, como material de relleno para las
capas inferiores etc. Algunos de estos residuos
contienen alrededor de 10 a 25 % de elementos
como titanio, cromo, manganeso, cobre o niquel
que pueden reciclarse.

El conjunto de las informaciones obtenidas per-
mite una evaluacién de la eficacia de la operacién
de incineracién, asi como una aproximacién de la
naturaleza de los residuos, de su eventual impacto
sobre el medio ambiente y de las posibilidades de
su descontaminacion y sus eventuales utilizaciones.
Hay que resaltar que estos residuos de incineracién
deben tratarse antes de llevarlos al vertedero.
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