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RESUMEN

Este estudio evalua la toxicidad asociada a morteros de cemento portland adicionados con un residuo de catalizador
gastado de la industria petroquimica denominado FCC, mediante la aplicacion de la técnica de Solidificacion/
Estabilizacion (S/E) y la posterior determinacion de la lixiviacion de los metales pesados contenidos en el residuo.
Para tal propésito, se analizd la composicion quimica y mineraldgica del residuo, utilizando las técnicas de
Fluorescencia de Rayos X, Difraccion de Rayos X y espectroscopia de Infrarrojo. Para establecer las caracteristicas
de lixiviacion, se aplicaron los ensayos de TCLP (Toxicity Characteristic Leaching Procedure), SPLP (Synthetic
Precipitation Leaching Procedure) y NEN 7341, en morteros adicionados con un 20% de FCC. Finalmente se
comparé lo encontrado en los tres métodos con la legislacion ambiental pertinente, concluyendo que el residuo
encapsulado en cemento no constituye un problema en términos de lixiviacién de contaminantes, por lo que surge
como una interesante alternativa para el sector de la construccion.

PALABRAS CLAVES: Solidificacion/Estabilizacion, catalizador usado de craqueo catalitico, cemento portland.
ABSTRACT

This study evaluates the toxicity associated with Portland cement mortar blended with a residue of the petrochemical

industry called catalytic cracking catalyst waste (FCC) using the technique of Solidification/Stabilization (S/E). The

techniques of X-Ray Fluorescence, X-Ray diffraction and Infrared Spectroscopy permitted to evaluate the Chemical

and mineralogical characteristics of the residue. Leaching of heavy metals on blended mortars with 20% w/w of
FCC - determined by the tests Toxicity Characteristic Leaching Procedure (TCLP), Synthetic Precipitation Leaching
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Procedure (SPLP) and NEN 7341 - showed that the encapsulated waste is not a problem from of point of view of
environmental issues. The research results of this study are in accord with the environmental standards. The use of
FCC surges as a positive alternative for appropriated disposition of materials containing heavy metals.

KEYWORDS: Solidification/Stabilization, spent catalytic cracking catalyst, portland cement.

1. INTRODUCCION

Las sociedades industrializadas, grandes productoras de
materiales y quimicos, traen como resultado el aumento
progresivo y considerable de los residuos que contienen
metales pesados cada afio. Los metales pesados, son
contaminantes inorganicos que existen en una amplia
variedad de formas, y en su mayoria son clasificados
como toxicos, mutagénicos y carcinogénicos (Bozkurt,
S., etal., 2000).

Estas caracteristicas permiten catalogar los residuos
como peligrosos (Chaaban, M.A. 2001), (Talinli, L.; et
al., 2005) debido a que estos tienden a bioacumularse
y biomagnificarse a lo largo de las cadenas troficas,
pudiendo ademas, alcanzar sistemas de abastecimiento
de agua mediante la lixiviacion de residuos industriales,
o por la accion de otros agentes como la lluvia acida
que afecta los suelos, liberando los metales pesados
a las aguas subterraneas. Se requiere entonces de una
adecuada disposicion, evitando asi, graves problemas
de tipo ecoldgico y ambiental (Gollmann, M., et al.,
2010).

Existen diferentes tipos de tratamientos que permiten
la transformacion de los constituyentes peligrosos de
un residuo a formas menos solubles o toxicas. Entre
estas tecnologias se encuentra la de Solidificacion/
Estabilizacion (S/E), la cual ha sido ampliamente
estudiada durante los ultimos afios hasta llegar a
convertirse en una opcion segura y eficaz (Oliveira,
D.M, et al., 2003).

La Solidificacion hace referencia a las técnicas que
confinan los residuos en una matriz sélida (La Grega,
M.D., et al., 2001). Esta masa puede consistir en el
residuo original o el residuo previamente estabilizado
(Wilson, D.; et al., 2002). La estabilizaciéon por su
parte, son los procesos que envuelven reacciones
quimicas para minimizar la velocidad de migracion de
los contaminantes, reduciendo por lo tanto su potencial
de lixiviacion y toxicidad (Conner, J.R. 1990). En la
tecnologia de S/E varios agentes pueden ser utilizados,
entre ellos el cemento, la cal, polimeros organicos,
materiales termoplasticos, materiales absorbentes, y
materiales ceramicos (Oliveira, D.M, et al., 2003).
Se ha reportado que la aplicacion de esta tecnologia,

particularmente al utilizar cemento portland, presenta
grandes ventajas y permite contener tanto compuestos
organicos como inorganicos (Paria, S.; Yuet, PK.
2006). Asi mismo, esta técnica ha demostrado ser
exitosa para el tratamiento de residuos peligrosos
que contienen metales pesados (AL-TAABA, A,
PROSE, S.; 1996). Una de las industrias mas altamente
contaminantes a nivel mundial debido a la toxicidad
potencial de sus residuos es la petroquimica (Instituto
de investigaciones juridicas 1992). Entre sus residuos
se encuentra el denominado catalizador de craqueo
catalitico (FCC), el cual consiste en una zeolita con
estructura de aluminosilicatos, cuyo alto contenido de
oxidos (alrededor del 90% de SiO, +AL O, + Fe O,)
y gran capacidad de dispersion le permite adquirir un
comportamiento puzolanico (Pacewska, B., 2000).
Este material al ser adicionado al cemento es capaz
de incrementar las propiedades de desempefio de
los materiales producidos. Su produccion se estima
en aproximadamente 400.000 toneladas anuales a
nivel mundial (Furimsky, E. 1996). Actualmente su
disposicion es en rellenos de seguridad, lo que supone
el desaprovechamiento de un residuo que puede ser
reincorporado en el ciclo productivo.

Dado lo anterior, es necesario evaluar la viabilidad
ambiental de la utilizacién del mencionado residuo, es
decir establecer la toxicidad asociada a los morteros
obtenidos a partir de éste mediante la aplicacion de
ensayos de lixiviacion. Entre las técnicas mas utilizadas
destacan: TCLP (Toxicity Characteristic Leaching
Proceeding), y SPLP (Synthetic Precipitation Leaching
Procedure), desarrolladas durante la década de los 80
por la EPA de los Estados Unidos, y 1a norma NEN 7341
correspondiente a la normatividad holandesa. Estas
permiten determinar la movilidad de los contaminantes
presentes en los residuos solidos a partir de un conjunto
de condiciones de laboratorio (Rihm, A.; Arellano, J.;
Sancha, A. M. 1998).

En el presente estudio se pretende evaluar la toxicidad
asociada a morteros de cemento adicionados con residuo
de FCC, mediante la determinacion de la lixiviacion de
los metales pesados contenidos en €l, tales como As, Pb,
Zn, y Cr, y su posterior comparacion con la legislacion
internacional.
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2. MATERIALES Y METODOS

El residuo de catalizador proveniente del proceso de
craqueo catalitico (FCC), fue proporcionado por la
empresa colombiana de petroleo Ecopetrol, consiste
fundamentalmente de un material silicoaluminoso. Se
empled ademas, un cemento portland comercial no—
adicionado (OPC) y arena de Ottawa para la preparacion
de los morteros. Las caracteristicas fisicas y quimicas
del FCC y el cemento, se recogen en la tabla 1, donde
se aprecia como el FCC presenta una alta composicion
de altmina y silice (en un orden aproximado del 90%),
y tiene un tamafio medio de particula mayor que el
cemento. Con objeto de reducir el tamaiio de particula
el material fue sometido a un proceso de molienda, para
lo cual se utilizdé un molino con cuerpos moledores
cilindricos marca Gilson Company 764 AVM, logrando
obtener un material con tamafio medio de 19,87 pm
para un tiempo total de molienda de 5 horas.

Tabla 1. Caracteristicas quimicas y fisicas del FCC y del
cemento utilizado

Caracteristicas FCC C(e()n;fg;o
Composicion quimica, %
Sio, 48,09 19,43
ALO, 41,57 4,00
FeO, 0,91 3,61
CaO 0,22 64,46
MgO 0,13 1,52
K,0 0,09 0,39
TiO, 0,85 0,34
Pérdidas por ignicion 2,19 2,58
Propiedades Fisicas:
Densidad (kg/m?) 2,63 3,20
Tamailo medio de particula (pum) 83,00 16,07

Para la evaluacion de las caracteristicas mineraldgicas
del residuo FCC se aplicaron las técnicas de Difraccion
de Rayos X (DRX), e Infrarrojo (IR). Para el caso de la
técnica de DRX se utilizé un equipo RX Rigaku RINT
2200, con lampara de cobre. Por otro lado, el ensayo de
IR se llevd a cabo en un espectrometro Spectrum 100
de Perkin Elmer, €n un rango de longitudes de onda de
650 a 4000 cm’'.

Para determinar la viabilidad de la técnica de S/E
empleando FCC como adicion al cemento portland, se
prepararon morteros con una relacion cemento: arena
de 1:2,75, utilizando arena de Ottawa. Los morteros
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fueron elaborados en proporciones del 20% de FCC con
respecto a la cantidad de cemento, y una relacion agua/
cementante de 0,52. Las muestras fueron sumergidas en
agua saturada con Ca(OH),, a temperatura ambiente,
por un periodo de 28 dias. Cumplido este tiempo, se
procedio a realizar los ensayos de lixiviacion.

Para determinar la movilidad de los contaminantes
tanto orgdnicos como inorganicos desde la matriz
del residuo hasta el medio ambiente se utilizaron los
métodos TCLP (EPA. Test Method 1311.2013) y SPLP
(EPA. Test Method 1312. 20013)

2.1 Aplicacion del ensayo de TCLP

Para la aplicacion del ensayo de TCLP, inicialmente se
disminuy¢ el tamafio de particula de los morteros hasta
alcanzar un diametro de aproximadamente 10 mm.
Luego se procedio a seleccionar el fluido de extraccion
como lo indica la norma correspondiendo en este caso
al fluido No. 1, que consiste en una mezcla de 5,7 ml de
acido acético glacial y 64,3 ml de hidroxido de sodio,
diluida a un volumen de 1 L con agua destilada. La
cantidad de fluido de extraccion debe ser de 20 veces
el peso de la muestra; por este motivo se tomaron 10
gramos de la muestra en 200 ml de fluido extractor, y se
llevo a cabo un proceso de agitacion continua durante
un periodo de 18 + 2 horas aproximadamente, a una
temperatura de 22+3° C. Seguidamente, se realizaron
las filtraciones empleando un filtro de fibra de vidrio de
tamafio efectivo de poro de 0.7 pm. Con el objetivo de
conservar las muestras, los extractos fueron acidificados
mediante la adicion de acido nitrico hasta lograr
alcanzar un pH de 2. El analisis del extracto de TCLP
consiste en la determinacion de los metales pesados
presentes, para lo cual se emple6 un Espectrofotometro
de Absorcion Atomica marca Perkin Elmer, referencia
Analyst 400.

2.2 Aplicacion del ensayo de SPLP

El ensayo de SPLP fue aplicado de modo similar al
TCLP, sin embargo, en este caso se emple6 un fluido que
consiste en una solucion compuesta de acidos sulftrico
y nitrico (60/40 en peso) diluido a un volumen de 1L de
agua destilada, hasta obtener un pH de 4,20+0,05. El
material se mezcla con la solucion anterior y se somete
a agitacion continua y posterior filtracion, de manera
similar que en el ensayo de TCLP. Los extractos se
acidificaron a un pH de 2 mediante adiciéon de acido
nitrico. Finalmente, se analizaron los metales pesados
empleando la técnica de Absorcion Atémica.
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2.3 Aplicacion de la norma NEN 7341

El ensayo de disponibilidad NEN 7341, permite
valorar el grado de fijacion de los constituyentes
toxicos a la matriz cementante, y por lo tanto evaluar
el comportamiento de la lixiviacion a largo plazo. Para
su realizacion, en primer lugar las muestras se someten
a un proceso de molienda para reducir su tamafio de
particula hasta 125 pm aproximadamente. La extraccion
se llevo a cabo por medio de dos etapas, utilizando
agua acidulada con HNO, a una relacion liquido-solido
(L/S)=50 1/kg, por lo que se dispuso de 5 g de muestra
en 250 ml de agua destilada. Durante el primer paso se
aplico un proceso de agitacion constante para mantener
las particulas en suspension, y de modo paralelo se
adicion6 acido nitrico (IN) permanentemente hasta
alcanzar un pH=7. Una vez se realizo este proceso de
filtracion, se desarrolld de forma similar el segundo
paso, en el cual bajo mezcla continta se disminuyo
su pH hasta lograr mantenerlo en un valor cercano a
4. Las muestras tuvieron un periodo de contacto con
el medio lixiviante de 3 horas para cada etapa. Para
finalizar, se filtr6 nuevamente al vacio con un filtro de
vidrio de tamaifio efectivo de poro de 0,7 um. El liquido
extraido fue acidificado hasta alcanzar un pH=2 para
su conservacion y posterior analisis (NNI. Netherlands
Normalization Institute. NEN 7341. 1996)

3. RESULTADOS Y ANALISIS

3.1 Caracterizacion del residuo

La figura 1 presenta el difractograma de Rayos X
(DRX) del residuo FCC. Se observa que el FCC posee
tanto material amorfo como cristalino. En este caso se
identifica un levantamiento de la linea base entre 15 y
35° (2q), que indica la presencia de amorficidad en el
material.

Entre los componentes cristalinos se observa un patron
correspondiente al de un material tipo aluminosilicato
sodico hidratado de caracter zeolitico, similar a la
faujasita F (29 = 6.19°, 15.6°, 23.58°) (Na,[Al2Si, O, ].
nH,0) JUNG-HSIU, W., et al., 2003)( SU, N.; CHEN,
Z., FANG, H., 2011) y (TSENG, Y., HUANG, Ch,;
HSU, K., 2005) Adicionalmente se aprecia la presencia
de caolinita (K) y cuarzo (Q). La presencia de la caolinita
se debe a que ésta es utilizada en los catalizadores de
craqueo como una matriz inerte (FALABELLA, E.,

1993).

En la figura 2 aparece el espectro de Infrarrojo del
FCC, el cual es tipico para un material aluminosilicato.

Carolina Martinez-Lopez, Janneth Torres-Agredo,
Ruby Mejia-de-Gutiérrez

Se presenta una banda intensa ubicada a 1080 cm™, la
cual corresponde a las vibraciones asimétricas de los
enlaces Si-O-Si y/o Al-O-Si. La banda ubicada en 909
cm’! se atribuye a las vibraciones del enlace AI-OH,
mientras que la banda observada alrededor de 798 cm!
se atribuye a las vibraciones de estiramiento simétrico
del enlace Si-O-Si o Si-O-Al. La banda a 560 cm'se
asocia al aluminio octaedral presente en la mullita. La
banda ancha y débil entre 3000-3600 cm™ y la ubicada
en 1630 cm'se pueden atribuir a la presencia de agua en
la muestra, correspondientes a vibraciones de valencia
—OH (asimétrica y simétrica) y de deformacion H-O-H
(LEE, WK.W.; VAN DEVENTER, J.S.J.,, 2003)
(PRUD’HOMME, E., et al., 2011) y (Autor., 2012)

800 —
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Figura 1. Difractograma de Rayos X para el FCC. F:
faujasita, Q: Cuarzo, K: caolinita
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r T T T T
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Figura 2. Espectro Infrarrojo del FCC
3.2 Resultados de los ensayos de toxicidad

En la tabla 2 se observa la lista de los metales pesados
presentes en la muestra original de FCC y el cemento
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empleado; el analisis inicial se realizod con el proposito
de conocer si éste incluye o no concentraciones
adicionales, capaces de causar interferencia en el ensayo
de toxicidad. Se aprecia que el residuo FCC posee altas
concentraciones de metales pesados, cuya inadecuada
disposiciéon puede generar efectos indeseables tanto
en el medio ambiente como en la salud humana; estas
caracteristicas lo convierten en un residuo peligroso,
por lo cual el material requiere de un tratamiento
especial previo a su disposicion (CEPIS-OPS. Guia
para la definicion y clasificacion de residuos peligrosos.
www.cepis.org.co., 2013) (Treviiio, C. 1998) y
(RAPAPORT, D. 2000)

Los valores obtenidos a partir de la aplicacion de las
técnicas TCLP, SPLP y NEN 7341 a los morteros
adicionados con el 20% de FCC se presentan en la
tabla 3.

Tabla 2. Identificacion de los metales presentes en el FCC y
cemento

Metales CEMENTO
(mg/Kg) Fee (OPC)
Zn 81 0,60
Cr 19 48
Pb 25 -
As 12 -

--No se encuentra presente

Tabla 3. Resultados del ensayo de TCLP, SPLP y NEN 7341
en morteros adicionados con el 20% de FCC

Metales TCLP SPLP NEN 7341
(mg/L)
Zn 0,41 0,12 0,1
Cr 0,11 <0,05 <0,05
Pb * <0,13 *
As * <0,002 0,00172

*Por debajo del limite de deteccion

Al analizar los valores reportados en la tabla 3 se puede
observar que las cantidades de los metales presentes
en el mortero de cemento portland adicionado con
FCC son inferiores a los encontrados inicialmente en
el material original, demostrando que la técnica de S/E
para el FCC fue efectiva. Estos resultados coinciden
con lo encontrado por diversos autores (Furimsky, E.
1996), (Rattanasak, U., et al., 2001) y (Sun, D., et al,,
1998), quienes afirman que la adicion parcial de este
subproducto en morteros de cemento da como resultado
la formacion de un material estable, con bajo potencial
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de toxicidad, por lo que su empleo desde el punto de
vista ambiental en el sector de la construccion es valido.

Enlatabla 4, se indican los limites maximos permisibles
de los metales objeto de estudio, acorde a lo establecido
por la legislacion de Estados Unidos, la Organizacion
Mundial de la Salud (OMS) y la normativa de la
Unién Europea (UE), para el caso de agua de uso
doméstico. Esta informacion fue adquirida de fuentes
de la EPA, la OMS, y la directiva 98/83/EC de Europa,
respectivamente (EPA., http: //water.epa.gov., 2013)
(WHO., 2001) y (Diario oficial de las comunidades
Europeas. http://www.lenntech.es/aplicaciones/potable/
normas/estandares-europeos-calidad-agua-potable.
htm#ixzz13C11JX00., 2013)

Tabla 4. Limites mdaximos permisibles de los metales pesados
para el caso del agua segun la EPA, OMS y UE

Limites Maximos permisibles (mg/L)
Metales EPA OMS UE
Zn 5,00 3,00 ok
Cr 0,10 0,05 0.05
Pb 0.015 0,01 0.01
As 0,05 0,01 0.01

**No hay informacion disponible para este elemento

Al comparar la informacioén reportada en las tablas 3
y 4, se evidencia que los valores correspondientes
a los metales Zn, Cr y As reportados en la Tabla 3
son inferiores a los limites maximos permisibles
establecidos por la legislacion. En el caso del plomo,
para las técnicas TCLP y NEN 7341, su contenido queda
por debajo del limite de deteccion, por lo que no es facil
realizar la comparacion con la tabla, sin embargo debido
a su bajo contenido tras la aplicacion del ensayo SPLP,
y al grado tan restrictivo de la normatividad citada se
puede inferir que su retencion en la matriz cementante
ha sido efectiva.

En términos generales, los resultados encontrados a
partir de la aplicacion de los tres procedimientos fueron
muy cercanos. No obstante es importante destacar que
cada uno intenta recrear un escenario diferente, que
para el caso del TCLP corresponde a la simulacion de
la accion de los acidos organicos generados en un sitio
de co-disposicion sin impermeabilizacion de fondo,
empleando con este fin una solucion de acido acético.
Por otra parte, el SPLP intenta representar el efecto de
[luvia 4cida, por lo que emplea un bufer de acido acético
y sulfurico con un pH de 4,2 +0,05, constituyendo un
ataque relativamente mas agresivo que el anterior. El
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método NEN 7341 permite determinar la cantidad de
un componente que pueda ser liberado al exterior por
procesos de lixiviacion a partir de materiales granulares
expuestos a condiciones extremas, valorando asi el
grado de fijacion de los contaminantes a la matriz
cementante.

4. CONCLUSIONES

Al realizar el analisis de las concentraciones iniciales
de los metales pesados para el FCC, se logré determinar
que debido a su alto contenido de metales pesados,
este se puede clasificar como un residuo peligroso.
No obstante, una vez aplicada la técnica de S/E,
los contaminantes quedan encapsulados por lo que
presentan una cantidad de lixiviacion muy baja.

Se demostré que el cemento tiene la capacidad de
fijar este tipo de metales, considerando ademas que
fue evaluado mediante diferentes técnicas (unas mas
agresivas que otras), y que las comparaciones se llevaron
a cabo con la norma mas restrictiva. Por lo anterior, se
concluye que desde el punto de vista de la lixiviacion de
contaminantes, este residuo puede ser empleado como
adicion al cemento en la proporcion estudiada.

Finalmente se destaca la importancia de la reutilizacion
de un residuo industrial, cuyo aprovechamiento,
adicionalmente disminuye en igual proporcion la
cantidad de cemento a emplear, por tanto reduce el
consumo de recursos naturales, el gasto energético y la
liberacion de gases tipo CO, propios de la produccion
de cemento .
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