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En el presente trabajo se han caracterizado los residuos generados por la industria de pigmentos ceramicos, desde un punto
de vista tanto quimico como atendiendo a su ecotoxicidad, clasificindolos después como "Peligrosos o No peligrosos" de
acuerdo a la legislacién espafiola. Asi, los analisis realizados a residuos procedentes del proceso de depuracién industrial de
precipitacién-decantacion, indican que tales residuos no superan las concentraciones limite establecidas para ninguno de los
contaminantes estudiados, si la componente de estos residuos es tinicamente debida a residuos de colorantes. Sin embargo,
la practica habitual tiende a mezclar estos residuos con los de procedencia de esmaltes, que a menudo presentan concentra-
ciones de Pb y B que superan los limites legales.
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Environmental characterization of ceramic pigment industrial wastes

Industrial wastes produced by the ceramic pigment industry have been characterized according to chemical and ecotoxicity
overview and classified as “Dangerous or Not Dangerous” waste with regard to environmental Spanish Law. Analysis
carried out on wastes comming from an industrial pecipitation-sedimentation process indicate that such wastes do not exce-
ed any of the environmental limits checked, if only colorant ions are present; however the industrial practice often give rise

to enamel wastes wich present Pb and B levels exceeding legal limits.
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1. INTRODUCCION

Un pigmento ceramico se puede definir como una sustan-
cia inorgédnica que mezclada en proporciones en torno al 5%
en peso con matrices vitreas, genera la coloraciéon uniforme de
las mismas. Desde el punto de vista estructural un pigmento
ceramico esta integrado por una red cristalina huésped donde
se integra el componente pigmentante o croméforo (normal-
mente un catién de transiciéon) y los posibles componentes
modificadores que confieren o reafirman las propiedades pig-
mentantes tales como el rendimiento del color o la tonalidad.
La gran variedad de pigmentos existente (51 segtn la clasifi-
caciéon de la DCMA (1)), hace que la produccién de los mis-
mos varie de unas empresas a otras, viéndose esta variaciéon
acentuada por las tendencias de mercado. Actualmente, y
atendiendo a su estructura, predominan los pigmentos basa-
dos en la red de hematita, olivino, periclasa, fenacita, rutilo-
casiterita, espinela y circén, si bien otros tipos de pigmento
también se fabrican en menor cantidad, estando siempre la
produccién mayoritaria de unos u otros pigmentos supedita-
da a las tendencias estéticas del mercado en un determinado
momento.

Aunque la produccién de pigmentos es pequefia compa-
rada con la totalidad del sector ceramico, se calcula en 6000
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las toneladas de pigmentos consumidas durante el afio 1996,
cifra que tiende a aumentar (2) junto a la produccién de pavi-
mento y revestimiento.Por otra parte, alrededor de un 10% de
la materia prima empleada se pierde en forma de fango resi-
dual, y teniendo en cuenta la utilizacién de metales de transi-
cién para la sintesis de pigmentos ceramicos, numerosos
iones de estos metales estardn presentes en los residuos. Por
este motivo, la contaminacién es un problema importante,
que hay que afrontar y resolver, especialmente en lo referente
a aguas residuales, que suponen alrededor del 80% de los resi-
duos que se generan, y sin olvidar los residuos sélidos y las
emisiones gaseosas.

Actualmente, numerosas empresas emplean métodos de
depuracién basados en la precipitacién-floculacién-sedimen-
tacién, mediante la adicién de un coagulante en primer lugar,
y posterior ajuste de pH que permita la precipitaciéon de los
cationes presentes. Por ultimo se afiade un floculante que
facilite la sedimentacién del precipitado para obtener asi un
agua purificada de una calidad razonable. También es una
practica habitual la adicién de cloro al agua purificada, para
la eliminaciéon de bacterias (3). Un esquema de este trata-
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miento se presenta en la Figura 1, a partir del cual se va a
obtener agua purificada, si bien todavia restarad un pro-
blema: un fango residual.

2. OBJETIVOS

En el presente trabajo, se ha estudiado la peligrosidad
de los fangos residuales provenientes de la depuracion de
aguas de la fabricacién de pigmentos cerdmicos. Para ello,
se preparé un fango medio representativo en el laborato-
rio, cuya composicién fuese conocida, y se comparé con
otros fangos de procedencia industrial. Los pigmentos
cuyas aguas residuales dieron lugar al fango preparado en
el laboratorio se presentan en la Tabla I, y se puede obser-
var como existe diversidad tanto de pigmentos como de
mineralizadores, por lo que el fango obtenido fue repre-
sentativo.

Por tanto, los objetivos especificos del trabajo son los
siguientes:

1.- Caracterizacion de los fangos residuales de la pro-
duccién de pigmentos ceramicos en cuatro niveles de ana-
lisis y discusion:

1.1.- Composicién del fango seco

1.2.- Caracterizacién microestructural del fango seco

1.3.- Caracterizacion quimica de los fangos industria-
les depurados

1.4.- Aplicacién del Test de lixiviaciéon a los fangos
(segtn la legislacion espafiola): Analisis quimico de los
lixiviados y estudio de ecotoxicidad por ensayo de inhibi-
cién en Photobacter Phosphoreum

2.- Analizar el nivel de peligrosidad de los residuos en
funcién de las cantidades exdgenas a la de producciéon de
colorantes presentes en los mismos (efecto del mezclado
con residuos de esmaltes).

Para llevar estos objetivos a cabo se estudiaron 4 fan-
gos, 3 de procedencia industrial, ya sometidos al proceso
de depuracién, y que se denominaron fango A, fango By
fango C; y un cuarto obtenido en laboratorio, al que ante-
riormente se ha hecho referencia, denominado fango D.

3. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

Con referencia al fango D, las aguas residuales se
depuraron mediante la adicién de dos reactivos: primero
un coagulante (FeCl,-6H,O al 20%), y posteriormente se
ajust6 el pH con NaOH al 2,5%, optimizandose las canti-
dades de reactivo a emplear mediante un ensayo Jar-Test.
Por otra parte, diferentes pardmetros se analizaron (méto-
dos explicados a continuacién) en estas aguas residuales,
antes y después del tratamiento de depuracién, a fin de
determinar la eficiencia del mismo.

La caracterizacién de la fase sélida de los fangos se
realizé por microscopia electrénica de barrido (MEB) en
un microscopio LEYCA-400 con microanélisis por disper-
sién de energias de rayos-X (AXDE) de Oxford, sobre cada
uno de los residuos previamente secados a 110°C en estu-
fa. Para analizar la peligrosidad de los fangos se aplicé el
Test de lixiviacién segtn la legislacion espafiola vigente
(O.M. 13 de octubre de 1989) (4), y que a grandes rasgos
consiste en una serie de extracciones acidas en medio acé-
tico de 24 horas de duracién, de los componentes lixivia-
bles del fango, sobre las que posteriormente se realizan los
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Figura 1. Sistema de depuracién de aguas residuales usual en la

industria ceramica.

TABLA 1. PIGMENTOS CERAMICOS EMPLEADOS PARA LA PREPARACION DEL FANGO
RESIDUAL REPRESENTATIVO EN EL LABORATORIO.

Color Mineralizadores | Cédigo DCMA | Cantidad
®
Verde Victoria Ca3Cr;Si;O12
5% H3BO3 4073 30
( granate uvarovita )
Esfena de Cromo-Estaiio 5% H3;BO; +
12255 30
Cr(5%)-CaSn;0Os 5% Na,AlFg
Aluminato de Cobalto
- 13262 30
COA1204
Cromita de Cobalto
- 13303 30
COCI'204
Titanato de Cobalto
- 13313 30
COzTiO4
Turquesa de Vanadio-Zircon
5% NaF 14422 30
V(5%)-ZrSiOy4
Amarillo de Praseodimio-
Zircon 5% NaAlF 14434 30
Pr(5%)-ZrSiOy4
Coral de Hierro-Zircon 3% NaF +
14445 30
Fe(5%)-ZrSiO4 3% KNO;
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TaBLA II. ESTUDIO COMPARATIVO DE LOS FANGOS SECOS

Muestra Microestructura SEM Analisis Medio Mapping
(%) (desagregados)
A particulas de 10 ym junto a | CaO 14 ALO; 9 SiO, 34 Cuarzo, carbonato de calcio,
(gris) microparticulado adsorbido |MgO2 Cr;0; 10 TiO; 1 Cromo 6xido, Hierro 6xido
en superficie ZnO 6 Fe;0317
V,05 4
B e |06 a0, 26 si0, 3y | Coiocrboma
(gris) 2.3 MgO4 Cr,0; 1 TiO; 1
- pm. ZnO 8 Fe,0;2  Zr0,8
KO 2 V0 1 SO; 5
. Calci bonato, Alimi
C particulado de 7um (70%) |CaO7 ALO; 14 SiO, 51 2 c10Nc[2(1’11'ib(:illzltu()) ,()xi(lil(l)n may
(rojo) con otras particulas de 1 um K;0 3 MoO; 5 TiO; 1
30%) ZnO 5 Fe 031 7Zr0O, 13
V,05 1
D microparticulado de 1um |CaO3 ALO; 7 SiO; 11 Calcio carbonato, Circona
(verde) Co0O19 Cr,0; 19 TiO, 1
Fe; 0321 ZrO; 11
SnO, 6

analisis correspondientes. Las concentraciones de boro,
plomo, vanadio, hierro y nitratos se determinaron mediante
técnicas colorimetricas (5,6,7), empleando para ello un espec-
trofotémetro UV /Vis/NIR Perkin-Elmer, modelo Lambda 19.
Asi, el andalisis de boro se realizé mediante colorimetria a 410
nm. segin el método de la azometina; la concentracion de
plomo se determiné a 515 nm. por el método de la ditizona; el
vanadio fue analizado a 470 nm. previa complejacién con
H,O,; para la determinacién de hierro se complej6 con tiocia-
nato y se midi6 posteriormente a 480 nm.; y por dltimo los
nitratos se determinaron a 220 nm. sin ninguna reaccién pre-
via. El andlisis de sodio, calcio y potasio se realiz6 mediante
fotometria de llama con un equipo Jenway Ltd Felsted, mode-
lo PFP7, utilizando el filtro adecuado para cada determina-
cién (6). También se midieron el pH y la conductividad en
todos los casos.

Por tltimo, el bioensayo de inhibicion se realizé tanto a los
lixiviados obtenidos como al sobrenadante de los fangos. Este
ensayo se considera obligatorio por la legislacion espafola (4),
para demostrar la no peligrosidad de los residuos, y admite
dos posibles ensayos:

a) Bioensayo de inhibicién en Dafnia Magna.

b) Bioensayo de inhibicién de la luminiscencia en
Photobacter phosphoreum .

En este trabajo se utiliz6 el bioensayo de inhibiciéon de
luminiscencia en Photobacter phosphoreum, cuyo fundamen-
to se relata a continuacion. La bacteria produce una emision
bioluminiscente durante el proceso de respiracién que tiene
un maximo de intensidad a 490 nm., y que solo en el caso de
que exista algtn téxico en el medio disminuye la intensidad
de la luz debido a la interferencia de ese téxico sobre el pro-
ceso respiratorio. Por otra parte, la presencia de otras bacte-
rias en el medio no influye, a menos que estas posean propie-
dades toxicas. Incluso hay ocasiones en que se da un efecto
sinérgico, cuando sustancias presentes en el medio sirven de
"alimento" a la bacteria Photobacter phosphoreum, promo-
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viendo el proceso respiratorio y dando un aumento de la
sefal bioluminiscente. Asi pues, se debe obtener el valor de la
EC50, que se define como la concentracién de muestra nece-
saria para que la emision luminiscente se reduzca un 50% res-
pecto de su emisién normal, y si este es superior a 3000 ppm
se considera la muestra como no peligrosa. Esta concentracion
se determiné con un equipo OPTCOMP I de MGM
Instruments utilizando bacterias liofilizadas de Photobacter
phosphoreum y posteriormente revitalizadas en medio salino
(3% NaCl).

4. RESULTADOS Y DISCUSION
4.1.Resultados del analisis microestructural y composicional

La caracterizaciéon microestructural y composicional apor-
t6 informacién relevante acerca de la composicién y proce-
dencia de los fangos, al tiempo que destacé notables diferen-
cias entre ellos como se aprecia en la Tabla II, que presenta un
resumen de los resultados obtenidos por el analisis SEM-EDX.

El Fango A present6 una microestructura integrada por
particulas relativamente grandes en torno a los 6-10 um junto
a microparticulado adsorbido o tapizando la superficie de
tamafio submicrométrico. La composicion del material obte-
nida por analisis reiterado de dispersién de energias de rayos
Xindica una preponderancia de CaO entre los 6xidos bésicos
aunque también se detecta MgO y ZnO; entre los cromoéforos
tipicos de colorantes aparecen Fe,O, y Cr,O, asi como V,0,
(4%) a cierta distancia, por dltimo el material presenta una
concentracion de silice relativamente alta. El boro, a causa de
su bajo nimero atémico, no se puede observar mediante esta
técnica. El estudio mapping de la muestra indica una asocia-
cién microestructural entre los componentes Zn-Mg-Al-Si que
podria asociarse al particulado mas grande y que podria tra-
tarse de restos de una frita, probablemente utilizada en labo-
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ratorio de I+D o que la factoria recoja vertido de esmaltes. Por
otra parte el mapping indica una potente desagregacion de Si
(cuarzo) y Ca (en principio carbonato, ya que no hay asocia-
cién directa con un 6xido 4cido). Por dltimo los agentes cro-
méforos V, Fe y Cr se presentan homogéneamente distribui-
dos en toda la muestra asociandose al particulado submicro-
métrico. Este particulado se podria relacionar, por tanto, con
la precipitacién de hidréxidos y oxisales en el proceso de
depuracion de precipitacion-decantacion utilizado por la fac-
torfa en su planta de depuracién de aguas. Si se tuviese que
dar una previsién sobre los colores que se generaron este resi-
duo A, el pink de Fe-ZrSiO,, el turquesa de V-ZrSiO, asi como
el negro de Cr-Hematita serian los tres candidatos fundamen-
tales con poco riesgo de error.

El Fango B presenta una microestructura similar a la del
fango A, si bien las particulas grandes son en este caso mas
pequeiias, y por tanto el particulado submicrométrico se
asienta ahora sobre particulas de 2-3 um de tamafio promedio.
La composicién obtenida por AXDE presenta una matriz alca-
linoterrea como en el fango A, pero ademas se detecta una
importante presencia de alcalinos entre los 6xidos basicos,
siendo el aporte de metales colorantes relativamente muy
bajo (en torno a 1% de Fe,O, y Cr,O, asi como V,0,) y muy ele-
vada la presencia de aliimina, destacando también la presen-
cia de circona (8%) entre los 6xidos acidos. De acuerdo con
esta composicion, se llegaria a la conclusion de que el fango es
mas bien de una esmaltera que de una planta de colorantes, y
teniendo en cuenta que en el sector cerdamico es habitual que
una factoria produzca a la vez colores y esmaltes, esta com-
posicién no nos debe sorprender. El estudio mapping esta de
acuerdo con la presuncién anterior, sélo existe desagregacién
de calcio que al no estar asociado con ningtin éxido bésico
debe asociarse a restos de carbonato.

Si en el caso del Fango B la presencia de residuos de la
fabricacién de esmaltes era clara, no lo es menos en el fango
C, con una microestructura claramente micrométrica integra-
da por un 70% de particulas de 7 um y un 30% de particulado
mas pequefio pero, a diferencia de los fangos A y B, con for-
mas irregulares de 1 pm de didmetro medio (Figura 2.a). No
hay apariencia de fases precipitadas en esta muestra. El anali-
sis AXDE reiterado define una composicion que presenta
niveles de croméforos comparables al fango B, sin embargo la
cantidad de silice aumenta al 51% y la de circona al 13%; como
6xidos basicos CaO y ZnO seguidos de 6xido potasio son los
mas abundantes. Aparece una linea de emisiéon asociable a
molibdeno aunque también podria ser S. El mapping de la
muestra indica desagregacion de Ca, Zr, Si y Mo.

Por dltimo el fango representativo D obtenido en el labo-
ratorio, presenta una microestructura mostrada en la Figura
2.b, totalmente submicrométrica, asociada a una fuerte pre-
sencia de 6xidos precipitados en el proceso de depuracién del
fango. Al comparar esta microestructura con la de los fangos
industriales anteriores, claramente se encuentra més similitud
con el fango A que con los B y C. Desde el punto de vista de
la composiciéon quimica, el analisis AXDE del fango esta de
acuerdo con la composicién previsible para el mismo: una alta
presencia de agentes croméforos como Fe,O, y Cr,O, asf como
CoO. Entre los 6xidos 4cidos la silice y la circona, comunes a
todos los fangos salvo en A donde no se detect6 circona, pre-
sentan unos niveles acordes con la composicién utilizada de
carga. El mapping de la muestra indica desagregaciones de
Ca (carbonato de calcio no reaccionado de la uvarovita y la
esfena), circona (de los pigmentos del circén) asi como de
cuarzo, hematita y cobalto.
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Figura 2. Comparacién de la microestructura de la muestra C (a), y
la muestra D (b)

Como conclusiones del estudioMEB-AXDE se puede decir
que el fango representativo D procedente de una mezcla
variada de colorantes, se parece bastante al fango A tanto en
microestructura como en composicién, el fango B presenta un
cierto parentesco microestructural con A y D, siendo el C el
mas diferente del grupo desde el punto de vista microestruc-
tural y composicional. Podriamos decir que el grado de mez-
cla con residuos procedentes de esmaltadora decrece en la
serie C>B>A>D siendo la aportacién de esmaltes nula en el
fango D. El efecto de la depuracién por precipitacién-decan-
tacion se hace notar por la presencia de particulado esferoidal
de tamafio submicrométrico que es mayoritario en D y A sien-
do menos ostensible en B y con apenas presencia en C.

4.2. Resultados del analisis quimico

A continuacién se realiz6 el Test de lixiviaciéon anterior-
mente mencionado sobre los cuatro fangos, analizandose des-
pués los distintos lixiviados de cada fango, asi como el sobre-
nadante de los fangos crudos, mediante las técnicas explica-
das en el apartado 3. Los resultados obtenidos se presentan en
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TABLA III. ANALISIS QUIMICO (CONCENTRACIONES EN PPM, CONDUCTIVIDAD EN 1S/ cm, LIMITES DE VERTIDO ESTABLECIDOS
EN LA LEY DE AGUAS (8) ENTRE PARENTESIS)

Fango A Fango B Fango C Fango D
Crudo /1* Ext/27%/3" Crudo /1" Ext/27/3" Crudo /1* Ext/27%/3* Crudo/1* Ext/2%/3*
Cond. (-) 5800/1680/428/186 | 8300/3250/1045/254 | 2590/2220/975/524 1536/195/64/78
pH (5,5-9,5) 9.1/4.7/4.9/5.5 8.8/4.8/5.1/5.8 9.3/5.5/5.9/6.3 8.3/5.1/6.8/6.8
Na (-) 310.6/95.4/37.9/- 740.9/170/86.1/28.5 | 494/136.6/35.1/17.8 108.5/54.3/19.6/-
K () 144.7/11.2/4.3/- 619.3/75.3/26.8/1.9 179.4/33.6/12.3/4.3 17.4/2.5/0.7/0.7
Ca(-) 121.1/181.6/33.3/- 193.7/251/87.8/3.0 96.9/78.7/57.5/57.5 12.1/0.0/0.0/0.0
Fe (10) 0.1/0.1/0.1/0.4 1.0/0.8/0.7/0.1 0.7/0.0/0.0/0.1 2.0/0.1/0.0/0.1
V() 5.8/0.0/0.0/0.0 22.1/4.3/3.1/0.7 25.6/4.7/8.9/12.5 9.8/0.1/0.1/2.6
Pb (0,5) 37.0/4.5/1.6/0.0 0.0/16.8/5.6/1.7 25.0/23.2/19.2/11.3 0.0/0.0/0.0/0.0
B (10) 2.8/0.5/0.3/0.5 124.6/17.5/7.8/3.6 432/45.3/12.2/5.5 1.6/0.4/0.2/0.3
NOs™ (20) 84.5/12.3/3.2/3.6 17.5/47.2/10.5/1.4 80.7/48.8/39.3/2.9 34.8/2.1/1.4/8.9

la Tabla III, y en ellos se observa como el fango A, en el anali-
sis del sobrenadante del fango crudo, tan solo supera los limi-
tes de vertido establecidos por la Ley de Aguas (8) en lo que
respecta a nitratos y plomo, lo cual indica la imposibilidad de
verter esta agua a un cauce.

Para clasificar este fango como residuo peligroso (RP) o no
peligroso, existen diversas alternativas. Un criterio podria ser
referido a la analitica realizada sobre el fango crudo, de forma
que las aguas que componen ese fango deberian cumplir los
limites de vertido industrial establecidos legalmente para no
considerarlo RP, sin embargo parece més 16gico asumir el crite-
rio que establece la Orden Ministerial de 13 de octubre de 1989
a la hora de clasificar un residuo como RP, en el cual se indica
que el andlisis de los diferentes parametros se realizara sobre la
mezcla de las dos primeras extracciones del Test de lixiviacién,
considerando un residuo como RP en el caso de que estos ana-
lisis superen los limites de vertido establecidos. Por tanto, en el
caso del fango A, cabria clasificarlo como RP ya que el plomo
estd en una concentracion superior a la permitida.

Respecto al fango B, se observa como el fango crudo supe-
ra los limites de vertido de boro de forma considerable, y
atendiendo a su clasificacion como RP, sus lixiviados superan
los limites de vertido de diversos pardmetros como boro,
plomo y nitratos, detectindose ademas una cierta cantidad de
vanadio, para el cual no existe limite de vertido, si bien en el
RD 952/97 (9) se considera como componente que da caracter
de RP al residuo.

El fango C es el que mayores problemas presenta. El fango
crudo supera los limites de vertido de boro, plomo y nitratos,
mientras que los lixiviados los superan nuevamente en
plomo, nitratos y boro, siendo la concentraciéon de boro detec-
tada muy elevada. Ademads presenta también una concentra-
cién considerable de vanadio, y por tanto también este fango
cabria clasificarlo como RP.

Por ultimo el fango D presenta una analitica similar a la
del fango A, si bien en este caso tan solo la concentracién de
nitratos supera el limite en el caso del fango crudo, y respec-
to a su clasificacion como RP, este fango no se clasificaria
como tal, ya que en los lixiviados ningtin pardmetro supera
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los limites de vertido.

Segtin la caracterizacién microestructural y composicional
llevada a cabo, anteriormente se concluia que la presencia de
residuos procedentes de esmaltes decrece en la serie
C>B>A>D, siendo nula en D. Esta afirmacion se ve corrobo-
rada por los resultados del anélisis quimico en el fango bruto
y los lixiviados en varios sentidos:

(a) los fangos que podriamos denominar de colores D y A
presentan bajos contenidos en boro, normal en una planta de
colorantes que utiliza muy poco este componente. Sin embar-
go los fangos con mezclas con esmalte (B y en mayor medida
C), presentan contenidos muy altos en boro (124,6 y 432,2
ppm respectivamente con el método de la azometina en el
fango en bruto).

(b) el contenido en plomo presenta un comportamiento
similar; no hay plomo en el D, el A presenta una cierta canti-
dad que disminuye en la extraccién acética, en el B no se detec-
ta con ditizona plomo en bruto pero lixivia valores importan-
tes de plomo, por ultimo el C presenta alto contenido en
plomo en bruto siendo el que mas lixivia en las extracciones.

(¢) el contenido de vanadio es mas bajo y menos lixiviable
en Dy A que en By del fango C.

Asi pues podriamos concluir que los fangos menos peli-
grosos, de acuerdo con el criterio escogido, son los de proce-
dencia claramente de colores sin componentes de otros
efluentes que parecen influir de forma negativa sobre la qui-
mica de los fangos.

Existirian algunas discrepancias respecto de los analisis
AXDE semicuantitativos y los datos de lixiviacién, tales como
que siendo el vanadio claramente detectable en el fango A
seco su presencia es minima en los lixiviados, o que el plomo
no se detecta en ninguna muestra y aparece con proporciones
importantes en los fangos A, B y C (aunque en el B queda
enmascardo a la ditizona en el fango bruto). Estas discrepan-
cias son relativas al comparar medidas semicuantitativas con
la capacidad de componentes, minoritarios o no, de solubili-
zarse en las aguas alcalinizadas con NaOH del proceso de
depuraciéon de precipitacién-decantacién y en los extractos
llevados a pH 4,5 con acido acético.
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4.3. Comportamiento ante la depuraciéon de un agua residual
representativa de pigmentos cerdmicos (Muestra D)

Para la obtencién del fango D en el laboratorio se recogie-
ron las aguas residuales de la limpieza de molinos y lavado de
los pigmentos que se presentan en la Tabla I y se les aplicé un
ensayo Jar-Test para optimizar las cantidades de reactivo a
utilizar, que resultaron ser 0,1 mL de FeCl.6H,0 al 20% y 0,3
mL de NaOH al 2,5% por cada 100 mL de agua residual, dese-
chandose la adicién de un floculante ya que el precipitado for-
mado precipitaba en pocos minutos formando un fango com-
pacto.

En la Tabla IV se comparan las analiticas de las aguas resi-
duales antes y después de ser sometidas al tratamiento de
depuracién, y los resultados indican que la depuracién fue
muy efectiva: reduce la conductividad y el boro a la mitad, el
cromo y el hierro a la tercera parte y el vanadio es practica-
mente precipitado en un 98%. Atn asi subsisten como princi-
pales problemas los ya apuntados de metales pesados y boro
en los fangos en bruto depurados que no adquieren caracter
peligroso en este caso, de acuerdo con los datos del test de
lixiviado.

4.4. Bioensayo de inhibicién en photobacter phosphoreum

El bioensayo de inhibicién en Photobacter phosphoreum
se realizo para determinar la peligrosidad de los lixiviados asi
como de los fangos crudos.

En la Tabla V se muestran los resultados del bioensayo, en
el que se realizé un screening en primer lugar para discrimi-
nar las muestras que pueden ser téxicas de las que no, y medir
después la EC50 en las muestras que lo requieran. Asi, los fan-
gos brutos no presentan inhibicién, s6lo el B promueve la bio-
luminiscencia de las bacterias en un 100% que podia indicar
la presencia de materia organica en esta muestra.

En la primera extraccion el fango D no presenta inhibi-
cién, el A inhibe un 80% en disolucién bacteria-téxico 1:1 y los
fangos B y C presentan una inhibicién del 100% en la prueba
de screening. De acuerdo con estos resultados se midié la
EC50 a estos tres fangos, resultando el Fango C el que presen-
ta una concentracién efectiva de inhibicién del 50% de biolu-
miniscencia mas alta y por tanto una menor toxicidad relativa
en el ensayo, el A presenta una EC50 de 7.720 ppm y el B esta
rozando el limite legal de las 3000 ppm por debajo de las que
se considera positivo el bioensayo respecto de la toxicidad de
las muestras.

De nuevo el residuo D obtenido en laboratorio como repre-
sentativo de colores, es el que mejores resultados presenta en
el bioensayo, no inhibiendo la bioluminiscéncia de la bacteria.
Los A, By C pese a presentar inhibicién no dieron ninguno de
ellos positivo en el ensayo si bien el B estd muy cerca.

5. CONCLUSIONES

1.- En general los fangos de colorantes ceramicos estan
asociados en menor o mayor medida a fangos procedentes de
esmaltes ceramicos.

2.- La microestructura de los fangos de procedencia de
aguas de lavado de colorantes ceramicos tratados por precipi-
tacion con NaOH y coagulacién con sales férricas o de alumi-
nio asociadas con floculantes de policloruro de aluminio, sis-
tema habitual en las factorias cerdmicas, es la de microparti-
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TABLA IV. RESULTADOS DEL ANALISIS QUIMICO DEL FANGO D ANTES Y DES-
PUES DEL PROCESO DE DEPURACION (PPM, CONDUCTIVIDAD EN pS/cm;
LIMITES DE VERTIDO ESTABLECIDOS EN LA LEY DE AGUAS (8)ENTRE
PARENTESIS).

Fango Fango sin
depurado depurar
Cond. (1350) 1536 3210
pH (5,5-9) 8.3 7.1
Na (-) 108.5 189.0
K@) 17.4 1.6
Ca () 12.1 30.3
Fe (5) 2.0 5.4
V() 9.8 424.0
Pb (0,5) 0.0 0.0
B (2) 1.6 34
NOs (200) 34.8 60.1

TABLA V. RESULTADOS DEL BIOENSAYO DE INHIBICION

Screening Screening EC50
MUESTRA (% inhibicién (% inhibicién (ppm)
disol. 50%) . disol. 50%) .
FANGO CRUDO | 1 EXTRACCION | 1 EXTRACCION
A 0 80 7.720
B promueve 100 100 3.129
C 0 100 24.615
D 0 0 -

culado inferior a 1 um . Cuando el residuo de colorantes esta
asociado al de esmaltes, el fango presenta una microestructu-
ra particulada con particulas grandes (7-15 um) y aristas irre-
gulares.

3.- El test de lixiviacién de la orden ministerial de 13-10-
1989, aplicado al fango medio preparado por mezclado de
aguas de lavado de diferentes colorantes de laboratorio, indi-
ca que pese a presentar un andlisis medio mds variado y com-
plejo, el fango no puede ser clasificado como peligroso: es
decir, un fango exclusivamente de colorantes ceramicos habi-
tuales en el sector de pigmentos ceramicos debidamente
depurado por precipitacién-decantacién no presenta probler-
mas quimicos de peligrosidad.

4.- A medida que el fango de colorantes recibe mayores
aportaciones de otras manufacturas, basicamente la de
esmaltes, el fango depurado debe ser clasificado como peli-
groso de acuerdo con los resultados obtenidos en el presente
trabajo. Los problemas de peligrosidad aumentan cuando el
residuo aporta mayor componente exégena a la de los colo-
rantes. El fango A con poca aportaciéon de esmaltes sélo pre-
senta problemas de conductividad y plomo ligeros, en cambio
los B y C con fuerte aportacion exégena los presentan en con-
ductividad, plomo, cromo y sobretodo boro.

5.- El bioensayo de inhibicién de luminiscencia en
Photobacter Phosfoereum previsto en la orden ministerial de
13-10-1989 como una de las alternativas de bioensayo obliga-
torio, confirma los datos obtenidos en los ensayos de lixivia-
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