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RESUMEN

Los procesos de la actividad de transformados metélicos generan efluentes con
elevadas concentraciones de cobre, niquel y cinc. Como una alternativa para
solucionar este problema ambiental, se reduce la concentracion de estos metales
pesados con la técnica de adsorcion por intercambio idnico con la Amberlita-
IR120. De estos procesos se obtiene un efluente libre de contaminantes, pero se
generan grandes volumenes de resinas de intercambio iénico que son catalogadas
por el Procedimiento de Lixiviacién Caracteristico de Toxicidad (TCLP) como
residuos téxicos y peligrosos, debido a su elevada concentracion de iones
contaminantes. En este trabajo de investigacion se propone disminuir el caracter
téxico de este residuo, de tal manera que pueda ser depuesto de forma segura en
un vertedero, mediante un proceso de Estabilizacion/Solidificacion, en una matriz
de cemento Portland. Los resultados obtenidos muestran que es posible disminuir
hasta por debajo de los limites establecidos por la normatividad ambiental la
migracién de metales al ambiente contenidos en resinas saturadas con alta
concentracion de cobre, niquel y zinc en una matriz de cemento Portland, arena
fina, gravilla y agua. Se obtuvieron monolitos con alta retencién de iones moviles y
valores de resistencia de alrededor de los 1800 psi. Los productos de la
Estabilizacion/Solidificacion se pueden emplear en la industria de la construccion
en: Antepisos y losas sin refuerzo.
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ABSTRACT

The processes of the activity of transformed metallic generates effluents on a large
scale polluted with high concentrations of copper, nickel and zinc. As an alternative
to solve this environmental problem, the concentration of these heavy metals
decreases with the technique of adsorption for ionic exchange with the Amberlita-
IR120. From both processes an effluent free of pollutants is obtained, but big
volumes of resins of ionic exchange are generated that are classified by the
Toxicity Characteristic Leaching Procedure (TCLP) as toxic and dangerous wastes
(because of its high concentration of heavy metals) is generated as well. A
process for diminishing the toxicity of the above mentioned solid waste by means
of a stabilization/solidification process in a Portland cement matrix is proposed in
this research work. This way, the resins could be safely disposed in a rubbish
dump. The obtained results show that decreasing migration of metal ions from
loaded resins in a matrix of Portland cement, fine sand and gravel to the
environment, down to a level below the official regulations is possible. Monoliths
were obtained with high retention of mobile ions and resistance values of around
the 1800 psi.
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INTRODUCCION

Los procesos de la actividad de transformados metalicos generan efluentes
con elevadas concentraciones de cobre, niquel, cinc y cianuros disueltos
[1]. Si estos efluentes son vertidos a la red urbana de alcantarillado, sin
ningun tratamiento, ocasionan un grave problema ambiental. En Colombia,
el protocolo por el cual se reglamenta parcialmente la prevencion y manejo
de los residuos o desechos peligrosos generados en el marco de la gestién
integral, estéd contemplado en el decreto 4741 del 30 de Diciembre de 2005
[2]. La descarga al alcantarillado publico esta controlada por las
autoridades ambientales de Colombia segun el decreto 1594 de 1984 el
cual establece limites para el vertido de 3mg/l para el Cu, 2 mg/l para el Ni

y 5 mg/l para el Zn.

La toxicidad y/o peligrosidad de un residuo solido o de un efluente se
determina mediante protocolos especializados, ampliamente reconocidos
por la comunidad internacional. Las pruebas que comunmente se realizan
para determinar la toxicidad de un residuo son la US-EPA-TCLP, DIN
38414-S4 y EN 12457 [3,4]. En el TCLP, se utiliza acido acético como
lixiviante para simular la generacién de acidos organicos en basureros
municipales de desechos solidos. Al contrario, en los protocolos DIN
38414-S4 y EN 12457, se emplea agua para evaluar la movilidad de los

iones contaminantes.

La reduccidon de la concentracion de metales toxicos, presentes en un
efluente, puede darse mediante: precipitacion quimica (como hidréxido y
con sulfuros), intercambio iénico, electrodialisis, ultra-filtracién y 6smosis
inversa. La técnica de intercambio iénico ha sido desarrollada como una de
las mejores opciones para el tratamiento de este tipo de aguas residuales
[5]. El uso de resinas selectivas permite reducir la concentracion residual
de los metales pesados, por debajo de los niveles de concentraciéon

recomendados por la normatividad ambiental [5].

Las resinas de intercambio idnico son materiales organicos sintéticos
compuesto por una matriz polimeérica reticulada, por la accién de un agente

entrecruzante y derivatizada con grupos inorganicos que actuan como



grupos funcionales [5]. Esta alternativa de tratamiento ha sido ampliamente
utilizada por las generadoras de Energia Nuclear a base de Cesio [6], en la
limpieza y depuracion de efluentes, y la desionizacion y purificacion del
agua de alimentacion de procesos especiales [7], y en el sector de la
industria galvanica que busca disminuir la concentracion de metales

pesados en las aguas residuales [5].

Aunque las resinas de intercambio iénico favorecen la disminucion de la
concentracion de metales pesados en los efluentes acuiferos, deben ser
constantemente regeneradas o eluidas después de alcanzar su punto de
ruptura [8], con soluciones basicas o acidas hasta alcanzar su elusion final
(capacidad de adsorcién despreciable o nula) [9], después de la cual la
resina no puede volver a ser utilizada. Experimentalmente, se ha
determinado que para soluciones lixiviadas y clarificadas en proceso
continuo, las resinas tienen una vida util no menor a dos afos [9,10]. Este
lapso de tiempo puede disminuir si existen iones que envenenen la resina,
dificiles de eluir (CN-) [10]; los cuales al trabajar a elevadas temperaturas,

actuan degradando los grupos funcionales.

El tratamiento de los efluentes provenientes de la industria de
galvanoplastia con resinas de intercambio idnico produce elevados
volumenes del polimero saturado o agotado con altas concentraciones de
iones de metales pesados [11], los cuales al no ser quimica ni
biolégicamente degradables representan una amenaza para la salud
humana por lo que es necesario adelantar una disposicion adecuada de

estos residuos.

Los estudios que se han realizado hasta la fecha sobre el tratamiento de
resinas de intercambio idnico saturadas se han centrado en las diferentes
técnicas de recuperaciéon de metales, la posible aplicacién industrial de
resinas saturadas 6 la mejor forma de deponerlos en un vertedero de
seguridad. Entre las técnicas de recuperacion de metales se encuentran la
sulfidaciéon [12] y la adsorcién y electrodeposicion [13]. Estos procesos
presentan eficiencias de recuperacion de los metales aceptables, hasta de

un 60% [14]; sin embargo son de dificil implementacién industrial en las
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pequenas y medianas empresas. Por la anterior situacion, la opcién mas
atractiva para estabilizar estas resinas saturadas de contaminantes, es
emplear la tecnologia de estabilizacién /solidificacion que permitira la
deposicién segura del residuo en una celda de seguridad que garantice la
no contaminaciéon de las aguas superficiales y subterraneas y la ausencia

de malos olores.

La Inertizacion es un proceso quimico que minimiza el nivel de toxicidad de
los residuos, para su posible reutilizacion o disposicion final. Una de las
aplicaciones de inertizaciéon a nivel industrial mas estudiada es la
vitroceramizacién [15,16]. Diferentes residuos como los lodos de fundicion
[17] y resinas de intercambio ibnico empleadas en plantas nucleares [6]

han sido tratados y estabilizados mediante inertizacion.

La Estabilizacion/Solidificacion (E/S) permite reducir la movilizacién de los
iones contaminantes, mejorar el manejo del residuo, y disminuir la
superficie expuesta a la transferencia o pérdida de los contaminantes [17].
AGUEDA, H.C., GONZALEZ, O. [6] incineraron resinas saturadas con
iones de Cesio, para su posterior inmovilizacion en una matriz vitrea;
encontrandose que las altas temperaturas que se deben manejar para la
completa incineracion de las resinas (material organico e inorganico)
dificultan y encarecen el proceso. Ruiz e Irabien [18] emplearon cemento
Poértland y cal, como encapsulante, y carbon activado y carbon negro,
como aditivos para la inertizaciéon de lodos de fundiciéon; determinando que
la cal ocasiona la precitaciéon de los metales y dificultan el fraguado de los
monolitos. Valls S. y Vazquez E [19], crearon una matriz encapsulante con
cemento y cemento-ceniza para estabilizar lodos provenientes del proceso
de digestion anaerdbica durante el tratamiento de aguas residuales
urbanas. Estos estudios determinaron que la velocidad de hidratacion
aumenté con la adicion del acelerador CaCl,; ademas, la calidad de las
mezclas mejoré con Cemento Poértland | 45/A (resistencia media-alta) en
comparacion con el Pértland | 35/A (resistencia media). Las pastas de
cemento de mejor eficacia en cuanto a mayor retencion de metales, menor
tiempo de fraguado y mayor resistencia son las que contenian 25% de

lodo y 10% de ceniza de carbdn sin agregar acelerador.
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Gass6 y Baldasano [20], estudiaron la eficacia de |la
Estabilizacién/Solidificacién (E/S) de residuos de incineracion de
desechos solidos urbanos con cemento de aluminato de calcio
(CAC/R), comparando la E/S de estos residuos con cemento
Pértland. El estudio del comportamiento del CAC/R en la E/S de
estos residuos presentd mayor resistencia a la compresion y
mayor retenciéon de los metales en la matriz encapsulante debido
a la alta resistencia quimica al ataque por sulfatos, cloruros y
medios acidos que presenta el cemento de aluminato de calcio.
R. Fuoco [21] y colaboradores, encapsularon las cenizas volantes
provenientes de una planta de incineracién de desechos urbanos en una
matriz de resina de poliéster, para comparar estos resultados con los del
proceso Estabilizacion/Solidificacién convencional basado en el uso del
cemento Poértland. Se determiné que la matriz de poliéster presenta una
mayor eficiencia, ya que disminuye mucho mas la concentracion de los
contaminantes organicos e inorganicos (Cu, Cd y Pb) que la matriz de
cemento. Magnin y Aubert [22], patentaron el procedimiento de
inmovilizacion de resinas de intercambio i6nico cargadas con iones
radioactivos por medio de una matriz de cemento. En este procedimiento
se ponen en contacto durante 3 0 mas horas la resina con una disolucién
eluyente de 300 g/L de nitrato de calcio a razén de 1 a 2 L/Kg de resina; a
un pH de 9 se afade el cemento de calor de hidratacion bajo, de forma que
la relacién de agua de la disolucién eluyente-ligante (en peso) esta
comprendida entre 0.3 y 0.5 y que el porcentaje de residuo encapsulado
varia en el intervalo 3-10%. Los resultados obtenidos garantizan que la
concentracion de los iones radioactivos disminuye de un 70 a 75% en 3
afnos, lo cual permite que los monolitos elaborados en el procedimiento se

puedan disponer en celdas de seguridad.

El concreto u hormigdn es una masa heterogénea constituida basicamente
por. cemento, agua, agregados y algunas veces aditivos. La matriz
encapsulante a base de cemento presenta la caracteristica que al alcanzar
un fraguado completo resiste esfuerzos mecanicos de compresion [23].

Los agregados o aridos, constituyen el material llenante del concreto y
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estdan compuestos por una parte fina y por otra gruesa. Al agregado fino
comunmente se le conoce como arena y al agregado grueso como grava o
piedra triturada. La diferencia entre la arena y la grava se ha establecido
en forma conveniente y arbitraria tomando como base su tamafio. En
general la arena presenta diametro inferior a 5 mm, mientras que la grava
tiene un diametro superior a los 5mm. La funcién principal de los
agregados es evitar que se formen grietas durante el proceso de fraguado
de la pasta de cemento (agua, aire, cemento), y asi incrementar la

resistencia del hormigon a los esfuerzos de compresion.

El cemento Poértland es un ligante hidraulico, que se endurece al contacto
con el aire o con el agua (proceso de hidrataciéon) dando lugar a una
accion inicial de fraguado (reaccién quimica), que a su término convierte la
masa plastica de concreto fresco en una masa endurecida e indeformable.
El agua que se emplea para hidratar el cemento se conoce como agua de
mezclado, esta constituye aproximadamente el 15 % del volumen total del
concreto de donde un 5% sirve para la hidratacion y el 10% restante

lubrica el concreto y luego se evapora durante el proceso de fraguado.

La relacion de agua-cemento (A/C) se determina basicamente por
requisitos de Resistencia, durabilidad, impermeabilidad y acabado. La
selecciéon de la relaciéon A/C se debe hacer con base en el desarrollo de
graficas en donde se relacione la Resistencia a la compresion y la relacion
A/C [24]. Sin embargo, la industria de la construccion recomienda que la
relacion agua-cemento minima debe ser 0.35. La relacion A/C es
importante en el disefio de los morteros. Al aumentar la cantidad de agua
en una mezcla (hormigén), se esta incrementando la masa de agua que se
evapora, ya que la cantidad de agua de hidratacion del cemento
permanece constante. El exceso de agua, se queda atrapado en el interior
del concreto y al producirse la evaporacion se forma una serie de
conductos capilares que se llenan de aire, generando un concreto

endurecido poroso, menos resistente y mas permeabile.

En la estabilizacion de metales con cemento, estos son retenidos como

hidroxidos o carbonatos en la estructura solidificada del concreto, como
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resultado del elevado pH (mayor de 11). El Cemento Pdértland [24] ofrece
una encapsulacion fisica y una fijacion quimica mediante la inmovilizacion
de los iones metalicos (M) por su principal producto de hidratacion (Silicato
de calcio hidratado S-C-H). Metales como Pb, Cu, Zn, Sny Cd se unen a la
matriz por fijacion quimica. El niquel se convierte en hidréxido, mientras
que el mercurio es retenido por encapsulacion fisica, dependiendo de las
propiedades del complejo S-C-H (S-C: diferentes estructuras de silicato de
calcio presentes en el cemento), de la relacion Ca/Si y del pH. La
cristalizacion que realiza el cemento, durante la etapa del fraguado, y que
permite encapsular un metal puede ser descrito por las siguientes

reacciones:

a) Inmovilizacion por adicion de nuevas reacciones:
(C-S-H) + M — (M-C-S-H)

b) Inmovilizacion por reacciones de sustitucion:
(C-S-H) + M — (M-C-S-H) + Ca™

Al llevarse a cabo estas reacciones, se produce una pérdida de humedad
por evaporacion que le impide a los granos de cemento hidratarse
totalmente. Dicha pérdida de agua causa contraccidén y agrietamiento del

concreto debido a los esfuerzos de tensién que se generan [25].

Después de aproximadamente 24 horas el concreto inicia su etapa de
endurecimiento o Curado. Durante el proceso de hidratacién del cemento
se mantiene un contenido de humedad satisfactorio y una temperatura
favorable en el mortero, de manera que se desarrollen en el hormigon las
propiedades deseadas. Durante este periodo la Resistencia del Concreto
se incrementa con el tiempo, obteniéndose un valor maximo
aproximadamente a los 28 dias de envejecimiento [24]. Para evaluar la
Resistencia de un concreto con el tiempo, es recomendable realizar una
serie de probetas, en las cuales se conserve la relacion diametro longitud
de 1:2 [23].

El objetivo principal de este trabajo de investigacion fue emplear la
tecnologia de inertizacion para deponer de forma segura unas Resinas de

Intercambio lénico saturadas con iones de Cu, Ni y Zn. Las resinas se
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utilizaron para reducir la concentracion de metales presentes en los
efluentes, provenientes de las actividades productivas, de una empresa de
electrorrecubrimientos de piezas metalicas. Como matriz encapsulante se
utilizé un hormigén formado de cemento Pértland, arena fina, gravilla de
piedra de 0,7 £ 0,2 cm de diametro y agua. Se estudiaron las posibles
interacciones entre la maxima y minima relacion de agua/cemento
(min.:0.5; max.: 0.56), contenido de residuo (min.:10%; max.:15%) y el
contenido de cemento (min.:1; max.:2), para determinar los efectos
principales en la calidad estructural del concreto (Resistencia a la
compresion) y en la ecotoxicidad y movilidad de los tres metales
contenidos por la matriz y asi, analizar la viabilidad del proceso de

Estabilizacion/Solidificacion de la resina saturada.
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2. DESARROLLO EXPERIMENTAL

Como materia prima para este estudio se utilizo la resina Amberlita-IR120,
que es catiodnica acida fuerte, altamente ionizable, que opera en un rango
de pH de 1-14, de bajo costo comercial y distribuida por Rohm and Haas
Colombia. Diferentes muestras de la resina se saturaron con cinc, cobre,
niquel, y con una mezcla de los 3 metales. Se cargd la resina con una
solucién sintética de concentracion 100 ppm para los tres metales de
estudio, simulando las altas concentraciones presentes en los efluentes

liquidos de una empresa de electrorrecubrimientos de piezas metalicas.

La caracterizacion toxica de la resina se evalud con base en un ensayo de
lixiviacion [TCLP], reconocido por la comunidad europea (Method 1311 of
SW-846. U.S.EPA.) [27] para simular el contacto entre el residuo sin
encapsular y acidos organicos generados en basureros municipales de
desechos solidos. Para esta prueba de toxicidad se calculé el pH de la
resina en una solucion acuosa y se determiné el tamafo de la particula
midiendo el %de resina retenida en las mallas de los tamices 16, 18, 22,
40, 60. Posteriormente, se pes6 5g de resina saturada los cuales entraron
en contacto con el fluido extractor No 1, compuesto por 64.3 mL de NaOH
1N y 5.7 mL de acido acético glacial diluidos a 1L. Finalmente se determind
la movilidad de los iones, presentes en la resina saturada, y que fluyen al
extracto lixiviante, mediante absorciéon atémica en un espectrofotdmetro

marca Perkin Elmer 2380.

La inertizacion se realizé usando la técnica de Estabilizacién/Solidificacion
por medio de una matriz encapsulante de cemento ya que es una
tecnologia de bajo costo, facil aplicacion y requiere de materiales que se
encuentran bien ofertados en el mercado de la construcciéon asi como la
posible reutilizacion industrial en el mismo [21]. Para la eleccion del fluido
extractor, se pesd 5g de matriz-resina saturada, se macero hasta un
diametro de particula de 1 mm y se adicion6 96.5 mL de agua destilada. La
mezcla se agitd durante 5 minutos. Mediante un electrodo de platino
Metrohm modelo 6.0258.000 se determind el pH de la solucién (ph>5).

Siguiendo el procedimiento reconocido por la comunidad europea (Method
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1311 of SW-846. U.S.EPA) [27] se agregd 3.5 mL de HCI 1 N, agitando
durante 30 segundos. La disolucion se calenté hasta ebullicion y se dejé
hervir durante 2 minutos. Después de enfriar a temperatura ambiente la
solucion se midié nuevamente el pH para determinar el fluido lixiviante.
Debido a que el pH fue > 5 se utilizé el fluido N°2, este se obtuvo
diluyendo 5.7 mL de acido acético glacial con agua destilada hasta 1 litro.
El pH fue de 2.88 + 0.02.

Para establecer las mejores condiciones de operacién, que garanticen una
excelente matriz encapsulante de los metales presentes en la Amberlita-
IR120, se planteo un disefio factorial de la forma 2X [28], donde K es el
numero de variables a la entrada. El objetivo del estudio fue determinar la
cantidad de residuo que puede ser incluida en la matriz de cemento,
manteniendo unas caracteristicas del monolito que garanticen su correcta
deposicion. En el disefio de la matriz encapsulante se determind la
cantidad de agua en la mezcla, el contenido de cemento y se eligié
aquellas relaciones con excelente grado de manejabilidad en fresco. La
maxima relacion A/C se fij6 como 0.56 y la minima en 0.5, teniendo en
cuenta las recomendaciones para aditivos poliméricos [26]. Con el fin de
mejorar la cohesividad entre las particulas y garantizar la inmovilizacién de
las resinas se dej6 constante la relacién del contenido de aridos [26]. La
variacion del contenido de cemento en la matriz, dio lugar a un nivel de
experimentacion maximo y minimo de 2:1:1 y 1:1:1 respectivamente. En
cuanto a la variable masa de resina a encapsular se plantearon dos niveles
de experimentacion 10 y 15%, teniendo en cuenta los criterios de
manejabilidad en fresco de la mezcla, la resistencia inicial de las probetas
y la apariencia de las probetas [24].

El disefio generd un total de ocho experimentos, con duplicado para las
cuatro soluciones que se estudiaron (individuales de Cu, Ni, Zn y mezcla
de los tres); adicionalmente se realizaron cuatro experimentos, de
parametros iguales, de forma aleatoria, con el objetivo de proteger los
resultados de variables ocultas. La base de calculo de la cual se parti6 fue
de 100 g para la matriz Encapsulante (cemento-arena y gravilla) siguiendo

los estandares internacionales [29].
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En la tabla 1 se presenta la seleccién de los valores maximos y minimos
de variables para el disefo.

Tabla 1. Niveles de experimentacion para las variables de entrada.

Matriz encapsulante Nivel maximo + 2:1:1

M (cemento: arena:grava) Nivel minimo - 1:1:1
Porcentaje de Residuo Nivel maximo + 15
R Nivel minimo - 10

Cantidad de agua (g) Nivel maximo + 56

A Nivel minimo - 50

Los Valores de niveles de experimentacion para el Disefio se muestran

en la Tabla 2:

Tabla 2. Valores de niveles de experimentacion para el Disefio.

Experimento

Variables E1l E2 E3 E4 E5 E6 E7 ES8
M 2:1:1 2:1:1 1:1:1 1:1:1 111 1:1:1 2:1:1 2:1:1
A/C 0,56 0,56 0,56 0,56 0,50 0,50 0,50 0,50
%R 10 15 15 10 15 10 10 15

Los resultados del disefio se analizaron con la ayuda del software
Statgraphics version 5.1. La elaboracion y acondicionamiento de las
probetas se realizoé siguiendo la Norma ICONTEC 560. Las probetas se
fundieron en moldes de PVC cilindros de 2.54 cm de diametro y 5 cm de
longitud. Los moldes se llenaron en tres capas de igual altura con la
mezcla de hormigon-resina en estado fresco. Cada capa se apisond con
25 golpes aplicados a diferentes sitios de la superficie del concreto;
proporcionados con una varilla de %2 pulgada de diametro. Luego de la
compactacion, se completé el molde con mas mezcla y se pulimentd la

superficie con una espatula. Se considerd un tiempo total de fraguado de
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28 dias, desencofrando probetas al dia 4, 7, 14, 21 y 28; para realizar las
posteriores pruebas de compresién en una maquina universal de ensayos
marca Trebel, la cual aplicé carga sobre la superficie superior de la probeta

a una velocidad de 10 mm/min [26].

Para la elaboracion de los blancos o probetas prototipo se empled la
misma dosificacién en las cuatro matrices estudiadas. El blanco 1 (B1)
presentd una relacion A/C igual a 0.56 y una dosificacion de 2:1:1. El
blanco 2 (B2) empleé las relaciones A/C y cantidad de cemento y aridos
0.56 y 1:1:1 respectivamente. Se utilizé una dosificacion de 1:1:1 y una
proporcion agua/cemento de 0.50 en el blanco 3 (B3). Finalmente, para el
blanco 4 (B4) se mezcld una cantidad cemento: arena: gravilla de 2:1:1 con

el minimo contenido de agua respecto al cemento (0.50).

Para el test de lixiviacion se siguié el protocolo que describe la Union
Europea [27]. Después del ensayo de compresion, se disminuyd el
tamano de las probetas a un diametro de particula de 1mm. A una masa
de 5g de cada muestra se adicioné 100 mL del fluido extractor N° 2 (5.7
mL de acido acético glacial diluidos en 1 L de agua; pH = 2.88), la mezcla
se envaso en tubos con tapa rosca y se sometid a agitacion durante 18
horas. La mezcla se filtro y al licor se le determind la concentraciéon de
metales, mediante Espectroscopia de Absorciéon Atdmica. Por medio de un
balance de masa global se determino la concentracion de metal presente

en la matriz encapsulante.
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3. RESULTADOS Y DISCUSION

La tabla 3 muestra la concentracion de Cu, Ni y Zn presente en la resina
sin encapsular y en el licor producto del ensayo TCLP, ademas, indica la
concentracion maxima permitida en los vertimientos liquidos segun el

decreto 1594/84 de la regulacion ambiental colombiana [30].

Tabla 3. Concentracién de metales presentes en laresina saturaday

en el extracto TCLP.

Metal Concentraciobn Concentracion Concentracion Maxima

(ppm). Decreto 1594/84
Inicial (ppm.)  TCLP (ppm.)

Cu 97.33 3.5 3.0
Ni 99.80 2.3 2.0
Zn 94.67 5.7 5.0

Como los lixiviados de Cu, Ni y Zn incumplen el decreto 1594/84 [30], la
Amberlita IR-120 saturada, es clasificada como un residuo téxico vy
peligroso. Por lo tanto, antes de la disposicion final de la resina saturada es
necesario tratarla con una tecnologia de estabilizacién/solidificacion que

garantice la inertizacién de los metales.

Ademas de esta denominacion, en la caracterizacién toxicolégica de la
resina cargada se determinaron otras propiedades del residuo como: la

densidad (1.26 g/mL) y el tamano de la particula (0.8 mm).

Evaluaciéon de la capacidad de la mezcla Cemento-Arena-Grava para

encapsular Cu, Niy Zn.

La capacidad de encapsular los iones de Cu, Ni y Zn para cada relacion
matriz-residuo se puede observar en las graficas 1 (a), (b) y (c); en donde
se representa la concentracion del metal retenido en el monolito, para cada

uno de los experimentos y durante los 28 dias de curado.
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Figura 1. Concentracion de Cobre (a), Niquel (b) y Cinc (c) retenida en las

probetas.
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La lixiviacion de iones de Cobre, Niquel y Cinc al ambiente representa el
indice mas importante en el sentido de seguridad y garantia que otorga el
éxito en la aplicacién de la técnica de Estabilizacion/Solidificacion. La
concentracion de iones retenidos por las matrices de Cu, Ni y Zn, se
determiné por medio de un balance de masa entre la concentracion inicial
de los metales presentes en la resina y la concentracién de iones de los
mismos en el licor de la lixiviacién. En las figuras 1 (a), (b) y (c) se aprecia
que la concentracion de iones de metales que migran al ambiente
disminuye con el tiempo, para el caso de los tres metales y de los
experimentos realizados. El comportamiento téxico de la resina saturada
se redujo después de la encapsulacion hasta 88.54%, 79.48% y 64.69%
para las matrices de Cu, Ni y Zn respectivamente. El bajo porcentaje de
retencién que presentd la matriz de Zn puede ser ocasionado por la alta
movilidad que presentan los iones de Cinc en un medio alcalino, como es
la pasta de cemento [18]. Se encontré que la dosificacion de la mezcla
cemento: arena: gravilla no afecta apreciablemente la migracién de los

metales al ambiente, por el contrario, se determind que para bajas
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relaciones A/C (0.50), maximo porcentaje de residuo (15%) y diferente
dosificacién como en el caso de los experimentos 5y 8 (E5 y E8) la
concentracién de iones retenidos en la matriz disminuye, siendo mas
favorable aquellas matrices que contenian mayor relacion de

agua/cemento (0.56) y menor cantidad de resina (10%) como es E1.

Las bajas concentraciones de metales en el extracto TCLP, se deben a
que posiblemente el fluido lixiviante no pasé a través del material (en el
interior de los poros) sino alrededor de él [17], es decir, se afectd la
difusién molecular de contaminantes dentro del monolito, a causa de la
baja porosidad que mostraban las probetas. Otros factores de la cinética
quimica que probablemente afectaron la difusion molecular de los iones de
los metales dentro de la matriz son la polaridad del lixiviante y los
monolitos, y la acumulacién de particulas de resina cargada en los poros

de la superficie de los cilindros [17].

Por ultimo, se verific6 que la concentracién de iones moviles (o
migratorios) de las matrices de Cu, Ni y Zn no superé la normatividad
ambiental (decreto 1594/84), esto se observa en el experimento 8 (E8)
para los tres metales, el cual como se enuncioé con anterioridad posee las
concentraciones de lixiviacién mas altas de iones de Cu, Niy Zn (0.3968

ppm, 0.401 ppmy 0.4179 ppm respectivamente).

El comportamiento de la movilidad de los contaminantes en la matriz
encapsulante de la resina cargada con la mezcla de Cu, Ni y Zn se expone

en las figuras 2 (a), (b) y (c).
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Figura 2. Concentracion de mezcla de Cobre (a), Niquel (b) y Cinc (c)
retenida en las probetas.
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La lixiviaciéon para la matriz encapsulante de la mezcla de los tres metales,
presento valores similares a los resultados de las matrices de Cu, Niy Zn
individuales. Por lo tanto, se corrobora que la retencién de los metales en
el monolito mejora con el tiempo, ademas, las condiciones mas favorables
para la no-migracion de iones al ambiente son: menor cantidad de residuo
(10%) y mayor contenido de agua (relacion agua/cemento igual a 0.56).
También se observa que para el caso de la matriz de la mezcla los
experimentos que mejores resultados dieron fueron aquellos que

presentaron mayor dosificacion de cemento (2:1:1) tales como E1y E7.

De nuevo se cumple con la normatividad colombiana que regula la
concentracion de estos metales en el ambiente. En las figuras 2 (a), (b) y
(c) se observa que la mayor concentracion de lixiviados de Cu, Niy Zn en
la matriz de la mezcla se obtuvo en el experimento ES, el cual contenia la
menor dosificacién (1:1:1), relacion agua/cemento (0.50) y porcentaje de
resina (15%). El valor de las concentraciones del licor del TCLP fue 0.1059
ppm para el Cu, 0.2655 ppm para el Niy 0.0156 ppm para el Zn. La razén
por la cual el Zn presentd la menor concentracién de iones en el extracto

TCLP para los cilindros de la mezcla, se debe a la selectividad de la
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amberlita-IR120 (Ni>Cu>Zn en soluciones acuosas), es decir, la resina
posee una menor capacidad de adsorcioén para el Zn al contrario del Cu y
el Ni, por lo que la concentracién del cinc lixiviado sera menor en
comparacion con el cobre y el niquel que presentan mayor concentracidon

de iones en la resina cargada [5].

Evaluacién de la posible aplicacion industrial de la matriz-resina en el

sector de la construccién

Los resultados obtenidos de los ensayos de Resistencia a la compresion
para las probetas de las matrices encapsulantes de Cobre, Niquel, Cinc y
Mezcla, se presentan en las figuras 3, 4, 5 y 6 respectivamente. En estas
figuras se grafican los diferentes valores de Resistencia para los cilindros
fallados, para cada uno de los experimentos y durante los 28 dias de
fraguado. También se muestra la resistencia para las 4 probetas prototipo

o blancos de las diversas dosificaciones que se estudiaron.

Figura 3. Variacion de la Resistencia en las probetas Cemento-

Resina cargada con Cu con el tiempo.
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Se analizaron por parejas aquellos experimentos con igual contenido de
agua y dosificacion para examinar asi el efecto de la cantidad de resina en
la Resistencia. En la figura 3, se observa que la resistencia del monolito en
cada duo aumenta para aquellos experimentos que contienen menor
cantidad de residuo, incrementandose directamente con el tiempo de
fraguado, llegando a obtenerse los maximos valores a los 28 dias,
cumplido este tiempo las probetas alcanzan el 75% del total de la

Resistencia [24].

Los experimentos E1, E4 y E7 evidencian los mayores valores de
resistencia, 1417.1, 451 y 592 psi respectivamente, para cada subgrupo;
este comportamiento se debe a la composicion de la mezcla utilizada. En
los tres experimentos se empled la minima proporcién de residuo en la
matriz, diferentes contenidos de agua y dosificacion de la mezcla; lo cual
indica que la adicion del residuo a la matriz infiere negativamente en su
Resistencia. Aunque el experimento E1 mostré la Resistencia total mas
alta, este incrementa los costos del proceso, ya que requiere la
dosificacion de maximo contenido de cemento el cual es la materia prima
de mayor valor en esta tecnologia. Cabe mencionar que el tiempo de
fraguado de la probeta antes de emplearse en otros usos en el exterior, no

debe ser inferior a los 28 dias.

Los posibles usos para las probetas producidas segun las relaciones de
matriz-residuo-agua utilizadas en E1 son: Mamposteria de Bloque
prensado y en la fabricacion de Plantillas, medias canas, muros y losas sin

refuerzo.

30



Figura 4. Variacion de la Resistencia en las probetas Cemento-Resina

cargada con Ni con el tiempo.
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Al igual que en el caso del Cu se subdividieron en grupos de a dos los
experimentos. La figura 4 muestra de nuevo la tendencia que a menor
%Resina mejor es la resistencia de las probetas. Al comparar los
experimentos de mayor resistencia, E1 y E7, los cuales requieren igual
dosificacion de matriz y residuo pero diferente relacion agua/cemento (0.56
para E1 y 0.5 para E7); se demuestra que a mayor cantidad de agua
menor es la resistencia, porque el espacio entre las particulas de cemento
se incrementa en aquellas con mayor contenido de agua [23]. Se observé
que la resistencia aumenté para los residuos cargados con Niquel
(Resistencia maxima de 1800 psi) en comparacion con el Cobre
(Resistencia total de 1400 psi). Una posible causa de esto es que las
probetas que encapsulan la resina cargada con Niquel adsorben menos
cantidad de agua del mezclado de la pasta que las probetas cargadas con
Cu, ya que las primeras estan completamente saturadas con los iones de
Ni (mayor selectividad de la resina por el niquel), lo que disminuye los

sitios activos presentes en esta resina para adsorber otros iones.
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La posible aplicacién de las probetas en el sector de la construccion
ademas de las anteriormente mencionadas es la manufactura de

Antepisos en concreto.

Figura 5. Variacion de la resistencia en las probetas Cemento-Resina

cargada con Zn con el tiempo.
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La figura 5 muestra que los experimentos que mejores resultados
presentaron para la medicion de resistencia fueron E6 y E7, en los cuales
se empled la menor relacidon agua- cemento (0.5) y de residuo (10%), para
diferente dosificacion de la matriz encapsulante. La menor resistencia se
observo en el experimento 8 en el cual se utiliza la mayor cantidad de
residuo (15%) para una minima cantidad de agua (50%). De nuevo se
plantea la hipétesis que los sitios activos de la resina reciben algunos iones
del agua. Asi mismo, se muestra que el incremento de %resina infiere

negativamente en la resistencia de los monolitos.

Segun la resistencia para el caso de probetas de Zn, la mamposteria de
Bloque prensado, Plantillas, medias canas, muros y losas sin refuerzo y
Antepisos en concreto, serian las aplicaciones mas cercanas al sector de

la construccion.
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Figura 6. Variacion de la resistencia en las probetas Cemento-Resina

cargada con mezcla de Cu, Niy Zn con el tiempo.
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Nuevamente se muestra que la mejor relacién para encapsular la resina
cargada con iones metalicos en cuanto al parametro de resistencia es la
que contiene el Experimento 7 (E7), menor contenido de agua (50%),
residuo (10%) y mayor cantidad de cemento (2:1:1). Esto debido a las
causas que se explicaron anteriormente. Los empleos para estos monolitos
son mamposteria de Bloque prensado, Plantillas, medias canas, muros y

losas sin refuerzo.

En las gréficas 3, 4, 5 y 6 se observa que la introduccion del residuo al
concreto disminuyo la Resistencia de los monolitos (comparando con los
blancos). Este fendmeno pudo provocarse por diversas causas las cuales

se discuten a continuacion:

La hidratacién del cemento es un proceso en el cual el agua de amasado
se combina con las sustancias anhidras, formandose nuevos compuestos,
acompanados de absorcién de agua y liberacién de calor de hidratacién.

Estos compuestos son silicatos, aluminatos y ferritos hidratados, asi como
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otros hidratos complejos. El calor generado por esta reaccion es
aproximadamente 120 calorias por gramo durante la hidratacion completa
del cemento. La Amberlita IR-120 presenta en su estructura iones H* los
cuales al no ser neutralizados antes de la Estabilizacion/Solidificacion
elevan la temperatura de la mezcla debido a la reaccion acido-base que
ocurre en la hidratacion del cemento [31], esto hace que el fraguado sea
rapido y se obtengan elevadas resistencias iniciales, pero como se observa
en las graficas estas resistencias no aumentan considerablemente con el
tiempo, por lo que no se obtiene la resistencia deseada (Resistencia del

prototipo).

La resina produce una disminucion en la fluidez del mortero debido a su
capacidad para adsorber agua, lo cual le da a la mezcla una consistencia
seca. Dicha pérdida de agua causa contraccion y agrietamiento del

concreto debido a los esfuerzos de tensién que se generan.

Como el curado de las probetas se realizé en seco (porque no se contd
con una camara humeda para estos efectos), la evaporacion del agua libre
en la pasta se intensificd originando una insuficiencia de liquido que
conllevé a la interrupcién de la hidratacion del cemento, por lo que mas del

50% de la Resistencia potencial del concreto no se desarrollé [31].

Como se menciond anteriormente las dosificaciones que se trabajaron
fueron para cemento: arena: gravilla el contenido maximo 2:1:1 y el minimo
1:1:1, estas dosificaciones contienen menos del 65% del volumen total de
aridos; lo que afecta negativamente la estabilidad dimensional de las
probetas, a causa de la retraccion por secado y a la fisuracion de la pasta
de cemento [32]. Cabe mencionar que aunque estas cantidades de
componentes cumplen con el objetivo principal de esta investigaciéon
(inertizar los iones de Cu, Niy Zn presentes en una resina cargada), hacen
que la densidad de las probetas aumente, como consecuencia del alto
contenido de cemento que presentan, disminuyendo los posibles usos de
las probetas porque representan una carga adicional que debe soportar las

estructuras de hormigén.
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El efecto del pH en la resistencia se estudié modificando este parametro en
tres tipos diferentes de agua de amasado. Los resultados obtenidos se
muestran en la figura 7. En esta se observa que la resistencia a la
compresion disminuye cuando el pH del agua de mezclado aumenta. Esto
es debido a que crece la posibilidad de producir deposicién de cristales
de sulfato en los poros y canales capilares del concreto como

consecuencia de la evaporacién del agua de la mezcla.

Figura 7. Influencia del pH en la Resistencia.
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En la tabla 4 se muestran los valores de cada una de las variables de
entrada, generados por statgraphics que maximizan la Resistencia a la
compresion y los valores de los errores estandar para el disefio, para un

nivel de confianza de 95%.
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Tabla 4. Mejores condiciones de operacion reportadas para el

proceso E/S de resinas saturadas y Error estandar para los analisis

realizados.
Variables de Entrada Cu Ni Zn Mezcla
Relacion Agua/Cemento 0,56 0,56 0,50 0,56
Porcentaje de resina 10 10 10 10
Cantidad de cemento en la matriz 2 2 2 2
Error estandar para la concentracion 0.005% 0.005% 0.009% 0.075%
Error estandar para la Resistencia a la compresion. 15% 15% 10% 10%
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4. CONCLUSIONES

Se disefié una matriz compuesta de 50 gramos de cemento Pértland, 25
gramos de arena fina, 25 gramos de grava y 28 gramos de agua para
encapsular 10 gramos de una resina Amberlita-IR120, que previamente
habia sido utilizada para el tratamiento de efluentes industriales del sector
de galvanoplastia, y que contenia 100 ppm de Cu, 100 ppm de Zn y 100
ppm de Ni.

La matriz encapsulante de la resina saturada con los metales pesados en
forma individual, presentd un porcentaje de retencion de hasta 88.54% del
cobre, 79.48% de niquel y 64.69% de cinc, los cuales estaban presentes
en la Amberlita-IR120; lo que indica que este residuo puede ser depuesto,
en un vertedero de seguridad, sin llegar a ocasionar un problema

ambiental.

La caracterizacion toxicologica de los productos de
Estabilizacion/Solidificacion para el caso de la resina saturada con una
mezcla de los tres metales, demostré que este residuo también puede ser
depuesto en un vertedero de seguridad, ya que se retuvo hasta un 90% de
la concentracion inicial de Cu, Ni y Zn presentes en la resina Amberlita-
IR120.

La adicién de resina saturada a la matriz de cemento, disminuye la
resistencia a la compresion, debido al aumento en el calor de hidratacién
durante las reacciones de fraguado provocado por el exceso de iones H*

presentes en la estructura polimérica de la resina.

Los monolitos que presentan la mejor retencion de metales y valores de

resistencia a la compresion del orden de 1800 psi, contienen el maximo
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contenido de cemento de 2 en la dosificaciéon, la minima cantidad de
residuo 10% y una relacidon agua/cemento igual a 0.56. Estos pueden
emplearse en: la elaboracién de lozas, recubrimientos de paredes, falsos
cielorrasos, paneles, muros divisorios y divisiones modulares de grandes

dimensiones reforzados con malla.
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RECOMENDACIONES

Realizar a la resina saturada con los iones metalicos el pretratamiento
descrito por FRIZON vy CAU-DIT-COUMES [32], antes de la
Estabilizacion/Solidificacién, para limitar durante la hidratacion del cemento

la perturbacion de los iones H* presentes en la estructura del copolimero.

Evaluar el comportamiento de la matriz, que contiene la resina, con
pruebas de tension, flexién, resistencia al fuego, propiedades acusticas,
densidad, permeabilidad y comportamiento reolégico; con el fin de definir

con mayor exactitud su posible utilizacidn a nivel industrial.
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ANEXOS. Gréficos de Partero y de efectos principales para la
Concentracion y Resistencia a la Compresion de las matrices

encapsulantes de Cu, Niy Zn.
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GRAFICO DE PARETO PARA CONCENTRACION DE Ni

A:Matriz Em -

B:Masa de Agua

C:% Resina

0 0,5 1 15 2 25 3
Efectos estandarizados

GRAFICO DE EFECTGS PRINCIPALES CONCENTRACION DE Ni
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99,7 |- i
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99,6 |- i
99,55 |- \ T~
99,5 |- i
99,45 - -

994 _

1 2 50 56 10 15
Matriz Masa de Agua % Resina

[Ni]

C, = 99,5633 - 0,0299375* A -0,0773625*M - 0,0174375*R [Ecuacién 1]

Donde:

A: gramos de agua adicionados a la matriz (g)

M: Matriz (gramos de cemento)

R: Porcentaje de resina saturada en la matriz

C;: Concentracion
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GRAFICO DEPARETO PARA LA RESISTENCA DE-Ni

W
\
B:Masa de Agua &§

__

C:%Resina

V7777222

A:Matriz

I ezl

10 20 30 40
Efectos estandarizados
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% GRAFICO BFECTOS PRINCIPALES PARA H- N
1560 - ]
g 1360 [ .
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@ Matriz Masa de Agua % Resina

RC, = 1088,98 - 327,751*A - 59,9115*M - 81,0567*R [Ecuacidn 2]

Donde:

A: gramos de agua adicionados a la matriz (g)

M: Matriz (gramos de cemento)

R: Porcentaje de resina saturada en la matriz

RC;: Resistencia a la compresién
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A:Matriz

B:Masa de Agua

C:% Resina

97,3
97,26

97,22

[Cu]

97,18
97,14

97,1

Donde:

A: gramos de agua

M: Matriz (gramos

C,: Concentracion

GRAFICO DE PARETO PARA CONCENTRACION DE Cu

0 0,5 1 15 2 25 3
Efectos estandarizados

GRAFCOS FECTOS PRINCIPALES CONCENTRACION Cu

/N~

1 2 50 56 10 15
Matriz Masa de Agua % Resina

C,=97,2036 - 0,065825*A + 0,085725*M +0,00385*R [Ecuacion 3]

adicionados a la matriz (g)

de cemento)

R: Porcentaje de resina saturada en la matriz
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GRAFICO DEPARETO PARA LA RESISTENCA DA Cu

C:%Resina

B:Masa de Agua

RESISTEMNCIA A LA COMPRESION DEL Cu

RC,=473,17 -

Donde:

0 1 2 3 4
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GRAFCA EFECTOS PRINCIPALES PARA Cu
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21Mm e -
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M atriz Masa de Agua %Resina

173,613* A +261,718*M - 230,0*R [Ecuacion 3]

A: gramos de agua adicionados a la matriz (g)

M: Matriz (gramos de cemento)

R: Porcentaje de resina saturada en la matriz

RC, Resistencia a la compresion
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GRAFICO DE PARETO PARA LA CONCENTRACION DE Zn

B +

B:Masa de agua [ -
A:Matriz
C:% Resina

0 0,5 1 15 2 25 3
Efectos estandarizados
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1 2 50 56 10 15
Matriz Masa de agua % Resina

Cs = 94,5778 - 0,06765*A + 0,063675*M + 0,0236*R [Ecuaciénd]

Donde:

A: gramos de agua adicionados a la matriz (g)

M: Matriz (gramos de cemento)

R: Porcentaje de resina saturada en la matriz

Cs: Concentracion
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GRAFCO DEPARETO PARA LA RESISTENCA DH-Zn

C:% Resna

2l
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C
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e Masa de agua

RC; = 635,238 - 362,112*A - 247,575*M - 39,6473*R [Ecuacions]

Donde:

A: gramos de agua adicionados a la matriz (g)

M: Matriz (gramos de cemento)

R: Porcentaje de resina saturada en la matriz

RCs Resistencia a la compresion



