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RESUMEN

En este trabajo se presenta un modelo matemdatico gque permite
evaluar el grado de solubilizacién del arsénico contenido en las
cenizas de desecho de la planta carboeléctrica Rio Escondido,
Coah., por efecto de las condiciones de pH y contenido de humedad

en los sistemas de manejo y disposicién de las cenizas.

Mediante 1la utilizacién del método se definen 1las condiciones
optimas de manejo del residuo, determinando los intervalos de pH y
contenido de humedad en 1los gque se minimiza el riesgo de

contaminacion a aguas subterraneas.



1. INTRODUCCION

La generacidén de 1200 MW en la planta carboeléctrica Rio Escondido
en Coahuila, requiere un consumo de 4.38 millones de toneladas de
carbén al ano produciendo aproximadamente 1.5 millones de
toneladas de ceniza, la cual actualmente es desalojada por via

seca.

El ochenta por ciento de 1las cenizas producidas en esta
carboelctrica son de tipo volante (0.01 a 100 um) y el veinte
porciento son tipo fondo (100 a 500 um). Estas cenizas se captan
en precipitadores electrostdticos para después pasar a tolvas
almacenadoras de donde se bombean neumaticamente hasta unos silos
desde donde se vierten en camiones para su traslado y disposiciodn
final en una pila de 15 m de altura, 350 m de anchura y 1450 m de

longitud.

El sistema empleado para el transporte y disposicién de las
cenizas tiene un costo que en un sentido econdémico es muy elevado,
por lo gque se ha planteado la posibilidad de cambiar a 1la

alternativa de transporte directo via humeda por tuberia.

Debido a gque no se conocen los efectos ambientales que la forma



actual de disposicidén y el ‘nuevo sistema puedan ocasionar al
acuifero localizado en los sitios de disposicion de las cenizas,
la Comisién Federal de Electricidad solicité al Instituto de
Ingenieria la realizacion del presente estudio con objeto de
determinar las condiciones de manejo y disposicion de este residuo
en las gque no represente un riesgo ambiental a las aguas
subterrdneas, superficiales y al suelo ocasionado por los sistemas
de transporte ; disposicién final de cenizas via humeda y via seca
por bandas, con humectacién de 1las cenizas; con esto tener un
criterio para poder decidir si el cambio de via seca a via humeda

es lo mdas adecuado.

Con este proposito, se realizé una revisidén bibliografica sobre
los problemas de transporte, disposicién final y caracterizacién
de las cenizas en plantas carboeléctricas (cap. 2); la caracteri-
zacién de la zona de influencia a través de un estudio geomorfoléd-
gico utilizando la técnica de percepcién remota mediante imagenes
de satélite, con objeto de diagnosticar si la ubicacicdn de la zona
de disposicién final de las cenizas es adecuada y el andlisis de
los informes geohidroldgicos para por una parte obtener el valor
de los diferentes niveles de experimentacién para la variable
temperatura, y por otro analizar el impacto sobre la vegetacién
por disposiciones anteriores de ceniza (cap 3); una revisidn de
proceso de generacién y manejo de cenizas para la planta

carboeléctrica Rio Escondido (cap 4) y analisis de cenizas y agqua



de la zona (cap 5) encontrando gue es el arsénico el unico

elemento como potencial contaminante.

El desarrollo de un modelo matemdtico de la solubilizacion del
arsénico contenido en las cenizas se realizd con el objeto de
tener una herramienta gue ayudara a conocer la cantidad lixiviable
de arsénico en funcién de las principales variables gue intervie-
nen en el proceso como son: temperatura, pH y contenido de
humedad en las cenizas, para determinar la influencia de factores
externos y de manejo en la solubilizacién del arsénico con el
objeto de conocer las condiciones en gue puede manejarse el

residuo con un médximo de seguridad.



2, REVISION BIBLIOGRAFICA

2.1 Definicidén y tipos de ceniza.

La denominacidén de ceniza generalmente se refiere al residuo que

gueda de una substancia después de una combustién completa.

La ceniza se clasifica por su tamafioc de particula principalmente
en dos tipos: 1) ceniza de fondo y 2) ceniza volante; un tercer
tipo que se conoce es la ceniza integral (mezcla de ceniza de
fondo y volante). La ceniza volante esta definida como la porciodn
de la ceniza producida en la combustién del carbon que tiene un
tamafio de particula (de 0.01 a 100 um) suficientemente pequefio
como para ser arrastrada del quemador por los gases de combustion
a traves de 1la chimenea; la porcién de ceniza que no es
arrastrada (100 a 500 um) por el gas de chimenea es conocida como
ceniza de fondo. La proporcién promedio mas comiin para la ceniza
integral, es de 80% en peso de ceniza de fondo y 20% de ceniza

volante (Sharma et al., 1989).

2.2 Transporte y disposicién final de ceniza.

La produccion de energia por medio de 1la combustién de carbdn



implica la formacion de un producto de desecho (cenizas) el cual
necesita un apropiado manejo y disposicioén que produzca un minimo
impacto al medio ambiente. Estoc es debido a que se ha encontrado
gue las cenizas contienen metales peligrosos (As, Cr, ¢d y Pb). En
EUA y Europa existen alrededor de 800 plantas carboelétricas (50%
solo en EUA) con capacidades de produccién gue van desde 200 hasta
1300 MW. En México la central carboelétrica Rio Escondido que
genera 1200 MW, produce como desecho 1.5 millones de toneladas de
ceniza anualmente (aproximadamente 4000 ton/dia). Ademas,

actualmente se construyen dos plantas de este tipo (MICARE, 1989).

Los elevados volumenes de ceniza generados y el riesgo potencial
de contaminacién al medio ambiente han propiciado el analisis de
los actuales sistemas de manejo y disposicion de ceniza que son

via humeda y via seca.

2.2.1 Disposicién via humeda.

En este método se pueden introducir un numero amplio de
variaciones ingenieriles en un sistema para dispesicicén via
humeda. A continuacién se presenta un diagrama representativo de

un sistema de disposicidn via humeda (FIG: 2.1):

En el caso de sistemas de coleccidn de ceniza volante seca, la

ceniza puede ya sea ser directamente desalojada usando un sistema



hydrovac para después ser bombeada a la "laguna", o neumdticamente
llevada a un sistema de transferencia donde la ceniza es mezclada

con agua Y entonces bombeada a la "laguna'.

RECIRCULACION

ESTANQUE DE CEN1ZA
YOLANTE

LAVADOR

o»-O»IT

TANQUE DE
EFLUENTES
CLARIFICADOR

ESTANQUE DE
- EVAPORACION

FIG. 2.1 Sistema de manejo de ceniza en la planta carboeléctrica
Colstrip en Montana.

No todos 1los sistemas de disposicion de ceniza cuentan con
sistemas de recuperacién y reuso de agua, pero en el disefio de
sistemas nuevos, se considera la recirculacién y dptimo manejo del
agua como aspectos primordiales (MICARE, 1989). La disposiciodn via
humeda puede ser utilizada sin problemas desde un punto de vista
técnico para una gran variedad de desechos de combustidén si se
cumplen dos condiciones:

~ El sitio de disposicidn puede ser convertido en receptor con

una minima cantidad de diques construidos o excavaciones



realizadas, de otra forma los costos se elevarian demasiado.
- El1 aditivo de estabilizacidn para disminuir 1la posibilidad de
impacto ambiental esta disponible a costo razonable, incluyendo

los costos de transportacidn.

Un punto importante en la disposicién de ceniza via hiumeda es el
control de la movilizacidén de lixiviados. Una medida convencional
es localizar los sitios de disposicién de estos residuos en 4&reas
donde los estratos de suelos tengan baja permeabilidad, se
requieren construir presas de material con baja permeabilidad para

minimizar filtraciones.

Si la permeabilidad del residuo y de los estratos de suelo no son
lo suficientemente bajos como para controlar la filtracién a los
niveles deseados se emplean revestimientos artificiales o
selladores. Los revestimientos son una barrera que impide el paso
de los lixiviados a traveés del suelo, estos consisten en una capa
natural de arcilla compactada procurando que la permeabilidad
se reduzca a 1*104cm/seg, otros tipos de revestimientos
utilizados son los de concreto o de membranas sintéticas. Ningin
material es completamente impermeable, esto se debe principalmente
a fallas en las juntas, deficiente acondicionamiento del suelo y
fracturas. Los materiales comunes para impermeabilizar se

presentan en la TABLA 2.1



TABLA 2.1 MATERIALES USADOS COMO IMPERMEABILIZANTE

Poljetileno Material relativamente econdmico, con las des-
ventajas de ser poco resistente a la abrasion, susceptible a
la luz solar (por lo gque requiere de una cubierta de suelo,
esto sucede en la mayoria de las membranas) y depende
fundamental ente del acondicionamiento del suelo para evitar
roturas y del traslape de juntas para evitar fugas. El po-
lietileno clorosulfonado resiste atagues quimicos, clima
adverso y no requiere cubierta protectora pero presenta pro-
blemas en el curado, en México se conoce como Hypalon.

Poljvinjlo (PVC). Ligeramente mas econdmico gque el polieti-
leno, presenta susceptibilidad al envejecimiento y a la 1luz
solar. Si se minimiza la intemperizacién con una cubierta
Y Bu espesor es superior a 0.25 mm, el PVC se considera
satisfactorio.

Concreto. Aun cuando su permeabilidad es de 1 x 107° cm/s,
no se considera viable, pues presenta fracturas durante su
colocacion.

Asfalto. Se ha encontrado que el asfalto-concreto es més
flexible que el concreto y se utiliza en capas de 5 a 8 cm
espesor. Sin embargo, los costos son su principal limitante,
ademds de la uniformidad de la aplicacién. E1 asfalto-suelo
se ha probado para impermeabilizar rellenos sanitarios, en-
contrando que son mids flexibles y resistentes a fracturas
que el asfalto-concreto y no presentan problemas de enveje-
cimiento.

Arcijlla. Se recomiendan cuando existe el material cerca,_ de
1a_§ona de plicacién. Se logra permeabilidades de 10 a
10 cm/s. es susceptible a fracturas y movimientos del
terreno.

Fuente: Instituto de Ingenieria (UNAM), Proyecto 9369

2.2.2 Disposicion via seca.

La operacién de un sistema de disposicién wvia seca contempla

cuatro pasos basicos:



- Coleccién/almacenamiento.
- Procesamiento (secado, mezclado de cenizas, estabilizacién,

etc).

i

Transferencia/ almacenamiento/ transporte, y

- Disposiciodn y compactacién.

La naturaleza exacta de cada operacién depende principalmente del
tipo de desecho a manejar y de la 1localizacién del sitio de
disposicién. cuando los sitios de disposicidén estan localizados a
gran distancia de 1la planta carboeléctrica (o de 1la planta
procesadora del desecho), la ceniza volante libre de humedad es
bombeada neumaticamente hasta silos de almacenamiento, de donde
son transportadas mediante camiones o carros de ferrocarril al
sitio de disposicion final. En tales casos, si es necesario se
humecta el polvo para evitar su pérdida por accidén del viento
durante su transportacién. La operacién de humectacién se lleva a
cabo utilizando molinos rotatorios horizontales o verticales.

Estas unidades requieren agua a presiones de 5.63 kg/cmz.

Se utilizan transportadores de pilas para mover los desechos hacia
las dreas de disposicién y equipo de remocién de tierra es usado
para extender y compactar los desechos. Esto es solamente practico

para operaciones relativamente pegquefias de disposicioén.

Para almacenar la ceniza Metcalf, J.R., (1987) disefi6 3 depdsitos



de concreto tipo "bunker" de 400 m3 de capacidad, cada uno

alimentado por 1la ceniza de 2 calderas. Usaron estructuras
rectangulares de 29 m x 12 m divididas en 3 depésitos de 9 m x 11
m x 14 m de profundidad, sostenidos por pilotes de 18 m de altos,

dando como resultado estructuras de 32 m de altura.

La forma convencional de almacenamiento en México es mediante el
"apilado", las pilas o elevaciones tienen alturas de 15 m; los
intervalos mas comunes de altura de acuerdo con Santhanam et
al., (1981) son de 9-25 m. La ceniza de este tipo de almacenamiento
se dispone con un 15% de humedad con objeto de lograr una

eficiente distribucidn y compactacidn del residuo.

En Sudafrica (lorenzato, A.G.; Blackbeard, P.J., 1987) la
disposicién de cenizas por método humedo o "slurry" se usaba en
plantas productoras de energia eléctrica hasta 1980, pero por
rehabilitacién de tiraderos de ceniza, estabilidad y seguridad de
los 14 millones de toneladas anuales gque gdeneran de ceniza
(Boswell, J.E.S., 1987) se cambid a método seco en la nueva

central de 3600 MW con 6 calderas de 600 MW cada una.

10



2.3 Caracteristicas de las cenizas de plantas carboeléctricas de

otras partes del mundo.

La composicién quimica de un desecho sélido es un factor
importante que determina la rapidez de disolucién de los elementos
contenidos en el residuo, asi como también en la calidad del

lixiviado generado.

2.3.1 Componentes de mayor concentracidén en cenizas.

Las cenizas volantes varian en su composicién quimica dependiendo
del carboén de origen y de las condiciones de operacién en el
horno. En general, aproximadamente el 95 a 99% de cenizas volantes
consisten de oxidos de Si, Al, Fe y Ca, alrededor de 0.5 a 3.5%
consisten de Na, K, P y S, el resto lo constituyen elementos
traza. La TABLA 2.2 muestra la variacién en la composicién quimica
de 1las cenizas volantes de elementos y componentes gue se

encuentran en mayor proporcién. (Fisher et al., 1976).

las cenizas constan de minerales denominados silicatos ferroalu-
minatos amorfos, siendo el Si, Al y Fe los elementos mayoritarios
de la matriz cristalina, y porcentajes significativos de K, Na, y
Ti, (0.01-0.8 %), como se observa en la TABLA 2.2 (Hullett, et
al., 1980). Estos elementos se encuentran presentes generalmente

en forma de 6xidos TABLA 2.3.

11



TABLA 2.2 COMPOSICION QUIMICA DE CENIZA VOLANTE.

Elemento Concentracidén (%)
si 19.1 - 28.6
Fe 1.00 - 26.0
Al 0.10 - 17.3
Ca 0.10 - 12.6
Mg 0.04 - 6.0
K 0.19 - 3.0
S 0.10 - 1.5
P 0.04 - 0.8
Ti 0.10 - 0.7
Na 0.01 - 0.6
Ba 0.01 - 0.5
Sr 0.03 - 0.3
Mn 0.01 - 0.3

TABLA 2.3 OXIDOS PRESENTES EN LA CENIZA VOLANTE.

Nombre Férmula Concentracioén (%)
oxido de fierro Fezo3 63

Silice Sio2 62

Alumina Al o, 26

Diéxido de titanio Tio2 1.80
Diéxido de potasio K. 0 1.28

oxido de calcio Cao 1.13

Oxido de magnesio Mg0o 0.49
Pentéxido de fésforo PO, 0.40

Oxido de sodio Na_o 0.28

12



TABLA 2.4 COMPOSICION DE MUESTRAS DE CENIZA Y CARBON.

CONCENTRACION {(ppm)
ELEMENTO CARBON CENIZA
VOLANTE
Na 1500 6700
K 10000 15000
La 22.2 94
Ce 42 212
Hy 0.6 9
Te - -
Th 5.1 6.6
Cr 55 210
HE 1.8 7
Sc 8.9 64
Zn 170 3100
Fe 11000 51000
Ta - -
Co 13.9 520
Eu 0.8 8.6
Sm - -
Au 0.04 0.2
Los estudios realizados por Fulekar en la 1India

revelan que los elementos contenidos en el carbén se concentran 'de
5 a 10 veces en las cenizas y, en algunos casos, llega a ser del
orden de 300 veces, como el talio (Ta) y hasta de 5000 veces en el

fierro (Fe), como se observa en la TABLA 2.4.

El andlisis microscépico y quimico de diversas muestras de cenizas
en el estado de Illinois, E.U.A., indican gue consisten de
particulas esféricas compuestas de Si, Al y Fe, asi como de

cristales amorfos de aluminosilicatos, cuarzo (Sioz), magnetita
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(Feao‘), detectados en todas las muestras Yy solo en algunas se
encontré mullita (Al6 Si2 On) y pequefias cantidades de o&xido de

calcio (caO) y anhidrita (caso,).

2.3.2 Elementos traza en cenizas.

El carbén de origen de las cenizas contiene un gran numero de
elementos traza presentes ya sean en minerales contenidos en el
carbén o como compuestos organometalicos (compuestos de arsénico y
selenio en particular) distribuidos a través del carbdn. El1 Centro
de Estudios Geoldgicos de Illinois (Gluscoter et al, 1977) realizd
un estudio sobre elementos traza en carbédn. De analisis

estadisticos se concluyd que:

1. Los elementos que se encuentran en intervalos grandes en
concentracién y que presentan desviaciones estandar mayores
qgue la media aritmética (por ejemplo As, Ba, Cd, I, Pb Sb y
Zn) se encuentran incluidos en carbones gque contienen
minerales de sulfatos y sulfuros o en agquellos gue se
esperaria ser encontrados en ese tipo de asociaciocnes.

2. Muchos elementos se correlacionan positivamente en
carbones, los mas correlacionados son 2Zn:Cd (r = 0.94 para
carbones de la cuenca de Illinois). Los elementos
calcéfilos (As, Co, Ni, Pb y Sb) todos estan mutuamente

correlacionados, con elementos litéfilos (Si, Ti, Al ¥y K).
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Otras importantes correlaciones son Ca:Mn

Na:Cl (r= 0.48).

(r = 0.65) Yy

Los intervalos comunes de concentracioén para algunos elementos

traza en cenizas de carbén se presentan en la TABLA 2.5 (Sharma,

et al .,1989):

TABLA 2.5 ELEMENTOS TRAZA EN CENIZAS DE CARBON.

Elemento Concentracioén Elemento Concentracion
(ppm) (ppm)
As 2.8 - 6300 Ce 22.0 - 300
Ni 10 - 4300 Pb 7.0 - 279
Zn 36 - 1333 Sb 1.6 - 202
2r 50 - 1286 Se 0.2 - 134
Li 50 - 1064 cd 0.7 - 130
Va 50 - 1000 La 12.0 - 99
Cu 14 - 1000 Ga 15.0 - 93
Cr 10 - 690 Co 7.0 - 49
B 48 - 618 Ag 0.04~- 5
F 100 - 612

En la TABLA 2.6 se comparan las concentraciones de metales

traza

contenidos en ceniza de fondo con las encontradas en la ceniza

volante (Gluscoter et al.,

1977) .

Se observa un enriquecimiento de elementos traza en la ceniza

volante , solamente algunos de estos elementos que se encuentran

originalmente presentes en el

carbén
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mercurio) son casi completamente volatilizados y abandonan el
quemador como especies en estado gaseoso por tanto no se atrapan

corriente abajo en el equipo de coleccidn de ceniza seca.

TABLA 2.6 ELEMENTOS TRAZA EN CENIZAS DE FONDO Y VOLANTES.

Elemento Concentracion (ppm)
Ceniza volante Ceniza de fondo
Arsénico 1.2 1.0
Berilio 4.3 3.0
Cadmio 0.5 0.5
Cromo 20.0 15.0
Cobre 54.0 37.0
Mercurio 0.07 0.01
Manganeso 267.0 366.0
Plomo 70.0 27.0
Selenio 6.9 70.0
Vanadio 90.0 20.0
Zinc 63.0 24.0

Sin embargo estos elementos se pueden colectar en sistemas de
barrido humedo. Se ha propuesto que el enrigquecimiento de
elementos traza en las paticulas de ceniza volante puede ocurrir

por dos razones (Davidson et al., 1974, Klein et al., 1975):

1. La condensacién de estos elementos ocurre ya sea por
nucleacion o por depositacién en particulas previamente
formadas. Debido a gue los tiempos de residencia entre 1la
volatilizacién y la condensacién son relativamente bajos,

cualquier nucleacidén producird particulas relativamente

16



pequenas.

2. La depositacién de elementos ocurre en la superficie de las
particulas vy, por tanto, es dependiente del area
superficial de la particula. Dado que el rea es mayor para
particulas mas peguenas entonces estas particulas presentan
concentraciones mayores de elementos gque tiendan a

recondensarse.

En la TABLA 2.7 se resumen las caracteristicas de las cenizas

reportadas en estudio de C.F.E.

Comisién Federal de Electricidad a través de la Residencia de
Estudios Carboniferos de Coahuila (Zavala-Garcia, et al., 1984)
con finalidad de cumplir con 1los requisitos de Ley sobre 1la
disposicién de desechos por plantas industriales en México,
efectud la evaluacidén de posibles contaminantes presentes en
cenizas como resultado de su operacidén. Para ello, tomaron men-
sualmente, muestras de ceniza volante y de fondo, durante un
periodo de 6 meses y realizaron determinaciones de los siguientes
elementos traza en los lixiviados de las cenizas: As, Ba, Cd, Cr,

Pb, Se y Ag.

Los valores de elementos traza en los lixiviados estuvieron por
debajo de los limites establecidos por SEDUE y ninguno de los
valores encontrados por CFE sobrepasan los valores maximos

permisibles.
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TABLA 2.7 Elementos detectados-en ceniza por CFE

Elemento

Observaciones

ks

En dos muestras el contenido fue mayor en ce-
niza volante gque en la ceniza de fondo, y en
tres muestras de ambos tipos de ceniza, 1la
concentracién fue la misma. La concentracién
mi{nima registrada en las cenizas tuve un valor
de 0.001 ppm y un valor maximo de 0.036 ppm.

Ba

El contenido de Ba en la ceniza volante fue
menor al detectado en ceniza de fondo. Durante
los primeros meses de estudio se registré una
concentracién de 0.07 ppm incrementdndose
posteriormente hasta 5.0 ppm, después la
concentracién disminuyé a 0.4 ppm en los ulti-
mos meses de estudio.

cd

La ceniza de fondo tuvo mayor contenido de Cd

que la ceniza volante. Se registraron
concentraciones al inicio del estudio de 0.05
Ppm y después las concentraciones se

incrementaron a valores cercanos a 0.5 ppm.

Cr

En ambos tipos de cenizas se detectaron con-
centaciones iguales de Cr, observando una
tendencia a incrementarse en 1la ceniza de
fondo, donde se registré una concentracién
maxima de 0.07 ppm wmanteniéndose después en
0.01 ppm.

Pb

Se presenta igual contenido de Pb en las ce-
nizas de fondo y volante y las concentraciones
fueron uniformes a lo largo del estudio, man-
teniéndose en 0.03 ppm.

Se

La concentacion de Se fue igual en ambos tipos
de cenizas, manteniéndose en un valor de 0.01
en casi todo el estudio. La mayor concentra-
cion detectada fue de 0.05 ppm en ceniza vo-
lante.

Ag

La concentracién en ceniza volante y de fondo
tiende a ser igual, manteniendo una concentra-
cién de <0.01 ppm. Durante la udltima etapa del
estudio se registré un aumento hasta de 0.02
Ppm en ambas cenizas.

Fuente: Instituto de Ingenieria (UNAM), Proyecto 9369
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TRBLA 2

.8 VALORES DE METALES ENCONTRADOS ER LAS CENIZAS DE LA
PLANTA CARBOELECTRICA DE RIO ESCONDIDO POR C.F.E.

Elemento Intervalo de concentracion Valor maximo'

en cenizas, (ppm). permisible (ppm)
Volantes Fondo

As 0.003-0.036 0.001-0.036 5.0

Ba 0.037-2.0 0.05 -2.30 100.0

cd 0.002-0.11 0.001-0.048 1.0

Cr 0.003-0.01 0.002-0.06 5.0

Pb 0.001-0.07 0.002-0.06 5.0

Se <0.001-0.046 <0.001-0.007 1.0

hg <0.001-0.02 <0.001-0.01 5.0

* . .

Nota: Valor méximo permisible en extracto,
NTE-CRP-001/88 de SEDUE,

lunes 6 de junio de 1988, México, D.F.

segun la Norma Técnica

Ecoldgica publicada en Diario

oficial,

2.4. Impacto en la salud por los contaminantes encontrados en

las cenizas
Este punto ha sido incluido en la revisidn bibliografica, debido a

la imporancia por conocer los efectos gue tendria en la salud la

lixiviacién de contaminantes contenidos en las cenizas. Debido a
qgue se ha encontrado que el potencial contaminante en las cenizas
(45 ppm) es el arsénico (Cruickshank et al., 1990), y a gque en

México se han presentado problemas de contaminacidén en agua por
este metal se hace énfasis especial en los impactos a la salud por

As.
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2.4.1 Estudios realizados fuera del pais.

En Estados Unidos (Van Hook, R.I., 1979; Comar and Nelson, 1975;
Hamilton and Morria, 1974) y en la India (Sharma et al., 1989) se
han realizado estudios sobre impacto en la salud (incidencia en
casos de cancer y toxicidad) por contaminantes traza derivados del
proceso de combusticén de carbédn. lLos elementos de mayor
toxicidad al hombre son cadmio (cd), mercurio (Hg) y plomo (FPb)
cuyos niveles netos en cenizas son, en general, mayores gue los
limites para la salud. Del arsénico III (As III), niguel (Ni
carbonyl), cromo VI (Cr VI), se considera que son altamente
cancerigenos, al hombre. Se reporta también que ciertos compuestos
del plomo (Pb) y del mercurio (Hg) son potencialmente mutagénicos
y las propiedades cancerigenas del berilio (Be) y del selenio (Se)
solo se demuestran en dosis elevadas. La accién combinada de 2
compuestos diferentes puede ser mayor o menor gue la suma de los
efectos independientes de cada material. Sin embargo, la
seguridad publica en lo gque concierne a calidad del agua, salud y
los efectos ecoldgicos de estos elementos téxicos incluyen su
relacién con cancer y mutagénesis. Muchas enfermedades son
resultado de la exposicién a estos metales y llegan a ser
irreversibles aun cuando el elemento traza toéxico o cancerigeno se
remueve del medio ambiente. Se considera que se debe dar especial
atencion a la caracterizacién de elementos traza como As, Cd, Cu,
Hg, Ni, Pb y 2n en lixiviados de sistemas de disposicidén de

cenizas.
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2.4.2 Estudios realizados en la Republica Mexicana

En México no se han detectado, hasta ahora, efectos en la salud
debido a lixiviados de cenizas en la zona de influencia de la
Planta Carboeléctrica Rio Escondido. Sin embargo, como se ha
encontrado gue el As (45 ppm totales) es el contaminante potencial
en las cenizas y gue la concentracion en dos de los pozos de
abastecimiento al estanque de enfriamiento tienen concentraciones
superiores a 1la norma de agua potable (0.13 y 0.15 mg As/L
respectivamente), niveles gue no se encontraron en el resto de los
pozos de monitoreo de la central Rio Escondido ni en las zonas
cercanas, se recomienda efectuar monitoreos periédicos siguiendo
el flujo del agua subterranea,los efectos en la salud por 1la
exposicién al arsénico en agua utilizada como potable, causados en

la Comarca Lagunera.

2.5 Factores que afectan la lixiviacidén de elementos traza en

ceniza.

Un lixiviado es generado por el flujo de liguidos de un residuo
sélido en el sitio de disposicion. las caracteristicas de un
lixiviado es dependiente de varios factores: 1) factores fisicos,

Yy 2) factores quimicos (Shuckrow, 1982).
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2.5.1 Factores fisicos.

2.5.1.1 Caracteristicas del ligquido

El liquido que actua como solvente generalmente es aportado en los
sitios de disposicién por las precipitaciones pluviales. La
cantidad de liguido sera una variable determinante en la rapidez
con la que el lixiviado es generado asi como también en la
composicién del 1lixiviado. El movimiento del ligquido puede estar
influenciado por varios factores como son: la densidad, viscosidad
y miscibilidad del liquido. El liquido se puede encontrar en mas
de un estado fisico, por ejemplo, agua-aceite y varios solventes
con varias fases que se mueven a través de el medic sélido a

diferentes rapideces.

2.5.1.2 Caracteristicas del desecho sélido.

En sitios de disposicién excavados en suelo, los materiales de
desecho sélido normalmente son comprimidos una cierta fraccién y,
por tanto son introducidos dentro del suelo a través del cual el
liquido circula. En consecuencia se considera gue no sclamente el
suelo compone el medio sélido. Ademds, puede considerarse que el
suelo y desecho son homogéneos. La mezcla de estos dos materiales
(suelo-desecho) da como resultado que la porosidad y tamaho de

particula resultantes sean variables. Esto tiene una gran
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gran influencia en la velocidad y tiempo en los gue el sdlido esta

en contacto con el liguide.

Inicialmente cuandc el liguido percola a través del sitio de
disposicign, €éste e zbesorbideo por el sdélido. Cuando lz cepacided
de absorcidn (capzcidad de retencién de humedad) es alcanzada, por
ejemplo, cuando el material se satura, entonces la calidad del
liziviado estz en funcion de la superficie exterior de contacto

del solido con el liguido.

Lz principal transformacitn fisica gue se presenta en el proceso
de lixivizcion es la obturacidén de los poros del material solido y
la resultante influencia en los procesos quimicos y en la rapidez
de flujo del 1lixiviado. Si 1los desechos contienen cantidades
significantes de sélidos suspendidos, entonces el material actuard
como un medio filtrante, y los flujos de rapidez de percolaciédn

dieminuirdn hasta que los poros del medio solido se tapen.

2.5.2 Factores quimicos

2.5.2.1 Solubilidad de elementos traza en cenizas.

La solubilidad es uno de los factores méds importantes que influyen

en la calidad del lixiviado. La solubilidad es una funcién de 1la

composicién quimica de 1la fase liquida, 4&rea superficial de
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contacto entre la fase liguida y el medio sdélido, tiempo de
contacto, pH, temperatura y composicioén gquimica del material
solido. La composicion guimica del desecho determina las rapideces
de disolucidn y reaccidén. Por ejemplo, si la fase 1liguida se
acerca al valor del producto de solubilidad para ciertos
compuestos, entonces las rapideces de transferencia del medio
s6lido al liquido seran lentas, en cambio si la fase liguida esta
diluida, la solubilizacién serd mas rapida, si se excede en el
valor del producto de solubilidad entonces se puede presentar la

precipitacién guimica.

No es sorprendente gue especies inorganicas derivadas de elementos
como: Ca, Na, Mg, K, Fe, S y C se encuentren relativamente en
mayor cantidad en sistemas agua-ceniza volante (Shanon and Fine,
1974; Elseewii et al., 1980a; Matusiewiccz and Natusch, 1980;
Dudas, 1981; Mattigod, 1983), debido a sus altas concentraciones
en ceniza. Las solubilidades de elementos menos abundantes, tales
como As, B, Mo, P y Se han sido comparadas (Churey et al; 1979) en
sistemas acuosos de muchas cenizas en Estados Unidos de América.
El boro se encontré en una mayor concentracién que los otros

cuatro elementos.
En la TABLA 2.9 se comparan las cantidades totales en ceniza y las

solubles de As, B, Mo, P y Se de una muestra de ceniza de una

planta carboeléctrica de Nueva York (Churey et al., 1979):
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TABLA 2.9 CONCENTRACIONES TOTALES EN CENIZA Y LIXIVIADOS DE ELE-
MENTOS TRAZA.

Elemento Concentracién total en Concentracion en
ceniza (ppm) solucidén (ug/ml)'
As 139 0.00
B 10 0.16
Mo 12 0,01
P - 0.07
Se 17 0.01

*Se mezcls 1 g de ceniza con 200 ml de agua destilada con 2 horas
de agitacion.

Aungue la concentracién de boro en ceniza es la menor de los cinco
elementos, su concentracién es la mayor en lixiviados. Existen
concentraciones de boro reportadas de hasta 1,900 ppm de las
cuales un 64% se solubiliza en agua cuando se aplica, un pericdo
de extraccién de 24 horas (Cox et al., 1978; James et al., 1982).
El boro puede ser fitotdéxico, aunque es también necesario en el

crecimiento de las plantas.

La lixiviacién de Al, As, B, Co, Cu, Cr, Mn, Ni, Pb y 2n
contenidos en una ceniza volante y en un suelo de 1Inglaterra,
utilizando diferentes técnicas de extraccién indicaron gue Al, As,
B y Cu fueron liberados en cantidades significativamente mayores
en la ceniza gque en el suelo y gque si el pH se incrementaba de 4.6
a 9.3, las concentraciones de B, Al y Cu disminuian en tanto que

la concentracién de As aumentaba (Collier and Greenwood, 1977a).
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En resumen, los estudios de solubilizacién indicaron que los
elementos que constituyen los nutrientes esenciales y también los
no esenciales para las plantas pueden estar disponibles en las

cenizas.

El tamafic de las particulas tiene una influencia directa en el
fendémeno de lixiviacién. Las particulas mds pequefias presentan
mayor 4rea superficial, por tanto, se incrementa el contacto y en
consecuencia la lixiviacidén de compuestos. La degradacion fisica
debida a 1los procesos de erosién e interperismo, provoca un
rompimiento del sdlido en pedazos mas peguefios, lo que
incrementa el area superficial. En general la solubilizacion es

proporcional al &rea de contacto.

La porosidad, definida como el volumen de espacios vacios en la
matriz de un sélido dividida entre el volumen total de la
muestra, influye en la rapidez de flujo de liquido a través del
s6lido, asi como el tiempo de contacto entre la fase solida y
liquida. En tanto que el tiempo de contacto se incrementa (menor
porosidad) la solubilizacién se incrementa al wmaximo de
concentracién de constituyentes en el liquido. Asi, tiempos de
contacto mas largos permiten unas mejores y mayores reacciones
quimicas entre el sélido y el 1liquido, hasta que se alcance

eventualmente la concentracién de equilibrio.
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El pH es considerado una variable significativa gque afecta 1la
composicion del lixiviado debido a su efecto en la solubilidad y a
las reacciones gquimicas gue ocurren en el sitio de disposicion. En
general, el pH afecta a 1la solubilidad en dos formas

principalmente:

1. alteracién del equilibrio simple de solucién, y

2., participacién directa en reacciones redox.

El pH generalmente es funcidén del tipo de desecho. Desechos
peligrosos pueden contribuir a cambios en el pH debido a sus
propias caracteristicas especificas o por disolucidén de otros
materiales de desecho en el agua de lixiviacién. Los cambios en el
pH pueden influir en la solubilidad de materiales de desecho, por
ejemplo, los metales pesados son mas méviles en soluciones
acidificadas (Santhanam et al., 1979). Normalmente el producto de
solubilidad para metales es muy pequefno en soluciones poco basicas

( intervalo de 7.1-8 de pH).

El pH del agua en contacto con la ceniza, puede varijar de &cido a
alcalino dependiendo de las caracteristicas de la ceniza, calidad
y cantidad del agua utilizada. Debido a que las concentraciones de
los metales traza son considerablemente mayores en cenizas volante
(8-51000 ppm) que en carbén (0.8-11000) (Page et al., 1989) estas

cantidades influiran en el pH de soluciones acuosas de cenizas.
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Algunas varjaciones en el pH de soluciones acuosas de cenizas
son debidas al tipo de fuente de abastecimiento de agua y
periodicidad de 1lluvias., es por tanto, necesario analizar el pH
de estas soluciones en los sitios de disposicién y realizar los
ajustes necesarios para asegurar la minima lixiviacién de metales
téxicos. Las condiciones acidas promueven la lixiviacién de iones
metdlicos, e incrementan marcadamente el potencial para gque se

presenten en sistemas de lixiviados.

Los cambios en la temperatura en los sitios de disposicién pueden
ocurrir debido a la temperatura de las cargas nuevas de material
de desecho adicionado, redistribucién del calor por introduccién
de agua nueva y adem s por calor generado en la descomposicion del
material (actividad bioldgica o fisico-quimica). Todo depdsito de
ceniza requiere un periodo largo de tiempo para alcanzar una
temperatura uniforme en cualquier parte del depdsito. La
temperatura tiene efecto tanto en la constante de equilibrio y en
la cinética de una reaccidén dada. Liem et al.,(1983) estudiaron el
efecto de la temperatura en la lixiviacidén de metales en ceniza,
tomaron dos muestras de ceniza volante (Liem et al., 1983)
analizando la lixiviacidén a 0°C y 20°C. El experimento se llevd a
cabo lixiviando 125 g de ceniza volante con 500 ml de una solucién
de H S0 0.05 mM durante 6 horas de agitacidén a 0°C y 20°C. Los
resultados mostraron que el molibdeno, entre otros, es extraido

mejor cuando se incrementaba la temperatura, mientras gque la
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extraccion de zinc no se veia afectaba por la temperatura. Cuando
la temperatura de lixiviacidén fue incrementada de 0°C a 20°C la
concentracién de molibdeno soluble se incrementé en 35% para el

caso de una de las dos muestras de ceniza y en 92% para la otra.

2.5.2.2 Transformaciones gquimicas.

Las tranformaciones gquimicas gue se presentan en los sitios de
disposicidn de desechos son: adsorcién, precipitacidn, oxidacién y
reduccién. E1 potencial redox puede influir 1las reacciones
guimicas y bioldgicas. En los sitios de disposicion 1la
concentracion de oxigeno disuelto disminuye con la profundidad,
por tanto, las especies quimicas seran oxidadas en las zonas
superiores de estos sitios, por tanto, las condiciones reductoras

se encontrardn en las zonas mads bajas (Santhanam et al., 1979).

La especiacion de algunos elementos en extractos de ceniza es
relevante debido a gue ciertas formas pueden ser mas todxicas, mas
moviles, o mas disponibles biolégicamente gue otras. Dos
investigaciones que analizaron arsénico en ceniza (Silberman and
Harris, 1984a, Turneer, 1981) mostraron que un gran porcentaje del
total de arsénico en extractos de cenizas se encuentra presente en
el relativamente no toxico estado de oxidacidn As (V). Llas
especies toxicas de As(III) se encontraron generalmente en

concentraciones muy bajas, las cuales ademas permanecieron
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constantes sobre un intervelc grande de pE. Lz unices excepcion
donde l& concentracion de Ais({IIl} se encontro en niveles gue

evcedieron los limites de l& Environmentzl Protection hgency (05.05

o

pprj fue la de una muestra tomads de unos sedimentos de un sitic o
“laguna" de dispusicion de cenizas de una planta en el oeste de
E.U.k.. Este casoc pudc haber ocurrido debido a gue se tenian
condiciones anaercbicas en el sitio lo cual pudo haber causado la

conversion de As(V) a ks(III).

2.6 Mélodos experimentales para estudiar el comportamiento de

lixiviacidn de elementos traza en ceniza a largo plazo.

Para tener un mejor entendimiento de los impactos ambientales
involucrados en la disposicion de ceniza volante, muchos
investigadores han examinado las caracteristicas de solubilidad de
varias especies guimicas asociadas con la ceniza volante. Los
resultados de estas investigaciones estan muy asociados con
factores especificos del método de extraccioén como: naturaleza del
extractante, relacion ceniza:solvente, pH, numero de extracciones
y duracion del tiempo de extraccién (Elseewii et al., 1980a;
Halligan and Pagenkopf, 1980; Elseewii and Page, 1982, 1984;
Harris and Silberman, 1983; Eisenberg et al., 1986). Pero estos

estudios tienen una aplicacién mads cualitativa gque cuantitativa.

Existen diferentes métodos para estudiar el comportamiento de
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liwiviacior Ge meteles conTeridos ern cenizas. Uns de £STDE METOADSE

consiste en wtillizzr urn sgente liwiviante moderadamente &Ci3D pETE
CeuBEr uUnLé SCIULIIlIZ&CLOn &acelerad: de & cenlzez en un pPErIodc
cCortc Se rtiempc. CusnQe LWhe Cehliie Woienle e signite fue trztad
vutilizanac urne sclucion qe HCI 0.1 K durente : hnores, el 26 fue
removide cesi compietamente Aurante los primeros 4-% minctos, y Mn
lixivie gracusimente en un tiemps meyor 4de 3 neras  (rushn and
Newland, 1%E5). Generzimente los elementos concentrados en 1z
superficie de & parricule Ge cenize teies comc Cd, se esper: gue
puedan ser removidos MEs rapidamente gue los elementos zasociados a
le metriz de le particule comc Mn. Este metodo de lixiviacion
ayude & predecir las rapideces relativas de liberacion para
diferentes elementos, perc no proporcienad ningunz informaciodn

acerce de los tiempos regueridos para lixiviar completzmente un

elemento,

Un segundo método para estudiar el fenomeno de lixiviacion z largo
plazo es construir coclumnas de soluciones acuosas de cenizas para
analizar el comportamiento del lixiviado en un periodoc largo de
tiempo. Cuande unas columnas de cenizas fueron lixiviadas
continueamente con aguza destilada, las concentraciones de Ka, K Yy
el pH disminuyeron constantemente, mientras gue las de Ca,
hidréxidos, carbonatos y sulfatos lo hicieron en forma drastica
(Dudas, 1981). Las investigaciones iniciales que aparecen en la

literatura estan basadas en pruebas con columnas en lugar de

3



pruebas batch. Sin embargo, en 1973 las pruebas batch fueron
adoptadas por el gobierno de Japdén y por la Environmental

Protection Agency (EPAR) de EUA (Reuss, 1983).

Un tercer método involucra modelos de simulacién. Los resultados
de extensos experimentos con cenizas de varias plantas
carboeléctricas en Escandinavia fueron utilizadoes para construir
un modelo matemdtico gque ayudara a determinar los tiempos de
lixiviacién de varios elementos traza de un depdsito de ceniza
hipotético (Liem et al., 1983). Asumiendo un valor de
precipitacién pluvial de 60 cm por ano y una profundidad del
deposito de 10 m, este modelo predice gue después de 100 anos, mads
del 90% del As, Cd, Cr, Mo, Ni, Se y 2Zn permanecerian en el
deposito. Otro modelo de simulacién se utilizé para predecir el
tiempo requerido para lixiviar el boro total desde una altura de
30 cm de un deposito de ceniza (Burns and Collier, 1980).
Utilizando datos previamente investigados de una ceniza de
Inglaterra y ademds los valores tipicos de precipitacion pluvial
de climas en el Reino Unido, el modelo predice que 5-15 anos son
necesarios para alcanzar niveles de boro aceptables para el
crecimiento de la mayoria de las plantas. Debido a gque esta
informacidn esta asociada con las caracteristicas especificas de
cenizas, no puede ser generalizada a todas las cenizas producidas

en el mundo.
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2.6.1 Disefio de experimentos de extraccion de elementos conteni-

nidos en cenizas.

En los Paises Bajos (Marquenie et al, 1988) la atencién se enfoca
a los efectos ambientales de large plazo, en particular a la
cantidad de metales pesados que se concentran en los sitios de
disposicién de las cenizas y a técnicas de medicién y de control

de la contaminacion.

Un método estandar debera proporcionar una evaluacidén rapida de
los metales que seran extraidoes de la ceniza con una indicacién
rdpida de la cantidad de metales que sera liberada por unidad de
peso de ceniza. Para alcanzar este objetivo, la ceniza necesita
ser tratada en condiciones especificas y similares de lixiviacién
a las esperadas en el sitio de disposicién (Reuss, 1983). Los
resultados obtenidos en estas pruebas pueden ser usados con un
conocimiento global de las caracteristicas hidrogeologicas del
sitio de disposicidn, para desarrollar el disefio del sitio con

caracteristicas aceptables de seguridad ambiental.

Antes de empezar una prueba de extraccién de ceniza, se deben
considerar los siguientes aspectos: preparacion de la muestra,
relacion ceniza-extractante, naturaleza quimica del extractante,,
temperatura de trabajo, método de agitacion, tiempo de agitacidn,

separacién de los sélidos de las solucién extractante y método de
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analisis de metales en el lixiviado (Reuss, 1983).

- Preparacion de la muestra: Normalmente, las muestras de cenizas

no necesitan preparacién. Un analisis de la distribucién del
tamafo de particula de la muestra serd muy valiosa, debido a gque

la liberacion de metales estd asociada con este parametro.

- Relacion ceniza-extractante: La relacidn ceniza extractante es

muy importante cuando se analizan los resultados de una prueba de
lixiviacidén. Una relacién muy pequefa requiere cantidades pequefias
de ceniza y generalmente produce concentraciones bajas de metal
lixiviado. Una relacién muy grande de s6lido a liguido significa
concentraciones mayores en el lixiviado, pero también que una

menor fraccion de metales seria liberada.

- Naturaleza quimica del extractante: Es generalmente aceptado que

un extractante acido dara una concentracion muy grande de metales
en el lixiviado que, por ejemplo, agua destilada o extractantes
con un pH mayor de 7. Sin embargo, una investigaciodn realizada por
Webster et al., (1980) indica que el As y el Se se correlacionan
con el pH, valores muy altos o muy pegquefios de pH generalmente
correspondian a concentraciones muy grandes de estos metales en
los lixiviados de cenizas. Los extractantes alcalinos o soluciones
reguladoras presentan un problema especial debido a que si se

adiciona una pequefia cantidad de &cido, ésta reaccionara con estas
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soluciones en un periodo corto de tiempo. Los extractantes mas
comunmente utilizados son el agua destilada o agua destilada
ajustada a un pH de 4-5 con una pequena cantidad de un acido o de

una solucidn reguladora.

- Temperatura de trabajo: Se ha realizado sclamente unas cuantas

investigaciones acerca del efecto de la temperatura en 1la
liberacion de metales contenidos en ceniza. Es importante, por
tanto, determinar el efecto de este parametro para cada tipo de

ceniza en especifico,

- Método de agitaciodn: E1 método de agitacion puede ser un

parametro muy importante en una prueba de extraccion. La

agitacion debe ser lo suficientemente efectiva como para asegurar
un bune contacto entre las particulas del extractante y las del
s6lido. Por otra parte, la agitaciéon empleada no debe causar
abrasién de las particulas. Parece ser que una rotaciodn suave es

el mejor método de agitacion.

- Tiempo de agitacidn: Sack et al (1981) estudiaron los tiempos de

agitacién y encontraron en el intervalo de tiempo 1-48 horas se
alcanza el equilibrio de todos los parametros que intervienen en
la lixiviacidén. El tiempo de agitacion elegido dependera de la

capacidad y costos de laboratorio.
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- Método de separacion sélido-solucién extractante: La técnica mas

comunmente utilizada es la filtracidn de las mezclas
ceniza-extractante a través de papel filtro de 0.45 u, pero

también es aceptada la separacién por centrifugacion.

~ Método de analisis de metales en el lixiviado: El1 método mas

utilizado para la determinacién de metales por separado es la
Espectrofotometria por Absorcién Atdémica (AAS) en horno de
grafito, pero la eleccién del método utilizado depende de 1la

precision requerida, presupuesto, disponibilidad de equipo, etc.

2.7 Métodos analiticos para la determinacién de arsénico.

Como se presentdé en el subcapitulo 2.6.1 la eleccién del método
analitico para la cuantificacién de metales es importante para la
determinacién correcta de la cantidad lixiviable de ceniza. En
este capitulo se hace un resumen de 1los principales métodos
empleados para cuantificacién del metal potencialmente mas
peligroso contenido en las cenizas de desecho de la carboeléctrica
Rio Escondido, con el fin de tener un marco de referencia para
elegir el método mas conveniente de andlisis de ceniza vy

lixiviados del presente estudio.
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2.7.1 Métodos para la determinacién de arsénico por absorcion

atdémica.

Los meétodos analiticos para la determinacién de arsénico por
ESpectrofotometria de Absorcién Atdémica se dividen basicamente en
tres grupos:

- Métodos analiticos con flama.

~ Métodos anliticos sin flama.
- Métodos analiticos de extraccion con solventes.

A) Métodos analiticos con flama.

l.a Determinacidén de arsénico en agua por generacion de hidruros.
El arsénico es reducido y convertido a su hidruros con NaBH4 en

una muestra acidificada.

Los hidruros son transferidos usando un colector N en el depdsito
de atomizacidn en la A.A. y con un mechero H flama. La solucidn
contiene una concentracién de arsénico mayor de 3.0 ug por litro

de arsénico y selenio para poder ser analizada.

Los compuestos organicos se descomponen por digestion acida y se
detectan los compuestos inorganicos. Se minimizan las
interferencias y 1los hidruros volatiles se eliminan de 1la
solucidén. La sensibilidad es 0.0056 ug de arsénico y 0.0081 ug de
selenio. La desviacion relativa estandar fue de 3.6 y 5.1%

respectivamente.
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2.a Analisis de trazas de arsénico por colorimetria, polarografia
y E.A.A, Se describe un método para la deteccén de concentraciones
totales de arsénico en muestras de agua y en plantas con sistemas
de generacidn eléctrica, después de un digestion y extraccion con
solventes. La medida del pico de arsénico en la curva es comparado

con una curva estandar.

El intervalo efectivo de concentracién para este método es de 2-50
pyg de As por litro. La precision del método de polarigrafia es

comparado con el de absorcién atomica y el colorimétrico.

B) Métodos analiticos sin flama.

1.b Evaluacién del uso de un atomizador de grafito caliente en la
determinacion por rutina de trazas de metales en agua. La
deteccidén de trazas de metales en agua natural por la comparacion
directa con solucién estandar usando un atomizador de grafito

caliente no es practica, excepto para cobre y manganeso.

Si primero se hace una guelacidn-extraccion, el método es bueno
para el calcio, plomo y cromo. La sensibilidad para arsénico,
erbio, euterio, galio, mercurio, selenio y antimonio es también

baja en determinaciones por rutina.
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2.b Deteccidén de trazas de metales por E.A.A. con horno de
grafito. Dos propiedades fisicoquimicas ocurren en especies
naturales en agua de lago y fueron de utilidad en la apreciacioén

de metales.

Las especies son distribuidas a lo largo de un rango continuo de

pequefnos iones hidratados del complejo ion-metal &acido humico.

La segunda propiedad de interés es la dependencia del pH del
ion-libre, enlace-ion. Las dos propiedades fueron combinadas a un
pH y se usé un horno de grafito para determinar la concentracién

del ion metalico.

Una comparacicon de procedimientos selectivos de especies con los
procedimientos de separacion de tamafio indicaron que 1las
separaciones son aplicables a mas metales, menos a aguellos gque

sufren pérdida en la absorcion.

3.b Determinacién elemental de As, Cr, Pb y Se en los limites de
regulacién de agua potable por E.A.A. sin flama. Se utilizan
lamparas de electrodos de descarga (EDL) en E.A.A. para detectar
cantidades pequenas (trazas) ~de elementos, absorbiendo 1luz

ultravioleta.

Para el sistema de lamparas de electrodos de descarga se puede
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analizar muestras en concentraciones de ppb. La aplicacion del EDL
en la deteccién de As, Se y Pb con un atomizador de horno de
grafito fue probada. La deteccién de Cr y €cd fue investigada

usando una lampara de cdtodo hueco.

Las desviaciones estandar para los valores limite de concentracidén
son: +/- 2.45 para arsénico, +/~ 3.77 para plomo, +/- 2.11 para

cadmio y +/- 1.51% para selenio.

C) Métodos analiticos de extraccion con solventes.

l.c Determinacion indirecta por A.A. de niveles en ppb de arsénico
por combustién de metil~isobutil-cetona y extraccién del acido
molibdoarsénico. Un método indirecto de absorcién para arsénico es
desarrocllado. E1 As (III) se oxida a As (V) con iodo., en donde se
forma el &cido molibdoarsénico y se extrae con metil-isobutil
cetona y HCl 0.2-16 M. El exceso de molibdato es sacado con una
fase organica y el melibdeno en el hetero poliacido es detectado

por A.A. a 313 nm, con interferencias de fosfatos y silicatos.

2.7.2 Métodos analiticos por colorimetria.

a) Prueba Reinsch.

En la prueba Reinsch los materiales son calentados con HC1 y un
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filamento de cobre representa un método rapido para la deteccidn
de trazas de arsénico. La sensibilidad de esta prueba fue
incrementada por Griffiths (1941) quien compard 1la coloracién
producida con cantidades conocidas de arsénico con piezas

similares de filamentos de cobre.

b) Método del dietilditiocarbamato de plata.

El método del dietilditiocarbamato de plata se recomienda cuando
se necesita mayor precisién y exactitud (Hoffman and Gordon,
1963) . Aunque la concentracién minima detectable con el método del
bromuro mercurico es de 0.001 mg de arsénico, este método debe
limitarse a determinaciones cualitativas o semicuantitativas
(!5 mg). El éxito de la aplicacién de cada método, depende muy a

menudo de una considerable practica.

En este método el arsénico inorganico se reduce a arsina, AsH_ por
la accidn del zinc en solucién acida en un generador Gutzeit. La
arsina luego se pasa a través de un depurador gue contenga lana
de vidrio impregnada con solucién de acetato de plomo y en un tubo
absorbente que contenga dietilditiocarbamato de plata disuelto en
piridina. En el absorbente, el arsénico reacciona con la sal de
plata, formando un complejo rojo soluble gque es adecuado para
medirlo fotométricamente a 535 um. Aunque ciertos metales como:

Ag, Co, Cu, Hg, Mo, Ni y Pt interfieren en 1la generacién de
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arsina, las concentraciones de estos metales normalmente presentes
en 1lixiviados de <cenizas no constituyen una interferencia
significativa en el método. Las sales de antimonio en la muestra
forman estibina, que puede interferir con el desarrollo del color
al producir una coloracién rojiza con maxima absorbancia a 510 um.

La concentracién minima detectable es 1 ug de As.

c) Método del bromuro mercurico.

Después de concentrar la muestra, el arsénico se libera en forma
de arsina (AsHa), por la accién del zinc en solucidn acida en un
generador Gutzeit. La arsina pasa a través de una columna gque
contiene en su interior un pedazo de algoddén humedecido con 1la
solucién de acetato de sodio. La arsina generada produce un color
café amarillo en tiras de papel previamente impregnadas con
bromuro mercurico. La longitud de la mancha esta en razdén directa

a la concentracién de arsénico.

El antimonio interfiere dando una mancha similar, si se encuentra
en concentraciones mayores de 0.10 mg. Se ha encontrado que se
tiene en este método una desviacién tipica normal del 75% y un

error relativo del 60%.
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d) Método del azul de molibdeno.

Eastoe y Eastoe (1953) reemplazaron el método del bromuro
mercirico por una modificacién del método del azul de molibdeno de
Rodden, el cual mide espectrofotométricamente 1la coloracioén
producida. El As es separado por destilacién en forma de su
triclorurc en 4cido nitrice. La solucidén acida es evaporada a
sequedad y el residuo se disuelve en una solucién de molibdato de
ampnio que contiene sulfato de hidrazina. El color azul es formado
por el calentamiento a 100°C durante 10 minutos, cuidando que el
blanco sea 1o mds diluido posible y si es necesario tratar el
recipiente con la solucidon para guitar As (calentando acido
clorhidrico gue contenga cloruro de sodio y sulfato de

hidrazina).
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2.8 Teoria Superficie-Respuesta

Uno de los objetivos mds importantes de muchas investigaciones de
ingenieria es encontrar una ecuacién (modelo matemitico) que
relacione una variable dependiente con una o mds variables
independientes para poder predecir su comportamiento. Existen
diferentes métodos matematicos para el desarrcllo de modelos, en
el presente estudio, el modelo de solubilizacidén de arsénico se

elabordé utilizando el método estadistico de superficie-respuesta.

2.8.1 Teoria de los disefios experimentales para la obtencidén de

superficies respuesta.
a) Disefios de primer orden.
los disefios de primer orden se emplean para representar un
fendmeno que puede ser descrito mediante una ecuacion lineal en la

cual las variables (xi1) representan los diferentes factores gque

intervienen para que éste se produzca (Box et al., 1980).
Asi, en una region limitada formada por el espacio de K factores
se puede aproximar una superficie respuesta mediante un planoc cuya

ecuacion es de la forma:

Yu = bo + b1 Xtu + b2 X2u + b3 X3u + ....+ bk Xxu + eu (2.1)
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Para este caso existe sélo una clase de disefios que minimizan la
varianza de los valores estimados de b. Estos, son los disehos
ortogonales factoriales de dos niveles que son sencillos y
comprenden un numero determinado de experimentos que puede ser
aumentado para obtener una relacién de segundo orden. En general,
los disehos ortogonales permiten ciertos grados de 1libertad para
calcular la falta de ajuste y con ello, determinar si el modelo
lineal es adecuado para representar al fendémeno. El1 numero de
ensayos gue se utilizan para obtener un modelo lineal se presentan

en la TABLA 2.10.

La suma del cuadrado de las desviaciones de la ecuacién lineal
ajustada esto es X(yu - Yyu) f contiene dos fuentes de variacion:
una proveniente del error experimental y otra de 1la no
representatividad del fendmeno mediante el modelo seleccionado

(superficie de respuesta).

Si la raiz cuadrada del segundo concepto es mucho mayor gque la del
primero, el modelo esta mal seleccionado. El método para estimar
la variancia del error experimental consiste en realizar ensayos
para una combinacién tal en gue los factores adguieren el valor
medio entre el mdximo y minimo. A esta condicidén se le denomina

cominmente el centro del experimento o punto central.
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TABLA 2.10 ENSAYOS PARA OBTENER UN MODELO LINEAL

Ensayo X, x, Xy
1 -1 -1 -1
2 +1 -1 -1
3 -1 +1 -1
4 +1 +1 -1
5 -1 -1 +1
6 +1 -1 +1
7 -1 +1 +1
8 +1 +1 +1
9 0 0 o}

10 0 0 0
11 0 0 o]
12 0 0 0

donde:

xi : variables independientes o factores.

-1 : valor minimo estandarizado de la variable i.
+1 : valor maximo estandarizado de la variable i.

0 : valor central o medio estandarizado de la variable i.

Para experimentos con factores de dos niveles, se acostumbra
representar el valor maximo por +1, el minimo por -1 y el centro
por 0. En los disefios 2-factorial completos o fraccionarios el
valor de b: de la ecuacidn 2.1 esta dado por

Zu Yu Xiu

b = — (2.2)
Zu X1 u ’
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y la variancia de b’:
var (b1} = —TL— (2.3)

donde,

o? : es la variancia del error.
Cuando el punto central se repite no. veces, ¢? se estima a partir
de la suma de los cuadrados de 1las desviaciones de las no
respuestas con respecto a su media para no-l1 grados de libertad.
Lag repeticiocnes centrales no cambian el valor de los coeficientes
b’i, b’2, ....b’x, pero hacen que b’c sea el promedio global de

todas las respuestas.

Por otra parte, el valor de la suma de los cuadrados de b‘i se
calculara mediante:

(Zuyu )(lu)2
b1 (Zu yu Xiu) = —_— (2.4)
Zu Xiu

y la suma de 1los cuadrados de las desviaciones de la curva
ajustada a partir de:

1 3
Zu(yu— ;'u)2 = Zu yﬁ - L Db'1(Zv yu x1u) {2.5)

1=0

El coeficiente by (1 i € k) de la ec. 2.1 mide la pendiente del
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plano en la direccién xi, es decir, el incremento del valor de y
por unidad de ~cambio de xi. Puesto gque se usa niveles
estandarizados y x1 varia de -1 a +1, b: representa la mitad del
cambio promedio de y cuando el factor x: pasa de su valor minimo
al maximo. Esto significa que los coeficientes b1, b2, ...,bk son
la mitad del efecto principal de los factores xi. x2, ...,xk. Si
se ajustara un modelo mas complejo que incluyera los productos
cruzados, los coeficientes calculados para estos términos serian
la mitad de 1los efectos de las interacciones entre dos y K
factores. Los grados de 1libertad de 1la serie 2"-factorial
(completa o fraccionaria) usados para determinar 1la falta de
ajuste del modelo representado por la ec. 2.1 representan la
contribucién debida a las interacciones. Cuando se repiten los
ensayos en el punto central existe un grado de libertad adicional
para determinar la falta de ajuste. La suma de los cuadrados para

este caso es:

No N1

2
No + M (yo-yl )

(2.6)

donde,
ni: numero de puntos no centrales
no: numero de puntos centrales
yo: promedio de las respuestas en el centro
y1: promedio de las respuestas para los otros experimentos

48



otra forma para calcular valor de los coeficientes individuales
que integran un modelo es realizando la siguiente metodologia:
suponga que un disefio experimental es seleccionado para estudiar
la superficie de respuesta. El u-ésimo punto experimental de tal

disefio es denotado por el vector (1 X k) con componentes

(x poeees X ) (2.7)

X ku

tu 2u

El conjunto de estos vectores forma la matriz de disefio siguiente:

XXy Xy
= . e 2.8
D= %, Xope e o X ( )
*n¥nz X

N debe ser superior o igual a L (numero de coeficientes en el
modelo que va a ser ajustado). La matriz D se aumenta arnadiendo a
al izquierda una columna donde el valor de las x es unitario (para

el calculo de bo). La matriz resultante es:

IX X _....X
11712 1k

X= .1).‘212(22””).(% (2.9)
X ¥ X
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También se construye un vector de respuestas observadas y otro de

coeficientes:

Y, bo

Y = Y — ba
=|¥z2) (2.9) B= |% (2.10)

y Px

Ademas un vector E representa la columna de errores:

®

(1]

E = 2 (2.11)

[ 3K

Entonces el modelo toma la forma de la siguiente matriz:

Y=XB + E (2.12)

b) Disenos de segundo orden

La condicién de variancia minima en los coeficientes individuales
estimados, sin embargo, no conduce solamente a disefios de primer
orden, sino también de orden mayor. Cuando se disehan
experimentos, se trata de que los resultados experimentales
respondan o concuerden con superficies respuestas propuestas, la
aproximacion de la estimacion de la respuesta es usualmente de mas

interés que la aproximacién de la estimacién de 1los coeficientes
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individuales bx' Es por tanto razonable considerar la variancia de

~

la respuesta estimada, Var | Y, ] en cualguier punto de la
superficie propuesta. Esta variancia es una funcién de las
coordenadas X, del punto, e indica una aproximacidén conjunta de
los coeficientes b‘ . Un diseno que satisface este criterio
originara una Var [ Qu ] constante, cuando el disefio es rotado

alrededor del centro (0, 0,....,0) y es conocido como un disefio

rotable de segundo grado.

Un conjunto de puntos ubicados a distancias equidistantes de un
circulo o una esfera, formaran los vértices de un poligono regular
en un plano. Otras supeficies generadas por ecuaciones de segundo

orden son las siguientes (FIG. 2.2):

(- - 0), con centro en el infinito Parabolas elipticas
(+ - 0), con centro en el infinito Prabolas hiperbélicas

(- - =), Elipsoide

(+ + =), Hiperboloides de una capa
(+ - =), Hiperboloides de dos capas
(- - 0), Cilindros elipticos

(- + 0), cilindros hiperbdlicos

(- 0 0), con centro en el infinito Cilindros parabdlicos

(- 00), Planos paralelos
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rardbolas hiperbdlicas

! N .
Hiperboloides de Hiperboloides de
ura capa dos capas

cilindroe hiperbdlicos cilindro parabolico Plancs paralelos

FIG. 2.2 Superficies generadas por ecuaciones de segundo orden con
tres variables.
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2.8.2 Validez del modelo

La verificacién de 1la validez de un modelo se 1lleva a cabo
mediante el andlisis de variancia con el estadistico F (F de
Fisher). Si el valor calculado de F resulta menor al valor de

el mo i .
Frmnum a=0.08 delo se considera adecuado

Cuando se verifica la validez de un polinomio para un conjunto de
datos, normalmente se acostumbra iniciar el analisis verificando
si la dependencia es lineal. Posteriormente, si el resultado no
es bueno se procede a ajustar un polinomio de segundo grado Yy se
analiza si se mejoré el ajuste al comparar la variancia residual
obtenida con los resultados experimentales of con la variancia
calculada después del ajuste no lineal a:. Cada una de estas

variancias es obtenida mediante la férmula

I(y-3y)° (2.13)
grados de libertad

donde i representa el valor medio calculado a partir de los datos
totales tanto experimentales como los del modelo propuesto para
cada punto empleado en el ajuste. lLa decisién sobre si el modelo

seleccionado es el adecuado se basa en el estadistico F:

(2.14)

- il
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cuyo valor buscado en tablas corresponde a la pareja (n-1, m-1)
grados de libertad, en donde n es el numero de resultados

calculados con el modelo y m los resultados experimentales.
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3. CARACTERIZACION DE LA ZONA DE INFLUENCIA

En este capitulo se presenta una descripcién general de la zona en
la que se localiza la planta carboeléctrica Rio Escondido, debido
a que es importante ubicar de forma especifica el A4area de
influencia. También se resumen en este capitulo las
caracteristicas meteoroldgicas de esta zona, como son los datos de
temperaturas y precipitaciones pluviales, entre otros, ya que son
utilizados para definir los valores para los diferentes niveles de
los factores considerados en el modelo de solubilizacidén de

arsénico (cap. 6).

3.1 Localizacidén Geografica

La cuenca carbonifera de Fuentes-Rio Escondido se 1localiza
geograficamente en la porcién Noreste del estado de Coahuila,
entre los 100°15’ y 101°00’ de longitud Oeste y los 28°15' y
29°00’ de latitud Norte. La extensién de la cuenca es de 6000 km®;
la ciudad de Piedras Negras, Coahuila esta situada dentro de la

cuenca en la parte norte de la misma (FIG 3.1).

La planta carboeléctrica Rio Escondido esta localizada en el

municipio de Nava, Edo. de Coahuila en las coordenadas geograficas
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FIG.

3.1 Croquis de localizacién de 1la cuenca
Escondido.

carbonifera Rio




100°41’ Longitud Oeste y 28°24’ Latitud Norte. Esta zona se
encuentra enmarcada entre la Sierra Madre Occidental al oeste, la
Sierra Madre Oriental al este, y limita al norte con 1los Estades
Unidos a lo largo de la mayor parte del rio Bravo. El principal
rio (Bravo) gque recorre sus Aaridas llanuras se aprovecha
principalmente para el riego, este rio recibe numerosos afluentes,
los mas importantes son: el Conchos, el Salado y el San Juan; en
el curso de éste rio se localiza la presa de almacenamiento

conocida como Presa de la Amistad.

3.2 Clima y Vegetacidn

El clima en la region es fundamentalmente drido y caluroso, con
invierno humedo y crudo, teniendo temperaturas extremas en verano
de 45°C y en invierno de -8°C; dentro de la clasificacién de
Koeppen, gqueda incluido en un clima seco estepario con lluvias en
invierno, con una precipitacién media anual de 550 mm y

temperatura media anual de 25.8°C.

Los datos meteorologicos se obtuvieron del boletin hidrométrico
no. 56 de la Comisién Internacional de Limites y Aguas (CILA)
correspondientes a la estacidn meteoroldégica "Piedras Negras", gque
es operada por el servicio nmeteorolégico nacional. Esta
informacién comprende el periodo de 1951 a 1986 y se resume en la

TABLA 3.1.
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3.2.1 Precipitacién Pluvial

En los valores presentados en la TABLA 3.1, se observa que la
precipitacién tiene una distribucién bimodal con dos periodos de
precipitacién maxima, el primero ocurre durante los meses de abril
a junio y el segundo en 1los meses de agosto a octubre. la
precipitacién promedio anual es de 561 mm, registrandose la maxima
precipitacién mensual durante el mes de mayo, con 89 mm y la
minima en el mes de marzo, con 16 mm. La distribucién de 1la

precipitacién anual se presenta en la FIG 3.2,

3.2.2 Evaporacién y evaporacién real

los valores de evaporacion registrados en el periodo son
superiores a los valores de precipitacién, por lo gue hay, en
consecuencia, una deficiencia de humedad durante todo el afio,
debido a que la evaporacidén anual promedio es de 2200 mm, como se
observa en la TABLA 3.1. Por otro lado, Lozano (1987) estimé la
evaporacién media real en 506 mm al afio, lo qQue significa una
aportacién a cuerpos de agua subterranea de 54 mm anuales en
promedio y 3.5 ma/s por efecto de la infiltracion de corrientes
superficiales. En total, el factor de recarga estimado por Lozano

(1987) es de 4 ma/s.
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TABLA 3.1 DATOS METEREOLOGICOS
ESTACION PIEDRAS NEGRAS, COAH. Lat. 28 43 N , Lon. 100 31 W, Alt. 249 msnm
SE TABULAN DATOS PROMEDIOS MENSUALES DEL PERIODO 1951-1986

MES PRECIPITACION EVAPORACION TEMPERATURA oC DEFICIENCIA
nm mm MAXIMA MEDIA MINIMA DE HUMEDA
mm
Enero 18 B4 28 12 -2 -66
Febrero 22 112 kl:} 14 0 -90
Marzo 16 173 35 18 6 -157
Abril 49 206 39 23 13 -157
Mayo 89 224 38 26 14 -135
Junio 66 260 37 29 19 -194
Julio 49 309 41 31 21 -260
Agosto 59 290 42 31 20 -231
Septiembre 79 210 37 27 20 =131
Ooctubre 72 154 36 21 9 -82
Noviembre 24 95 32 16 1 -71
Diciembre 18 83 24 13 -1 -65
561 2200 42 18 -2

Ref: S.R.E. Comisicn Internacional de Limites y Aguas,
Boletines Hidrométricos No 40 al 56, Mexico
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FIG 3.2, Distribucién anual de precipitacién y evaporacién

- -

T T T T T T T —T T
] A L] Jd Jd A S ]

MESFS
O BVAPORKCION + PRECPTACION

o

45
0 -

4
‘OT

-4

mn

% -

20
—

a -y
(V) ) B 3
-8 T A T T T T T T T )
[ 4 F "] A [ ] J J A S o N ]
ESES
o MAMA + MEDW Q MINNA

FI1G 3.3. Distribucién anual de temperaturas
60



3.2.3 Temperatura

La distribucidén anual de temperaturas se muestra en la FIG 3.3. La
temperatura media anual es de 18°C obtenida como el promedio
aritmético de las temperaturas medias mensuales, la temperatura
maxima de 42°C se observé durante el mes de agosto, mientras gque

la minima de ~2°C se presenté en el mes de enero. La mayor

diferencia entre los valores extremos de temperatura se observa en

el mes de enero y es de 30°C.

3.2.4 Vegetacion

La altura sobre el nivel del mar en la zona de estudio varia de
200 a 250 m.s.n.m., la distribucién del tipo de suelos influye en
la variedad y concentracién de vegetacisén, gque en la region es
caracteristica de estepa, representada por plantas herbaceas,
arbustos y cactdaceas. En la TABLA 3.2 se presentan las especies

mas comunes en la regiodn:
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TABLA 3.2

TIPOS DE VEGETACION

Tipo Nombre Nombre

comun cientifico

HERBACEAS Gobernadora (Larrea divaricata)
Cenizo (Tucophylbum texanus)
Candelilla (Euphorbia antisyphilitica)
Hiedras (Rhus exima)

ARBUSTOS Mezquite (Prosopis juliflora)
Uria de gato (Acacia greggy)
Huizache (Acacia farnesiana)

CACTACEAS Nopal (Opuntia ficusindica)
Lechugquilla (Agave lechuguilla)
Biznaga (Echiva cactus)

3.3 Geohidrologia

Se revisé el "Informe final de la evaluacién y actualizaciodn
geohidrolégica, proyecto Carbdn II. (Programa 1986-1987)", hecho
en la Comisidén Federal de Electricidad (CFE) por los Ings. Luis
Lozano Barraza, Victor M. Mata V. y Juan Manuel Nieto C. en junio
de 1987 (Lozano, et al, 1987). El informe describe las actividades
y estudios realizados durante el programa 1986-1987, los que
conforman un cuadro bastante completo de la gechidrologia del
acuifero en la formacién Sabinas-Reynosa en el drea limitada por
una linea entre 1los poblados de Zaragoza Yy Villa Unién al

suroeste, el arroyo de los Castahos al sur, el rio Escondido al
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noroeste y el rio Bravo al noreste.

La informacién que se deriva de dicho informe de mayor relevancia
para el presente estudio es la de las direcciones y cantidades de
flujo bajo los depdsitos de cenizas presentes y futuros de la
planta carboeléctrica. En el plano de la FIG 3.4 se muestra 1la
localizacién de dichos sitios de disposicién en relacién con las
lineas de flujo del acuifero reportadas en el informe. Segun esta
informacién, de existir lixiviado de los depésitos que alcance el
nivel fredtico, éste debe detectarse principalmente en los pozos
situados alrededor y aguas abajo del estangue de enfriamiento y
que el flujo subterrineo con posible contaminacién, termina como
descarga al rio Escondido, cerca de su confluencia con el rio

Bravo (canales de flujo de salida 4 y 5).

En el informe se menciona que los pozos de la Central de Rio

Escondide situados en la parte sureste de su terreno y gque estan
alrededor del estanque de enfriamiento, tienen contenidos de
s6lidos totales mayores gue 1000 mg/l, hecho propiciado por estar
en una zona donde el terreno se ‘"descapotd para elaborar los
bordes de contencién del tanque de enfriamiento"... 1lo ‘'que
favorecié a la migracidén de elementos solubles hacia el nivel

freatico". Lo acertado de esta informacién se comprobd en el
presente estudio al hacer el andlisis de muestras de aguas de los

pozos 32 y 53, cercanos a los bordes del estangue (cap. 5), en los
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que aparecen altas concentraciones de arsénico (0.13 y 0.15 mg/L,
respectivamente), sin duda producto de lixiviado que se infiltré
de los depdsitos actuales de cenizas. Actualmente se proyecta
disponer las cenizas rellenando otras areas de las que se extrajo
material para los bordes del estanque, por lo gque lo mas probable

es gue vayan a incrementar la contaminacién ya existente.

De acuerdo con la informacidén proporcionada por la Comisién
Federal de Electricidad, el gasto de extraccidén por bombeoc para
alimentar durante su vida util a la central carboeléctrica Rio
Escondido debe ser de 600 L/s y el bombeo esta localizado al

oriente de ella, en un area de 5 por 8 km, aproximadamente.

Para estimar el efecto que el bombeo de 600 L/s tendra sobre el
flujo del acuifero, se utilizdé la solucidén de Hantush (1964) para
obtener el abatimiento del nivel ©piezométrico de pozos
(Cruickshank et al., 1990). Los parametros utilizados fueron: una
transmisividad de 0.030 nf/s, un coeficiente de almacenamiento de
0.10 (porosidad efectiva), un area de explotacidén con un radio de
4.5 km y un tiempo de 3 ahos de bombeo. Se estimaron asi
abatimientos maximos del nivel piezométrico estatico del orden de
10 m en el centro de la zona de bombeo y de la mitad en su
periferia. Los abatimientos iran aumentando paulatinamente con el
tiempo. Estos valores se restaron a los niveles piezométricos

actuales en el acuifero, y los resultados se presentan en la
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Piedros KR
Negrgy M8

(Dbepo'sno octuol (superficie 50.75 Ho)
@ Primer silio de depbsito {superficis 96 Ho)
@ Sitio de depdsito en proyecio (superficis 600 Ho)

FIG 3.4 Red de flujo del acuffero Sabinas Reynosa
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FIG.3.5 , gque hace ver la concentracidn de lineas de corrientes
hacia la planta y una disminucién de los flujos hacia el Rio

Escondido y el Rio Bravo.

3.4 Geomorfologia

Con objeto de determinar si el sitio determinado por CFE para la
disposicién final de cenizas es el mas adecuado o si existen
riesgos de contaminacidn al acuifero por fallas, fracturas o zonas
de alta permeabilidad,‘asi como identificar sitios alternativos
para el depésito, se realizd el estudio geomorfoldgico de la zona
de influencia con base en las técnicas de percepcidén remota (PR)

(Cruickshank et al., 1990).

Mediante el procesamiento de imdgenes de satélite obtenidas, se
determinaron los principales elementos gue componen la escena Yy
que son de interés para el estudio. Los elementos analizados son
fallas y fracturas (componentes principales), vigor o intoxicacién
de 1la vegetacién y variaciones 1litoldgicas (clasificacién y

caracterizacién de rocas).

En el analisis de componentes principales no se encontraron evi-
dencias, en superficie, de fallas o fracturas, por lo que se con-
siderd que estas estructuras se encuentran enmascaradas por el

material aluvial que las recubre.
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@ Depdsito octuol (superticie 50.75 Ho)
Primar sitio 6 depdsito (superficie 96 Mo)
Sitio de depdsito en proyecio {superficie 600 Ho)

FIG 3.5 Modificacién de la red de flujo del acuifero por efecto
de bombeo
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En esta investigacién también se obtuvo el trazo de fallas y
fracturas, para el estudio regional, que comprende la Sierra del
Burro y el lomerio del Peyote . Este sistema parece corrobrar su
continuidad a lo largo de la cuenca, con evidencia en el control
estructural del Rio Escondido y la orientacién de las subcuencas
hidroldgicas que rodean a la zona de disposicién de ceniza (Rio

Bravo-Arroyo, San Antonio y Rio Bravo-Arroyo San Nicolas).

Se empledé la estimacidén del vigor vegetal para averiguar si existe
en el entorno inmediato de la carboeléctrica (19 Km a la redonda),
mortandad o decadencia anormal de la vegetacidén. Esto es, no
fueron atribuibles a otras causas del suelo como sobrepastoreo,
desmonte, etc. Comparando con la vegetacidén fuera de la zona de
influencia de la planta, los resultados muestran que no existe
evidencia de alteracién sobre la vegetacién atribuible a 1la

carboeléctrica.

68



4. PROCESOCS DE MANEJO Y DISPOSICION DE CENIZAS EN LA
CARBOELECTRICA RIO ESCONDIDO

Este capitulo abarca la descripcidn basica de los procesos gue se
relacionan directamente con el manejo de carbén y cenizas en la
carboeléctrica. El propdsito es, por un lado, identificar la in-
fluencia de estos procesos en la formacidn y caracteristicas
fisicas y quimicas de la ceniza y, por otro, cuantificar el
balance de materia de acuerdo a los contenidos maximos de cenizas

en el carbdén empleado en la planta, respectivamente.

4.1 Descripcion general del proceso de generacioén de cenizas

La generacién de electricidad en la carboeléctrica Rio Escondido
hace uso del ciclo de vapor empleando como fuente energética
carbén. Como se muestra en la FIG. 4.1, el generador de vapor
transforma el poder calorifico del carbén en energia térmica, la
cual es aprovechada para llevar el agua a la fase de vapor. Este
vapor se conduce a la turbina, donde su energia cinética se
convierte en mecdnica, gque se trasmite al generador para la
produccion de energia eléctrica. Posteriormente el vapor se
condensa Yy retorna a la caldera; mientras gque las cenizas
recuperadas de los gases de combustién y del fondo del generador

de vapor, se almacenan en silos para su posterior disposicioen
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final. Los gases, relativamente limpios, son arrojados a 1la

atmésfera por la chimenea. (CFE, 1989; Morse F.T., 1980).

La Central Termoeléctrica Rio Escondido tiene una capacidad
instalada de generacidn de 1200 MW a través de 4 unidades de 300

MW cada una.

4.1.1 Caracteristicas del combustible

El carbén utilizado es un compuesto heterogéneo, cuyos componentes
son carbono, hidréogeno, oxigeno, azufre, nitrogeno y minerales

incombustibles que se cuantifican como cenizas.

En la TABLA 4.1 se anotan las caracteristicas basicas del carbédn

gue se emplea en la planta carboeléctrica Rio Escondido.

4.1.2 Caracteristicas de la materia inorganica del carbén

Las diversas propiedades fisicas y quimicas de la ceniza volante y
ceniza de fondo se deben a las conversiones de 1la mnateria
inorgdnica que contiene el carbdn, durante el proceso de

combustidén (Otts,A.A et al., 1980).

La materia inorganica es una formacién de minerales diversos,

siendo las arcillas minerales o aluminosilicatos, sulfuros y
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sulfatos, carbonatos 'y silicatos (cuarzo), los mas ampliamente

distribuidos.

TABLA 4.1 CARACTERISTICAS DEL CARBON -

CARACTERISTICA PLANTA
RIO ESCONDIDO
I. ANALISIS INMEDIATO: A: Y PESO|B: % PESO
Humedad total 6.0 9.0
Materia volatil 25.8
Ceniza total 37.0 50.0
Carbén fijo 31.2
TOTAL 100.0 -
II. ANALISIS ELEMENTAL A: ¥ PESO|B: % PESO
Hidrégeno 3.33
Carbono 44.69
Nitrégeno 0.92
Oxigeno 7.44
Azufre 0.60
Cloro 0.02
Humedad total 6.00 9.00
Ceniza 37.00 50.00
TOTAL 100.00 ——-
III. PODER CALORIFICO BTU/Lb 7860 5230 b

(A) Carbdén considerado de mejor calidad

(B) Carbén de menor calidad. No se reporta concentracidén de demas
elementos.

FUENTE: CFE, CII-i y 2, 87-M-03; CFE, 3B.6.

En muchos casos, mas del 90% de la materia inorganica se forma por

la mezcla de estos minerales. Algunas veces la formacién de las
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propiedades fisicas y quimicas de la ceniza durante la combustién,
es afectada notoriamente por los compuestos de cloro existentes en

el carbdn. (Gluskoter, H.J., 1977)

4.2 Sistema de combustiodn

La combustién se lleva a cabo en los generadores de vapor o
calderas, que constan de un gquemador como mecanismo para provocar
la ignicién, un economizador, domo, hogar, precalentador de aire,
chimenea, ventilador de aire, ductos y accesorios de control y de
seguridad diversos. El guemador tiene medidores para controlar
los reactivos principales (oxigeno-aire y carbono-carbdén), un
medio para mezclarlos antes y durante la combustidén, dispositivos
de seguridad, equipos auxiliares para modificar la temperatura del
aire, agua y flujo de combustible. (Aguilar, R.M., 1981; Morse,

F.T., 1980)

Los equipos que tienen relacién directa con la coleccién y
evacuacion de cenizas, son el economizador y el calentador
regenerativo de aire. El economizador se emplea para calentar el
agua de alimentacidén, mientras que el calentador regenerativo se
emplea para aumentar la temperatura del aire. En ambos casos se
aprovecha el calor de los gases de combustion gque escapan del

hogar de la caldera en su paso a la chimenea. Cada uno de estos
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equipos cuenta con tolvas para recolectar las cenizas producidas

en la combustién. (Morse, F.T., 1980).

Los generadores de vapor empleados en la P.T. Rio Escondido, son
del tipo de operacicn a la intemperie, suspendidos en estructuras
de acero, con domo de vapor, tiro balanceado, un paso de
recalentamiento, de circulacién natural o controlada de gases y
un quemador gue utiliza indistintamente, carbdén y aceite
combustible, gas natural y/o aceite diesel como combustible para
calentamiento de pilotos; y gas L.P., como combustible de

respaldo. ( Aguilar, R.M., 1981; CFE, P1-004).

4.2.1 Proceso de combustién

Industrialmente el proceso de combustion es un fendmeno de
combinacién rapida y violenta con desprendimiento de calor y 1luz
a elevadas temperaturas, del oxigeno del aire con el carbono,
hidrégeno y azufre que constituyen los elementos activos del
carbén mineral. Antes de que se produzca la combinacidén, 1los
atomos del carbdén y del oxigeno deben estar muy bien mezclados, Y

en un estado de agitacidn extrema.
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4.3. Procesos fisicoquimicos de la generacién de cenizas

4.3.1. Conversion de los minerales de la materia inorganica del
carbén

Durante 1la combustién, 1la materia inorganica del carbén esta
sujeta a la influencia de altas temperaturas y de los productos
de combustidén. Debido a las conversiones fisicas y quimicas, las
cenizas volante y de fondo producidas, adquieren una composicidn
mineralégica y quimica diferente a 1la composicidon inicial de

la materia inorganica del carbdn.

El proceso fisico y quimico involucrade en la conversién de 1la
materia inorganica del combustible durante la combustion, puede

dividirse en los siguientes grupos. (Otts, A.A et al., 1980):

I. Descomposicidn de los minerales iniciales en compuestos
simples.

II. Formacién de nuevos minerales bajo la influencia de 1la
temperatura y del medio gaseoso, durante el contacto de los
minerales separados con los mismos minerales, o entre los
minerales separados con el medio gaseoso.

III. La volatilizacién de algunos compuestos de la materia
inorganica del carbén y la formacion de minerales

dispersados por la flama.
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IV. La conversidn de las particulas separadas o de la masa total

de la materia inorganica en ligquidos o plasticos.

Las siguientes conversiones ocurren con los principales minerales
de la materia inorganica del carbén durante la combustion.

(otts; A.A., et al., 1980):

La disociacién de 1la calcita en co, y Ccao empieza de 1los
700-800"C. La velocidad de descomposicién del carbonato de
calcio puro alcanza su maximo (pico) a los 900°C pero podria
fluctuar debido a la presencia de otras mezclas, por ejemplo

SlOz.

La descomposicién final del cristal de la caolinita (caolin) y 1la
la recuperacién de hidratos acuosos ocurre entre los 500-580°C. A
temperaturas de 950-1000°C, se forma el 3A1,0.5i0,, que es
seguido por la emisidén de sioz amorfo. Después cristaliza a

1200-1300°C.
Dependiendo del tipo de hidrdmica, su recristalizacidén ocurre a
los 850-950'C. Entre 1000-1100°C las hidromicas liberan Sio2

amorfo, y se forma KO0 - AlO, - 4si02.

A una temperatura de 400°C la marcasita se transforma en pirita
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la cual luego se descompone en FeS y S a los 570°C. A los .800°C

el FeS se disocia en fierro y azufre.

La disociacion del yeso en éxido de calcio y so, empieza a los
1100-~1200°C. La presencia de 5i0, vy Fe 0  disminuye la

temperatura de disociacidén del caso,.

Durante la combustién del carbén, los minerales de la materia
inorganica no solamente alteran su estructura cristalina inicial
Yy se descomponen en compuestos simples, sino que también

reaccionan ya sea mutuamente, o con el medio gaseoso formado.

Uno de los compuestos mds activos formados en la ceniza por la
descomposicidn de los carbonatos o de la materia organica del
carbén, es el éxido de calcio. Reacciona con el sio2 formando el
silicato de calcio Cao-sioz. Este es un importante mineral en

las cenizas con un alto contenido de o6xido calcico.

El Ca0 reacciona con el dxido de aluminio y forma el CaO-Al;%.
La velocidad de esta reaccién alcanza su pico entre los
900-1000°C. Lla reaccién del Fe 0 con Ca0 da CaO-Fe,0, Yy

2(Ca0.FeZO3). Ambos minerales son formados simultaneamente
inmediatamente después de la aparicién de Ca0 libre. En un medio

que contiene oxigenc el Ca0 libre reacciona con el SO2 formando
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sulfato de calcio , y en un medio reductor se forma el sulfuro de
calcio CaS. En una atmésfera reductora, la oxidacion del fierro

del FeS es también posible, lo cual lleva a la formacidn de FeO.

4.3.2. Concentracién del arsénico en las cenizas

Los mecanismos de concentracién de arsénico en la ceniza durante

la combustidn son:

a) Si el arsénico esta presente en el carbon como arsenopirita
FeAsS, este compuesto, a los 400°C, reacciona con el oxigeno
del aire formando triéxido de arsénico As 0., tridxido de fierro

Fezo3 y didéxido de azufre 50, (Pierce 1973, Bargallé, 1972).

b) Si el arsénico se encuentra como sulfuro A5253 asociado a otros
minerales de la materia inorganica del carbdn, durante 1la
combustidn se transforma en tridxido de arsénico, Aszoa (Liptrot,

G., 1978).

c) Si el carbén contiene la variedad de arsénico metalico gris,
durante la combustién éste se sublima a los 610°C, y reacciona
con el oxigeno del aire formando tridxido de arsénico (Liptrot,

G., 1978).
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En todos 1los casos es posible que el trloxgidodxde arsénico
j

r’ ‘J

reaccione con el carbono libre del carbon fomandod' CQ y

en su variedad estable, es decir como arsénico metallco grlg’

cual es insoluble en el agua. (Bargalld, M.,1972, Liptrot,‘faQG

1978).

En consecuencia, el arsénico en las cenizas se puede encontrar ya
sea como tridxido de arsénico As 0, , © en su forma de arsénico
metalico gris. Ambos constituyentes son estables a temperatura
ordinaria, pero durante 1la combustidén se subliman y son
arrastrados por la flama conjuntamente con los gases de combustidn
integrando la ceniza volante, Yy recuperan sus caracteristicas
estables de fase sdélida en los precipitadores electrostaticos

(Liptrot, G, 1978).

4.4 Estimacion de la produccidén de cenizas

Para estimar la produccidén de cenizas totales, se consideraron en
un estudio realizado por Cruickshank et al., (1990), 1los

parametros que se dan en la TABLA 4.2, siquiente:
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TABLA 4.2 PARAMETROS PARA ESTIMAR LA PRODUCCION DE CENIZAS

PARAMETRO P.T. RIO ESCONDIDO
capacidad instalada, MW 1200
Vida wtil, aros 20
Factor de planta (%) 75%
Valor calorifico, Kcal/kg 4570
Eficiencia térmica, Kcal/Kwh 2964.5
Contenido maximo de cenizas 50%
Ceniza de fondo 20%
Ceniza volante 80%
Eficiencia precipitador 99.2%
electrostatico

Densidad ceniza de fondo 769 kg/m3
Densidad ceniza volante 1442 kg/m3
Densidad promedio ponderada 1307.4 Kg/m3

Fuentes: CFE-1989 , CFE-SMCF-RE , CFE-SMCF-CII, CFE-3B.6

(*) Informacién verbal Supervisor del proyecto-CFE,
Disciplina de Proteccién Ambiental.

Para efectuar 1los calculos respectivos de estimaciodn se

emplearon las siguientes relaciones (Cruickshank et al., 1990):

-Consumo anual de carbdén:

Ton/ano=((Capacidad instalada,kw) (dias/afo) (horas/dia) (factor de
planta) (Eficiencia térmica,Kcal/kwh)) / ((1000 kg/ton)
(Valor calorifico,Kcal/kg))
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-Cenizas producidas:

Ceniza total = (Consumo de carbodn) (% cenizas)

Ceniza de fondo Recuperada = (Ceniza total)} (% ceniza de fondo)

Ceniza volante _ (ceniza total) (% ceniza volante) (Eficiencia
recuperada precipitador electrostatico)

Ceniza arrojada a _ (ceniza total)(%ceniza volante) (l-eficien-
la atmdésfera precipitador electrostatico)

Ceniza para disposi- = (Ceniza total - ceniza arrojada a la
cién final a la atmésfera)

Volumen de cenizas totales = (Ceniza para disposiciodn)/ (Densidad
promedio ponderada)

Canlze ortojodo
0 lo atmostero

Precipltodor
slectrostd -
tico

72.977X0.8X0.008
£0.467 fon/h
Corbon
145955 ton /h 5 o
v ' ®
Cenlzo totol: e s £
145.995X0.5 € L] E
£72.977 ton/h § $ s
o S

Cenlza de fondo Cenizo volatit
72.977%0.20 | 72.977X0.80X0.992
214,595 ton/h =57.914 ton/h

Fig 4.2 Bolance de cenizos P.T. "Rio Escondido”
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Los resultados incluidos en la TABLA 4.3, nos indican que el
volumen de cenizas totales gue se espera manejar en la planta
alcanza a 1/943,648 m°/aio y que durante la vida util se estima
tener 38’867,360 metros cubicos de cenizas totales producidas. En
las FIG. 4.2, se muestra el balance de cenizas producidas en una

unidad generadora.

TABLA 4.3 PRODUCCION ESTIMADA DE CENIZAS

PARAMETRO P.T.

RIO ESCONDIDO
A) Consumo de carbon:
Ton/arno 57114 ,249
B) Balance de cenizas
Cenizas totales (ton/ano) 2'557,125
Ceniza de fondo (ton/ano) 511,425
Ceniza volante (ton/ano) 2/029,334
Ceniza arrojada a la
atmésfera (ton/ano 16,366
C) Peso de ceniza:
Ton/afio 2'540,759
Ton/vida util 50815,180
D) Volumen de ceniza:
n’/afo 17943,368
m®/vida util 38'867,360

Fuente: Instituto de Ingenieria (UNAM), Proyecto 9369
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4.5 Sistema de manejo de carbdn

El sistema de manejo de carbén, transporta a éste desde el area de
recepcion hasta el punto de suministro, en 1las cantidades
requeridas para la operacién continua de la planta carboeléctrica

Rio Escondido.

El carbén procedente de las minas se recibe en un punto comin de
descarga ubicado en la estacién de recepcidén. De alli se
transporta por bandas y es descargado en las pilas de
almacenamiento, para luego ser transferido también por
transportadores de bandas a la estacidén de trituracidn, donde el
carbdn sufre una primera reduccioén de tamafo. A continuacidén el
carbén triturado se transfiere a 1los transportadores de banda
que alimentan a la planta para ser descargado en las tolvas de los
silos de almacenamiento. De este punto, el carbon se descarga en
los alimentadores gravimétricos que 1lo transfieren a los
pulverizadores, donde el carbdén sufre la reduccién de tamafio
requerida para lograr una buena combustidén. El carbdn pulverizado
se transporta a los quemadores empleando aire caliente a través de
tuberias con la regulacion respectiva del flujo. En cada
estacion de transferencia, se localizan colectores de polvos tipo
bolsas a fin de controlar las emisiones de particulas (polvos) que

se generan en estas operaciones.
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Los equipos o componentes del sistema de manejo de carbén son
principalmente, transportadores de bandas, equipos de trituracidn,
equipos pulverizadores, equipos de mediciones, separadores
magnéticos, detectores de metales, equipos de supresién vy
coleccién de polvos y equipos de control del sistema. Estos
sistemas han sido disefiados para suministros maximos de 247.7

Ton/Hora en la planta Rio Escondido.

En la FIG. 4.3 , se muestra el flujo global del carbén en el

circuito "Recepcién~quemadores", para la P.T. Rio Escondido.

4.6 Sistema de manejo de cenizas

El sistema de manejo de cenizas generalmente se refiere al
conjunto de equipos diseriados para 1la coleccién ,remocién y
transporte de los materiales residuales gque guedan después de la
combustién. Esta materia residual comprende los minerales
incombustibles del «carbén o cenizas y 1los rechazos de los

pulverizadores.

La ceniza de fondo es colectada debajo del hogar de la caldera, en
el economizador y precalentador de aire, mientras gque la ceniza
volante que es arrastrada por los gases de combustién en su paso a

la chimenea es colectada en 1las tolvas de los precipitadores
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electrostdticos. Ambos tipos de cenizas luego de su colecciodn son
transportadas a un punto comin donde son combinadas para su
disposicién final. Los materiales rechazados por los
pulverizadores, son manejados «con la ceniza de fondo.

(CFE,SMCF-RE; CFE,SMCF-CII; CFE,SMCV-RE; CFE,SMCV-CII).

La FIG. 4.4, muestra el flujo de las cenizas en la P.T. Rio

Escondido.
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5. CARACTERIZACION DE CENIZA Y AGUA.

En este capitulo se presentan los resultados de los analisis que
permitieron conocer las caracteristicas principales de la ceniza
producida por 1la planta en estudio (Rio Escondido), con 1la
finalidad de tener la informacién necesaria para poder entender el
comportamiento de solubilizacién del arsénico contenido en este
residuo, y de esta forma plantear la metodologia adecuada para
determinar el modelo matematico de solubilizacion del arsénico
contenido en las cenizas. En forma adicional se presentan 1los
resultados de 1la caracterizacion del agua de la =zona de
localizacién de 1la planta, para determinar la influencia en
cuerpos de agua debida a las descargas realizadas de ceniza hasta

la fecha.

5.1 Muestreo de cenizas

El muestreo de cenizas se realizdé con objeto de conocer sus

caracteristicas, considerando las diferencias que existen entre

los cuatro grupos de cenizas:

- ceniza volante, obtenida directamente de 1los precipitadores
electrostaticos

- ceniza de fondo, que cae en el fondo de las calderas y se reco-

lecta a la salida de las mismas



- ceniza integral; conforme se producen los dos tipos de ceniza
anteriores, se mezclan y se trasladadan al sitio de disposicidn
actual, donde se recolectaron las muestras, con la finalidad de
guardar la proporcién en la mezcla de cenizas

- ceniza antigua, obtenida por excavacién a 1.2 m de profundidad,

en el primer sitio de disposicién de cenizas, en 1982 aprox.

Estos sitios del muestreo de cenizas se muestran en la FIG 5.1.

Ademas se realizaron analisis a las muestras de ceniza integral
enviadas por CFE en noviembre de 1989, los cuales se presentan,
con los analisis del primer muestreo, asi como los resultados de
las muestras de ceniza volante y de fondo que envidé CFE en abril

de 1990.

En forma adicional, se muestred agua de la zona de influencia de
la planta carboeléctrica Rio Escondido, para lo cual se realizé el
recorrido en compahia del personal de CFE encargado de contami-
nacion ambiental, con objeto de obtener informacidn complementa-
ria relacionada con el comportamiento del depdsito actual de
cenizas. Se recolectaron muestras de agua en 5 pozos de la red de
monitoreo de CFE, en el estanque de enfriamiento, en influente y
efluente de los hidrobines (FIG 5.1). Sdlo dos pozos se encontra-
ban con equipo de bombeo instalado, por lo que se realizdé la toma
de muestra en la descarga y las otras 6 muestras se tomaron

mediante botella muestreadora.
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5.2 Caracterizacion General de Cenizas

El conocimiento de 1las propiedades fisicas y quimicas de las
cenizas es esencial para entender su comportamiento en los
ecosistemas, lo cual también permite estimar 1las cantidades
lixiviadas de cada elemento, ya gque este hecho esta relacionado

con el tamano de particula de las cenizas (Sharma et al., 1989).

Para lograr una caracterizacioén de las cenizas de la planta
carboeléctrica de Rio Escondido, se considerd necesario incluir en
los andlisis diversos métodos como difraccién de rayos X,
microscopio electrénico y absorcién atdémica (Cruickshank et al.,

1990) .

5.2.1 Difraccidn de rayos X

Los rayos X pueden usarse en el analisis quimico en varias formas:
emision, absorcién, fluorescencia y difraccién. Aungue las téc-
nicas de difraccién pueden usarse para analisis cuantitativos, su
mayor utilidad radica en la identificacién cualitativa de fases
cristalinas. Para estudios de difraccién analitica 1la muéstra se
reduce a un polve fino y homogéneo. Las muestras pueden mantenerse
en el haz en tubos capilares de vidrio de pared delgada o celofan.
El registro de patrones de difraccién puede ser fotografico o

electronico, obteniéndose el registro automatico de igual manera
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que para un espectro de emisién o absorcioén.

Finalmente la identificacion de una especie por su patrén de
difraccion del polvo se basa en la posicién de las lineas y sus

intensidades relativas.

Esta técnica se aplicé al analisis de ceniza integral
correspondiente al primer muestreo. Se jdentificaron los minerales
mayores presentes en la muestra, gue aparecen en el espectro de la

FIG 5.2.

SO IGIEML PEEORITR pcTunL

( 13741 : 2theta y ¢ 70. Linear T 69.250)

5t & Lo el ”°€

flesi2eia kaillTL, SyN

FIG 5.2 Composicion de minerales de la ceniza
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Los minerales detectados son: cuarzo, calcita y mullita.
El analisis cuantitativo de oxidos presentes en ceniza se reporta

en la TABLA 5.1:

TABLA 5,1 OXIDOS DETECTADOS EN LA CENIZA INTEGRAL DE LA
PLANTA CARBOELECTRICA DE RIO ESCONDIDO POR DIFRACCION

DE RAYOS X.

Componente % peso
Oxido de silicio 57.18
Oxido de aluminie 29.9
Oxido de calcio 2.02

Fuente: Instituto de Ingenieria (UNAM), Proyecto 9369.
Cruickshank, et al., 1950

5.2.2 Microscopia Electroénica

El andlisis microscépico de las cenizas, permite determinar su
morfologia, ésta es de gran utilidad para establecer en forma
general las propiedades fisicas de las cenizas y entender el
comportamiento de sus 1lixiviados y de manera cualitativa su

composicion (Mogazzi et al., 1988).

Morfologia

Dentro de muestras especificas, las particulas de ceniza volante

pueden exhibir caracteristicas morfolégicas diferentes. Mediante
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observaciones al microscopio ha sido posible conocer varias clases

morfologicas de la ceniza volante (Fisher et al., 1978).

Esencialmente, se tratan de particulas esféricas 1las cuales,
muchas veces, se encuentran encajadas en una matriz amorfa.
Respecto a la composicidén elemental, muchos de los elementos tien-
den a localizarse en el centro de las particulas, sitio relativa-
mente mas estable, que en la superficie donde las interacciones
fisicas y quimicas ocurren rapidamente (Klein et al., 1975; Hansen

1980) .

Varios de los elementos traza que conciernen al medio ambiente,
tienden a estar asociados con la superficie de las particulas. El
As, Se, Cd y Zn se ubican principalmente en la capa superficial,
el Cr, Cu y Pb estan, igualmente distribuidos en el centro y 1la
superficie, el Ni se asocia completamente al centro de 1la

particula (Theis y Wirth, 1977).

Otras caracteristicas importantes de la ceniza volante es el
tamano Yy area superficial, se tiene conocimiento gque 1la
concentracion de As, S8i, Cd, Zn, Cu, Ni, Mo, Se, Sb y Pb aumenta
marcadamente conforme disminuye el tamafo de particula. Estos ele-
mentos traza llegan a concentrarse sobre las particulas mias peque-

fias por tener mayor area superficial (Pedlow et al., 1974).
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Esta informacidn es relevante, ya que explica gque ciertos
elementos estdn en posicién favorable de ser facilmente moviles y
disponibles en 1los ecosistemas terrestres, como los metales
pesados de la superficie, que son rapidamente lixiviables vy

originan la contaminacién de aguas superficiales y subterranes.

Por otra parte, la morfologia de las cenizas es un factor
determinante en las cantidades de metales traza gque pueden
lixiviar y solubilizar por los porcentajes relativos de cenosferas

y plerosferas (Rothenburg and Chang, 1980).

Las cenosferas gue son esferas pequefias (2 a 10u) tienden a flotar
y determinan la cantidad de material suspendido en el agua, son la
fuente principal de elementos traza solubles (Pedlow,

1974. ,Rothenburg and Chang, 1980).

Las plerosferas que son esferas grandes, huecas, rellenas, son
pesadas pero igualmente responsables de la mayoria de particulas
suspendidas, con el tiempo su contribucion disminuye ya que

tienden a sedimentarse.
Finalmente, las cantidades de elementos traza 1lixiviables de

cenizas volantes dependen de la solubilidad y especies quimicas de

cada elemento.
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ﬁn un estudio realizado por Cruickshank et al., (1990) se
observaron 2 muestras de «ceniza de la carboeléctrica Rio
Escondido, en microscopio de barrido electrdnico: ceniza volante y
ceniza de fondo producidas por la combustion de carbdon para la
generacion de energia eléctrica. Dado que en los escasos estudios
realizados en nuestro pais no se reportan datos de la morfologia
de cenizas, se observé una muestra de referencia, estandarizada y
analizada por National Bureau of Standards en Washington, D.C,

EUA.

Las muestras Se sombrearon con aluminio y se secaron en estufa a
115°C durante 24 h cada vez que se observaron al microscopio. Se
tomaron micrografias de las 3 muestras al mismo aumento para ver
las diferencias en tamarno. Posteriormente, se sacaron fotos con
diferentes aumentos donde se localizaron rasgos relevantes de su

morfologia.
Se obtuvo ademas un espectro de 1las cenizas, incluyendo una

muestra de carbén, donde se observan de manera cualitativa los

elementos mayores.
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El anallSls elemental obtenldo medlante el microscopio electronlco

muestra el siguiente contenldo para cada muestra

MUESTRA ELEMENTOS DETECTADOS
Carboén Al,si,s,Ca,Fe,Co,Cu y Zn.
Ceniza volante Al,Si,K,Ca,Ti,Fe,Cu y Zn.
Ceniza de fondo Al,si,s,K,Ca,Fe,Cu y Zn.
Ceniza de ref. Al,si,S,K,Ca,Ti,Fe,Cu,Zn.

La ceniza volante consta de particulas esféricas; el B80% son
esferas pequenas con un tamafo de 2 a 10y, y el 20% lo forman

esferas grandes (plerosferas) cuyo tamano es de 20 a 504 (FIG 5.3).

WG

FIG. 5.3 Ceniza volante a 430 aumentos
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Las plerosferas poseen paredes delgadas y estan rellenas de
pegquenas esferas, algunas saliendo de su interior o bien
adheridas a la superficie formando conglomerados. Asi mismo, se
observan cavidades redondeadas y separadas por paredes internas

conteniendo particulas esféricas pequeras (FIG 5.4).

FIG 5.4 Ceniza volante a 1500 aumentos

La ceniza de fondo a diferencia de la volante, esta constituida
por particulas mds grandes no esféricas, cuyo tamafio es de 100 a
500u. Algunas se asemejan a esferas en proceso de formacion, se

detectan particulas porosas y restos de carbon (FIG 5.5).
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Otras. particulas muestran una- superficie con huecos déjados por
las esferas desprendidas y gue pasan a ser la ceniza volante’

(FIG 5.6).

Comparando el tamafo de particula de 1la ceniza volante y .de
referencia, en esta ultima se observan esferas mds uniformes en

tamafo que oscila entre 0.5 a 10 pg (FIG 5.7).

FIG 5.5 Ceniza de fondo a 430 aumentos
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.6 Ceniza de fondo a 430 aumentos

5

FIG.

FIG 5.7 Ceniza de referencia a 430 aumentos
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Por otra parte, comparando la composicién quimica de las cenizas
con los resultados morfoldgicos obtenidos, se observa que en la
ceniza de referencia las esferas son mas pequefias (0.5 a 10u) y
tiene grandes concentraciones de metales pesados (TABLA 5.2),
sobresaliendo el 2zn, Cr y As, al parecer por la volatilizacidén y
condensacién sobre las particulas pequefias en el proceso de

combustién.

En la ceniza volante donde predominan las esferas pequehas (2 a
10u) se observa gque la concentracién de elementos como As, Ba y Cr
es mayor que en la ceniza de fondo, que la lixiviacién del As es
mayor en la ceniza volante, favorecida por la posicién de éste en
la superficie de las particulas. El As se encuentra en mayor
concentracién en la ceniza volante, sin embargo se tiene mayor
contenido en el lixiviado de la ceniza de fondo, influenciada por

el tamafo y la forma de sus particulas.

5.2.3 Espectroscopia de absorcién atémica

Esta técnica se basa en la absorcidén de energia radiante por las
particulas atodmicas. Para obtener espectros atdmicos de
ultravioleta y visible, es necesario atomizar la muestra para gque
las moléculas constituyentes se conviertan en particulas gaseosas

elementales.
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TABLA 5.2 CONTENIDO QUIMICO DE LA CENIZA DE REFERENCIA

Elemento contenido (ug/g)
As 145
cd 1.0
cr 196
Cu 118
Hg 0.16
Ni 127
Pb 72.2
Rb 131
Se 10.3
Zn 220

Fuente: Instituto de Ingenieria (UNAM), Proyecto 9369

Este procedimiento se encuentra entre los métodos analiticos mas
selectivos; pueden reconocerse y cuantificarse alrededor de 70
elementos. La sensibilidad es, por 1o general en el intervalo de

partes por milldn a partes por mil millones.

Los equipos comerciales emplean atomizadores de flama en donde una
solucidén se aspira en la llama caliente de un quemador y una
fraccion significativa de sus constituyentes metalicos se reduce

al estado elemental.

Aungque la flama es el método mas usado Y el medio conveniente de
transformacién de los elementos en solucién al estado atomico
libre, éste tiene algunos inconvenientes como el de que ciertos

metales forman oxidos estables en la flama resultando una seria
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pérdida en la poblacién de &tomos neutros, con la correspondiente
disminucidén de sensibilidad. Ademas de las pequefRas gotitas forma-
das, cerca del 10% se van a la flama y el sobrante es desechado y
se deja caer o los gases de la flama mueven a los atémos de la
muestra a través del camino de la luz en una fraccidn de segundos,
dandoles una minima oportunidad de absorber la 1luz de la fuente

y contribuir para la sefial analitica.

Ccon el fin de remediar estas fallas y utilizar eficientemente la

muestra se ha ideado el sistema de atomizacién sin flama
utilizando diversos equipos como: camara de aspersién técnica de
la lampara de destello muestreo laser, fuente de plasma y horno de
grafito. Este uUltimo es el mas popular, ya gue tiene una sensibi-

lidad y limites de deteccidn muchas veces menores que la flama.

Finalmente se ha observado que, para algunos de los elementos mas
toxicos como el arsénico, cadmio, cobre y selenio, el horno de
grafito ofrece mayor rango de deteccidn en muestras secas. El As
en solucidén es muy inestable y, al medirlo, se observan grandes
variaciones (0-50 ppm) por lo gque el método mas apropiado para
medir arsénico en solucién es 1la generacién de hidruros,

transformando al As en su forma mas estable (AsHs).

Debido a las ventajas del horno de grafito y a los inconvenientes

de la flama, las determinaciones de metales para cuantificar el
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contenido total en cenizas se realizaron mediante horno de grafito
y las determinaciones de arsénico en solucion (lixiviados), que se
presentan en el capitulo 6, se realizaron mediante generacion

arsinas, siquiendo las recomendaciones de la EPA (1983, 1988).
En la TABLA 5.3 se observa que el arsénico se encuentra en una
alta concentracion en tres muestras de diferentes sitios de

muestreo de la planta carboeléctrica.

TABLA 5.3 ANALISIS DE METALES EN LA CENIZA DEL PRIMER MUESTREO

Concentracidn total de metales (mg / kg)

Arsénico Cadmio Plomo Selenioc
Depdsito 45,63 < 0.001 < 0.001 < 0,001
antiguo
Ceniza inte- 17.71 < 0.001 < 0.001 < 0.001
gral
Ceniza de fon- 1.11 < 0.001 < 0.001 < 0.001
do
Ceniza volan- 32.38 < 0.001 < 0.001 < 0.001
te

Fuente: Instituto de Ingenieria (UNAM), Proyecto 9369
Cruickshank, et al ., 1990

Posteriormente, se analizé una muestra de ceniza integral obtenida
en un segundo muestreo para conocer las concentraciones de metales

en lixiviados de ceniza. Para esto se realizé una prueba de
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extracciéon en una muestra de ceniza utilizando la metodologia
recomendada la norma técnica ecoldgica NTE-CRP-002/88 (SEDUE,
1988b), tomando una muestra de 30 g de ceniza a la cual se le
adicioné 600 ml de una solucién NaOH-CH OOH con un tiempo de
agitacion de 24 horas. Los resultados del anpalisis de
concentracién de metales en el lixiviado se reportan en la TABLA

5.4:

TABLA 5.4 ANALISIS DE METALES EN LIXIVIADOS DE CENIZA INTEGRAL.

Elemento lixiviado (mg/L}

cd <0.48

Cr <0.48

As 0.103

Hy 0.624

Ag <0.24

Pb 19.2

Se <0.048

Fuente: Instituto de Ingenieria (UNAM), Proyecto 9369

En esta tabla se observa que el elemento con mayor concentracién
es el plomo, el cual se encontré con muy poca concentracidén en la
muestra del primer muestreo. Observando tal comportamiento se
considerd necesario solicitar un tercer muestreo de cenizas
volante y de fondo para comprobar la composicién de la ceniza con

la cual se realizé 11la experimentacién que se describe en el
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capitulo 6, los resultados se muestran en la TABLA 5.5.

TABLA 5.5 ANALISIS QUIMICO DE LA CENIZA VOLANTE

Elemento Lixiviado Total
mg/L mg/kg
cd <0.004 0.26
cr <0.01 2.47
As 0.113 8.52
Hg <0.001 <0.02
Ag <0.001 0.03
Pb <0.03 2.96
Se <0.002 <0.04
Sb <0.02 <0.4

TABLA 5.6 ANALISIS QUIMICO DE LA CENIZA DE FONDO

Elemento Lixiviado Total
ng/L mg/Kg
cd 0.39 0.4
Cr <0.01 0.9
As 0.035 5.6
Hg <0.001 <0.02
Ag <0.001 0.19
Pb 0.15 3.35
Se <0.002 <0.04
Sb <0.02 <0.4

Fuente: Instituto de Ingenieria (UNAM), Proyecto 9369

Como se observa en la TABLA 5.5 y 5.6 todos 1los elementos
aumentaron su concentracién total tanto en ceniza volante como en
la de fondo, pero el As fue el elemento que se encontré nuevamente

en mayor cantidad; los lixiviados de estos dos tipos de cenizas se
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observa un comportamiento similar con una sola excepcién para Pb

en lixiviado de ceniza de fondo.

En la TABLA 5.7 se presentan los resultados del andlisis fisico

efectuado para la caracterizacién de la cenizas.

5.2.4 Especiacién quinmica.

La especiacién de algunos elementos en los extractos de cenizas es
muy importante, debido a que ciertas formas pueden ser mas toxicas
o de mayor movilidad (Sharma et al., 1989).

Ya que en la caracterizacién inicial de la ceniza volante se
detectd que el contenido de arsénico es el unico que se acerca al
limite establecido por la NTE-CRP-001/88, se consideré necesario
realizar pruebas de especiacién de manera cualitativa

(Cruickshank et al., 1990).

En este estudio se utilizé un extracto acido de ceniza volante y
se efectud un analisis cualitativo para identificar las especies
gquimicas en el extracto, mediante la accidn de reactivos generales

Yy especiales mostrados en la TABLA 5.8 (Burriel, 1983).
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TABLA 8.7 ANALIS1S FIS1CO DE CENIZAS

FECHA DE ANALISIS: 13-07-89

IDENTIFICACION L4 10 1" 12

DENSIDAD APARENTE M 7\ 0.940 0.650 0.960 1.050

PESO ESPECIFICO REL. og/al 1.960 1.760 2.120 1.970

INTERCAMBIO CATIONICO TOTAL meq/100 g 2.200 2.200 2.400 3.000

GRANULOMETRIA: MRETENIDO XRETENIDO XRETENIDO XRETEN10C
gr den grde s grdepm gr de m

MALLA No, -

[ ] 2.38 365.500 0.000 197.000  3.350 223.000 1.920 276.500 7.960
20 0.8 0.0 8,370 0.230 $.420
8 0.59 0.140 9.390 0.130 T7.7T00
35 0.50 0.550 19.290 0.450 17.900
50 0.29¢ 0.820 7.620 0.320 5.070
100 0.149 9.160 19,040 0.890 15.190
200 0.07 45,650 21,820 32.060 19.170
200 «0.07% 42.540 10.920 64.800 21.520

NOMENCLATURA DE IDENTIFICACION

9 CENIZA VOLANTE

10 CENIZA DE FONDO

AV CENIZA INTEGRAL

12 CENIZA DEL BANCO DE DEPOSITOS PROF. 1 mt.
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TABLA 5.8 IDENTIFICACION DE LA ESPECIE DE ARSENICO EN LIXIVIADOS
DE CENIZAS.

Reactivo Reaccion Resultado
As (III) As (V)

Nitrato de plata p.p. amarillo pP.p. pardo- ambas reac-
rojizo ciones (+)

Mixtura magnesiana| no precipita p.p blanco positiva
para As (V)

Molibdato améniceo no precipita p.p amari- positiva
llo para As (V)

Fuente: Instituto de Ingenieria (UNAM), Proyecto 9369

Los resultados, en la TABLA 5.8, revelan la presencia de As (V) en
el extracto de cenizas volantes. Cabe sehalar que no se conocen
reactivos especiales caracteristicos del &as (III) que sean

suficientemente sensibles y selectivos como en el caso del As (V).

No se descarta la presencia del As (III) ya gqgue la reaccién con
nitrato de plata fue positiva, por 1lo gque se plantea 1la
posibilidad de gue ambas formas se encuentren presentes en el

extracto de cenizas.
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5.3 Caracterizacidén de las muestras de agua

Se tomaron muestras de agua en los alrededores de 1la Planta
termoeléctrica Rio Escondido para obtener informacion
complementaria relacionada con el comportamiento del depdsito

actual de cenizas.

Se muestraron 5 de los pozos de la red de monitoreo de CFE, el
estanque de enfriamiento, el influente y el efluente de los
hidrobines. De los pozos sdélo 2 se encontraban con equipo bombeo
instalado; el agua se tomé de la descarga de los mismos; las otras
3 muestras se tomaron mediante botella muestreadora. Los

resultados de analisis de agua se presentan en la TABLA 5.9.

Existe diferente composicién del agua segun 1la fuente, Las
muestras de agua subterrdnea corresponden al andlisis que se
presenta en la &Caracterizacién Hidrogeogquimica del acuifero
Salina-Reynosa (Mata, 1988) con una concentracioén de sodlidos
totales disueltos (STD) entre 455-1080 y concentracidén de aniones

normal.

El agua del estanque de enfriamiento que es una mezcla del agua
del Rio Bravo con agua subterranea, presenta una mayor
concentracién en STD, sulfatos, cloruros, calcio, magnesio, sodio
y potasio debido a su recirculacidén en el proceso de enfriamiento,

donde aumenta su concentracidn de iones y a la dosificacion de
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acido sulfurico para controlar el pH.

El agua del influente y efluente de los hidrobines presenta una
mayor concentracion de STD que el agua subterranea, debido a que
estas aguas fueron utilizadas en labores relacionadas con limpieza

en la planta.

En cuanto a metales, sélo se encontré arsénico en cantidad tra:za.
Sin embargo, debe considerarse que la norma para agua potable en
arsénico sélo permite 0.05 ppm, por lo que se excede esta norma en
3 puntos, en dos pozos con equipo de bombas que abastecen el
estanque de enfriamiento (M-2 con 0.13 y M-4 con 0.15 ppm As, ver

figura 5.1) y en el influente de los hidrobines M-8 con 0.087 ppm.

Debido a gue 1las muestras de aqua M-2 y M-4 se encuentran
estrechamente relacionadas con la ceniza, pues los pozos se
perforaron atravezando depésitos de ceniza la M-8 arrastra ceniza
de la planta, y las otras muestras no contienen arsénico, se
considera posible que estas aguas hayan sido contaminadas por jJas
cenizas. En el «capitulo 6 se desarrolla un modelo de
solubilizacién de As de las cenizas que permite determinar en que

condiciones puede ocurrir esta contaminacion.
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TASLA .9

FECHA DE ANALISIS : 13-07-89

ANALTSIS DE AGUA,

IDENTIFICACION: "1 n2 n-3 né n-$ n-6 "7 n-8
[ UM 1DADES 7.60 T.42 T.13 7.80 T.18 T.48 7.03 7.28
CONDUCT IVIDAD ELECTRICA UMKOS/ O 565.00 $2.00 $62.00 1144.00 1403.30 3758.00 1978.00 1978.00
BICARBONATOS CoC03 180.00 320.00 400.00 352.00 343.00 60.00 112.00 152.00
CLORUROS og/lt 49.70 78.00 48.00 84.00 120.00 440.00 225.80 245.00
SULFATOS g/l 98.80 124,00 139.00 206.00 344.50 1211.00 7256.00 6%0.00
SOLIDOS DISUELTOS /it 455,00 710,00 690.00 955.00 1030.00 2875.00 1515.00 1550.00
NITRATOS g/t 0.9% 2.7 4.00 6.70 17.00 0.46 2.80 8.7
+ CALCIO g/t 82.00 150.00 165.00 274.60 231.30 360.00 247.80 24%1.00
MAGKES1O wg/lt 9.45 13.00 16.48 18.47  23.39 41.90  27.00 42.00
$0010 ng/lt 32.00 £2.90 31.00 54.00 78.00 381.60 190.00 158.90
POTASIO ng/lt 7.0 3.57 0.17 4.13 é.08 1°®.2 8.6 12.9%
ARSENICO g/t 0.014 0.140 0.004 0.150  ©.010 0.004  0.040 0.087
CADMIO ng/1t 0.010 0.010 0.010 0.010  0.010 0.010 0.010 0.010
#LOO g/t 0.010 0.010 0.010 ©0.010 0.010 .00  0.010 0.010
'“LEIIO /it 0.02¢ 0.005 0.005 0.005 0.005 0.005 0.005 0.010

MOMENCLATURA DE 1DENYIFICACION :

n-1 20 8
n-2 PO20 #2
n-3 20 3
n-¢ P20 #4
n-s 020 5
n-é TOMA DE MESTRA #1
n-7 TOMA DE MESTRA #2
n-8 TOMA DE MUESTRA 13
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6. EXPERIMENTACION

La solubilizacidn es un fendmeno influenciado por la asociacidn de
diferentes factores. La relacién que existe entre estos factores
determina el grado de solubilidad de un compuesto. El1 trabajo
experimental tiene como objetivo precisar 1la influencia y 1la

interrelacidén de estos factores en la solubilizacidn.

La aplicacién de la teoria de superficie-respuesta permite obtener
un modelo estadistico gque relaciona a 1las variables con el

fenémeno. Esta relacién se expresa mediante la siguiente ecuacién:

+ X, X
u o 1 tu k ku 11 tu kk ku 12 1u 2u

... +b x X + b X + ...+ e, (6.1)

y : concentracién de arsénico lixiviable (mg/L)

bﬁ constantes del modelo que se determinan a partir
de los resultados experimentales

¢ factores (temperatura, concentracidén de cenizas y pH)

X
1
e : error experimental y falta de ajuste del modelo



6.1 Metodologia experimental

Los factores experimentales que determinan principalmente 1la
solubilizacién de metales de acuerdo a Reuss (1983) son
temperatura, pH, relacion ceniza/extractante y tiempo de agitaciodn
de las mezclas ceniza-extractante. En el presente trabajo el

tiempo de agitacidén se consideré constante.

Con base en el diseno de experimentos de extraccién de metales en
cenizas presentado en el punto 2.6.1 y en la teoria de
superficie-respuesta, punto 2.8, se realizaron 20 ensayos tipo
batch (TABLA 6.1), cada ensayo consistié de una combinacién de los

diferentes niveles de los factores experimentales.
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TABLA 6.1 ENSAYOS PARA UN MODELO CUADRATICO.

Ensayo Factores
No. x x x
1 2 3
1 -1 -1 -1
2 +1 -1 -1
3 -1 +1 ~-1
4 +1 +1 -1
5 -1 -1 +1
6 +1 -1 +1
7 -1 +1 +1
8 +1 +1 +1
9 o] ] 0
10 o] 0 0
11 o 0 0
12 o 0 0
13 o] 0 0
14 o] 0 ¢}
15 -1.682 o] [¢]
16 +1.682 0 o]
17 0 -1.682 0
18 o] +1.682 o]
19 0 0 -1.682
20 0 0 +1.682

donde:

x, = temperatura (°cy
x, = pH

%, = porciento en peso de ceniza

-1 = valor minimo de las variables
0 = valor medio o central de las variables
+1 = valor maximo de las variables

-1.682 = valor minimo extremo de las variables
+1.682 = valor maximo extremo de las variables
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Los valores extremos (-1.682,+1.682) se determinan mediante :
o =(2l)1/4
donde,

a = valor extremo

-
]

numero de factores.

Los niveles de 1los factores se determinaron con base en 1los

siguientes criterios:

~ Jempenatuna Se determinaron con base en el analisis de los
datos de temperaturas registrados en los ultimos 20 anos, en la
region geografica donde se encuentran ubicados los sitios de

disposicién (Rio Escondido).

-~ pK (Potencial de Hidrdégeno). Se consideré el pH registrado en
soluciones de ceniza-agua (pH=9.2), y el pH obtenido por una
solucion extractante de NaOH-CH3COOH recomendada para métodos de
extraccidén por la norma técnica ecoldégica NTE-CRP-002/88 (SEDUE,

1988b).

- Bancentracion. Los niveles de esta variable se determinaron
considerando los contenidos de humedad para las dos alternativas
de disposicién: via humeda (54% peso de ceniza) y via seca (18%

peso de ceniza).
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TABLA 6.3 RESULTADOS EXPERIMENTALES PARA a RAPIDEZ DE
SOLUBILIZACION DE ARSENICO.

Tiempo de [As] exp .
agitacion (mg/L ceniza)
(min)
2 1.932
5 2.884
15 3.084
25 3.257
35 3.242
45 2.851
60 2.589
75 2.359
85 2.287
180 2.176
1440 1.357
2880 0.909
4320 0.809
34
3.2
3-
28
2.8 S
.4
i :;j
$ 2 —_As Vixty. experimentsl
18
£ -
SR
1 12 A
ot 1 -
o8 -
0.8 -
0.4
0.2
° T T T LR T T T ¥ T T ' L] T T 1 R4
[ 20 40 [ %] [ 100 120 140 %0 180

tlempo eghocian (hores)

FIG. 6.1 Rapidez de solubilizacién de arsénico para tiempo corto

de 0 a 180 minutos.
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En la TABLA 6.2 se resumen los valores para los diferentes niveles

experimentales:

TABLA 6.2 NIVELES DE LOS FACTORES EXPERIMENTALES

FACTORES

NIVELES X, X, X,
-1.682 -2 1.6 6
-1.0 7 3.1 i8

0.0 20 5.4 36

1.0 33 7.7 54
1.682 42 9.2 66

donde,

X = Temperatura (°c)
x2= pH
X.= Porciento en peso de ceniza

El tiempo de agitacidn éptimo se determind con base en la cantidad
miaxima de arsénico solubilizado al agitar mezclas a 150 t rpm
bajo condiciones de 5.4 de pH, 20°C de temperatura y relacidén en
peso de ceniza-extractante de 1:20 con diferentes tiempos de
agitacion. Los resultados de estas pruebas se presentan en la
TABLA 6.3 y en las FIG. 6.1 y FIG. 6.2. El tiempo en el cual se
registré la maxima cantidad de arsénico solubilizado fue de 30

minutos.
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34
3.2

3 A5 Yiadv, experimental
28
2.6
2.4
2.2

1.8
1.6 4
1.4 ~
1.2

08 -
o.s

‘0.4 T T T T - T T
4] 20 40 80 80

tiempo aaltocion (hores)

FIG. 6.2 Rapidez de solubilizacién de arsénico para tiempo largo

de 0 a 72 horas.

El1 procedimiento experimental empleado es el siguiente:

1) Se pesan en balanza analitica muestras de ceniza, colocandolas
en un matraz Erlenmeyer de vidrio de un litro de capacidad. A cada
muestra se agrega acido clorhidrico hasta obtener el pH requerido

para cada ensayo.

2) Se agitan las muestras a 150 rpm, en un agitador mecanico de
oscilacién circulatoria con controlador de temperatura constante

(31°¢), durante 30 minutos.
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3) Al finalizar el tiempo de agitacién, las mezclas ceniza-acido
se filtran al vacio, en buchner de porcelana, con papel filtro de

malla 40, hasta obtener una muestra de 200 ml.

4) Finalmente, a 1los extractos filtrados se les mide pH y se
determina su contenido de arsénico, por el método colorimétrico de
generacién de arsinas -dietilditiocarbamato de plata- (Standard
Methods, 1975).

El procedimiento anterior se aplica en cada ensayo por duplicado.
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7. RESULTADOS

En la TABLA 7.1, se presentan los resultados obtenidos para los
diferentes niveles de los factores de experimentaciodn. Al analizar
los resultados de 1los ensayos correspondientes a los valores
extremos, se aprecia que el maximo efecto en la solubilizacién es
debida al pH, ya que al comparar las concentraciones para ambos
niveles (1.6 a 9.2), la diferencia es superior a 12 ppm, Y en
segundo lugar, la relacidn ceniza-solvente con una diferencia de
0.34 ppm. Sin embargo, se observa gque la diferencia en 1la
solubilizacién al variar la temperatura (-2 a 42°C) es de tan solo
0.07 ppm, por lo gque se considera que este factor no tiene

influencia significativa.

Con base en estos resultados, se obtuvo el siguiente modelo

cuadratico para dos factores:

y = 0.4 - 1.77)(1— 0.3149)(2 + 1.9195 Xf + 0.3 X: + 0.25 XIX2
(7.1)
donde,
X‘ = pH
X_ = Porciento en peso de ceniza



TABLA 7.1 RESULTADOS OBTENIDOS EN LAS PRUEBAS DE SOLUBILIZACION

CONDICIONES EXPERIMENTALES
TEMPERATURA pH RELACION CENIZA Y experimen.
(°c) SOLVEN. (mg As/L cen)

7 3.1 0.18 2.8378
33 3.1 0.18 0.6565
7 7.7 0.18 0.4547
33 7.7 0.18 0.7954
7 7.7 0.18 0.5074
33 3.1 0.54 0.0624
7 7.7 0.54 0.2857
33 7.7 0.54 0.1196
20 5.4 0.36 0.1182
20 5.4 0.36 0.1108
20 5.4 0.36 0.1219
20 5.4 0.36 0.1145
-2 5.4 0.36 0.0776
42 5.4 0.36 0.1551
20 1.6 0.36 13.0230
20 9.2 0.36 0.2355
20 5.4 0.06 0.4533
20 5.4 0.66 0.1128
20 5.4 0.36 0.1231
20 5.4 0.36 0.1103

Con objeto de comparar el modelo con los resultados experimen-
tales, se realizaron ensayos adicionales (TABLA 7.2) con los gque
se determind la superficie respuesta experimental, gue se muestra
en la FIG. 7.1. Por otra parte, se obtuvieron mediante la
aplicacién del modelo, los valores tedricos de la TABLA 7.3, Yy dque

se grafican en la FIG. 7.1.
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TABLA 7.2 ARSENICO LIXIVIADO A TEMPERATURA MEDIA CONSTANTE (20°C)

Arsénico Lixiviado (mg/ L ceniza)
1.6 3.1 5.4 7.7 9.2 12.0
so

.06 7.3 1.6 0.5 0.40 0.50
.18 13.5 2.8 1.3 0.60 0.80 2.4
.36 13.02 2.0 0.11 0.20 0.21 1.3
.54 7.3 0.5 0.11 0.20 0.50 0.9
.66 5.2 1.8 O.}l 0.10 0.42 0.6

TABLA 7.3 ARSENICO LIXIVIADO CALCULADO CON EL MODELO

Arsénico Lixiviado (mg/ L ceniza)
pH 1.6 3.1 4.0 5.4 6.0 7.7 8.0 9.2 110.0
% Peso
0.06 8.4 3.71 1.6 < .01ll< .01} < .01lj< .01 1.14} 2.8
0.18 8.8 4.2) 2.1 0.21{< .01 0.11) 0.37 2.10¢{ 3.8
0.36 8.6 4.1} 2.2 0.4 0.07 0.55] 0.85 2.71] 4.5
0.54 7.3 3.0 1.2 < .01ll< ,01| < .01/< .01 2.32] 4.2
0.66 5.9 1.7({< .01} < .01}« .01] < .01lj« .01 1.51] 3.5
0.85 2.8 |<.01lj< .01} < .01]< .01} < .01j< .01 {< .01} 1.4
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(AsT me/L

FIG. 7.1 Superficie~respuesta obtenida de 1la experimentaciodn
para un modelo cuadratico

we/L

(L~} ]

FIG. 7.2 Superficie-respuesta obtenida con el modelo cuadratico.
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7.1 Validez del modelo estadistico de solubilizacidn

La validez del modelo de solubilizacién obtenido se hizo mediante

el estadistico F de Fisher, obteniendo los siguientes resultados:

- Variancia de los resultados experimentales af = 12.5778
- Variancia de los resultados calculados a: = 5.8285
2
o
Fear = 2 = 28285 _ 4 4439
' 12.5778
F = 1.96 H a= 0.05; v= 29 ; v= 53
teorico 1 2
Dado gque F < F el modelo tiene validez validez desde un
cal teorico -

punto de vista estadistico.

7.2 Analisis de resultados

Como se puede observar en las FIG 7.1 y 7.2, el modelo de
solubilizacidn se puede aplicar convenientemente entre los valores
de pH de 5 y 8, que corresponden a la regién central de la
superficie-respuesta, mientras que, para los extremos, los valores

del modelo difieren de los valores experimentales.
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El analisis de la superficie respuesta experimental, permite
definir que entre los limites de pH de 5.5-9.2 y en contenido de
humedad de 0.36-0.85 %, puede manejarse el residuo de manera
confiable, pues la cantidad de arsénico lixiviado es inferior a

0.5 ppm.
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8. CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

Los ensayos correspondientes a los valores extremos, muestran gque
el maximo efecto en la solubilizacién es debida al pH, pues al
comparar las concentraciones de As lixiviado para los niveles (1.6
a 9.2), la diferencia es superior a 12 ppm, y en segundo lugar el
$ peso en ceniza (0.06-0.66) con una diferencia de 0.34 ppm. Sin
embargo, se observa que la diferencia de concentraciones en 1los
valores extremos de la temperatura (-2 a 42°C) es de tan sélo de
0.07 ppm, por lo que este factor no tiene una influencia
significativa en la solubilizacion en este intervalo, y el modelo

s6lo contempla pH y % peso de ceniza.

Para definir el intervalo de valores de las variables
independientes del modelo en el gue el residuo puede manejarse sin
qgue represente un peligro de impacto ambiental, se construyeron
las superficies-respuesta experimental y 1la calculada con el
modelo (FIG. 6.3 y 6.4 respectivamente). El analisis de las
superficies respuestas, permite definir que entre los limites de
PH de 5.4-9.2 y en % peso de ceniza de 36-85% el residuo puede
manejarse en forma confiable, pues el contenido de As lixiviado es

inferior a 0.5 ppnm.

La validez del modelo resulté aceptable, desde un punto de vista



estadistico, debido a que el valor del estadistico "F" de Fisher
calculado (F= 0.4629) es menor al valor tedrico (F= 1.96), con una

significancia de 0.05.

Finalmente el modelo de solubilizacidén de As es de utilidad ya que
permite definir criterios para el manejo y disposicién de este
tipo de residuos. la metodologia para el desarrollo de modelos
similares puede hacerse extensiva a las cenizas de otras plantas
carboeléctricas o a otros residuos sélidos que representen peligro
de impacto ambiental, ya que las variables requeridas para
utilizar el modelo se pueden obtener y controlar con facilidad, y
se basan en condiciones generales bajo las cuales se regquiera
hacer 1la disposicion, como son los registros 1locales de

temperatura, % de humedad (precipitaciones pluviales) y pH.
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