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Resumen

A partir de los resultados obtenidos en ensayos realizados sobre escorias de fundicion de cobre, se demuestra la capacidad de los ensa-
yos de lixiviacién para identificar y, en su caso, cuantificar el impacto ambiental por liberacién de sustancias peligrosas en materiales alter-
nativos empleados en la construccidn de firmes. Esta informacién debera confirmar el beneficio ambiental neto derivado de la reutilizacion
y el reciclado aportando confianza en estos materiales, conforme a los principios de Economia Circular.

Se propone el ensayo de percolacion en columna de flujo ascendente como ensayo de caracterizaciéon ambiental basica para materiales
granulares en aplicaciones no ligadas (sin uso de bettn, cemento, o cal). Las condiciones de este ensayo permiten extrapolar la cantidad
lixiviada en condiciones habituales de empleo, determinando si las sustancias se liberan de forma lenta o rdpida. Se demuestra igualmen-
te la validez del ensayo de lixiviacion por lotes o de volteo como ensayo de conformidad, especialmente adecuado para controles interme-
dios y de proceso, dada la trazabilidad de sus resultados a los obtenidos en ensayos de caracterizacion basica de percolacién en columna.

Los resultados que se recogen en este articulo han acompanado la solicitud de tramitacion de una Orden Ministerial por el Ministerio
de Transicién Ecoldgica y Reto Demogréfico para regular la aplicacion de la figura de Fin de Condicién de Residuo (FCR) a Escorias de
Fundicion de Cobre (EFC).

Palabras clave: ensayos de lixiviacion, materiales alternativos, caracterizacién ambiental, firmes, sustancias peligrosas, ley de residuos,
materiales granulares, aridos.

Abstract

The results obtained in tests performed on copper slag, show the ability of leaching tests to identify and, where applicable, quantify the
environmental impact of releasing dangerous substances in alternative materials used in pavement construction. This information must confirm
an environmental net profit derived from reuse and recycling, by providing confidence in these materials, according to Circular Economy
principles.

The up-flow column percolation test is proposed as a basic environmental characterization test for granular materials in unbound
applications (without bitumen, cement, or lime). The conditions of this test allow to extrapolate the amount leached under typical use conditions,
determining whether the substances are released slowly or quickly. The validity of the batch leaching test as a compliance test is also proven.
It is especially appropriate for intermediate and process controls, considering the traceability of the results to those obtained in basic column
percolation characterization tests.

The results reported in this article have been included in a Ministerial Order request addressed to the Ministry of Ecological Transition and
Demographic Challenge for regulating the application of the End of Waste Condition to copper slags.

Keywords: Leaching test, alternative materials, environmental characterization, pavement, dangerous substances, waste law, granular materials,
aggregates.

1. INTRODUCCION apostado por acciones en favor de la Economia Circular
para ampliar la tipologia, las aplicaciones y el volumen de
los materiales alternativos potencialmente reutilizables.
Estas iniciativas promueven la reutilizacion y el reciclado,
favoreciendo el balance entre desarrollo econémico y con-

sumo de recursos, tratando de incorporar o mantener en el

Ante una mayor sensibilidad de las consecuencias de-
rivadas de la utilizacidn de recursos no renovables, se ha
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ciclo productivo el mayor tiempo posible recursos infrau-
tilizados. Asi, materiales residuales que suponen una carga
para fabricante o poseedor y ocupan enormes extensiones
de terreno afectando significativamente a recursos natura-
les del entorno se convierten en una oportunidad, gene-
rando un ahorro en costes de produccién y sustituyendo
recursos limitados no renovables.
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Con esta intencién, la Ley 7/2022 de residuos y sue-
los contaminados para una economia circular de reciente
aprobacion, mejora la articulacion de las figuras de sub-
producto y de FCR, elementos clave para la utilizacion
efectiva de los materiales alternativos. Para ello, el Estado
se apoya en la capacidad de las comunidades auténomas
para agilizar los tramites administrativos de su declara-
cion, asegurando una uniformidad de criterios en un mer-
cado tnico nacional y estableciendo una serie requisitos de
calidad para este material.

Segun la ley, un material alternativo puede acogerse a
una de estas figuras y abandonar el régimen de residuos
para convertirse en un producto, si cumple una serie de
condiciones, como existir una seguridad en el uso del ma-
terial, atender a una finalidad especifica y existir una de-
manda real.

En el caso particular de las escorias, es evidente el in-
terés de los poseedores en acogerse al régimen juridico de
producto, habiendo presentado los principales fabrican-
tes nacionales solicitudes para distintas tipologias de esco-
ria siderurgica y aplicaciones para su consideracién como
FCR.

La solicitud presentada justifica la existencia de una de-
manda real de utilizacion de las escorias en diferentes apli-
caciones en firmes de carretera, un mercado permanente
y recurrente, donde los receptores han mostrado interés y
capacidad para absorber este flujo. El sector de la construc-
ci6én posee un gran potencial de circularidad siendo capaz
de consumir una enorme cantidad de recursos naturales
(absorbe de hecho alrededor del 50 % (Comision Europea,
2014) del total de materia prima extraida). Este mercado
estable ha propiciado el desarrollo de un marco normativo
especifico para la utilizacién de diferentes tipos de escoria
siderurgica en firmes de carretera (Direccién General de
Carreteras, 2020). Varios decretos y resoluciones autono-
micas (Decreto 64/2019 del Pais Vasco, Decreto 100/2018
de Cantabria, Resolucién 20 septiembre 2022 de Asturias
y Decreto 32/2009 de Cataluia) establecen valores limite
para la lixiviacién de sustancias peligrosas en escorias si-
dertrgicas a emplear en firmes de carretera, aunque por el
momento no existe regulacién ambiental a nivel nacional.

El uso de los materiales alternativos (en este caso las es-
corias) exige valorar técnicamente todas y cada una de las
consecuencias derivadas de cada accion, confirmando que:

« Las propiedades mecanicas y funcionales de los ma-
teriales alternativos son equiparables a las de mate-
rias primas virgenes que sustituyen.

o El material alternativo no libera sustancias peli-
grosas que puedan generar un impacto en el medio
ambiente. La ley indica que su uso “no genere im-
pactos adversos globales para el medio ambiente o
la salud... humana".

La EFC es un subproducto obtenido durante la fundi-
cién y refinado del cobre. Por cada tonelada de cobre fa-
bricada se producen entre 2 y 3 toneladas de EFC, lo que
evidencia una elevada produccion. La escoria se enfria ra-
pidamente por medio de una inyeccidon de agua generan-
do el silicato de hierro o escoria de cobre. En el proceso de
fabricacion del cobre, cuando la escoria liquida se enfria
lentamente, forma un producto cristalino duro y denso. La
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densidad especifica promedio en EFC es de aproximada-
mente 3,5 g / cm’, lo que significa que es mas densa que
los aridos naturales ordinarios. En general, la absorcién de
agua de la escoria de cobre es muy baja (Shi et al., 2008). Su
composicién especifica depende del tipo de horno, el pro-
ceso metalurgico que la produce y la composicion del mi-
neral extraido. Los compuestos quimicos predominantes
en la EFC cruda y envejecida son principalmente silicato
de hierro y proporciones de silicatos de aluminio y calcio,
junto con trazas de metales formando parte de minerales o
incluidos en las fases de silicato. (Lim, 2006).

En relacién con las aplicaciones conocidas para las
EFC, tres son los campos de investigacion mas estudiados:
aridos artificiales para la fabricaciéon de hormigones, adi-
ciones al clinker del cemento Portland y como sustituti-
vo del cemento Portland por las propiedades puzolénicas
que posee (Cruz, 2014). Se constatan, no obstante, usos al-
ternativos en obra civil como balasto para lineas de ferro-
carril, relleno, capas granulares de firme y dridos para la
fabricacion de mezclas bituminosas. (Collins y Ciesielski,
1994).

2. DESCRIPCION DE LOS ENSAYOS DE LIXIVIACION

Un material de construccién en estado sélido: arido
natural, arido artificial, o material alternativo (reutiliza-
do o reciclado) puede contener sustancias peligrosas so-
lubles que, en contacto con el agua (de lluvia, superficial o
subterrdnea), pueden ser liberadas en concentraciones que
supongan una amenaza para el medio ambiente (Hidalgo
Lépez y Alonso, 2005). Este proceso se llama lixiviacion.
Los ensayos de lixiviacion permiten evaluar esta capacidad
de incorporacién de sustancias peligrosas a aguas y suelos.

Se denomina eluato a la disolucién obtenida en ensayos
de lixiviacion realizados a escala laboratorio, mientras que
se denomina lixiviado a la obtenida en ensayos de lixivia-
ci6én en campo por contacto del material con agua de llu-
via, agua superficial o subterrdnea (CEN, 2021).

El contenido total presente de sustancias peligrosas en
un material, en general, no es un factor decisivo para eva-
luar el impacto por lixiviacién de un material dispuesto
en un firme de carretera. Si es relevante, sin embargo, la

Figura 1. Representacion esquematica del proceso de lixiviacién
de productos de construccion.



capacidad de incorporacion de estas sustancias a una fase
acuosa o, lo que es lo mismo, su potencial de lixiviacion.

A continuacioén, se indican los ensayos de lixiviacién
habitualmente empleados.

2.1. Ensayo de percolacion de flujo ascendente en co-
lumna para residuos granulares

Es un ensayo de comportamiento especifico para mate-
riales granulares residuales, igualmente empleado de ma-
nera habitual en la caracterizaciéon ambiental de productos
de construccion. “Es un ensayo muy completo que aporta
toda la informacién necesaria para asegurar una “gestion
segura de materiales de construccion granulares a corto y
largo plazo” (AENOR, 2017).

El método de ensayo se recoge en la norma UNE-EN
14405:2017 (AENOR, 2017). La metodologia de ensayo
ha sido adaptada por el comité de normalizacién europeo
CEN/TC 351 en el disefio de un método de ensayo hori-
zontal para evaluar la liberacién de sustancias peligrosas
en productos de construccion (norma EN 16637-3) (CEN,
2021)). Asimismo, se estd tratando de implementar este
ensayo en las normas armonizadas de producto, con el ob-
jetivo de incluir la informacién de sustancias peligrosas
en la Declaracién de Prestaciones de Materiales de Cons-
truccion, en cumplimiento del Requisito Basico n° 3 “Hi-
giene, seguridad y salud” del Reglamento de Productos de
Construccion (Parlamento Europeo, 2011). El comité téc-
nico europeo CEN/TC 154 “Aggregates’, por otro lado, ha
puesto en marcha un proceso de consulta a los diferentes
comités nacionales para elevar una propuesta a organismos
de regulacién europeos para incluir informacion sobre la
liberacién de sustancias peligrosas en aridos sometidos al
Reglamento de Productos de Construccién en la Declara-
ci6on de Prestaciones, estableciendo valores limite que defi-
nan clases y categorias de producto en base a los niveles de
lixiviacion de sustancias peligrosas.

En el ensayo se compacta la muestra en una columna
de dimensiones normalizadas y se hace pasar en sentido
ascendente el lixiviante (agua desionizada de, al menos,
grado 2 segiin norma UNE-EN ISO 3696 (AENOR, 1996))
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a caudal constante, de manera que se mantiene el material
en condiciones de saturacion total. En la seccién inferior
de la columna se coloca un prefiltro (con didmetro de poro
de 1,5 pm) y a continuaciéon una capa de 1 cm de bolas de
vidrio de 2 mm de didmetro que asegura un flujo de lixi-
viante uniforme a lo largo de toda la seccion. Previamente
al llenado con material, se tara la columna para determinar
la masa exacta de muestra, y se compacta a continuacién
la muestra en 5 capas, aplicando un método de compacta-
ci6n normalizado (altura de caida del compactador, peso
del compactador y nimero de compactaciones por capa).
Una vez llena la columna hasta los 30 + 5 cm de altura se
pesa y anota la masa de muestra. En la seccidn superior se
coloca nuevamente una capa de bolas de vidrio, un prefil-
tro y un filtro de membrana (con didmetro de poro de 0,45
um), de manera que se asegure un filtrado del eluato y se
cierra la parte superior de la columna. Una vez preparada
la columna, se conecta al dispositivo de llenado de lixivian-
te y recogida de eluatos.

El ensayo esta controlado por un software creado es-
pecificamente de acuerdo con los requisitos de la norma,
que permite completar de manera automatica el llenado de
agua de la columna, asi como la recogida de las distintas
fracciones de eluato. Se recogen sucesivamente siete mues-
tras de eluato para unas relaciones liquido-solido (L/S)
acumuladas de 0.1 -0.2-0.5-1.0-2.0-5.0 - 10.0 /kg, a
diferente volumen de agua percolada o tiempo de elucién.
La relacion L/S es un parametro critico en la lixiviacion de
sustancias. Cada eluato recogido representa la lixiviacién
promedio en cada intervalo. Posteriormente se determinan
el pH y la conductividad eléctrica, asi como el analisis de
la composicion de los eluatos mediante las técnicas instru-
mentales especificas para ello.

2.2. Ensayo de lixiviacién por lotes o de volteo para re-
siduos granulares

Por la sencillez y rapidez de su ejecucion, el ensayo de
volteo se utiliza habitualmente para controles intermedios
en planta y comprobar que el material mantiene el mis-
mo comportamiento frente a la lixiviacién previamente

Figura 2. Dispositivos empleados en el ensayo de percolacién en columna.
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identificado mediante el ensayo de caracterizacion basi-
ca (columna). El método de ensayo se recoge en la norma
UNE-EN 12457-4 (AENOR, 2003). En el ensayo, se some-
ten a condiciones normalizadas de agitacion (velocidad
constante de 10 rpm durante 24 horas), 90 g de muestra,
que ha de tener un tamaio de particula inferior a 10 mm,
y 900 ml de lixiviante (agua purificada de calidad al me-
nos grado 3 segin norma UNE-EN ISO 3696 (AENOR,
1996) alcanzando una relacion liquido - solido (L/S) de 10
1/kg de materia seca. Finalizado el proceso de volteo en un

dispositivo rotatorio como el que se muestra en la imagen,
se recoge el eluato filtrado (con membrana de 0,45 um) en
un sistema de vacio. Finalmente se determina pH, conduc-
tividad eléctrica y concentracion de sustancias de interés
en eluatos.

Para la correcta interpretacion de estos resultados en
la figura 4 se comparan las condiciones experimentales de
ensayos de percolacién en columna, lixiviacién por volteo
y condiciones reales de empleo del material en un firme de
carretera:

Figura 3. Dispositivo rotatorio empleado en el ensayo de volteo.

Figura 4. Factores que permiten diferenciar el ensayo de lixiviacion por volteo y el ensayo de percolacién en columna.
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2.3. Técnicas analiticas para determinacion de la con-
centracion de sustancias en eluatos.

Las técnicas instrumentales para el analisis de eluatos
son las indicadas por la norma UNE-EN 16192:2020 “Ca-
racterizacién de residuos. Analisis de eluatos™:

« Para elementos inorganicos en forma catiénica (ex-
cepto Hg): Espectrometria de emisiéon Optica de
plasma acoplado inductivamente (ICP-OES), segun
norma UNE-EN ISO 11885: 2010 (AENOR, 2010),
equipo que se muestra en la figura 5.

o Para el mercurio: Espectrometria de fluorescencia
atémica, segiin la norma UNE-EN ISO 17852:2008
(AENOR, 2008).

o Para elementos inorganicos en forma anidnica: cro-
matografia idnica en fase liquida, determinada se-
gun norma UNE-EN ISO 10304-1:2009 (AENOR,
2009b).

3. PRESENTACION Y DISCUSION DE RESULTADOS
A continuacion, se explican los ensayos realizados so-

bre las muestras de EFC y se analizan los resultados ob-
tenidos.

Caracterizacién ambiental...
3.1. Ensayos complementarios
3.1.1. Determinacion del valor de pH en eluatos

A la mayor brevedad posible después de recoger cada
eluato, se determina el pH y se acidulan las muestras hasta un
valor de pH entre 1y 2, con el fin de limitar posibles fenome-
nos de precipitacion o carbonatacién que alteren el contenido
en muestra durante su periodo de conservacion, tal y como
indica la norma UNE-EN ISO 5667-3:2019 (AENOR, 2019).

El valor de pH del eluato permite establecer una conven-
cién util a la hora de interpretar las cantidades lixiviadas, facili-
tando la extrapolacion de los resultados obtenidos en ensayos a
escala laboratorio a condiciones reales de utilizacion del mate-
rial. El pH es un parametro relevante para la lixiviacion.

Un valor constante en los valores de pH de los elua-
tos es indicativo de presencia de condiciones de equilibrio
(equilibrio sélido - liquido). A lo largo del ensayo de lixi-
viacién por volteo se pueden asumir a priori condiciones
de equilibrio local. No asi en el ensayo de percolacién en
columna donde en la practica se alternan condiciones de
equilibrio y ausencia de equilibrio (Bandow et al., 2018).

En el caso de las EFC, como se muestra en la figu-
ra 7, las variaciones de pH del ensayo de percolacién en
columna son relativamente pequeias a lo largo de las

Figura 5. Espectdmetro de emisidn dptica con plasma acoplado inductivamente.

Figura 6. Dispositivo para determinacién de pH y conductividad eléctrica.
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distintas fracciones, con una tendencia ligeramente des-
cendente desde valores en torno a 7 en las dos primeras
fracciones de eluato hacia valores préximos al pH del lixi-
viante (5,7). Esto indica que se mantienen de forma ade-
cuada las condiciones de equilibrio a lo largo del ensayo.

En los siguientes apartados se mostrara cémo, para de-
terminadas sustancias, es posible relacionar variaciones en
el valor de pH con variaciones en las cantidades lixiviadas,
facilitando la identificacién de patrones de lixiviacién aso-
ciados a los mecanismos de liberacién implicados.

Figura 7. Valores de pH en diferentes fracciones de eluato del en-
sayo en columna.

3.1.2. Determinacion de la conductividad eléctrica en
eluatos

Para asegurar la ausencia de fenémenos de precipita-
cién durante el periodo de conservacién de las muestras
(por presencia de altos niveles de concentracion de sales
disueltas) es necesario verificar que la conductividad eléc-
trica en los eluatos es inferior a 7.500 mS/m, procediendo
en caso contrario a su dilucidn, como se indica en las nor-
mas de ensayo de referencia (AENOR, 2003 y 2017).

En cualquier disolucién acuosa existe una correlaciéon
directa entre su conductividad eléctrica y la cantidad total
de especies idnicas disueltas (catiénicas y anidnicas) pre-
sentes. En la tabla 1 se muestran los valores de conduc-
tividad en eluatos obtenidos en el ensayo de volteo y en
la figura 8, en eluatos del ensayo en columna. Los valores
de conductividad del ensayo de volteo son inferiores a los
del ensayo en columna. Esto refleja una mayor cantidad de
sustancias liberadas por el efecto de la percolacién en el
interior de la columna (especialmente en las dos primeras
fracciones).

Tabla 1. Valores de conductividad en eluato del ensayo del volteo

Muestra Conductividad (mS/m)
EFC-V1-Blanco 0,53
EFC-V2 1,19
EFC-V3 1,44
EFC-V4 1,61
Agua Clase 2 0,20
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Figura 8. Valores de conductividad en diferentes fracciones de
eluato del ensayo en columna.

3.1.3. Contenido de humedad en la muestra

La EFC analizada presenta un elevado contenido de
humedad (5,39 % determinado segin norma UNE-ISO
11465:2011 (AENOR, 2011). El alto contenido de humedad
puede conducir, con el paso del tiempo, a una alteracion o
segregacion de la muestra por procesos de disolucion, lava-
do y decantado de sustancias.

3.1.4. Distribucién granulométrica de la muestra

Como se aprecia en la figura 9, la muestra presenta un ta-
mafio de particula uniforme, con un alto porcentaje de parti-
culas (85 %) con tamafio comprendido entre 0,5 mm y 2 mm.

No es necesaria la trituracién adicional de la muestra a en-
sayar, al cumplir el requisito establecido en las normas de en-
sayo (UNE, 2003a, 2017) en relacién al tamaflo minimo de
particula (que indica que un 95 % de las particulas deben te-
ner un tamafio inferior a 10 mm). Se elimina, por tanto, po-
sible contaminacién cruzada por analitos contenidos en
elementos de desgaste de equipos de tamizado, trituracion o
divisién de la muestra. Estudios consultados evidencian dis-
persion en los resultados del ensayo de lixiviacién por volteo
segun norma UNE-EN 12457-2 asociadas a diferencias en la
granulometria de la muestra. Se sabe que el tamarfio de parti-
cula determina la distancia a recorrer por la sustancia liberada
(por medio de un mecanismo de difusion) desde el interior de
la particula hasta su superficie, para después ser incorporada a
la fase acuosa circundante (Zandi et al., 2007).

Figura 9. Andlisis distribucion granulométrica.



3.2. Criterios para evaluar la toxicidad de los eluatos

No existe a nivel nacional o europeo normativa que es-
tablezca valores limite ambientales que permitan validar
la utilizacion de materiales alternativos en aplicaciones de
construccion. En relacion a la utilizacién de dridos en firmes
de carretera como mezclas bituminosas, pavimentos de hor-
migoén y zahorras, el Pliego de Prescripciones Técnicas Ge-
nerales para Obras de Carreteras y Puentes (PG-3), establece
de forma genérica que los materiales “no seran susceptibles
a ningun tipo de meteorizacién o alteracion fisico-quimi-
ca apreciable bajo las condiciones mas desfavorables que,
presumiblemente, puedan darse en la zona de empleo’, ga-
rantizando que “no puedan dar origen, con el agua, a disolu-
ciones que puedan contaminar el suelo o corrientes de agua”
y que se cumple en todo caso con “lo dispuesto en la legis-
lacion vigente en materia ambiental, de seguridad y salud”

Ademis, deja abierto el camino para el desarrollo de
estudios de caracterizacion especificos en el caso de ari-
dos artificiales o reciclados indicando que “en materiales
en los que, por su naturaleza, no exista suficiente expe-
riencia sobre su comportamiento, debera hacerse un es-
tudio especial sobre su aptitud para ser empleado, que
deberd ser aprobado por el Director de las Obras” y esta-
bleciendo que “el Pliego de Prescripciones Técnicas Par-
ticulares, o en su defecto el Director de las Obras, podra
exigir propiedades o especificaciones adicionales cuando
se vayan a emplear dridos cuya naturaleza o procedencia
asi lo requiriese”

Ante la ausencia de valores directamente aplicables,
en los estudios de caracterizacién ambiental de mate-
riales alternativos de construccién, habitualmente, se
toman como referencia los valores limite para la cla-
sificacién como residuos inertes, no peligrosos o peli-
grosos, de acuerdo con la Decisién 2003/33/CE para la
eliminacién de residuos mediante deposito en vertede-
ro, transpuesta a la legislacion nacional por Real Decre-
to 646/2020. Conviene indicar que no parece oportuno
decidir sobre la idoneidad ambiental de un material
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alternativo en aplicaciones de carretera inicamente por
comparaciéon de manera directa con estos umbrales, ya
que las especificaciones de colocacién de esos mate-
riales y las condiciones de contorno son diferentes. En
todo caso, en ausencia de otros criterios, estos valores
facilitan la evaluacién ambiental al tener una referencia
relativa a la capacidad de lixiviacion de sustancias con-
taminantes procedentes de los materiales analizados, a
partir de los resultados obtenidos en ensayos de lixivia-
cién normalizados de percolacién en columna vy lixivia-
cién por volteo.

La Decisiéon 2003/33/CE determina valores limite
para la mayoria de las sustancias inorganicas peligrosas
en productos de construccién con cierta probabilidad
de estar presentes en concentraciones que suponen un
riesgo para suelo y agua dada su toxicidad, persisten-
cia o posible bioacumulacién: arsénico, plomo, cadmio,
cromo, cobre, mercurio, niquel, zinc, bario, molibdeno,
selenio, antimonio, cloruros, fluoruros y sulfatos. La cla-
sificacién de un material como inerte, conforme a la de-
finicion del término “inerte” contemplada en el articulo
2 del Real Decreto 646/2020 lleva implicito considerar
que “deben presentar un contenido de contaminantes
insignificante y, del mismo modo, el potencial de lixivia-
cién de estos contaminantes, asi como el caracter ecoto-
xico de los lixiviados debe ser igualmente insignificante.
Los residuos inertes y sus lixiviados no deben suponer
un riesgo para la calidad de las aguas superficiales y/o
subterraneas”

3.3. Resultados del analisis de eluatos del ensayo de
percolaciéon en columna

En la tabla 2 se recogen los resultados del ensayo de
percolacién de flujo ascendente en columna segin nor-
ma UNE-EN 14405:2017 (AENOR, 2017), expresados en
forma de cantidad de sustancia liberada en peso (miligra-
mos) por volumen de agua percolada (en litros), o lo que
es lo mismo, partes por millén (ppm). Dada la variabilidad

Tabla 2. Andlisis quimico del contenido obtenido en la primera fraccion de eluatos en el ensayo de percolacién en columna (en miligramos
de sustancia por litros de agua percolada) y valores limite de la Decisién 2003/33/CE para el mismo ensayo segin norma UNE-EN 14405:2017

Valores Limite Decision 2003/33/CE

Ne Muestra EFC-C4-F1 EFC-C5-F1 EFC-C6-F1 EFC-F1-Media
Inertes No Peligrosos Peligrosos
As < 0,0083 < 0,0083 0,012 0,009 0,06 0,30 3
Ba 0,052 0,050 0,043 0,048 4,00 20,00 60
Cd 0,002 0,001 0,001 0,001 0,02 0,30 2
Cr < 0,0009 < 0,0009 < 0,0009 < 0,0009 0,10 2,50 15
Cu 0,358 0,459 0513 0,60 30,00 60
Hg * < 0,00001 < 0,00001 < 0,00001 < 0,00001 0,00 0,03 0
Mo 0,148 0,179 0,194 0,20 3,50 10
Ni 0,035 0,029 0,030 0,031 0,12 3,00 12
Pb 0,035 0,030 0,027 0,030 0,15 3,00 15
Sb 0212 0,336 0,273 0274 0,10 0,15 1
Se 0,006 0,005 0,005 0,005 0,04 0,20 3
Zn 0,374 0,299 0,323 0,332 1,20 15,00 60
Cloruro 16,700 11,800 9,460 12,653 460,00 8500,00 15000
Fluoruro < 0,002 < 0,002 < 0,002 < 0,002 2,50 40,00 120
Sulfato 38,700 39,500 34,500 37,567 1500,00 7000,00 17000
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Tabla 3. Analisis quimico del contenido obtenido en la quinta fraccién de eluatos en el ensayo de percolaciéon en columna (UNE, 2017), en
miligramos de sustancia por litro de agua percolada y valores limite de la Decisién Alemana

Valores limite declaracion subproducto

Ne Muestra EFC-C4-F5 EFC-C5-F5 EFC-C6-F5 EFC-F5-Media Alemania EFC (Decreto Aleman)
As 0,03 0,03 0,03 003 0,06
Cu 0,06
Mo 0,11
Sb 0,03

inherente al método de ensayo (con coeficiente de repetibi-
lidad en ensayos de validacion de la norma de 5 % y repro-
ducibilidad de 14 %) es conveniente realizar el ensayo por
triplicado tomando como valor representativo el promedio
de los resultados.

Al igual que en el ensayo de lixiviacién por volteo, se
informa de resultados inferiores al limite de cuantificacion
(LQ) determinado y se valida el método de ensayo reali-
zando un ensayo en blanco.

Como se aprecia, el contenido medio de sustancias
peligrosas en eluatos obtenidos por triplicado en el en-
sayo de percolacién de flujo ascendente en columna per-
mitiria clasificar las EFC (en su hipotético depdsito en
vertedero) como residuo peligroso, al presentar un con-
tenido medio de resultados obtenidos por triplicado de
antimonio superior al valor limite para residuos no pe-
ligrosos e inferior al valor limite para la clasificacién de
residuos peligrosos.

Se detecta un contenido medio de resultados obteni-
dos por triplicado ligeramente inferior (en el mismo or-
den de magnitud) al valor limite para la clasificacién de
residuos inertes en las sustancias: molibdeno y cobre.
Hay que indicar igualmente que se detectan valores pun-
tuales en una de las repeticiones del ensayo por triplicado
superiores al valor limite de residuos inertes (en molib-
deno en ensayo en columna 5 y en cobre en ensayo en
columna 4).

El contenido medio en ensayos por triplicado respec-
to al valor limite para la clasificacion de residuos inertes es
inferior en un orden de magnitud en sustancias como cad-
mio, niquel, plomo, selenio y cinc; y en dos o mas ordenes
de magnitud en sustancias como arsénico, bario, cromo,
mercurio, cloruro, fluoruro y sulfato.

Sin embargo, los niveles de presencia de antimonio en
los eluatos del ensayo de percolacién en columna no per-
miten asegurar la ausencia de afeccién a aguas y suelos
por la lixiviacién de sustancias peligrosas en usos no li-
gados de EFC. Segun los criterios de la decisién para la
admision de residuos en vertedero, no es posible clasifi-
car las EFC como residuo inerte, ni tan siquiera como re-
siduo no peligroso.

Estos resultados apuntan como sustancias criticas a
controlar en las EFC el antimonio, ademds de molibdeno
y cobre. En linea con esto, conviene sefialar que Alema-
nia ha definido valores limite para la validacién ambiental
de manera especifica de EFC como materiales de construc-
ci6n identificando precisamente cuatro sustancias criticas
a controlar en EFC, entre las que se encuentran tres de las
identificadas en el estudio (antimonio, molibdeno, cobre y
arsénico).

Como se aprecia en la tabla 3, el contenido de cobre,
molibdeno y antimonio supera (ampliamente en el caso de
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antimonio y cobre) el valor limite de la Decision de Ale-
mania (Reglamento 566/17 del Consejo Federal) para la
declaracién de subproducto de EFC en aplicaciones de
construccion. La decisién alemana adopta como ensayo de
referencia el establecido en norma DIN 19528 (AENOR,
2009a) en el que se obtiene el eluato de manera analoga a
la quinta fraccién acumulada en el ensayo de percolacién
en columna segun norma UNE-EN 14405:2017 (UNE,
2017), fraccién con relacién L/S acumulada de 2 I/kg, re-
presentativa de condiciones de exposicion real habituales
en materiales de firmes de carretera a escalas de tiempo in-
termedias (Bandow et al., 2018).

El analisis del contenido total de sustancias (lixi-
viables y no) en EFC, mostrado en la tabla 4, confirma
la presencia habitual de niveles resefiables de arsénico,
plomo, antimonio y molibdeno. El principal componen-
te en EFC es el silicato de hierro, junto a cierta propor-
cién de silicato de aluminio, calcio y magnesio (Nazer et
al., 2016; Alter, 2005). Aunque rara vez la concentracién
de sustancias peligrosas en eluatos alcanza el nivel del
contenido en estado sélido, es posible relacionar dispo-
nibilidad o contenido total de sustancias peligrosas con
riesgo potencial de causar dafios por su incorporacién a
aguas y suelo.

Tabla 4. Andlisis del contenido de diferentes EFC

Oxido del Composicién tipica EFC%  Composicién tipica EFC

elemento en peso (Nota A) % en peso (Nota B)
Sio2 49 35
Fe203 18 40
Ca0 14 3
Al203 8 35
MgO 1 2
Zn0O 1,8 14
Cu02 0,7 1,5
As203 08 0,1
PbO 04 -
Sb203 0,2 02
MoO3 0,1 -
Cr203 - 02
Co304 0,07 0,09
Ag - 0,05
cd - 0,01
Se - 0,005
Hg - 0,000

Nota A: Fuente Caracterizacion de EFC de fundiciones chilenas del Siglo XIX. Amin

Nazera. 2016.

Nota B: Fuente The composition and environmental hazard of copper slags in the

context of the Basel Convention. Harvey Alter. 2004.



3.4. Mecanismos de lixiviacion identificados

Si representamos graficamente los resultados del en-
sayo de percolacion en columna, es posible identificar
patrones de lixiviacion. Estos patrones de comportamien-
to facilitan la clasificacién del material en relacion con
la respuesta previsible frente a la lixiviacién (AENOR,
2017), sefialando propiedades o caracteristicas de calidad
susceptibles de alterar o minimizar. Estos patrones estan
determinados por diferentes mecanismos de lixiviacién
dominantes. En general, los mecanismos de lixiviacion se
pueden clasificar en mecanismos quimicos de disolucién
y mecanismos fisicos de transporte de los constituyentes
disueltos. A su vez, los mecanismos fisicos de transporte
(Sidorova et al., 2014) pueden ser de adveccion, lavado
superficial, difusién o agotamiento (Van der Sloot y Di-
jkstra, 2004).

En el caso de las EFC analizadas es posible identificar
los siguientes patrones de lixiviacion:

a) Patron asociado a un mecanismo dominante de
disolucion. La disolucién es un fenémeno habitual
en materiales granulares cuando el agua infiltrada se
desplaza por diferencia de presién rodeando las par-

Caracterizacién ambiental...

ticulas del material, que arrastran y disuelven a su
paso las sustancias contenidas. Este mecanismo de
control de solubilidad conduce a mantener constan-
te la liberacion de sustancias a lo largo del ensayo
(CEN, 2021). “En el ensayo de percolacion en co-
lumna, la extraccion se lleva a cabo sin agitacion,
favorecida inicamente por el flujo de lixiviante a tra-
vés de las particulas. El flujo de lixiviante afecta a la
efectividad del contacto liquido-sélido y, por tanto,
al equilibrio entre fase liquida y fase sélida. Es po-
sible monitorizar las condiciones de equilibrio qui-
mico a partir de variaciones en el valor de pH de los
eluatos. Para determinadas sustancias, la alternancia
en condiciones de presencia o ausencia de equilibrio
quimico contribuye decisivamente a variaciones en
la cantidad lixiviada asociada a procesos de disolu-
cién” (Grathwohl y Susset, 2009). “En el mecanis-
mo de disolucion puede existir o no relacién entre
las cantidades lixiviadas y el valor de pH” (Hidalgo
Lépez y Alonso, 2005).

Mecanismo de disoluciéon dominante en relacién
con la cantidad lixiviada y el valor de pH. En la fi-
gura 10, observamos como existe una relacién entre
la evolucion de las cantidades lixiviadas de sulfato y

Figura 10. Evolucion en las cantidades individuales lixiviadas de sulfatos, molibdeno y cloruros y valor de pH en ensayo de percolacién en

columna de EFC.
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b)

molibdeno y los valores de pH, con valores minimos
en fracciones 4y 5 (L/S=0,5 y 1,0 I/kg).

Mecanismos de disoluciéon dominante sin relacion
entre cantidad lixiviada y valor de pH. Cuando un
material contiene sustancias ficilmente solubles, su
curva de lixiviacion es independiente del pH y la
concentracién acumulada de sustancias en el elua-
to crece de forma relativamente lineal a lo largo del
ensayo (Hidalgo Lopez y Alonso, 2005). En la figura
11 se identifica este patrén en sustancias como arsé-
nico, plomo, fluoruro, selenio y cinc.

Patron asociado a un mecanismo de inicial de di-
solucion seguido de agotamiento. Después de un

c)

determinado periodo de tiempo donde el mecanis-
mo de disolucién dominante es disolucién (tiempo
que puede llegar a ser largo en el caso de compuestos
fuertemente absorbidos en la matriz sélida), puede
tener lugar un proceso de agotamiento. Como pue-
de verse en la figura 12, sustancias como niquel y
cromo presentan un proceso de agotamiento en su
liberacién, con tendencia asintética decreciente en
la curva que representa cantidad de sustancia libe-
rada acumulada.

Patron asociado a un mecanismo inicial de la-
vado seguido de disolucion. En el proceso de la-
vado el lixiviante circula de manera constante a

Figura 11. Evolucién en la cantidad acumulada lixiviada de fluoruros, selenio, plomo, arsénico y zinc en ensayo de percolacion en columna
de EFC.
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través de la columna de manera que, al renovarse
continuamente el lixiviante, no se alcanza en nin-
gun momento el limite de saturacién de la disolu-
cién. Las sustancias contenidas en las particulas
de la superficie del material son disueltas, arras-
tradas y liberadas por fendmenos de transporte.
Durante este proceso de lavado inicial, la canti-
dad liberada aumenta rapidamente al no frenar la
matriz del material la entrada y salida de lixivian-
te. Finalizado el proceso de lavado, el mecanismo
dominante pasa a ser disolucién y aunque conti-
nua aumentando la cantidad lixiviada el régimen
es inferior (Sidorova et al., 2014). En la figura 13

d)

Caracterizacién ambiental...

es posible identificar este patrén de comporta-
miento en sustancias como bario, cadmio, cobre
y antimonio.

Patron asociado a un mecanismo de difusion do-
minante. En materiales granulares, en general, el
mecanismo de difusién contribuye poco a la lixi-
viacién de sustancias, salvo en el caso de materiales
granulares de elevada porosidad. La difusién es un
proceso lento que “tiene lugar cuando el liquido pe-
netra en el interior del material a través de la red po-
rosa, abierta al exterior y produce una disolucién de
los componentes del interior del material. Se produ-
ce una circulacidn del liquido por gradiente de con-

Figura 12. Evolucién en la cantidad lixiviada de niquel y cromo en EFC.

Figura 13. Evolucién de la cantidad acumulada lixiviada de bario, cadmio, cobre y antimonio en ensayo de percolacién en columna de EFC.
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centraciones, de mayor a menor concentracion, con
tendencia a alcanzar el equilibrio”.

e) No es posible identificar patron de comportamien-
to al presentar niveles de concentracion nulos. En
ocasiones, las cantidades detectadas en eluatos son
tan bajas y se sitilan tan cerca del limite de detec-
cién/cuantificacién del método analitico que no es
posible identificar patréon de comportamiento al-
guno (Bandow et al., 2018). Es el caso de sustancias
como el mercurio en las EFC analizadas.

3.5. Resultados del andlisis de eluatos del ensayo de
volteo

En la tabla 5 se recogen los resultados del ensayo de
lixiviacion por volteo expresados en forma de cantidad de
sustancia liberada en peso (miligramos) por cantidad de
muestra seca ensayada en peso (kilogramos). Como valor
representativo de cada pardmetro se toma el valor prome-
dio de tres determinaciones realizadas sobre la muestra,
segun recomendaciones de (SETRA, 2011). La variabili-
dad asociada al ensayo, con coeficientes de repetibilidad
del 3 % y de reproducibilidad del 8 % contemplados en la
norma UNE-EN 12457-4:2003 (AENOR, 2003), determi-
na la conveniencia de llevar a cabo el ensayo por triplica-
do. Los resultados inferiores al LQ del método analitico se
informan indicando el valor de LQ determinado, precedi-
do por el simbolo “<”. Se lleva a cabo un ensayo en blanco
de acuerdo con lo indicado en la norma de referencia para
descartar posible contaminacién cruzada por reactivos o
material.

Como se aprecia, el contenido de sustancias peligrosas
en eluatos obtenidos en el ensayo de lixiviacién por volteo
permitiria clasificar las EFC (en su hipotético dep6sito en
vertedero) como material inerte, al presentar:

« Un contenido medio en el mismo orden de magni-
tud, aunque ligeramente inferior, al valor limite para

la clasificacion de inertes para las sustancias: anti-
monio, molibdeno y plomo. Existe cierta relacion
entre los resultados del ensayo de lixiviacién por
volteo y los de percolacién en columna, como de-
muestra que en ambos casos se han identificado an-
timonio y molibdeno como sustancias criticas.
 Un contenido medio un orden de magnitud inferior
al valor limite para la clasificacién de inertes para las
sustancias: arsénico, cobre, selenio y cinc.

« Un contenido medio inferior en dos o mas ordenes
de magnitud al valor limite para la clasificacion de
inertes en las sustancias: bario, cadmio, cromo, mer-
curio, niquel, cloruro, fluoruro y sulfato.

Se comparan los valores respecto a su orden de magni-
tud para escalar la criticidad relativa de cada sustancia, mas
alla de aceptar como razonable el valor numérico obtenido
en un ensayo sometido inevitablemente a una determina-
da incertidumbre.

Aunque los valores limite del ensayo de lixiviacion por
volteo de la decision para la admision de residuos en verte-
dero se han incorporado con pequenas adaptaciones a las
diferentes normativas de aplicacién autonémica que regu-
lan la utilizacién de distintas tipologias de materiales resi-
duales en firmes de carretera, no consideramos adecuado
realizar ningun tipo de juicio de valor o evaluacién sobre
la aceptacion ambiental por comparacion directa y aislada
con los valores limite del ensayo de lixiviacién por volteo,
sin un conocimiento completo de las circunstancias parti-
culares de cada material y aplicacion.

Como se ha mencionado, el ensayo de lixiviacion por
volteo para residuos granulares es un ensayo de control, in-
directo y aplicable, en todo caso, conforme a la trazabilidad
de estos resultados (para una misma tipologia de material)
a resultados obtenidos en ensayos previos de caracteriza-
cién bésica empleando el método de ensayo de percolacién
en columna. El ensayo de percolacion en columna ha sido
recientemente aprobado, con voto favorable del comité

Tabla 5. Andlisis quimico del contenido obtenido en eluatos en el ensayo de lixiviaciéon por volteo (en miligramos de sustancia por kilogramos
de materia seca ensayada) y valores limite de la Decisién 2003/33/CE para el mismo ensayo segtin norma UNE-EN 12457-4

Valores Limite Decision 2003/33/CE

Ne Muestra EFC-V1 EFC-V2 EFC-V3 EFC-V-Media
Inertes No Peligrosos Peligrosos

As 0,058 0,065 < 0,0083 0,044 0,50 2,00 25,00
Ba 0,038 0,035 0,031 0,034 20,00 100,00 300,00
cd < 0,0001 < 0,0001 < 0,0001 < 0,0001 0,04 1,00 5,00
Cr 0,002 < 0,0009 < 0,0009 0,001 0,50 10,00 70,00
Cu 0,296 0,245 0,299 0,280 2,00 50,00 100,00
Hg < 0,00001 < 0,00001 < 0,00001 < 0,00001 0,01 0,20 2,00
Mo 0,148 0,239 0,217 0,201 0,50 10,00 30,00
Ni < 0,0007 < 0,0007 < 0,0007 < 0,0007 0,40 10,00 40,00
Pb 0,129 0,050 0,149 0,109 0,50 10,00 50,00
Sb 0,016 0,018 <0,0022 0,017 0,06 0,70 5,00
Se 0,004 0,004 0,025 0,011 0,10 0,50 7,00
Zn 0,452 0,308 0,393 0,384 4,00 50,00 200,00

Cloruro 7,72 743 7,95 7,70 800,00 15000,00 25000,00

Fluoruro 0,018 0,018 0,018 0,018 10,00 150,00 500,00

Sulfato 26,79 15,65 28,78 23,74 1000,00 20000,00 50000,00
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técnico nacional CTN 193, por el comité de normalizacién
europeo CEN/TC 351 y serd pronto publicado como nor-
ma EN 16637-3, como método de ensayo para evaluar la
lixiviacion de sustancias peligrosas en usos no ligados para
materiales de construccién granulares.

4. CONCLUSIONES

Los resultados del ensayo de percolacion en columna
realizados en las EFC permiten identificar determinados
patrones de comportamiento frente a la lixiviacion, faci-
litando una estimacion con cierto grado de certeza de las
cantidades lixiviadas a corto y largo plazo en condiciones
de exposicion real. Se han identificado mecanismos de di-
solucion con lavado inicial (en caso de sustancias como
bario, cadmio, cobre y antimonio); disolucién con ago-
tamiento final (en niquel y cromo); disolucién con de-
pendencia del pH (en sulfatos, molibdeno y cloruros); y
disolucién sin dependencia del pH (en fluoruros, sele-
nio, plomo, arsénico y zinc). Estos resultados apuntan a
la conveniencia de seleccionar el ensayo de percolacién
en columna como el ensayo adecuado para la validacién
ambiental de materiales granulares alternativos en usos
no ligados de carretera.

Los resultados del ensayo de volteo parecen confirmar
las sustancias criticas (una vez identificadas en el ensayo de
columna). Por ello, atendiendo a la rapidez y sencillez de
ejecucion, se podria usar el ensayo de volteo como ensayo
de control, supeditado a la realizacion del ensayo de carac-
terizacién bésica por percolacién en columna.

A partir de los resultados de los ensayos de lixivia-
cién realizados, no es posible asegurar, en aplicaciones de
construcciéon no ligadas de EFC, la ausencia de impac-
tos ambientales por lixiviacion de sustancias peligrosas a
suelos y aguas. El grado de peligrosidad de los eluatos de
EFC (en usos no ligados), segtin los criterios de la deci-
sion para la admisién de residuos en vertedero, no permi-
te clasificar las EFC como residuo inerte (ni tan siquiera
como residuo no peligroso) de acuerdo con los resulta-
dos del ensayo de caracterizacion basica de percolacién
en columna.
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