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“Los residuos no son mas que recursos fuera de lugar”
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Resumen ejecutivo

Los suelos contaminados constituyen una amenaza importante para los recursos naturales a
nivel global. Los metales pesados, principalmente originados por actividades industriales y
mineras; son una de las fuentes contaminantes mas destacada de las ultimas décadas. Debido
a su lenta degradacion, estos compuestos persisten en el suelo largos periodos, por lo que las
estrategias de remediacién se centran en minimizar su biodisponibilidad. La inmovilizacién de
metales en el suelo depende de varios factores edaficos y climaticos; siendo el pH uno de los
parametros mas relevantes en la eficacia de inmovilizacion.

En este contexto, surge la necesidad de explorar soluciones que faciliten la inmovilizacion de
metales en el suelo. Una estrategia, que ademas de permitir la valorizacion de residuos y
fomentar la economia circular, es el uso de las escorias siderudrgicas negras de horno de arco
eléctrico. Tras su conversidon en arido artificial, se utilizan principalmente en obras de
infraestructura civil y edificacion. La empresa Adec Global realiza esta actividad y fomenta
proyectos de I+D+i para encontrar nuevas aplicaciones a este residuo. Se ha observado que las
escorias tienen propiedades como la alcalinidad y porosidad que podrian favorecer la
inmovilizaciéon de metales pesados.

Este Trabajo de Fin de Grado tiene como objetivo evaluar la capacidad amortiguadora de las
escorias frente a una acidificacion simulada en dos suelos alcalinos contaminados con metales
pesados. Para ello, se analiza el conocimiento actual sobre el uso de escorias en remediacién
de suelos; asi como los mecanismos y parametros fisicoguimicos que condicionan su eficacia.
Ademas, se desarrolla una propuesta experimental adaptada del ensayo de lixiviacién en
columnas (test 312 de la OECD) para evaluar distintos tratamientos; variando la concentracion
de escorias (5% y 10%) y su granulometria (0/5 mmy 4/11 mm).

El disefio experimental agrupé 40 columnas de lixiviacién incluyendo cinco tratamientos:
controles, escorias 0/5 mm al 5% y 10%, y escorias 4/11 mm al 5% y 10%, con cuatro réplicas
cada tratamiento. Tras la lixiviacién, se determind la concentracién de metales pesados en el
sueloy los lixiviados con ICP-MS. Posteriormente, los resultados se analizaron estadisticamente
con R para evaluar su significancia utilizando la prueba de ANOVA, su correspondiente post —
hoc Tukey en los lixiviados, y Kruskal — Wallis junto con la prueba de Dunn en los suelos.

Los resultados sugieren que las escorias negras pueden elevar el pH debido a su composicién
quimica, facilitando la precipitacion de los metales y la formaciéon de complejos con Fey Ca. En
términos generales, la granulometria mas eficaz fue la fraccion fina (0/5 mm); principalmente
debido a su mayor ratio superficie —volumen que aporta mayores sitios activos de adsorcion. En
ambas granulometrias se aprecié un efecto dosis relevante; mostrando mayor eficacia de
retencion de metales a mayor dosis. Este aumento, facilita no tan sélo un incremento mayor del
pH, sino también un incremento de la cantidad de sitios disponibles para la adsorcién.

Estos resultados preliminares muestran un efecto positivo de las escorias negras en la retencién
de metales en el suelo. No obstante, es necesario seguir investigando distintas granulometrias
y dosis para optimizar el proceso; asi como las posibles interacciones de las escorias negras con
el suelo alargo plazo.

Palabras clave: suelos contaminados, metales pesados, remediacién de suelos, escorias
siderdrgicas negras, inmovilizacion.
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Abstract

Polluted soils represent a major threat to natural resources worldwide. Heavy metals, mainly
originated from industrial and mining activities, have become one of the most significant sources
of pollution inthe recent decades. Due to their low degradation; these compounds persistin soils
for long periods; therefore, remediation strategies focus on minimizing their bioavailability. The
immobilization of metals in soil depends on various edaphic and climatic factors, being the pH
one of the most relevant parameters affecting immobilisation effectiveness.

In this context, there is a need to explore solutions that facilitate metal immobilisation in soil.
One strategy, which also supports waste valorisation and circular economy, is the use of black
electric arc furnace slag. Once processed into an artificial arid, these slags are mainly used in
civil infrastructure and construction projects. The company Adec Global develops this activity
and promotes R+D+i projects to find new applications for this waste. It has been observed that
black slag has properties such as alkalinity and porosity that may enhance the immobilisation of
heavy metals.

This bachelor’s thesis aims to evaluate the buffering capacity of slag under simulated
acidification in two alkaline soils polluted with heavy metals. To this end, the current knowledge
on the use of slag in soil remediation is analysed, along with the mechanisms and
physicochemical parameters influencing its effectiveness. Furthermore, an experimental design
is developed, based onthe OECD column leaching test (Test 312); to assess different treatments
by varying slag concentration (5% and 10%) and particle size (0/5 mm and 4/11 mm).

The experimental design consisted of 40 leaching columns, including five treatments: control,
slag 0/5 mm at 5% and 10%, and slag 4/11 mm at 5% and 10%, each with four replicates. After
the leaching, the concentration of heavy metals in both soils and leachates was determined
using ICP-MS. Afterwards, the results were statistically analysed using R to assess the
significance using the ANOVA test, with its corresponding post — hoc Tukey in the leachates, and
Kruskal — Wallis along with the Dunn test in soils.

Results suggest that black slags can increase the pH due to its chemical composition, enhancing
metal precipitation and the complex formation with Fe and Ca. Overall, the most effective
particle size was the fine fraction (0/5 mm), mainly due to its higher surface-to-volume ratio that
provides more active adsorption sites. Both particle sizes demonstrated a relevant dose effect,
with greater metal retention in higher doses. This increase not only enhances a pH rise, but also
arise in the amount of available adsorption sites.

These preliminary results indicate a positive effect of black slag on metal retention in soils.
However, further research is needed to optimize the process with different particle sizes and
doses, as well as the possible long-term interactions between black slag and soil.

Key words: polluted soils, heavy metals, soil remediation, black steel slag, immobilisation.
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1. Introduccion

1.1. Contextualizacion del problema
Los suelos contaminados son una de las mayores preocupaciones dentro de las amenazas a los
recursos a nivel global, incluyendo a la produccién de alimentos y pienso (Toth et al., 2016).
Estan presentes especialmente en zonas urbanas e industriales debido a una gran diversidad de
actividades (Villén, 2020), mayormente en zonas con un pasado industrial significativo.

Los mayores valores de concentracion media de As en la superficie del suelo (>7,5 mg/kg) a nivel
europeo se centran en Europa occidental, mayormente en Francia y Espana (Fendrich et al.,
2024). En cambio, para el Cd (>0,6 mg/kg), se encuentran valores altos en suelos en Europa
central y del oeste (Ballabio et al., 2024). En cuanto al Zn (>60mg/kg), este se encuentra a
concentraciones altas en Europa del sureste (Rumania, Bulgaria) y en Europa del Sur, siendo
Italia el méas afectado (Van Eynde et al., 2023. Con respecto al Hg, este metal abunda en los
suelos de Europa central, norte y del oeste (>62 ug/kg) predominando en Hungria, Eslovaquia,
Irlanday Reino Unido (Ballabio et al., 2021) (véase Anexo 3. Concentracion de contaminantes
en Europa).

En Espafa, Galicia, Asturias y Catalunya registran los mayores contenidos de As, mientras que
Cantabria supera 1 mg kg'1 de Cd. EL Zn aparece de forma dispersa por todo el norte, y el Hg se
concentra tanto en el norte peninsular como en Castilla-La Mancha y la costa de Valencia (Téth
etal., 2016).

Dentro de Catalunya, la herencia industrial deja focos severos de contaminacién. Badalona y
Sant Adria de Besos, epicentros industriales histéricos, presentan suelos con valores elevados
de metales. De hecho, el Pla Director Urbanistic de les Tres Xemeneies sigue generando debate
debido a las altas concentraciones de As detectadas (Ribalaygue, 2018; Vasquez, 2022; Cedo,
2024).

1.1.1. Principales fuentes de metales pesados y sus efectos ambientales

El crecimiento demografico del siglo XX impulsé la industria y la agricultura, liberando
numerosos contaminantes quimicos que comprometen la depuracién de los ecosistemas y
suelos (Larios, 2014). Los metales pesados tienen origen geogénico por meteorizacion de rocas
con minerales metaliferos, causando contaminacién cerca de minas y fundiciones (Dybowska,
2006), y su erosion los incorpora al ciclo hidrico afectando al suelo (Galan y Romero, 2008).
Estudiar las concentraciones naturales es clave para identificar la contaminacién antropogénica
(Micé, 2005).

En la agricultura, el riego y el uso repetido de fertilizantes, pesticidas y enmiendas introducen
metales pesados, siendo criticos los fertilizantes fosfatados (Larios, 2014) y el Cu en
fitosanitarios (Gimeno-Garcia, 1993). Los incendios forestales también liberan metales al
mineralizar la materia orgdnica y a través de las cenizas (Pereira y Ubeda, 2010; Ignatavicius et
al., 2006).

Las fuentes industriales, como refinerias, plantas de tratamiento de pilas, mineria e industrias
de fertilizantes (Larios, 2014), emiten particulas y contaminantes como el Pb de la combustién
(Ahmad et al., 2016). Eluso de aguas residuales en agricultura en paises en desarrollo introduce
Cr, Mny Ni (Ahmad et al., 2016). La mineria es la principal fuente de Cd y Pb, clasificados como
peligrosos por la Agencia de Proteccion Medioambiental de EE. UU. (USEPA) (Ahmad et al.,

9
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2016). Espana, con una intensa actividad minera, debido a que es el segundo productor de Cu
en la UE (2022) y lider mundial en celestina' y sepiolita?, alberga ademas la mayor produccién
europea de yeso y espato-flior®, asi como importantes yacimientos de magnesita®, bentonita®y
pizarra de techar. Andalucia encabeza el numero de explotaciones (463), seguida de Cataluna
(361) (Ministerio para la Transicion Ecologicay el Reto Demografico MITECO, 2022; véase Anexo
4. Explotaciones por Comunidades Autonomas). Esta actividad extractiva genera problemas
ambientales severos, como la contaminacién del suelo con metales pesados.

1.2. Legislacion sobre suelos contaminados y escorias siderurgicas
Tanto la Unién Europea como el estado espafiol han promulgado normas para prevenir,
controlar y remediar la contaminacién del suelo, asi como para regular la gestion de residuos,
incluidas las escorias siderurgicas, cuando se reutilizan como residuos no peligrosos:

e Decreto legislativo 1/2009, de 22 de julio, por el que se aprueba el Texto refundido de la
Ley reguladora de los residuos. En el Anexo 5. NGR para metales y metaloides en
Catalunya, se pueden observar estos valores.

e Decreto 69/2009, de 28 de abril, por el que se establecen los criterios y los
procedimientos de admisiéon de residuos en los depdsitos controlados. En el Anexo 6.
Valores limites de lixiviacion para residuos, se pueden observar estos valores segun
la clase de suelo (1, 2y 3).

e |Ley 7/2022, de 8 de abril, de residuos y suelos contaminados para una economia
circular.

e Real Decreto 9/2005, de 14 de enero, por el que se establece la relacion de actividades
potencialmente contaminantes del suelo y los criterios y estandares para la declaraciéon
de suelos contaminados.

e Decisién 2014/955/UE: Lista Europea de Residuos (LER).

e Decreto 32/2009, de 24 de febrero, sobre la valorizacidon de escorias siderurgicas

1.3. Mecanismos de inmovilizacion de metales pesados en el suelo
Alno degradarse, las concentraciones de metales pesados persisten en el suelo durante mucho
tiempo después de ser introducidos. Consecuentemente, las opciones de remediacion
pretenden minimizar su biodisponibilidad en el suelo; evitando su absorcién por plantas; o la
lixiviacién hacia aguas subterraneas. Como se observa en la Figura 1, la biodisponibilidad puede
reducirse mediante multiples mecanismos de inmovilizacién (Bolan et al., 2014).

" Celestina: Sulfato de estroncio, miembro del grupo de la barita y la forma mas abundante de estroncio
en la naturaleza, frecuente en geodas y venas hidrotermales.
2 Sepiolita: Silicato de magnesio hidratado, mineral fibroso, muy ligero y poroso, conocido
comercialmente como meerschaumy tipico de ambientes sedimentarios aridos.
3 Espato-fluor: Fluorita, ganga habitual en venas hidrotermales ricas en Pb-Zn y fuente industrial de fltor.
4 Magnesita: Carbonato de magnesio, aparece como masas granulares compactas de aspecto
porcelanoso o terroso, originada por alteracién hidrotermal o metamorfica de rocas ricas en Mg.
5 Bentonita: Roca arcillosa predominada por montmorillonita; se origina por alteracion de cenizas
volcénicasy se caracteriza por su gran capacidad de hinchamiento y adsorcién.
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Figura 1. Mecanismos de inmovilizacion de metales pesados en el suelo.
Fuente: (Li et al., 2022)

1.3.1. Sorcién

El suelo consta de fases sélidas (minerales y materia organica (MQO)), fase acuosay gaseosa que
interactuan entre siy con los iones del suelo. La sorcién es el proceso que implica la pérdida de
un ion metalico de la fase acuosa a la fase sélida; agrupando tres procesos: adsorcion,
precipitacion superficialy fijacién (Bradl, 2004).

La adsorcién consiste en la acumulacién en el interfaz sélido / agua de metales, por superficies
cargadas de los componentes del suelo. Agrupa la complejacién superficial y la atraccion
electroestatica. Por un lado, la complejacién se trata de una retencion especificay fuerte (Bolan
et al., 2014) que implica reacciones mas selectivas y menos reversibles (Bradl, 2004). Consiste
en la formacion de complejos entre el ion metalico y los grupos funcionales de la superficie del
suelo formando quelatos (unidades estables) (Bolan et al., 2014). Existen varios grupos
funcionales y los mas significativos presentes en la MO son los grupos carboxilo (-COOH). La
capacidad de adsorcion dependera de la densidad de grupos funcionales (Bradl, 2004). Otro
grupo relevante en la formacion de complejos son los aluminosilicatos, los cuales tienen una
carga estructural permanente y proporcionan grandes areas superficiales especificas. Por otro
lado, la atraccidén electroestatica es una retencidn no especifica y mas débil que consiste en el
proceso en el cual la carga de los iones equilibra la carga de las particulas del suelo mediante
dicha atraccion. Asi, la formacién de complejos estd cerca de la superficie, pero no
directamente unido a ella (Bradl, 2004).

La precipitacion superficial, a diferencia de la adsorcién, consiste en la formacién de una nueva
fase solida. Los metales pueden precipitar en el suelo como 6xidos, hidroxidos, carbonatos,
sulfuros o fosfatos (Bradl, 2004), observando la formacion de formas inorganicas insolubles
como por ejemplo CdCO,, PbCO,y ZnCO, (Tian et al., 2024) o Pbs(PO.). (Zeng et al., 2017).

La fijacion, a diferencia de otros mecanismos, consiste en la difusidon delion metalico acuoso al
interior de la fase sdlida (difundiéndose dentro de los poros o en la propia estructura cristalina)
(Bradl, 2004).

1.3.2. Intercambio idnico

Se trata del proceso rapido y reversible mediante el cual los iones de metales pesados
intercambian su lugar con los iones presentes en el suelo (Ca?", Mg?, Na* o K'). Ocurre
principalmente entre los grupos funcionales cargados negativamente en la superficie de las
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particulas del suelo y los iones metélicos. Por ejemplo, se ha observado el Cd?* desplazando el
Ca?, depositandose en la superficie del material e inmovilizandose (Tian et al., 2024).

1.3.3. Redox

Ciertos metales, debido a su débil capacidad de formar complejos (como el Cr®), no
permanecen adsorbidos de forma estable (Gao et al., 2020). El proceso redox consiste en una
transferencia de electrones, provocando un cambio en el estado de oxidacion del metal,
limitando asi la biodisponibilidad de estos contaminantes (Derakhshan et al., 2018; Tian et al.,
2024). Los procesos de oxidacidn son cruciales para la inmovilizacidon de metales cuya toxicidad
es mayor en estados de valencia bajos (Asy Sh), y los de reduccioén para los que presentan mayor
toxicidad en estados de valencia altos (Cr, Cu, Hgy Se) (Tian et al., 2024).

Vistos los mecanismos de inmovilizacidn de metales pesados, en aplicaciones reales ocurren
multiples de ellos simultaneamente, dependiendo de diversos factores (Tian et al., 2024).

1.3.4. Factores condicionantes de lainmovilizacién de metales pesados

Por un lado, los factores edaficos (propiedades fisicoquimicas del suelo) agrupan las
caracteristicas mas relevantes con la inmovilizacién directa de metales (Zhong et al.; 2020).
Destacando:

Textura: los suelos de grano fino (arcillosos) contienen particulas con grandes areas y
reactividad superficial, permitiendo una mayor adsorcion e intercambio catidnico (Bradl, 2004)
y (Wan et al., 2024). Cuanto mayor sea la superficie activa, mayor la capacidad de adsorcion.
Por lo contrario, los de grano grueso (arenosos) carecen de esta capacidad de fijacion (Galany
Romero, 2008).

Materia organica (MO): debido a la variedad de grupos funcionales y los altos valores de
Capacidad de Intercambio Catidnico (CIC) que presenta la MO, ésta es clave en lainmovilizacién
mediante la formacién de quelatos (Bradl, 2004; Galan y Romero, 2008). El carbono organico
total del suelo también es capaz de adsorberlos del mismo modo (Zhong et al.; 2020)

Capacidad de cambio: el poder de intercambio catidnico (Véase el apartado 1.3.2) depende del
tipo de minerales de la arcilla, la MO, la valencia y el radio i6nico hidratado del mineral. En
concreto, a mayor tamafio y menor valencia, menos frecuentemente quedan retenidos (Galany
Romero, 2008).

Oxigeno disuelto: puede afectar significativamente el estado redox condicionando la
disponibilidad de metales en el suelo (Véase el apartado 1.3.3). Ademas, el oxigeno puede
competir con los iones de los metales por los donadores de electrones (Tian et al., 2024).

Carbonatos: en agua, se disocian parcialmente en sus respectivos iones: por ejemplo, para el
carbonato de calcio en los iones de Ca*y COs?. El carbonato, reacciona con el agua en una
reaccién de equilibrio, proporcionando OH" que mantienen un pH elevado. En condiciones
basicas, la mayoria de los metales tienden a precipitar como hidréxidos / éxidos, por ejemplo
(Véase el apartado 1.3.5) (Galan y Romero, 2008).

Coexistencia de componentes: los iones presentes en el suelo; incluyendo metales (Na*, K,
Ca**, Mg**, Zn*") y aniones (PO,*, CO,>", SO,* i NO,") afectan a la retencién de metales
pesados. No tan sélo compiten por los sitios de adsorcidn, sino que también pueden sufrir
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reacciones quimicas entre si, alterando las caracteristicas fisicoquimicas del suelo e
impactando en su inmovilizacion (Tian et al., 2024). Algunos casos concretos son:

e Azufre: durante su oxidacion e hidrolisis se forma sulfato, disminuyendo el pH del suelo
y modificando la disponibilidad de metales (véase apartado 1.3.5). Por otro lado, en
ambientes reductores consecuente y formacién del anién sulfuro, facilita la
precipitacion de metales como sulfuros metalicos (Zhong et al.; 2020).

e Oxidos e hidréxidos de Fe y Mn: debido a su pequefio tamafio de particula, tienen una
alta capacidad de sorcion para ciertos metales (Zhong et al.; 2020).

e Amonio: crucial en laformacién de complejos idnicos, sobre todo con Zny Cd (Zhong et
al.; 2020).

e Aluminio: su presencia reduce el pH, incrementando la disponibilidad de metales
pesados en el suelo (véase el apartado 1.3.5) (Tian et al., 2024).

Salinidad: cuando las sales llegan al suelo; se disocian en sus iones correspondientes. Por una
parte, Na*y K*, compiten con los iones metélicos por los sitios de sorciony pueden desplazarlos.
Por otra parte, los aniones Cl"y SO4% pueden formar compuestos mas estables con ciertos
metales (Pb, Zn, Cu, Cd y Hg), inmovilizandolos en el suelo (Galan y Romero, 2008).

Conductividad eléctrica (CE): a mayores valores, aumenta la concentracion de sales disueltas
en el suelo, incrementando la competencia idnica y liberando los metales pesados que se
encuentran en el suelo (Zhong et al.; 2020).

pH: al tratarse de un parametro clave en la inmovilizacién, es esencial su mencién en un
apartado diferenciado.

Por otro lado, los factores ambientales controlan varias caracteristicas quimicas del suelo
(Zhong et al.; 2020) (como el pHy la CE) implicando indirectamente la inmovilizacién de metales
(Tian et al., 2024).

Precipitacion: acelera los procesos de lixiviacion del suelo, provocando que queden menos
sales solublesy, por lo tanto, valores mas bajos de CE (Tian et al., 2024).

Temperatura: al aumentar, el movimiento de los iones se acelera, el niumero de sitios activos
aumentay la resistencia disminuye, incrementando la eficiencia de inmovilizacién. Sin embargo,
a temperaturas demasiado elevadas, se debilitan las interacciones electroestaticas entre el
adsorbente y los iones, lo que a su vez debilita la eficiencia de adsorcién (Tian et al., 2024).

Tiempo de reaccion: la eficiencia de inmovilizacién aumenta con el tiempo de reaccidn. Se ha
observado una tasa mayor de inmovilizacién en la etapa inicial (debido a la cantidad de sitios
activos disponibles) que disminuye gradualmente en las etapas posteriores alcanzando
finalmente un equilibrio (Tian et al., 2024).

Ademas, factores externos como la lluvia acida, las condiciones alternantes de humedad y
sequedad y los ciclos de congelacidon y descongelacidon pueden influir en la movilizacién /
inmovilizaciéon de los metales (Tian et al., 2024).

1.3.5. Roldel pH en lainmovilizaciéon de metales
El pH del suelo es un factor clave que regula la interaccion entre los metales, la solucién del
sueloy la superficie de los coloides y del propio suelo (Bradl, 2004). Controla la movilidad de los
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metales en el suelo a través de la solubilidad (Wan et al., 2024), la disolucién, precipitacion,
complejacion con ligandos y reacciones acido-base (Zhong et al.; 2020).

A pH bajos la alta concentracién de protones (H”) 100 = o " 3§

en el medio provoca que estos ocupen los sitios de B o Cu
.. . . 80 |— . e Cd
adsorcion disponibles; desplazando los metales 'y ® 7
reduciendo su fijacion (Bradl, 2004).
Consecuentemente, como se observa en la Figura
2, la mayoria de los metales tienden a estar mas

disponibles en condiciones acidas. Sin embargo,

60 — o Y

40 —

Percent Adsorbed
n

se da el caso contrario en ciertos metales (As, Mo, L .
Se y Cr) (Galan y Romero, 2008; Tian et al., 2024). ¢ i | | { : ;
Como se ha comentado anteriormente el azufre y ! T opH

el aluminio acidifican el suelo (véase el apartado Figura 2. Influencia del pH en la inmovilizacién de
1.3.4), movilizando la mayoria de los metales metalesinsolubles apH bésicos.

pesados (Zhong et al.; 2020; Tian et al., 2024). Fuente: (Bradl, 2004).

Alaumentar el pH, los grupos funcionales de la MO se disocian confiriendo una carga negativa a
la superficie del suelo debido a la presencia de grupos OH"; incrementando asi la afinidad® de
los ligandos por estos metaloides (Bolan et al., 2014). De este modo, existen menos protones
compitiendo, dejando mas espacios libres para metales pesados y proporcionando una mayor
retencion de metales’ (Bradl, 2004). Ademas, la mayoria de los metales pesados suelen ser mas
insolubles a pH elevados (Tian et al., 2024; Li et al., 2022). Cabe remarcar que los carbonatos
ayudan a mantener un pH elevado, facilitando suinmovilizacién (véase el apartado 1.3.4) (Bradl,
2004) y que la acidificacion del suelo debido a la lluvia acida es un proceso natural dificil de
controlar, y si el pH del suelo disminuye nuevamente, los metales pesados ya estabilizados
pueden ser liberados nuevamente (Tian et al., 2024).

1.4. Las escorias siderurgicas como residuo industrial

1.4.1. Generacionycomposicion de las escorias negras

Las escorias negras son un subproducto industrial sélido, rocoso, inorganico, gris e inodoro,
generado durante la recuperacion de acero en hornos de arco eléctrico (HAE) (Adec Global (a),
2025). El proceso parte de la fundicion de chatarras que se mezclan con cal (agente fundente),
silicatos, oxidos de aluminio, 6xidos de magnesio, 6xidos de manganseso y ferritas (Rojas et al.,
2020). Tras la fusion se separan, por un lado, el acero recuperadoy, por otro, las escorias negras
(ver Figura 3). Estas se acopian para un enfriamiento natural, ya sea, al aire o con agua, y luego
se someten a un precribado, separacion férrica, trituracién, cribado y una ultima separacion
férrica, obteniéndose aridos siderurgicos de granulometrias diversas (Adec Global (a), 2025;

6 Generalmente, el orden de afinidad de los metales pesados con la MO es el siguiente:
Cu®* > Hg®* > Cd** > Fe** > Pb** > Ni** > Co®* > Mn** > Zn** > As(V) > As(lll) (Gao et al., 2020).
7 Ej.: enelcaso del Pb, a pH 4cidos (<7) se encuentra principalmente en forma de Pb?* soluble, siendo mas
biodisponible. Alaumentar el pH, esté principalmente en forma de Pb(OH)* (debido a la disociacion de los
grupos funcionales). A pH mas elevados (>9); forma compuestos insolubles como hidréxidos / 6xidos y
posibles carbonatos (quedando inmovilizados) (Tian et al., 2024)

14



Trabajo de Fin de Grado Avellaneda C.y Salgado O.

véase Figura 4). Cabe resaltar que, sigue una etapa de afinado en el horno de cuchara y se
obtienen las escorias blancas.

Electric-arc-furnace steelmaking Ladle furnace (refining center)

Standard process for producing high-grade steels

Steel scrap

(recycled steel) h[:l;g}ér
3 Graphite electrodes ,_Ilﬂ_[l_|
Steel scraps + Steel +
lime/dolomite alloys +
lime/dolomite

M =l e

I [ T

| Argongas «———

i = =)

Mini mills

Figura 3. Horno de arco eléctrico.
Fuente: Vazquez (2025). Adaptado de Yildirim y Prezzi (2011).
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Figura 4. Proceso fisico de obtencién de arido siderurgico a diferentes granulometrias.

Fuente: Adec Global (a), 2025.
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Las escorias negras presentan como oOxidos

= Fe,0, 2,4 2305 o .

5,6 ‘ ™ mayoritarios en porcentaje en peso a los
= Cao ‘ s observados en la Figura 5, los restantes
= ALLOg 15 constituyentes no superan el 0,5% (véase
= Si0, Anexo 7. Analisis semicuantitativo de las
= MnO escorias negras). Su densidad media, elevada
s Cr,0, por el contenido férrico, oscila entre 3,5y 3,8 g

MgO 15 I ' cm™>, y el pH es claramente alcalino (10-12,5)
(Adec Global (a), 2025).
m Otros 0o

1.4.2. Situacion actual de su
Figura 5. Componentes de las escorias negras en
porcentaies en peso.
Fuente: Elaboracién propia. Segun datos de la World Steel Association, en el

2022, el 28,6% del acero total producido mundialmente fue acero reciclado proveniente de la
chatarra, indicando que la obtencion mediante el uso del HAE tiene una relevancia considerable
en el sector, manifestando asi la consecuente produccidn de escorias negras. De hecho, segun
datos de la Union de Empresas Siderurgicas (UNESID), la produccidn total de acero en Espana
en 2023 fue de 11,5 millones de toneladas y mas de 1 millén de toneladas de escorias de HAE
(15% por cada tonelada de acero), siendo el 75% escorias negras y el 25%, blancas. Las
principales aplicaciones de las escorias negras son en obras de infraestructura civil y
edificacioén, valorizandose como material granular (zahorra, suelo seleccionado y como arido en
mezclas bituminosas). Por otra parte, las escorias blancas pueden utilizarse como materia
prima en la fabricacion de clinker, el principal componente del cemento Portland. Su aportacién

valorizacion

mineraldgica permite sustituir parcialmente materiales naturales como la caliza o la arcilla
(Adec Global (a), 2025).

1.4.3. Adec Globaly su potencial como productor de materia prima secundaria
Adec Global, con sede en Barcelona, valoriza desde 2010 escorias de HAE y residuos de
construcciéon y demolicion, transformandolos en aridos siderurgicos para aplicaciones de obra
civily construccioén. Gestiona anualmente en Catalufa unas 780.000 t (330.000 t de escorias 'y
450.000 t de residuos de la construccion y demolicion) y, en Cantabria, trata otras 120.000 t de
escorias en las instalaciones de Global Steel Wire. Estos aridos se emplean en capas granulares
de firmes, ferrocarriles y mezclas bituminosas. Su volumen operativo y experiencia técnica
sitian a la empresa como referente en economia circular y sostenibilidad del sector. Ademas,
su interés en proyectos de I+D+i propicid la firma de un convenio para este TFG, tras la
colaboracion previa con la UAB en el Innovation Day: soluciones de talento® realizado en el Parc
de Recerca de la UAB (PRUAB).

8 Iniciativa impulsada por el Ayuntamiento de Molins de Reiy la UAB con apoyo de otras entidades. Dirigido
a toda la comunidad UAB, sobre todo al alumnado, organizado con el objetivo de desarrollar una
propuesta de solucion a retos propuestos por diversas empresas.
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1.5. Aplicaciones de escorias en remediacion de suelos

1.5.1. Antecedentes cientificos y estudios previos

Desde comienzos de la década de 2000 se han publicado numerosos trabajos que avalan la
eficacia de las escorias de HAE y otras escorias siderdrgicas como enmiendas para inmovilizar
metales pesados en suelos y materiales afines.

Suelos acidos contaminados: En suelos con pH = 4 se ha registrado una disminucién superior
al 83 % de Pb, Cd, CuyZn tras la aplicacion de escorias HAE, junto con una subida del pH de 3,9
a 5,2. Ademas, tras evaluarse el crecimiento de arroz en esas condiciones, se vio que la
reduccién de la biodisponibilidad de los metales pesados favorecid su crecimiento (Qiu et al.,
2012).

Sitios industriales y superfund®: Grubb y Wazne (2011), demostraron que la mezcla de finos de
escoria de HAE/AH (alto horno) con suelos contaminados inmoviliza As (llI/V), Cd, Cu, Pb, P, Ni,
W, Se (IV/VI) y Zn creando un medio estabilizado.

Drenajes acidos de mina (DAM): Reddy et al. (2019), Name y Sheridan (2014) sustituyeron
reactivos alcalinos convencionales por escorias HAE y escorias de acero inoxidable, logrando
neutralizar la acidez y reducir las concentraciones de hierro y sulfato; las escorias HAE
resultaron mas eficaces.

Fitorremediacidn asistida: En arrozales contaminados con Asy Cd, la adicién de escorias elevo
el pH en 1,9 unidades, redujo Cd en suelo > 90 % y rebajé As en grano 43-52 %. Un elevado pH
del suelo incrementa la carga neta negativa y la densidad de sitios de intercambio catidnico
facilitando la adsorcion y precipitacién del Cd. Asimismo, se menciona que la capacidad
neutralizadora de acido en las enmiendas con escorias depende extremadamente en el
contenido de minerales Ca, Mg y Si. Ademas, la porosidad y gran area superficial de las
particulas de escorias puede inmovilizar el Cd por adsorcion y precipitacion (Chi et al., 2022)

Otros estudios:

e Escoria + fertilizante organico + cultivo fitorremediador + barrera reactiva permeable
redujeron As y Hg totales > 50 %. Ademas, la movilidad del As debido a la adicion del
fertilizante fue mitigada con la adiciéon de los coproductos, y gracias a la barrera
minimizaron su lixiviacion (Sanchez et al., 2024).

e Larelacion Fe/Ca= 10,7 en escorias favorecio (> 90 %) la retencién de As y de lixiviados
<0,005 ug/L gracias a la conversién de As labiles a fracciones mas estables mediante
formaciones de Fe (lll) amorfo, oxihidréxidos y liberacién de iones de Ca, lo que facilité
la adsorcion de As. También, la formacién de precipitados de complejos de Fe-As, asi
como de co-precipitados de Ca-As (Zhang et al., 2023).

En conjunto, los estudios coinciden en que las escorias actian como barrera estable frente a la
lixiviacion de metales y mejoran las condiciones edaficas para el crecimiento vegetal.

9 Superfund: término que se utiliza para referirse a la ley y al programa federal de los Estados Unidos
disefado para abordar la limpieza de sitios peligrosos contaminados.
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1.5.2. Propiedades fisicoquimicas relevantes
El comportamiento remediador de las escorias se vincula a un conjunto de caracteristicas
fisicoquimicas que se pueden observar en la siguiente tabla:

Tabla 1. Propiedades fisicoquimicas de las escorias como enmienda de suelos contaminados.
Fuente: elaboracién propia

. Mecanismo
Propiedad . Efecto sobre los metales
predominante

Reduce movilidad de metales por desplazamiento de

Alcalinidad y protones (Hao et al. 2012). Precipitacién de hidréxidos
capacidad Neutralizacién de acidez, / carbonatos metalicos; menor solubilidad de
tamponante (CaO, incremento del pH cationes. Incrementa capacidad de adsorcién de
MgO, SiO,) oxidos por cationes y la formacién de precipitados

(Kumpiene et al., 2007).

. . . » o Fijacion de metales pesados (cationes y oxoaniones)
Contenido de 6xidos Oxidacion, precipitacion, . L ,
en (oxy)hidréxidos recién formados, asi como Fe (lll)

de Fe/Al adsorciony complejacién
amorfo (Grubb y Wazne, 2011; Zhang et al., 2023).

Estructura porosa, Adsorcion fisicay
gran area superficialy quimica;intercambio
actividad cementosa idnico

Mayor nimero de sitios activos para Cd, Pb, Zn, etc.
(Gao et al., 2020; Li et al., 2018).

Aumento del indice de Precipitacion de minerales dejando a los metales
saturacion de minerales atrapados en ellos o sobre su superficie (Hao et al.,
de Fe, Aly Ca 2012).

Precipitacion
secundaria inducida

Estos rasgos confieren a las escorias multiples barreras (quimicas y estructurales) contra la
movilidad de metales: si el pH vuelve a descender, parte de los metales permanece atrapada en
fases estables o fuertemente adsorbida, lo que explica la elevada resistencia de los suelos
enmendados a condiciones ambientales cambiantes.

1.6. Técnicas de evaluacion: ensayos de lixiviacion
Para la evaluacion de riesgo de los metales pesados en el suelo, es importante estimar su
capacidad de movimiento hacia capas mas profundas. Existen diversos métodos para medir el
potencial de lixiviacidén de los metales en el suelo bajo condiciones de laboratorio controladas,
como las cromatografias de suelo de capa fina, de capa gruesa y en columna, entre otros.
(Organizacioén para la Cooperaciony el Desarrollo Econémico (OECD), 2004).

1.6.1. Pruebade lixiviacion en columnas (OECD 312)

Este método fue disefiado por la Organizacién para la Cooperacién y el Desarrollo Econémico
(OECD) en 2004,y se basaeneluso de columnas inertes para analizar la capacidad de movilidad
de compuestos a través de un “perfil de suelo”. Para este proceso, se necesitan columnas
hechas de un material inerte (vidrio, acero inoxidable, PVC, etc.) con un diametro interior de al
menos 4 cm y una altura minima de 35 cm.

Resulta necesario la obtencién de informacion de los usos del suelo dados previamente en las
zonas de muestreo (cobertura vegetal, tratamientos con productos de proteccién de cultivos,
tratamientos con fertilizantes organicos e inorganicos) asi como una caracterizacién previa.
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Estos suelos deben tomarse de la capa superior (horizonte A), y eliminar los restos de
vegetacion, macrofauna y piedras. Posteriormente, se deben secar y tamizar antes de ser
utilizados. Después, se rellenan las columnas con el suelo mediante una pala, asegurando una
distribucion homogénea.

Para aplicar una sustancia de prueba a la columna del suelo de formulacion sélida (como
granulos) deben aplicarse en forma sélida sin agua, asegurando siempre la mejor distribucion
homogénea posible.

Seguidamente, se saturan y equilibran con una solucidn de lluvia artificial, de manera que el
exceso de agua se drena por gravedad. Una vez equilibradas las condiciones de humedad, se
aplica de nuevo lluvia artificial sobre las columnas de manera continua y homogénea,
permitiendo que esta drene a lo largo del perfil del suelo. Se recoge el lixiviado, el cual va a ser
analizado para obtener informacién de los compuestos de interés.

Finalmente, las columnas se seccionan en un numero apropiado de segmentos para detectar la
sustancia de ensayoy, cuando corresponda, los productos de transformacion. Ademas, durante
todo el proceso, las columnas deben mantenerse a temperatura ambiente (18 - 25 °C).
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2. Objetivos

El objetivo principal de este trabajo es evaluar la capacidad de las escorias siderurgicas negras
de hornos de arco eléctrico, para neutralizar un descenso de pH inducido artificialmente y
mantener inmovilizados los metales pesados presentes en dos suelos alcalinos. Para alcanzar
este objetivo, se plantean los siguientes objetivos secundarios:

e Analizarelestado del arte sobre el uso de escorias siderurgicas negras en la remediacion
de suelos contaminados con metales pesados.

e |dentificar y describir las propiedades fisicoquimicas clave del suelo y de las escorias
relacionadas a la inmovilizacién por metales pesados.

e Disefar y desarrollar una propuesta metodolégica experimental para evaluar el
potencial de las escorias siderurgicas negras como agente neutralizante ante el
descenso de pH.

e Comparar y analizar los resultados obtenidos provenientes de ambos suelos tras la
aplicacion de las escorias negras y la solucion acida.

3. Metodologia

Este estudio se planted como un ensayo comparativo de laboratorio: partié de una revision
bibliografica exhaustiva y culmind en la aplicacion controlada de diferentes tratamientos con
escorias siderurgicas para evaluar su efecto remediador.

3.1. Revision bibliografica y analisis de la informacion
Para la elaboracion del marco tedrico y el enfoque metodolégico de este trabajo, se realizé una
busqueda bibliografica enfocada en estudios recientes sobre la remediacién de suelos
contaminados mediante el uso de escorias siderdrgicas negras, con especial atencién a
aquellas procedentes de hornos de arco eléctrico.

La busqueda se realizo a través de Google Scholar utilizando combinaciones de palabras clave
como: steel slag, soil remediation, electric arc furnace slag, heavy metals. Ademas, se empled
la plataforma de inteligencia artificial SciSpace, a la cual se le proporcioné un prompt detallado
con los criterios de busqueda que debian cumplir los articulos seleccionados. Este prompt
incluia aspectos como: tipo de estudio, objetivo principal, composicién de la escoria,
caracteristicas del suelo y contaminantes, mecanismo de remediacién, metodologia
experimental, condiciones del ensayo, limitaciones del estudio, resultados obtenidos y
aplicabilidad practica.

Una vez obtenidos los resultados, se procedié a hacer una seleccion critica de los articulos que
se alineaban mejor a los objetivos del TFG. Se priorizaron estudios publicados en los ultimos 10
afnos que abordaran de forma integral los criterios mencionados. Posteriormente, se realizé una
lectura detallada de cada uno de los trabajos seleccionados, con el fin de analizar su relevancia,
aplicabilidad y relacidon con esta investigacion. Los articulos que no aportaban informacién
concreta o no se alineaban con los objetivos del trabajo fueron descartados.

Para facilitar el acceso a los textos completos, se utilizé la extensidon de navegador Lean Library,
proporcionada por la UAB. Asimismo, se utilizd el gestor bibliografico Zotero para organizar,
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analizar los articulos cientificos, y extraer referencias y citas de forma eficiente durante el
proceso de revision.

3.2. Disenoydesarrollo de la propuesta metodoldégica experimental
Tras el analisis bibliografico y la comparativa entre diversas técnicas, se decidié analizar la
movilizacién de metales pesados usando columnas de lixiviacion tomando como referencia a
los criterios establecido por la OECD. Asimismo, se tuvo en cuenta al disefio experimental
realizado en el proyecto Fertichar del CREAF. En concreto, se realizaron 4 tratamientos distintos
con 4 réplicas por cada uno; teniendo en cuenta dos variables relacionadas a las escorias: su
concentracion (5% y 10% porcentaje en peso) y granulometria (0/5mmy 4/11mm). Por otro lado,
se uso un suelo altamente contaminado y otro medianamente contaminado con metales
pesados de un emplazamiento de Badalona™. Asimismo, se consideraron dos controles (véase
la Tabla 2).

Tabla 2. Numero de tratamientos y controles del disefio experimental.
Fuente: Elaboracion propia.

Tipo de tratamiento Cantidad de columnas
Suelo altamente Suelo medianamente
contaminado contaminado
Suelo control 4 4
Suelo con escorias 0/5 mm al 5% 4 4
Suelo con escorias 0/5 mm al 10% 4 4
Suelo con escorias 4/11 mm al 5% 4 4
Suelo con escorias 4/11 mm al 10% 4 4
TOTAL 20 20

% Debido a términos de confidencialidad con la empresa no es posible compartir la ubicacidn exacta del
punto de muestreo.
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3.2.1.

Materiales

Avellaneda C.y Salgado O.

Los materiales se encuentran enlistados en la Tabla 3 y estan divididos por cada fase del
montaje experimental.

Tabla 3. Listado de materiales por fases del montaje experimental.
Fuente: Elaboracion propia.

Fase

Materiales

Toma de muestras

Equipos de proteccién individual (EPI)
Palas

Contenedores

Secado y tamizado

Estufa a 70°C
Bandejas

Palas pequefas
Bolsas

Tamiz de 2mm

Balanza analitica

Mascarillas y gafas de proteccion
Guantes de proteccién

Montaje de
piloto

prueba

1tubo de PVC 110 mm

1 tapon ciego

2 kg de suelo control

3 casquillos reductores 40/32 mm

2 recorte circular de filtro de papel de poro grande
1 recorte circular de malla mosquitera de 0,2mm

1 base de maceta 0,19x 0,26 m
Pegamento para PVC

Montaje de columnas
de lixiviacion

7 tubos PVC de 110 mm

30 manguitos de 110 mm

40 tapones ciegos

120 casquillos reductores 40/32 mm
Pegamento para PVC

Taladro

80 recortes circulares de filtro de papel de
poro grande

40recortes circulares de malla mosquitera
de 0,2mm

40 bases de maceta 0,19x 0,26 m
2 guantes de proteccioén

40 kg de suelo contaminado

40 kg de suelo control

2,9 kg de escorias negras 0/5 mm
2,9 kg de escoras negras 4/11 mm
Mascarillas

Gafasy guantes de proteccion
Balanza analitica

1 sierra de arco

Riego de columnas

30 L de agua destilada
40 tubos falcén de 50 mL

Camara fria
10 jeringas de 20 mL
Gafasy guantes de proteccion

Recogida de muestras
para pruebas de pH

20 g de suelo de columnas: controles,
medianamente contaminado 0-5mm vy
10% de escorias, altamente contaminado
0-5mmy 10% de escorias

12 tubos tubos falcén de 50 mL
Balanza analitica
Cucharas

Pruebas de pH vy
preparacion de

HNO; al 69-70%, p=1,4 g/cm?
Agua MiliQ

Guantes y gafas de proteccion
Papelindicador de pH

solucion acida 12 tubos falcdn con muestras de suelo Bidonde 25L
Recogida de lixiviados 10 jeringas de 20 mL Guantesy gafas de proteccion
44 L de solucidn acida pH Camara fria

40 tubos falcén de 50 mL

Recogida de muestras
de suelo tras lixiviacion

82 bolsas ziploc
40 tiras reactivas de pH

Guantesy gafas de proteccion
Cucharas

Prueba de texturas

80 g de suelo altamente contaminado

80 g de suelo medianamente contaminado
Embudos de 10 cm

Vasos de acero inoxidable

Remenadores manuales 'y mecanico
Probetas de 1L

Botellas de 1L

Solucidn dispersante de calgén
Peroéxido de hidrégeno 30%
Etanol

Guantes y gafas de proteccion

Prueba de pH del suelo

40 muestras de suelo seco de columnas
de10g

2 muestras de suelo seco alta vy
medianamente contaminado de 10 g

Vasos de plastico
Varas

Agua destilada
pH-metro

22



Trabajo de Fin de Grado Avellaneda C.y Salgado O.

3.3. Montaje experimental
El montaje experimental tuvo lugar en el laboratorio de suelos del Centre de Recerca i
Aplicacions Forestals (CREAF); el cual proporcioné sus instalaciones a lo largo de la
investigacion. Asimismo, se acudié puntualmente a los laboratorios de quimica para realizar
diversos experimentos.

Para tener una mejor comprension del montaje experimental, en la siguiente figura se puede
observar un diagrama de flujo donde se sefialan las fases:

Montaje de

IR é Secadoy i ’ Montaje de
: ‘_ tamizaje prueba pi é columnas de

lixiviacion

b

N

Recogida de

-

3

Pruebas de pHy

lixiviados

solucién acida

e

pruebas de pH

i ‘ Riego de
Recoglda de v‘e preparacion de muestras para @ g
’ columnas
3

(S
i

Prueba de pH
del suelo ¥_d
lixivi

Recogida de Prueba d

muestras de suelo a

tras lixiffiacion -
fracigics

s

»
7

<
g;i\'y.
woEY

Figura 6. Diagrama de flujo del montaje experimental.
Fuente: Elaboracion propia.

Toma de muestras: El montaje experimental comenzd con la busqueda por parte de la empresa
de dos suelos que estuvieran contaminados con metales pesados en mayory menor proporcion,
a los cuales se les denominara “suelo altamente contaminado” y “suelo medianamente
contaminado”, correspondientemente. Se extrajeron aproximadamente 120 kg de suelo de
relleno de un emplazamiento en Badalona (véase Anexo 8. Recoleccidon de los suelos). Tras las
pruebas de las analiticas se obtuvieron las concentraciones de metales pesados en suelo (véase
Tabla 4), concentraciones de metales pesados en sus correspondientes lixiviados, asi como
otros parametros como el pH, CIC, carbono organico disuelto, entre otros (véase Anexo 9.
Analiticas de los lixiviados de los suelos).
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Tabla 4. Resultados de analiticas de NGR de los dos suelos proporcionados por Adec Global.

Fuente: Adec Global (a) (2025).

Anexo V B
referencia (NGR) para proteccion de la saluld

No. Orden

No. Muestra
Muestra|

Fecha de muestreo|

Avellaneda C.y Salgado O.

1532901
739711
1250318
18.03.2025
Suelo altamente

1532930
739859
1250318
18.03.2025
Suelo medianamente

Descripcién Interna contaminado contaminado
Uso
Parametro Unidad Método Industrial |Uso Urbano | Otros Usos Resultado Resultado
Metales
Antimonio (SHmg / kg MS _[EN-ISO 1188 30 6 6 14 <0,5
Arsénico (As)|mg / kg MS |[Conforme NE] 30 30 30
Bario (Ba) mg /kgMS |EN-ISO 1188 1.000 880 500 99 39
Berilio (Be) [mg/kgMS |EN-ISO 1188 90 40 10 0,5 0.3
Cadmio (Cd) Jmg /kgMS [Conforme NE] 55 55 2,5 29 <0,1
Cromo (Cr) |mg/kgMS |[Conforme NE| 1.000 1.000 400 11 8,8
Cr (V1) mg / kg MS |Conforme NE 25 10 1 <0,50 -
Cobalto (Co) [mg / kg MS |EN-ISO 1188 90 45 25 7,6 20
Cobre (Cu) |mg/kgMS [Conforme NE] 1.000 310 90 33
Estafio (Sn) [mg/kgMS |EN-ISO 1188 1000 1000 50 170 4,7
Mercurio (Hg)lmg / kg MS |ISO 16772 30 3 2 0,49 0,19
Molibdeno (M{mg / kg MS |EN-ISO 1188 70 7 3.5 1.3 1.1
Niguel (Ni) |mg/kgMS [Conforme NE| 1.000 470 45 76 35
Plomo (Pb) |mg/kgMS [Conforme NE| 550 60 60 25
Selenio (Se) [mg/kgMS [EN-ISO 1188 70 7 0,7 <1,0 <1,0
Talio (T1) mgq / kg MS |método intern 45 4,5 1,5 <1,0 <1.0
Vanadio (V) |mg/kgMS [EN-ISO 1188 1.000 190 135 17 15
Zinc (Zn) mgq / kg MS |Conforme NE 1.000 650 170 48

Secado y tamizaje: Dadas las condiciones meteorolégicas, el suelo recolectado estaba muy
humedo, lo cual implicé un secado prolongado en las estufas del CREAF. Tras este paso, se
procedié con el tamizaje del suelo.

Montaje de prueba piloto: Antes de realizar la compra de todos los materiales, se decidio
realizar una prueba piloto para asegurar de que el disefio funcione bien.

Disefo de la columna: Se corté un tubo de

PVC con altura de 35cm para evitar el
efecto de la luz del dia. Se le pegd un tapdn
ciego que contenia agujeros de 2mm.
Como soporte se utilizaron los casquillos
reductores. Cada columna se depositd
sobre una base de maceta, la cual sirvié
para recolectar el lixiviado de prueba. Al
interior de cada columna se colocé un filtro
formado por una secuencia de papel de
poro grande, malla mosquitera y papel
nuevamente, segun el diametro del tubo
(véase ejemplo en Figura 7 y el proceso
completo en Anexo 10. Prueba piloto). La
prueba de lixiviado resulté conforme.

35cm

Bandeja de
maceta

0,19x0,26cm

Tubo PVC inerte
110mm

Papel filtro

Malla mosquitera
Papel filtro
Tapén ciego con

manguito 110mm

Casquillo

reductor

orificios 2mm

S}——Filtro triple capa

Figura 7. Disefio de la columna de lixiviacion.

Fuente: Elaboracion propia.
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Montaje de columnas de lixiviacion: Se basé en una adaptacion
de los criterios de la prueba 312 de lixiviacion en columnas de la
OECD, considerando también en el montaje el proyecto
Fertichar. Para ello, se elabord un presupuesto orientativo para
realizar la compra de materiales (véase Anexo 11. Presupuesto
del disefio experimental). Una vez recibidos en el CREAF, se
procedid al montaje de las 40 columnas de lixiviacién (véase
Figura 8 y para mayor detalle: Anexo 12. Montaje de las
columnas y puesta de muestras), asi como la adicion del suelo

Figura 8. Columnas de lixiviacién
y las escorias en las proporciones calculadas (véase Anexo finalizadas.

Anexo 13. Calculos para el montaje experimental). Fuente: Elaboracién propia.

Riego de columnas: Para igualar la humedad en todos los tratamientos se realizd un riego de
columnas con agua destilada y se esperé hasta que cayera todo el lixiviado (2 horas
aproximadamente). Las muestras del lixiviado se recolectaron en tubos falcon y se dejaron en la
camara fria del CREAF.

Recogida de muestras para pruebas de pH: a la vista que los suelos tenian pH basico, se
decidio utilizar agua acida (previamente preparada en el laboratorio) para movilizar los metales
pesados y asi favorecer la lixiviacion (sobre todo en ausencia de las escorias). Asi, para
determinar el pH de la solucién acida a utilizar para obtener los lixiviados, fue necesario
recolectar muestras de suelo de las columnas.

Pruebas de pH y preparacion de solucion acida: Se trataron de
pruebas de caracter cualitativo; mediante tiras indicadoras de pH a

‘STPH-311-001
M Indicator Strips

partir de colorimetria, como se observa en la Figura 9. Se extrajeron 3
muestras de 10g de 4 tratamientos distintos (controly escorias 0/5 mm
al 10%; en ambos tipos de suelo); obteniendo un total de 12 muestras.
Seguidamente, se prepararon en ellaboratorio de quimica soluciones de
pH 2, 3y 4 (véase Anexo 14. Pruebas del pH de la solucién). Cada
solucién se vertié cuidadosamente en la muestra correspondiente.
Segun la variacidon de pH del suelo de las columnas y del grado de
formacion de CO, tras anadir estas soluciones acidas, se seleccioné el
pH mas adecuado para usarse como agua de lixiviacién de las
columnas. El pH seleccionado fue de 2,0; de modo que se realizaron los o

calculos correspondientes para elaborar una solucion de 42 L (véase  Figura 9. Determinacién
pH soluciones (2, 3y 4).
Fuente: Elaboracion propia.

Anexo 15. Calculos del pH de la solucién)

Recogida de lixiviados: Se procedié a realizar un riego de 1 L de solucién acida por columnay
se esperd hasta que cayera todo el lixiviado para recogerlos : \

con las jeringas correspondientes (ver Figura 10). También 7
se midi6 el pH de cada lixiviado (Anexo 18. Pruebas de pH
de los lixiviados y suelos). Los lixiviados fueron enviados
al Servei d’Analisi Quimic (SAQ) de la UAB. EL SAQ utilizd la
espectrometria de masas de plasma acoplado

) ) ) B Figura 10. Tubos falcén con muestras de
inductivamente (ICP-MS) para la determinacion de la ixjviados.

Fuente: Elaboracion propia.
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concentraciéon de metales en los lixiviados. Esta técnica, altamente sensible, permite
determinar de forma cuantitativa casi todos los elementos de la tabla peridédica por medio de la
generacion, separacion y posterior deteccion de iones en las muestras (Universidad de Burgos,
2025).

Recogida de muestras de suelo tras lixiviacion: Se recolectaron 40 muestras de suelo de las
columnas por duplicado (80 en total) para las pruebas de pH del suelo y la determinacién de la
concentraciontotal de metales en el suelo. Estas muestras también fueron enviadas al SAQ para
la determinacion de la concentracién total de metales en el suelo por medio del ICP-MS.

Prueba de texturas: Esta prueba se realizé siguiendo la
Guia de préacticas de Ciencias del Suelo del Area de
Edafologia y Quimica Agricola — Unidad de Ecologia. Se
realizaron 4 réplicas para cadatipo de suelo (ver Figura 11).

Prueba de pH del suelo y de lixiviados: Esta prueba se
realiz6 siguiendo la Guia de practicas de Ciencias del Suelo
del Area de Edafologia y Quimica Agricola — Unidad de
Ecologia. Se determind el pH del suelo de las 40 columnas,
asi como el de los lixiviados.

3.4. Tratamiento de resultados
Unavez obtenidos los resultados del SAQ, el tratamiento de

Figura 11. Muestras de suelo en el agitador datos se hizo utilizando el lenguaje de programacion R

bara determinar texturas. v.4.5.0 y Microsoft Excel 2019.
Fuente: Elaboracion propia.

Se realizaron diferentes pruebas como un analisis de varianza (ANOVA) de un solo factor para
valorar estadisticamente, si los tratamientos afectaban a la concentracién de los metales (p <
0.05), ya sea en los suelos o en los lixiviados. A aquellos resultados que tras la aplicacion de las
pruebas de Shapiro — Wilky Levene no generaron un p > 0.05 se les hizo una transformacién Box
— Coxy se volvio a aplicar el ANOVA, asi como ambas pruebas para comprobar la normalidad y
homogeneidad de varianzas. Se considerd solamente a aquellos resultados donde, finalmente,
se obtuvo p < 0.05 en la prueba ANOVA. Cabe resaltar, que no se pudo aplicar esta prueba a
aquellos resultados que el ICP-MS no cuantificd. Después se hizo la prueba post — hoc Tukey
donde se valoré qué tratamientos son estadisticamente significativos en la reducciéon de los
metales en los lixiviados.

Para aquellos resultados donde ANOVA fue p > 0.05, se aplicé la prueba Kruskal — Wallis. Se
calculd un estadistico )(2 sobre los rangos de los datos y su p-valor para saber si al menos un
tratamiento difiere de los demas en la mediana. Se realizé una prueba de Dunn con correccion
de Bonferroni para aquellos p que fueron significativos con la finalidad de evaluar con qué
tratamientos hay diferencia estadisticamente significativa en la variacion de la concentraciéon de
metales.
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4. Resultados y discusion

Tal como se sefialaba en la introduccidn, el pH del suelo es un factor critico que determina la
solubilidad y, por tanto, la movilidad de los metales pesados. En la fase inicial del experimento
se comprobdé que ambos suelos presentaban un pH muy alcalino (11,2 en el suelo menos
contaminado y 8,9 en el mas contaminado, véase Anexo 9. Analiticas de los lixiviados de los
suelos), lo cual favorecia la inmovilizaciéon natural de los metales e impedia evaluar
correctamente la eficacia de las escorias siderurgicas. Para salvaguardar la comparabilidad de
los tratamientos y reproducir condiciones en las que los metales pudieran lixiviarse, se ajusto el
pH mediante la adicion de una solucién de HNO; (pH 2). Bajo nuestra hipotesis, esta
acidificacion previa permite movilizar los metales y, una vez obtenidos los lixiviados, valorar de
forma fiable el grado de retencidon impartido por los diferentes tamanos de particula (0-5 mmy
4-11 mm)y dosis (5% Yy 10%) de escorias.

4.1. Texturadelsuelo

La Tabla 5 muestra que ambos suelos presentan una textura claramente arenosa, es decir, una
granulometria de grano grueso que implica una superficie de contacto limitada. Esta
caracteristica dificulta las interacciones fisicoquimicas entre las particulas del suelo y los
metales pesados, reduciendo su capacidad de inmovilizaciéon. No obstante, como se detalla en
el apartado 4.4 Concentracion de metales en el suelo y en los lixiviados incluso en estas
condiciones las escorias siderurgicas muestran un efecto remediador significativo. Los valores
completos se recogen en el Anexo 17. Pruebas de texturas.

Tabla 5. Resultados prueba de texturas.
Fuente: Elaboracion propia.

Media de réplicas

Tipo suelo Arena (%) Limo (%) Arcilla (%) Textura
Medianamente contaminado 85.34 7.80 6.85 Arena
86.52 7.28 6.20 Arena

Altamente contaminado

4.2. pHde lasolucion acida

En relacién con la prueba del pH de la solucién, en ninglin caso se observd formacién de CO,
tras la adicién de las distintas soluciones acidas. En suelos contaminados, la presencia de
carbonatos puede favorecer la inmovilizacion de metales pesados, ya que actian como
amortiguadores de pH. En caso de haber carbonatos; se necesitaria una solucién muy acida
para descender el pH significativamente; dificultando la movilizacién forzada de los metales
adsorbidos. Con las pruebas de pH, se intent6 forzar la reaccién de los carbonatos con el 4cido
nitrico (véase reaccion 1); para detectar su presencia a partir de la visualizacién de la formacién
de burbujas (CO,g). La ausencia de burbujas implica la ausencia de carbonatos en el suelo
analizado.

CaC03(S) + 2HN03 - Ca(N03)2 + H20(l) + COz(g) T (1)

Como muestra la Tabla 6, se observd un descenso en el pH del lixiviado en todos los casos,
aunque este no vari6 significativamente en funcién del pH de la solucién afiadida. En el caso del
suelo medianamente contaminado, el pH del lixiviado se mantuvo en aproximadamente 7 en
todos los casos; y en 6 en el caso del altamente contaminado.
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Dado a que en ningun caso se formd CO, tras la adicion de las distintas soluciones acidas, ya
que, no habia carbonatos en el suelo, y se obtuvo un pH del lixiviado similar en todos los casos;
se determind que el pH necesario para regar las columnas correspondia al mas acido; el 2. Esta
actuacion se explica porque cuanto mas acida la soluciéon; mas protonados quedan los grupos
funcionales del suelo. De esta manera, segun las reacciones 2y 3, el suelo puede liberar el metal
que estaba adsorbido, permitiendo su lixiviacién. La adicién de una solucién acida supone forzar
estareacciony generar la liberacion de los metales.

S—RH + Me™ & S — RMe + H* (2)
S — RMe™ + H* & S — RH* + Me™  (3)

(Nota: S =suelo, R =grupo funcional, Me = metal pesado)

Tabla 6. Resultados prueba pH de la solucion Fuente: Elaboracidn propia.

pH
Suelo | Tratamiento | Muestra > s
suelo | solucion | lixiviado
A 11,2 3 7
S o
'q::-c Control B 11,2 4 7
©
€ £ C 11,2 2 7
S E
c
&8 D 11,2 3 7
T €
§ 8 0/510% E 11,2 4 7
F 11,2 2 7
G 8,9 3 6
08 Control H 8,9 4 6
2 ©
E E | 8,9 2 6
88 J 8,9 3 6
= C
< 9 | 0/510% K 8,9 4 6
L 8,9 2 6

4.3. pHdelsueloyde los lixiviados
Tras obtener los lixiviados, se realizaron las correspondientes pruebas de pH tanto de estos
como de los suelos de los tratamientos y controles (véanse datos completos en Anexo 18. ).

En primer lugar, la adicidn de escorias produjo un incremento en el pH de los lixiviados de ambos
suelos (véase Tabla 7); comparado con los respectivos controles. En el suelo medianamente
contaminado (véase Figura 12) se observé una tendencia progresiva de incremento del pH al
aumentar la concentracidn y la granulometria de la escoria; dandose hasta en un 17% mas en el
caso de las escorias 4/11mm al 10%.

En cambio, en el suelo altamente contaminado, aunque también se observd un incremento del
pH (véase Figura 13), este no fue tan gradual. El mayor incremento de pH se registré nuevamente
en la granulometria mas grande (4/11 mm) a la mayor concentracién (10%); con un aumento del
17% respecto al control.
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Tabla 7. Resultados pH lixiviados y suelo. Fuente: Elaboracién propia.

Avellaneda C.y Salgado O.

pH lixiviados pH suelo
Medida Incremento Medida Incremento
réplicas pH réplicas pH
Control 5.45 - 6.86 -
0/5 al 5% 5.82 7% 7.45 9%
MEDIANAMENTE
0/5al10% 6.04 11% 7.87 15%
CONTAMINADO
4/11 al 5% 6.20 14% 7.95 16%
4/11al10% 6.38 17% 8.36 22%
Control 5.72 - 8.13 -
0/5 al 5% 6.45 13% 8.04 -1%
ALTAMENTE
0/5al10% 5.70 0% 8.15 0%
CONTAMINADO
4/11 al 5% 6.25 9% 8.32 2%
4/11 al10% 6.71 17% 8.24 1%
Nota: el incremento de pH se calcula respecto al control
6.5 6.8
=

pH (lixiviados)

55

=

pH (lixiviados)

Figura 12. pH lixiviados suelo medianamente
contaminado.

< <
Tratamiento

Fuente: Elaboracion propia.

o oo oo
S S S
o N ~
o & WX
& & o
< &

Tratamiento

Figura 13. pH lixiviados suelo altamente contaminado.

Fuente: Elaboracidn propia.

Elincremento del pH podria explicarse a raiz de la composicidon de las escorias. Como se analizé

enelmarco tedrico, las escorias estan compuestas por 6xidos altamente alcalinos, en concreto;
en porcentaje en peso estan compuestas por Fe, O, = 35 %, CaO = 22 %, AL,O, = 15 %, SiO, = 15
%, MnO = 5,6 %, Cr,0;, = 2,4 % y MgO = 2,3 %. Se podria deducir que estos compuestos
reaccionan con los protones de la solucion acida (pH 2); neutralizando la acidez, como se

observa en la Tabla 8.
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Tabla 8. Reacciones de hidrdlisis y neutralizacidn de la acidez. Fuente: Elaboracion propia.

Hidrélisis Neutralizacion acidez
De los oxidos presentes en las escorias con | Reaccion con los protones de la solucion
el agua presente en el suelo. acida.
Fe,O, Fe,03(5) + 3H,0 © 2Fe(OH); Fe, 055 © Fe*3 +30H"
Fe(OH)3) + 3H* & Fe*® +3H,0
CaO CaOsy + Hy,0 & Ca(OH)y Ca(OH)y5) © Ca*? +20H~
Ca(OH)y5) + 2H* & Ca®* + 2H,0
MgOo MgO) + H,0 & Mg(OH)y s Mg(OH)y) © Mg*? + 20H"
Mg(OH), ) + 2H" & Mg?** +2H,0

Nota: se han desarrollado de ejemplo las reacciones de dos compuestos mayoritarios en la escoria (Fe,03 y CaO) y
uno de minoritario (MgO)

En referencia a la granulometria de las escorias, los datos sugieren que ambas escorias aportan
un incremento del pH en ambos tipos de suelos. Aun asi, las escorias mas grandes (4/11mm)
son las que parecen proporcionar una mayor alcalinidad en ambos tipos de suelo.

Respecto a la proporcion de escorias y el “efecto dosis”, los resultados indican que a mayor
dosis (10%) mayor incremento del pH. Se podria atribuir a la mayor proporcién de compuestos
alcalinos disponibles. Esta tendencia no se observo en el caso de la fraccion fina (0/5mm) en el
suelo altamente contaminado; observandose un incremento nulo respecto al control. Esta
irregularidad podria deberse a un posible error instrumental o accidental.

En segundo lugar, respecto a los resultados obtenidos del pH de los suelos (véanse datos
completos en el Anexo 18. ); estos sugieren que las escorias siderurgicas negras son capaces
de mantener el pH del suelo elevado tras la acidificacién forzada en el suelo medianamente
contaminado (véase Tabla 7).

En referencia al pH del suelo, el menos contaminado mostré una tendencia progresiva de
incremento de pH segun el tamafo y la proporcién de la escoria (véase Figura 14). En concreto,
alcanzd hasta un 15% de incremento respecto al control en el caso de las escorias 0/5mm-10%
y un incremento de hasta 22% en el caso de las escorias 4/11Tmm a mayor dosis (10%) (véase
Tabla 7). Los datos sugieren una influencia de la granulometria y la dosis para tamponar la
acidificacion del suelo; mostrandose un mayor “efecto buffer” en las escorias gruesas (4/11mm)
y a mayor dosis (10%).

En cambio, en el suelo mas contaminado el efecto amortiguador del pH fue mas limitado; y no
se observd un incremento del pH en ninguna granulometria ni dosis (véase Figura 15). Este
resultado podria deberse a que el pH inicial del control en el suelo altamente contaminado ya
eramas alcalino (pH 8,13) que en el suelo medianamente contaminado (pH 6,86); sin evidenciar
la capacidad “tamponante” de las escorias. La alta concentracion de metales pesados en este
tipo de suelo podria dar lugar a un propio “efecto buffer”, manteniendo el pH aproximadamente
de 8 en todos los casos, incluso tras la adicién de la solucién acida. En suelos con altas
concentraciones de metales, en condiciones ya alcalinas, estos se pueden encontrar en formas
inmovilizadas. Si tomamos como ejemplo la reaccion de equilibrio del Ni en medios basicos (ver
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reaccidn 4); segln el principio de Le Chatelier, el pH alcalino desplazaria la reaccion hacia la
izquierda, inmovilizando el metal y liberando menos iones al suelo; manteniendo el pH elevado
incluso tras la adicion de las escorias.

Ni(OH)y5) © Nit2 + 20H~ (4)

I

pH (suelo)

o

N ao s o e o oo e g
& S & & ; & S 3 < S

& o V-2 NS
I 7 o 7 W & ¥ o X ne

& & & @o""\ & & & @,,a"
Tratamiento Tratamiento
Figura 14. pH suelo medianamente contaminado. Figura 15. pH suelo altamente contaminado.
Fuente: Elaboracion propia. Fuente: Elaboracion propia.

Al comparar los resultados obtenidos del pH de los lixiviados y del suelo (véase Tabla 7); se
observa mayoritariamente una tendencia de incremento tras la adiciéon de escorias; en ambos
casos destacando la granulometria mas grande (4/11 mm) a mayor dosis (10%). No obstante, la
regularidad de la variacion es diferente segun el tipo de suelo.

4.4. Concentracion de metales en el suelo y en los lixiviados
En este apartado se analiza la variacion en las concentraciones de los seis metales (As, Cu, Ni,
Sh, Pb y Zn), al compararlos entre el control y los distintos tratamientos. En la Figura 16, se
muestran histogramas agrupados segun las escalas de concentracién obtenidas en los
lixiviados.

Es notable que existe mayor concentracion de As en el suelo menos contaminado (Figura 16 (b))
en comparacion tanto con los demas metales como con el otro suelo, lo cual coincide con lo
visto en las analiticas iniciales proporcionadas por Adec Global (véase Tabla 4). Por otro lado,
en el suelo altamente contaminado, tanto el Cu como el Zn, son los metales con mayor
abundancia lo cual también coincide con dichas analiticas.

Asimismo, a simple vista, ya se aprecia una reduccién progresiva en la concentracion,
comparando respecto al control. A medida que aumenta la dosis de escorias y disminuye la
granulometria, en los lixiviados del suelo medianamente contaminado (Figura 16 (a-b))
destacan los descensos en Sb, As; y en el suelo altamente contaminado (Figura 16, (c-d)), se
observan efectos similares sobre el Ni, Pb, Sby Zn.

" El principio de Le Chatelier indica que, si se presenta una perturbacion externa sobre un sistema en
equilibrio, el sistema se ajustard de tal manera que se cancele parcialmente dicha perturbacion;
alcanzando una nueva posicién de equilibrio.
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Estos patrones preliminares se confirman mediante un analisis estadistico detallado. En la
Tabla 9 se presentan los resultados del analisis de varianza ANOVA, incluyendo los valores de p
para cada metaly, en el caso de Zn, en el lixiviado del suelo mas contaminado, el parametro A
derivado de la transformacién Box — Cox aplicada para corregir la no normalidad. En el Anexo 19.
Resultados del SAQ pueden consultarse los datos brutos del SAQ; y en el Anexo 20. Resultados
tras la prueba ANOVA se recoge el conjunto completo de resultados del ANOVA, asi como las
transformaciones Box — Cox ejecutadas.

Suelo medianamente contaminado

(b)

etal 8] as

Contal 5005, 5% Esc05_10% Escl-"1_5% Escd-T_10%
Lsed-11_5% Esed-11_10% = - - -

Suelo altamente contaminado

(d)

Metal | & As & Ni [ 5b & PR Metal (& cu (& 7n

Cantrol Esc0-5_5% Zscll5_10%

EscA-11_5% Esc-11_10%,

Escd 1_5% Esed 11_10%

Figura 16. Histogramas de la variacion de la concentracién de metales en los lixiviados segun tratamientos.

Fuente: Elaboracién propia. Nota: (a) y (b) corresponden al suelo medianamente contaminado y (c) y (d) al suelo
altamente contaminado.

Tabla 9. Resultados tras aplicar la prueba ANOVA. Fuente: Elaboracién propia.

Tipologia Tipo de suelo Metal ANV(:\II:‘)(p- Sh:,'?:,z;vr\;llk Le:,l:roer)( o Aéi(:())(-
Cu 0.0087 0.9186 0.2698 ]
Medianamente As 0.0000 0.4204 0.2480 -
contaminado Ni 0.0483 0.2912 0.3807 -
o Sb 0.0000 0.6037 0.0528 ]
Lixiviados Cu 0.0000 0.1663 0.5510 -
Zn 0.0006* 0.5442* 0.1595* 2
ccl;\r:ttaarrrr‘::;:o Ni 0.0000 0.5206 0.4102 -
Sb 0.0937 0.0892 0.7390 -
Pb 0.0000 0.2992 0.0520 -

(*) Valores obtenidos tras la transformacidon Box — Cox.
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Con respecto a la concentracién total de metales en el suelo, al no cumplirse los supuestos de
normalidad (Shapiro - Wilk) y/o homogeneidad de varianzas (Levene), o bien al no obtenerse p <
0.05 en el ANOVA clasico, se optd por la prueba no paramétrica de Kruskal — Wallis. En este
analisis, unicamente el Pb en el suelo medianamente contaminado mostré una diferencia
estadisticamente significativa (p < 0.05; ver Tabla 10). A este resultado se le hizo la prueba de
Dunn con correccién de Bonferroni para evaluar comparaciones por pares entre tratamientos,
observandose una diferencia significativa entre Esc0-5_10% - Esc4-11_10% (véase Tabla 11). El
conjunto completo de resultados esta disponible en el Anexo 21. Resultados tras la prueba
Kruskal-Wallis.

Tabla 10. Resultados tras aplicar la prueba Kruskal - Wallis. Fuente: Elaboracién propia.

Tipologia Tipo de suelo Metal )(2 p - valor
Suelos Medlanarnente Pb 10.1286 0.0383
contaminado

Tabla 11. Resultados tras aplicar la prueba de Dunn con correccion de Bonferroni. Fuente: Elaboracién propia.

p - valor p —valor

Comparacion Z .. .
sin ajustar ajustado

Esc0-5_10% -

Esca-11 10% -2.86854866 | 0.0020618 0.0206

La diferente respuesta estadistica entre los lixiviados y los suelos se le puede atribuir
quimicamente a que, dentro de la matriz sélida, domina la fraccidon “inmdvil” de los metales,
cationes incorporados en minerales o fijados a 6xidos Fe-Mn y fases aluminosilicatadas. Estas
especies tienen cinéticas de disolucidon del orden de dias o semanas (Proctor et al., 2000; Piatak
y Parsons, 2019). En el ensayo, los lixiviados o eluatos se recogieron tras <24 h, y un solo riego
acido (pH 2) posiblemente no fue suficiente para desestabilizar esos precipitados, de modo que
la concentracion total de los metales en el suelo no varié en gran medida y el ANOVA no detecté
diferencias significativas.

En cambio, el lixiviado capta la fraccidon “labil” que si se moviliza bajo acidez, parte de los
complejos metal-carbonato/hidréxido se disuelven, pero la escoria neutraliza rapidamente la
solucién en los tratamientos, elevando el pH a aproximadamente 6 respecto del control (véase
Tabla 6), ya que, aporta Ca**/Si-OH y vuelve a adsorber o coprecipitar metales (Berti y
Cunningham, 2000; Fernandez-Bert6 et al., 2021). Esa doble accion, de liberacién inicial seguida
de re-fijacién selectiva segin dosis y granulometria, genera contrastes nitidos entre
tratamientos en el eluato, donde si se obtuvieron p-valores significativos.

En los casos en que el ANOVA fue p < 0.05, se aplicé la prueba post — hoc de Tukey para
identificar entre cudles tratamientos, segin granulometria y dosis de escorias siderurgicas,
existen diferencias estadisticamente significativas. En la Figura 17 se muestran los diagramas
de caja (boxplots) correspondientes a aquellos resultados que cumplieron esta condicion. En la
Tabla 12, se pueden visualizar los pares de tratamientos comparados, su valor de diferencia, y
los intervalos de confianza al 95% (limite inferior y superior) y su p —valor. El conjunto completo
de resultados esta disponible en el Anexo 22. Resultados tras la prueba post-hoc Tukey.
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Suelo medianamente contaminado

(b) Cu

L]
0.030
0.3
0.2
a1
0.015
Control Esc0-5 5% Escl-5_10% Esct-11._5% Escd-11.10% Control Esc0-5_5% Esc0-5_10% Escd-11_5% Escd-11_10%
-y
00150 et
.
0.0125
0.0100
0.0075
Control Esc0-5_5% Esc0-5_10% Escd-11_5% Escd-11_10%
Suelo altamente contaminado
(e) Cu (f) Ni
0.01254
i .
012 0.01004
0.00751
.
0.00504
o0 *
0.00254
Contral Esc0-5_5% Esc0-5_10% Escd-11_5% Escd4-11_10%
Control Esc0-5_5% Esc0-5_10% Escd-11_5%  Escd-11_10%
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(g) Pb

(h) Zn

0.0164

—

0.0124

0.008 4

0.004 4

==

0.15

Control

Esc0-5 5%

Esc0-5_10% Escd4-11_5%

Esc4-11_10%

Figura 17. Diagramas de cajas de la variacion de la concentracion de metales en los lixiviados segun tratamientos.

Fuente: Elaboracion propia.
Nota: (a)-(d) corresponden al suelo medianamente contaminado y (e)-(h) al suelo altamente contaminado.

Tabla 12. Resultados post hoc Tukey de los lixiviados. Fuente: Elaboracién propia.

. . 1C 95% 1C 95%
Diferencias .. .. .
Suelo Metal Contraste () mg L~ limite Limite p ajustado
g inferior superior
) Esc0-5_10%-
Medio As -0.2125 -0.2940 -0.1310 0.0000
Control
) Esc0-5_5%-
Medio As -0.1433 -0.2248 -0.0618 0.0006
Control
. Esc4-11_10%-
Medio As -0.1300 -0.2114 -0.0485 0.0015
Control
. Esc4-11_5%-
Medio As 0.1276 0.0461 0.2090 0.0017
Esc0-5_5%
. Esc4-11_5%-
Medio As 0.1142 0.0328 0.1957 0.0046
Esc4-11_10%
. Esc4-11_10%-
Medio As 0.0825 0.0011 0.1640 0.0463
Esc0-5_10%
Esc4-11_10%-
Alto Cu -0.0495 -0.0724 -0.0266 0.0001
Control
Esc0-5_5%-
Alto Cu -0.0455 -0.0684 -0.0226 0.0002
Control
Esc4-11_10%-
Alto Cu -0.0280 -0.0509 -0.0051 0.0135
Esc0-5_10%
. Esc4-11_10%-
Medio Cu -0.0090 -0.0168 -0.0011 0.0215
Esc0-5_5%
Esc4-11_5%-
Alto Cu -0.0253 -0.0482 -0.0024 0.0274
Control
Esc4-11_5%-
Alto Cu 0.0242 0.0013 0.0471 0.0360
Esc4-11_10%
Esc0-5_5%-Esc0-
Alto Cu -0.0240 -0.0469 -0.0011 0.0378
5_10%
. Esc0-5_5%-
Medio Cu 0.0079 0.0001 0.0157 0.0482
Control
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) Esc4-11_5%-
Alto Ni 0.0062 0.0034 0.0091 0.0001
Esc0-5_10%
. Esc0-5_10%-
Alto Ni -0.0054 -0.0083 -0.0026 0.0003
Control
. Esc0-5_5%-
Alto Ni -0.0038 -0.0067 -0.0010 0.0065
Control
Esc0-5_10%-
Alto Pb -0.0118 -0.0166 -0.0071 0.0000
Control
Esc0-5_5%-
Alto Pb -0.0085 -0.0133 -0.0037 0.0005
Control
Esc4-11_10%-
Alto Pb -0.0061 -0.0109 -0.0014 0.0091
Control
. Esc0-5_10%-
Medio Sb -0.0089 -0.0117 -0.0061 0.0000
Control
. Esc0-5_5%-
Medio Sb -0.0051 -0.0079 -0.0023 0.0004
Control
. Esc4-11_10%-
Medio Sb -0.0045 -0.0073 -0.0017 0.0014
Control
. Esc4-11_10%-
Medio Sb 0.0044 0.0016 0.0072 0.0017
Esc0-5_10%
Esc0-5_5%-
Medio | Sb SEUmo_9 0.0038 0.0010 0.0066 0.0061
Esc0-5_10%
Esc4-11_5%-
Alto Zn 0.1321 0.0618 0.2024 0.0003
Esc0-5_10%
Esc4-11_5%-
Alto Zn 0.0887 0.0184 0.1591 0.0106
Esc0-5_5%
Esc0-5_10%-
Alto Zn -0.0778 -0.1481 -0.0075 0.0269
Control

Los suelos iniciales ya presentaban un entorno fuertemente alcalino (pH entre 9-11), por lo que
buena parte de los metales pesados estaba inmovilizada como carbonatos (aunque en minima
cantidad, véase apartado 4.2 pH de la solucion acida), hidréoxidos u 6xidos adsorbidos. La
incorporacion de escorias, ricas en CaO y Fe,0,", refuerza ese caracter basico, ya que, la
disolucién de CaO libera iones OH™ y eleva aun mas el pH, desplazando los equilibrios de
disociacion metal ¢ metal-hidréoxido hacia la formacién de especies insolubles segln el
principio de Le Chatelier (véase Tabla 13), lo que reduciria todavia mas la biodisponibilidad.
Cuando se aplica la solucién &cida (pH 2), el exceso de H* invierte temporalmente esos
equilibrios, disolviendo parte de los precipitados y liberando la fraccién labil al lixiviado. Sin
embargo, la gran capacidad tampodn del suelo — escoria podria neutralizar rapidamente los
protones; por eso, el pH del lixiviado sube hasta 6 - 6,2 y el del suelo queda de nuevo en torno a

'2Mencionado anteriormente: Fe, 0, = 35 %, CaO = 22 %, AL,O, =~ 15 %, SiO, = 15 %, MnO = 5,6 %, Cr,0, ~
2,4 %y MgO = 2,3 % (porcentajes en peso)
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8 — 8,2 (véase Tabla 7). Al aumentar la alcalinidad con respecto al control, los equilibrios
tenderian a regresan a la izquierda y los metales volverian a fijarse, de modo que la
concentracion total en la matriz sélida apenas variaria, mientras que el lixiviado reflejaria los
cambios inducidos por cada tratamiento.

Tabla 13. Reacciones quimicas implicadas en la precipitacion. Fuente: Elaboracién propia.

Metal y valencia Reacciones
Formacion del hidroxido / acido Equilibrio de disociacién
As +3 As;03(5) + 3H,0 — 2As(0H) 3y As(OH)3(5) © As®t + 30H™
+5 Asy 055y + 3H,0 = 2H3A450, H3AsO, & H* + H,AsO;
H,AsO; & H" + HAsOz~
HAsO;~ & H* + AsO;~
Cu +1 Cuy0¢s + H0 = 2CuOHy CuOH, < Cu*t + OH™
+2 CuOsy + Hy0 - Cu(OH)y (s Cu(OH)y5) < Cut + 20H"
Ni +2 NiO) + Hy0 = Ni(OH)ys Ni(OH)yi) < Ni** + 20H™
Pb +2 PbO(s) + H,0 — Pb(OH)ys) Pb(OH)y5) © Pb%* + 20H~
+4 Pb0Oysy + 2H,0 = Pb(OH) (s Pb(OH) ) < Pb** + 40H"
Sb +3 Sby03(s) + 3H,0 — 2Sb(0H)3(s) Sh(OH)3(5) © Sh3* + 30H~
+5 Sby0s5(5y + 5H,0 = 25b(0H)5 ) Sb(OH)s) < Sb>* + 50H"
Zn +2 ZnOs) + Hy0 - Zn(0H)y (s Zn(OH)y) © Zn*t + 20H"

Nota: En medios alcalinos, el As (V) predomina en sus formas HASO42'y ASO43', aniones que pueden formar
precipitados poco solubles al combinarse con cationes como Ca**o Fe**

En la mayoria de los metales se ha observado una mayor retencién con las escorias de fraccion
mas fina (0/5 mm). Estas escorias tienen una superficie ratio-volumen mayor comparado con las
escorias gruesas; proporcionando asi una mayor superficie reactiva y mas sitios de adsorcioén
para los metales pesados, inmovilizandolos. En cambio, las escorias de mayor granulometria
presentan una menor superficie activa, reduciendo la capacidad de adsorcioén.

Comenzando por el As, al examinar la Tabla 12 se aprecia que los tratamientos con escoria 0/5
mm al 5% (A = -0,14 mg L™"; p < 0,05) y 0/5 mm al 10% (A = -0,21 mg L™"; p < 0,05) reducen
significativamente la concentracion de As en los lixiviados respecto al control. Un efecto
semejante se observa con la escoria4/11 mmal10% (A=-0,13 mg L™"; p<0,05). La Figura 17 (a)
confirma esta tendencia, todos los tratamientos muestran medianas inferiores a la del controly
una dispersidon comparable entre réplicas.

Asimismo, la comparacion par a par revela que a menores granulometrias se genera una menor
lixiviacion y, a mayores dosis también, esto en el diagrama de cajas se evidencia claramente,
donde el tratamiento Esc_0-5-10% presenta la menor mediana.

Estas diferencias respaldan la idea de que el material mas fino proporciona una superficie
especifica superior y, por tanto, mas sitios de adsorcion. A ello se suma la elevacion de pH
inducida por la escoria, que favorece la precipitacion de As(V) como compuestos poco solubles
(arseniatos de Ca/Fe) y la coprecipitacion con hidréxidos férricos, limitando su movilidad en el
lixiviado o eluato.
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Por otra parte, el efecto se detecta con mayor nitidez en el suelo medianamente contaminado
porque, segun las analiticas iniciales, este contenia una carga de As superior a la del suelo
altamente contaminado; al haber mas arsénico disponible, la capacidad inmovilizante de la
escoria se manifiesta con mayor contraste.

El Cu también mostré contrastes significativos en ambos suelos, pero a diferencia del As, los
tuvo mayormente en el suelo més contaminado y en menor medida en el menos contaminado.

En el suelo altamente contaminado, todos los tratamientos que superaron el contraste con el
control (Esc0-5_5%, Esc4-11_5%y, sobre todo, Esc4-11_10 %) redujeron la concentracién de Cu
en el lixiviado (A entre—0.025y 0.050 mg L™"). Adosis alta, la fraccién gruesa (4/11mm 10%, véase
Figura 17 (e)) resultd mas eficaz que la fina (0/5mm 10%), lo que sugiere que, en este suelo, la
liberacion inicial de Cu presente en la escoria fina puede contrarrestar parcialmente su mayor
area superficial. Ademas, se puede atribuir a que el Cu puede formar complejos con minerales
presentes en las escorias como son los 6xidos de Fe, Cay Mg.

Sin embargo, al analizar los rangos intercuartilicos, esta accion positiva de las escorias no
necesariamente se dara en el 95% de los casos, ya que, en todos los contrastes se observa que
el limite superior es positivo, evidenciando el posible efecto opuesto.

Por el contrario, si se observa la Figura 17 (b), casi todos los tratamientos tuvieron mas
concentracion de Cu comparado al control en el suelo medianamente contaminado. Ademas,
la fraccién final a 5% incrementd ligeramente el Cu frente al control (A = +0.008 mg L™"), mientras
que la fraccién gruesa a 10% lo redujo significativamente respecto a la otra. Esto podria
confirmar que parte del Cu total de la escoria fina se lixivia durante el primer riego acido antes
de que el pH suba de nuevo.

En cuanto a los resultados obtenidos tras el andlisis estadistico del Ni, la prueba ANOVA (p <
0.05) mostré un efecto en la concentracién de Ni en los lixiviados. Sin embargo, tras la
comparacion con Tukey, el lixiviado del suelo medianamente contaminado no mostrd
diferencias significativas.

Como se observa en la Tabla 12, los contrastes mas notables en la concentraciéon de Ni en los
lixiviados del suelo altamente contaminado se dan entre las escorias 0/5 mm al 10% Yy el control
(A =-0.0054 mg L™"; p <0,05); entre las escorias 4/11 mm al 5%y las escorias 0/5 mm al 10% (A
=0.0062 mg L™ p < 0,05) y entre las escorias 0/5 mm al 5%y el control (A =-0.0038 mg L™ p <
0,05). Estos datos sugieren que las escorias finas (0/5 mm) reducen significativamente la
concentracién de Ni en los lixiviados; especialmente cuando se aplica una mayor dosis (10%).
Por lo contrario, las escorias de mayor granulometria (4/11 mm) parecen ser menos eficaces,
disminuyendo aun mas su eficacia en dosis mas bajas (5%).

La mediana del tratamiento control (Véase Figura 17 (f)) es superior a las escorias 0/5 mm tanto
al 5% como al 10%, reflejando una mayor retencién del metal; especialmente a mayor dosis. Sin
embargo, la fraccién 4/11 mm al 5% presenta una mediana ligeramente mas alta que la del
control; lo que podriaindicar una liberacion de Ni por parte de las escorias; ya que contienen Ni.
No obstante, al aumentar la dosis de esta fraccion (4/11 mm al 10%), la concentraciéon de Nien
los lixiviados disminuye considerablemente; remarcando la importancia del “efecto dosis” ya
que aumentan los sitios de adsorcién disponibles.
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Este comportamiento puede explicarse por la tendencia de Ni a formar complejos con grupos
presentes en las escorias (6xidos e hidroxidos). Las escorias mas finas, como se ha mencionado
anteriormente, presentan una mayor superficie especifica, favoreciendo asi una mejor
adsorcion del metal en la escoria, y, consecuentemente, su inmovilizacion.

En cuanto al Pb, los resultados muestran reducciones notables en los lixiviados del suelo
altamente contaminado. En concreto, los mas destacados se observan comparando los
controles con las escorias 0/5 mm al 5% (A =-0.0085 mg L™ p <0,05),con0/5mmal10% (A =-
0.0118 mgL™"; p < 0,05); asi como con las escorias 4/11 mm al 10% (A = 0.0061 mg L™"; p < 0,05).

Todos los tratamientos presentan una reduccidon de concentracién de Pb en los lixiviados
respecto al control (véase Figura 17 (g)). Como se ha sugerido anteriormente, esta reduccion
puede deberse principalmente a la precipitacion del Pb en forma de hidroxido debido al
incremento del pH. En ambas fracciones, a mayor dosis (10%) se observa una disminucion
mayor, destacando las escorias 0/5 mm; especialmente por su mayor superficie especifica.

Comparando el Niy Pb; las escorias 4/11 mm parecen ser relativamente mas eficaces en el caso
del Pb. Sin embargo; las fracciones finas siguen siendo las mas eficaces para la inmovilizacion
de ambos metales en el suelo.

En cuanto a los analisis de la concentracion de metales en el suelo menos contaminado, tras la
prueba de Dunn con correccion de Bonferroni, sélo se obtuvo una comparacién
estadisticamente significativa (Z =-2.869 mg L™"; p < 0,05) entre el tratamiento escorias 0/5 mm
al10% y el de 4/11 mm al 10%. Los resultados obtenidos muestran que, para una misma dosis
de 10%, las escorias 0/5mm presentan menor concentracion de Pb en el suelo. Como se
menciond en la metodologia, la concentracion de metales en el suelo se determind en el SAQ
mediante digestidén con agua regia. A pesar de que este analisis deberia liberar la gran mayoria
de las formas de plomo, se podria sugerir que la menor cantidad de Pb con las escorias 0/5 mm
podria deberse a una mayor capacidad de estas para estabilizar el plomo; posiblemente
formando precipitados muy estables con Fe/Mn presentes en las escorias.

Analizando el Sb, en el suelo medianamente contaminado, se puede observar en la Figura 17 (d)
que se da una reduccién frente al control en los lixiviados. De hecho, la fraccién mas fina 0/5
mm al 10% logra una mayor disminucién del metal (A =-0.0089 mg L™"; IC 95 % entre -0.0124 y -
0.0054). Asimismo, esta misma fracciony la fraccién gruesa 4/11 mm al 10% también ocasionan
una disminucidn en los lixiviados. Ademas, a una dosis alta (10%), la fraccidn finainmoviliza mas
el Sb que la fraccién gruesa. Aqui, el IC 95% no cruza el cero, por lo que la diferencia es
consistente. Estos resultados también se explican por la mayor superficie especifica de la
escoria fina que multiplica los sitios de adsorcién.

Por otro lado, tras el riego, el pH del suelo al retornar a ser alcalino ya sea, por la disolucién de
los 6xidos de las escorias, podria favorecer la precipitacion de Sb (Ill) como 6xidos/hidréxidos o
generar su coprecipitacion o adsorcién de Sb (V) sobre hidréxidos de Fe.

En cuanto al Zn, no se obtuvieron resultados de los lixiviados del suelo medianamente
contaminado, ya que el equipo no pudo cuantificarlo. No obstante, en el caso de los lixiviados
del suelo altamente contaminado se obtuvo un p < 0.05 en el ANOVA tras aplicar la
transformacién de Box-Cox.
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En este caso, la reduccion mas significativa de Zn se observé con las escorias finas (0/5 mm);
mostrando una reduccién importante respecto al control ya desde la menor dosis (5%) (A =
0.0887 mg L p <0,05) y una retencidon ain mas marcada a mayor dosis (A =-0.0778 mg L™ p <
0,05). Esto podria atribuirse a que la superficie especifica mayor que las caracteriza, como se ha
mencionado anteriormente. Ademas, al aumentar la dosis, se incrementa el nUmero de sitios
disponibles para la adsorcién, favoreciendo la inmovilizacion del metal y reduciendo su
lixiviacion.

Contrariamente, la escoria gruesa (4/11 mm) mostré una menor retencion del metal (véase
Figura 17 (h)); llegando incluso a incrementar la concentracion ligeramente a menor dosis (5%)
respecto al control. En suelos altamente contaminados, la presencia de otros metales (Ca*,

Mg, Ni*2, Cu*?, Pb?*) puede causar una competencia entre los iones por los sitios de adsorcién,
dificultando la fijacién del Zn en las escorias; especialmente en dosis bajas.

Cabe remarcar que la escoria 4/11 mm al 5% mostré una lixiviacién mayor que las escorias
0/5mm tanto al 5% (A =0.0887 mg L™ p <0,05) comoal10% (A=0.1321mg L™ p <0,05). Estos
datos sugieren que, en el caso del Zn, las escorias finas parecen ser mas eficaces en la
inmovilizaciéon del metal que las escorias gruesas; independientemente de la dosis aplicada.
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5. Conclusiones

Este Trabajo de Fin de Grado incluy6 una revision bibliografica detallada sobre el uso de escorias
siderurgicas negras como enmienda para suelos contaminados con metales pesados. La
busqueda en diversas bases de datos permitidé reunir y analizar los estudios mas relevantes
publicado en las dos ultimas décadas. De esta manera se pudo también tener mas informacion
sobre las escorias negras, ademas de explorar los diversos mecanismos mediante los cuales
pueden inmovilizar metales.

Por otro lado, la revision puso de manifiesto la magnitud del problema de la contaminacién por
metales, tanto a escala europea como a nivel local; en particular, en suelos industriales como
los de Badalona, origen de las muestras empleadas en el ensayo. Asimismo, el analisis
bibliografico también permitié profundizar en los mecanismos de inmovilizacién de metales en
el suelo; asi como los factores que lo condicionan.

Enrelaciéon conlainmovilizacion de metales pesados en el suelo, se haanalizado la complejidad
de los procesos implicados; ya que actlan de forma simultanea y relacionada. Entre todos los
mecanismos de inmovilizacién estudiados (sorcidn, procesos redox, intercambio iénico, etc.);
se ha observado que los mas relevantes en presencia de escorias son los procesos de adsorcién,
precipitacion y complejacion con otros metales. Por una parte, la gran superficie especifica de
las escorias aporta una capacidad relevante de adsorcidon de metales pesados. Por otra parte,
debido a su composicidén quimica, las escorias aumentan el pH del suelo, facilitando asi la
formaciéon de 6xidos e hidréxidos insolubles. Asimismo, la complejacidon con otros metales
presentes en las escorias, facilitan su inmovilizacién en el suelo.

Entre los factores edaficos que condicionan la eficacia de estos mecanismos, destacan factores
como la textura, el pH, la presencia de carbonatos y la coexistencia de otros componentes; los
cuales pueden competir por los sitios de adsorcién disponibles, limitando la retenciéon de
metales. Ademadas, en condiciones reales, todos estos procesos estan influenciados
indirectamente por factores ambientales como la temperatura o la precipitacion.

Dentro del marco practico, se disefié una propuesta metodolégica experimental adaptada de la
prueba 312 de la OECD vy del proyecto Fertichar, con la finalidad de evaluar la capacidad
amortiguadora de las escorias siderurgicas negras frente a una acidificacién simulada y su
efecto sobre la inmovilizacion de metales pesados en dos suelos alcalinos; de distinto nivel de
contaminacion. Se prepararon un total de 40 columnas de lixiviacion, considerando variables
como la granulometria (0/5 mmy 4/11 mm)y la concentracién de escoria (5% y 10%), las cuales
se instalaron en el laboratorio del CREAF. En concreto, se llevaron a cabo 10 tratamientos
agrupando los controles y las distintas combinaciones de granulometria y dosis (0/5 mm al5%y
al 10%; y 4/11 mm al 5% y 10%) para ambos tipos de suelo. Cada tratamiento se realiz6 con 4
réplicas para minimizar el efecto del azar.

Este montaje experimental permiti6 mantener condiciones controladas de laboratorio,
incluyendo el control de factores ambientales como la temperatura, facilitando la posterior
comparacion entre tratamientos mediante el andlisis estadistico. Tras la lixiviacidn, se
determinaron en el SAQ las concentraciones de metales pesados tanto en los suelos como en
los lixiviados, mediante el ICP-MS.
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Posteriormente, los resultados se analizaron estadisticamente con R y Microsoft Excel para
evaluar su significancia utilizando la prueba de ANOVA, su correspondiente post — hoc Tukey en
los lixiviados, y Kruskal — Wallis junto con la prueba de Dunn en los suelos. Cabe resaltar que en
aquellos resultados donde no se cumplié inicialmente la prueba ANOVA, se realizé una
transformacion Box— Cox. Este caso en particular se dio en el Zn del lixiviado del suelo altamente
contaminado. Por otro lado, para evaluar los resultados de manera mas visual se elaboraron
diversos histogramas y diagramas de cajas.

El ajuste inicial del pH con HNO, (pH 2) fue imprescindible para movilizar metales de ambos
suelos, ya que, que partian de un entorno fuertemente alcalino (pH 11,2 y 8,9). Tras un riego
acido, el lixiviado de ambos suelos registro valores préoximos a 6, mientras que el suelo volvié a
estabilizarse alrededor de pH 8 — 8,2 gracias a la elevada capacidad tampdn de la matriz suelo-
escoria. Aun asi, la composicion basica de las escorias (alrededor de 35% Fe,05, 22% CaO) elevo
significativamente el pH del lixiviado y del suelo frente al control, sobre todo con la fraccién
gruesa 4-11 mm a la dosis del 10%. Ello confirma que la escoria puede neutralizar protones y
generar un entorno alcalino adecuado para la precipitacion/adsorcidon de metales.

Los dos suelos, ambos de textura arenosa, respondieron de forma distinta a los tratamientos.
Sin embargo, a pesar de que esta textura les confiere una superficie menor de contacto con los
metales, se obtuvieron resultados de gran interés. Por ejemplo, en el suelo medianamente
contaminado, donde el As era el metal mas abundante, la fraccion fina 0/5 mm redujo de manera
estadisticamente significativa las concentraciones de As y Sb en los lixiviados. De hecho, la
disminucién de la concentracién fue mayor cuanto mayor fue la dosis, lo que evidencia la
importancia de la superficie especificay del “efecto dosis”.

En los lixiviados del suelo altamente contaminado, el beneficio se observd sobre todo para Cu,
Pb, Niy Zn. La fraccién gruesa a 10% mostré el descenso mas consistente en Cu, mientras que
las particulas finas fueron clave para inmovilizar el Pb, Zn y Ni. En el caso del Cu, esta doble
tendencia sugiere un posible equilibrio entre la gran area especifica que causan las particulas
finas (que favorece la adsorcidon y coprecipitacion) y la posible liberacién inicial de metales
propios de la escoria, mas perceptible en la fraccidn finay en los suelos mas contaminados.

En la matriz sélida las concentraciones totales apenas variaron. Los analisis de varianza clasicos
no detectaron diferencias y, cuando no se cumplieron los supuestos de normalidad y
homocedasticidad, la prueba de Kruskal-Wallis solo identificd cambios significativos para Pb en
el suelo medianamente contaminado. Este contraste corrobora que, tras <24 h de contacto, la
escoria actua principalmente sobre la fraccion labil recogida en el lixiviado; la gran fraccion
inmoévil (carbonatos, hidréxidos u éxidos metalicos) permanece practicamente sin alteraciéon en
un plazo muy corto.

En conjunto, los resultados muestran que las escorias siderdrgicas negras son capaces de
elevar el pH, suministrar Ca**/OH" y promover la formacién de precipitados y complejos con Fe
y Ca, reduciendo la movilidad de varios metales. La granulometria fina (0/5 mm) y la dosis alta
(10%) fueron, en términos generales, las combinaciones mas eficaces, aunque en el suelo
altamente contaminado la fraccidn gruesa a 10% demostré una notable capacidad de
inmovilizar el Cu. Estas diferencias resaltan la necesidad de ajustar tamafio de particula y
proporcion de escoria al tipo de suelo y al perfil de contaminaciéon para maximizar la eficacia
remediadora.
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Una de las principales limitaciones del trabajo fue el plazo de ejecucion propio de un TFG. El
calendario académico impuso un margen de tiempo reducido para cada etapa, lo que resulté
especialmente limitante en un trabajo experimental, donde las actividades en laboratorio y el
tratamiento de los resultados suelen prolongarse mas de lo previsto.

Es por lo que, de cara a futuras investigaciones, se recomienda evaluar el comportamiento a
largo plazo de la adicién de escorias en el suelo, poniendo el foco en la posible liberacién
progresiva de metales de estas, para establecer con mayor certeza la seguridad y la eficacia
duradera de esta estrategia de remediacion.

Asimismo, seria recomendable trabajar con suelos contaminados de pH acido, donde la
movilidad intrinseca de los metales permitiria evaluar el efecto de las escorias sin recurrir a un
riego acidificado artificial, como el empleado en este estudio. Resulta igualmente interesante
realizarlo a distintas texturas, en concreto suelos arcillosos, ya que, la elevada area superficial
que presentan podria potenciar una mayor inmovilizacién de los metales pesados mediante
mecanismos de adsorcidn y coprecipitacion.

Finalmente, es de conveniencia, ampliar las granulometrias y dosis de escorias a estudiar,
prestando atencién a las fracciones mas finas, y en diversas concentraciones, con la finalidad
de optimizar la combinacion tamafo - dosis que maximice la retencién de metales.
Paralelamente, seria de gran utilidad incrementar el niumero de ciclos de lixiviado y prolongar el
seguimiento temporal, debido a que, un solo riego y la recoleccion de lixiviados a < 24 h
probablemente no sean suficientes para reflejar cambios apreciables en la fraccion total del
suelo.

43



Trabajo de Fin de Grado Avellaneda C.y Salgado O.

6. Anexos

6.1. Anexo 1. Programacion temporal
A continuacidn, se muestra la programacioén temporal planteada para llevar a cabo el proyecto
y poder conseguir los objetivos propuestos.

FEBRERO MARZO ABRIL MAYO JULIO
1/2[3[|4]1|2[3[4[1]2|3[4[5[1]2|3[4]5 1/2[(3|4

Revision bibliografica

Reuniones de seguimiento UAB

Reuniones de seguimiento Adec Global

Recolecciony caracterizacion de muestras (suelo, escorias)
Montaje e instalacion de piloto, controles y tratamientos
Seguimiento del experimento

Preparacién de solucion &cida para afadir a las columnas
Recolecciony envio de muestras de lixiviados a laboratorio
Prueba de texturas

Prueba de pH

Obtencién de resultados de laboratorio 31
Interpretaciony anélisis de resultados
Desmontaje de la instalacion
Redaccién de la memoria

Entrega de avances de la memoria 30
Presentaciones 4

Figura A1 (a). Programacion temporal del Trabajo de Fin de Grado.
Fuente: Elaboracion propia.

Nota: Los numeros en el cronograma indican los dias especificos que se realizaron dichas tareas

Seguidamente, se muestra la programacion real seguida a lo largo de los meses.

FEBRERO MARZO ABRIL MAYO JULIO
1/2|3|4)1]|2(3]|4|1]2[3|4|5]|1]|2|3|4|5 1/2|3|4

Revision bibliografica

Reuniones de seguimiento UAB

Reuniones de seguimiento Adec Global

Recolecciony caracterizacion de muestras (suelo, escorias)
Montaje e instalacion de piloto, controles y tratamientos
Seguimiento del experimento

Preparacién de solucion acida para afiadir a las columnas
Recolecciony envio de muestras de lixiviados a laboratorio
Prueba de texturas

Prueba de pH

Obtencién de resultados de laboratorio 28
Interpretacion y analisis de resultados
Desmontaje de la instalacion 1
Redaccién de la memoria
Entrega de avances de la memoria 30
Presentaciones 4

Figura A1 (b). Programacion temporal real del Trabajo de Fin de Grado
Fuente: Elaboracion propia.

Nota: Los numeros en el cronograma indican los dias especificos que se realizaron dichas tareas
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6.2. Anexo 2. Relacion con el grado de Ciencias Ambientales

Este Trabajo Fin de Grado tiene una estrecha relacién con el Grau de Ciencies Ambientals de la
Universitat Autonoma de Barcelona porque integra dos ejes importantes: la gestidon sostenible
de residuosy laremediacién de suelos contaminados. En primer lugar, aborda la valorizacion de
las escorias negras, un subproducto siderurgico generado en grandes volumenes, aplicando
principios de economia circular y de ecologia industrial para reincorporar un residuo como
materia prima secundaria de alto valor afiadido.

En segundo lugar, el proyecto se centra en comprobar la capacidad de esta materia prima
secundaria en mantener neutro el pH del suelo y evitar la lixiviacion de metales pesados en
suelos alcalinos mediante una metodologia innovadora, proporcionando aplicacidn practica a
los conceptos de movilidad de contaminantes, tamponamiento de pH y disefio de ensayos de
lixiviacién. Ademas, el TFG incorpora competencias transversales clave del grado como el
diseno experimental, el trabajo en laboratorio, la interpretaciéon de datos analiticos y la
evaluacion del riesgo ambiental conforme a la normativa espafiola y europea sobre suelos
contaminados.

Finalmente, la investigacion contribuye a varios Objetivos de Desarrollo Sostenible (ODS 9,12y
15), demostrando la relevancia social y ambiental de las Ciencias Ambientales al ofrecer
soluciones que compatibilizan la actividad industrial con la proteccién del medio edafico y la
salud humana.
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Anexo 3. Concentracion de contaminantes en Europa
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Figura A3 (b). Concentracion media agregada de cadmio

Figura A3 (a). Concentraciones medias de arsénico en
(mg kg') a nivel regional. Fuente: Ballabio et al., (2024)

Europa: predicciones del modelo. Fuente: Fendrich et al.
(2024).
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Figura A3 (d). Concentraciones de Hg en la capa superficial
del suelo (ug/kg’) en 26 paises de la UE estimadas
mediante redes neuronales profundas (kriging de
regresion). Las clases de color se basan en percentiles
12,5. Fuente: Ballabio et al. (2021)

Figura A3 (c). Concentracién de Zn (mg kg—-1) en la capa
supefficial del suelo europea, segun lo predicho por el
bosque de regresion cuantil. La resolucidon de este mapa
es de 250 m x 250 m. Fuente: Van Eynde et al. (2023)
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6.4. Anexo 4. Explotaciones por Comunidades Autonomas

" Productos De Cantera
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Figura A4. Numero de explotaciones por Comunidades Auténomas en 2022. Fuente: MITECO
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6.5. Anexo 5. NGR para metales y metaloides en Catalunya
Tabla A5: Niveles Genéricos de Referencia (NGR) para metales y metaloides en Catalunya. Fuente:
Adaptado de Decreto legislativo 1/2009, de 22 de julio por el que se aprueba el Texto refundido de la Ley
reguladora de los residuos.

Uso Industrial Uso Urbano Otros Usos
Parametro (mg/ kg MS) (mg/ kg MS) (mg/ kg MS)
Metales
Antimonio (Sb) 30 6 6
Arsénico (As) 30 30 30
Bario (Ba) 1.000 880 500
Berilio (Be) 90 40 10
Cadmio (Cd) 55 5,5 2,5
Cromo (Cr) 1.000 1.000 400
Cromo VI 25 10 1
Cobalto (Co) 90 45 25
Cobre (Cu) 1.000 310 90
Estafio (Sn) 1000 1000 50
Mercurio (Hg) 30 3 2
Molibdeno (Mo) 70 7 3,5
Niquel (Ni) 1.000 470 45
Plomo (Pb) 550 60 60
Selenio (Se) 70 7 0,7
Talio (TU) 45 4,5 1,5
Vanadio (V) 1.000 190 135
Zinc (Zn) 1.000 650 170
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6.6. Anexo 6. Valores limites de lixiviacion para residuos
Tabla A6: Valores limites de lixiviacion para residuos segun los suelos de clases 1, 2 y 3. Fuente: Adaptado
de Decreto 69/2009, de 28 de abril, por el que se establecen los criterios y los procedimientos de admision
de residuos en los depdsitos controlados.

Limites Limites Limites
Parametro Clase 1 Clase 2 Clase 3
Antimonio mg / kg MS 0,06 0,7 5
Arsénico mg / kg MS 0,5 2 25
Bario mg / kg MS 20 100 300
Cadmio mg / kg MS 0,04 1 5
Cobre mg / kg MS 2 50 100
Cromo mg / kg MS 0,5 10 70
Mercurio mg / kg MS 0,01 0,2 2
Molibdeno mg / kg MS 0,5 10 30
Niquel mg/ kg MS 0,4 10 40
Plomo mg / kg MS 0,5 10 50
Selenio mg / kg MS 0,1 0,5 7
Zinc mg / kg MS 4 50 200
Cloruro mg / kg MS 800 15000 25000
Fluoruro mg / kg MS 10 150 500
Sulfato mg / kg MS 1000 20000 50000
Carbono Organico
Disuelto (COD) mg / kg MS 500 800 1000
Fraccién soluble mg / kg MS 4000 60000 100000
indice de fenol u. pH 1 -- --
pH -- =6 -

Nota: Calculos de cada metal son a partir de eluato. Clase 1: Valores limite de lixiviacidn para residuos
admisibles en depdsitos para residuos inertes. Clase 2: residuos granulares no especiales admisibles en
depdsitos para residuos no especiales. Clase 3: Valores limite de lixiviacion para los residuos granulares
especiales admisibles en los depdsitos de residuos especiales.
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6.7. Anexo 7. Analisis semicuantitativo de las escorias negras
Tabla A7. Analisis semicuantitativo de las escorias siderurgicas negras. Fuente: Adec Global, 2025.

9955360 Rh 80kV LIF200 LiF220 Ge111 AX03 Measure time . 20/03/2025 18:31:06
Method s x_ua X-ray Path: ¢ Vacuum
Kappa List : Pastilla General Film Type . None
Shapes & ImpFc : Teflon Collimator Mask 2400 W
Calculated as : Oxides Viewed Diameter = 29.00 mm
Case Number : 0= All known Viewed Area = 660.19 mm2
Viewed Mass = 216.26 mg
Reporting Level B 100 ppm and wt% = 2EstErm. Sample Height = 0.33 mm
Compound Wt%  Est.Error Element Wi Est.Error
Fe203 35.11 0.53 Fe 24.58 a.37
Ca0 22.26 0.46 Ca 15.91 0.33
A1203 15.00 0.40 Al 7.94 0.21
5i02 14.84 0.39 51 6.94 0.18
Mno 5.64 0.13 Mn 4,37 0.10
Cr203 2.39 0.02 Cr 1.64 0.01
MgO 2.28 0.11 Mg 1.38 a.07
TinZ 0.744 0.01lg9 Ti 0.444 0.012
P205 0.464 0.023 Px 0.203 a.010
503 0.332 0.037 Sx 0.133 0.015
BalO 0.276 0.0037 Ba 0.247 a.0033
Naz0 0.1%6 0.022 Na 0.144 0.01a
Culd 0.113 0.0031 Cu 0.0202 0.0025
V205 0.0948 0.0022 v 0.0531 0.0013
5r0 0.0786 0.0011 Sr 0.0664 a.000%
c1 0.058%6 0.0030 c1 0.0596 0.0030
Nb205 0.0477 0.0024 Nb 0.0333 0.0017
Zn0 0.0306 0.0011 Zn 0.0246 0.0009
K20 0.0240 0.0008 K 0.0199 a.0007

Sum Weight% before normalization to 100% = 103.4 %
Total Weight% Oxygen = 35.73
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6.8. Anexo 8. Recoleccion de los suelos

o ‘|

Figuras A8. Conjunto de fotografias de la recoleccidn de las muestras de suelo el 07/03/2025. Fuente:
Elaboracidn propia.
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Anexo 9. Analiticas de los lixiviados de los suelos

Tabla A9. Resultados de analiticas de lixiviados de los dos suelos proporcionados por Adec Global.

Fuente: Adec Global

No. Orden 1532903 1532923
No. Muestra 739715 739849
Muestra| 1250318 1250318
Fecha de|
muestreo| 18.03.2025 18.03.2025
Suelo
Suelo altamente .
) medianamente
contaminado )
contaminado
Limits Limits
69/2009 69/2009
Parametre Unitats Classe 1 Classe 2
Analisi en I'eluat (LfS = 10 L/Kg]
Antimonio {calculo a partir de eluata) mg/kg M5 0,06 0,7 5 0,13 <0,05
Arsénico {calculo a partir de eluato) mg kg MS 05 2 25 0.08 0.82
Bario {calculo a partir de eluato) mgfkg MS 20 100 300 0.35 0,34
Cadmio (calculo a partir de eluato) mg/kg M5 0,04 1 5 <0,001 =0,001
Cobre (célculo a partir de elusto) mg/kg M5 2 50 100 0.20 0.29
Cromo (calculo a partir de eluato) mg/kg M5 0,5 10 70 0,02 0,13
Mercurio (calculo a partir del eluato) mg/kg M5 0,01 0.2 2 <0,0003 10,0006
Molibdeno (célculo a partir de eluato) mg kg M5 0,5 10 30 0,08 0,05
Niguel (calculo a partir de eluato) mgfks MS 04 10 40 =0.05 013
Plomo (calculo a partir de aluato) mg/kg M5 0,5 10 50 <0,05 0,11
Selenio [calculo a partir de eluato) mg/kg M5 0,1 0.5 7 <0,05 <0,05
Zinc [célculo a partir de eluato) mg/kg MS 4 50 200 0,11 0,23
|Clorure {calculn a partir de eluato) mgfks MS 800 15000 25000 59 47
|Flucruro (calculo a partir de eluata) mg/kg M5 10 150 500 4,0 2,0
Sulfato (calculo a partir de eluato) mg kg M5 1000 20000 50000 2500 410
Carbono Organico Disuelto (COD) mgfkg MS 500 200 1000 - -
Fraccion soluble (célculo a partir de eluato) mg/kg M5 4000 60000 100000 4800 2800
|I£dicc de fenol (cdlculo a partir del eluato) mg/kg M5 1 == . -
pH u. pH = ] B.9 11,2
Conductivitat pSfem - -
Analisi en el residu
Pérdida 1052C % - 65 == - -
Pérdida 5502C (LOI) % - 15 10 4,9 1.3
TOC (célculo a partir de eluato) g ke WS 30000 50000 E0000 <10 <10
BTX-suma mg/kg Ms [ - - -
PCB-S5uma mz/kg M5 1 - 0,015 0,095
Hidrocarburos totales C10-C40 gz /kg MS 500 = 400 42
Suma AP (10 T N - S ———

(") Aungue el reidue no cumpla kos valores cormespondiertes al suffato, pedra considerarse que cumple bos critenios de
edmision como inerte si la likiviecion no supera los siguiemtes valores: 1500 mgil en Co con una relacidn = 0,1 kg y 6000
mij'kyg con una relacion LS = 10 kg en el ensayo de percolacion

1"} 5i &l residup no cumple el velor de COD con su pH. puede considerarse conforme si con une determinacion de una
relacidn LIS = 10 lkg &l valor no es superior & 500 mgfkg y el pH esta enfre 7.5y B
i"**) Los valores de STD podran utlizarse como alternetiva 8 los valores de sulfsto y clonuro

En aplicacidn del Articulo 21 ded Caplilo 3 del Decret §3(2009, para todos los parémetros que superen & limite legislativo
establecido en el Anesn 1, exceptn & COD, se podria sdmitic un valor hasta tres veces. superior &l valor establecida.
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6.10. Anexo 10. Prueba piloto

Figuras A10. Conjunto de fotografias de la recoleccidn de las muestras de suelo el 07/03/2025. Fuente:
Elaboracion propia.
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Tabla A11. Presupuesto para compra de materiales y costes de analisis en SAQ. Fuente: Elaboracion

propia.
Cantidad
Categoria Descripcion (unidades/kg) |Costo unitario| Costo total Observaciéon
Materiales y equipos
Tubos de PVC 3m 7 10.50 € 73.50 €
Guantes de proteccion 2
Sierra de arco corte de tubos 1 6.00 € 6.00 €
Bandejas 0,19x0,26 40 5.00 € 200.00 €
Guantes de proteccion 2 15.00 € 15.00 € Precio orientativo, no considera
Piloto Columna pueba piloto 1 26.10 € 26.10 € transporte.
Tapon ciego base columna 40 0.50 € 20.00 €
Manguito 110mm 30 1.20€ 36.00 €
Taladro para agujeros columna 1
Casquillo reductor 40 32 mm Patas columna 120.0 0.45€ 54.00 €
Suelo contaminado 3,5kg por columna 49.0
Suelo no contaminado 3,5kg por columna 47.9
Escorias 0/5 1 columna contiene 0,18kg 2.9
Escorias 4/11 1 columna contiene 0,36kg 2.9
Servicios externos
sis NGR de suelos inicial (cont y no Adec Global 2 291.28 € 582.56 €
isis de lixiviados inicial (cont y no ¢ Adec Global 2 374.16 € 748.32 €
Andlisis de escorias Adec Global
Andlisis de lixiviados 40 40 columnas, 1 andlisis por columna;
Analisis de suelo SAQ 40 L777.74¢€ de 6 metales: Sb, As, Cu, Pb, Niy Zn
Recursos humanos
Horas de Adec (Diego y Manuel) Reuniones quincenales de 1h. S.e haran
una vez montados los tratamientos
Adec Global 5
Contingencias 10% de servicios externos 310.86 €
TOTAL 3,850.08 €
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6.12. Anexo 12. Montaje de las colum

(i

nasy puesta de muestras
A i —< .

Figuras A12. Conjunto de fotografias del montaje de columnas y puesta de muestras. Fuente:
Elaboracion propia.
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6.13. Anexo 13. Calculos para el montaje experimental

Tabla A13. Calculo para obtener masa de suelo y escorias en segun tratamiento. Fuente: elaboracién propia.

Columnas
1 40
densidad Masa kg volumen en Masa total kg
columna cm3

Suelo 1,8 2,00 79,85
Escorias 3,65

Suelo contaminado control 2 2,22 8,87
Suelo no contaminado control 2 2,00 7,98
Suelo contaminado con escorias al 5% en columna 2,00 1.108,98 15,97
Escorias 0/5 al 5% en columna 0,10 27,34 0,40
Escorias 4/11 al 5% en columna 0,10 27,34 0,40
Suelo contaminado con escorias al 10% en columna 2,00 1.108,98 15,97
Escorias 0/5 al 10% en columna 0,20 54,69 0,80
Escorias 4/11 al 10% en columna 0,20 54,69 0,80
Suelo no contaminado con escorias al 5% en columna 2,00 1.108,98 15,97
Escorias 0/5 al 5% en columna 0,10 27,34 0,40
Escorias 4/11 al 5% en columna 0,10 27,34 0,40
Suelo no contaminado con escorias al 10% en columna 2,00 1.108,98 15,97
Escorias 0/5 al 10% en columna 0,20 54,69 0,80
Escorias 4/11 al 10% en columna 0,20 54,69 0,80

Cantidad final en kg de materiales con exceso del 20%

Escorias 0/5 2,9
Escorias 4/11 2,9
Suelo contaminado 49,0
Suelo no contaminado 47,9

kg
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6.14. Anexo 14. Pruebas del pH de la solucion

Figura A14. Conjunto de fotografias de las pruebas de pH para determinar pH de solucion acida.
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6.15. Anexo 15. Calculos del pH de la solucion

HNO, 69 — 70% — 69,5%

3 63,01
p=14 % (202C) M= J

mol
Masa de HNO; en 1L = 1,40 kg * 0,695
=0,973 kg

nHN03 =%=15,4 moles —»en 1L hay 15,4 moles

mol

Para calcular los moles necesarios para una solucion de pH = 2
[H*] = 1072M
Ci*xVi=0Cy+V,
Si se quiere para un volumen de 22L

% -2
107°%22
1= TA‘_]A"Z mL

Se necesitan adicionar 14,2 mL de HNO3 al 69 — 70% a 19,986 L de agua destilada.

Figura A15. Célculo para obtener solucidn acida a pH 2. Fuente: Elaboracién propia.
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6.16. Anexo 16. Recogida de lixiviados

Figuras A16. Conjunto de fotografias de las pruebas de pH y preparacién de solucién dcida. Fuente:
elaboracidén propia.
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6.17. Anexo 17. Pruebas de texturas
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Figuras A17. Conjunto de fotografias de las pruebas de texturas. Fuente: elaboracidon propia.
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Tabla A17 (a). Resultados prueba texturas. Fuente: elaboracion propia

Codi mostra |Pes mostra (g) |Tara SG (g) |[Tara SG + mostra (g) |Tara SF(g) [Tara SF+ mostra (g) |Tara LG+LF+A (g) |Tara + LG+LF+A (g) [Tara LF+A (g) |Tara +LF+A(g) |TaraA(g) |[Tara+A(g)
NC 1 20.0136 43.5506 59.4053 41.3934 42.8119 2.5703 2.6386 2.5791 2.6360 2.5736 2.6011
NC2 20.0094 41.4794 57.3801 41.0237 42.4541 2.5693 2.6227 2.5670 2.6166 2.5703 2.5987
NC3 20.0261 42.8722 58.9492 39.6012 40.9329 2.5708 2.6280 2.5690 2.6173 2.5693 2.5964
NC4 20.0866 44.6232 60.4299 41.1530 42.5220 2.5919 2.6505 2.5806 2.6331 2.5736 2.6015
c1 20.0863 44.0342 56.1684 41.6449 46.3618 2.7038 2.7467 2.6397 2.6785 2.6343 2.6563
c2 20.0050 43.5732 56.0924 39.4861 43.8246 2.6851 2.7332 2.6576 2.6999 2.6476 2.6699
c3 20.0042 43.4460 56.2634 39.2148 42.9336 2.6519 2.7062 2.6380 2.6847 2.5660 2.5913
C4 20.0064 44.6315 56.9346 41.2017 45.2750 2.5872 2.6470 2.5716 2.6187 2.5706 2.5952

SG (g) SF (g) LG (g) LF (g) A(g) SG (%) SF (%) LG (%) LF (%) A (%) Recuperacid (%)

15.8547 1.4185 0.5733516  1.4786436 1.383085 79.2196307 7.08768038 2.86480993 7.38819403 6.91072571 103.4710407
15.9007 1.4304 0.19 1.06 1.42 79.4661509 7.14864014 0.94955371 5.29751017 7.09666457 99.9585195
16.077 1.3317 0.445 1.06 1.355| 80.2802343 6.64982198 2.22210016 5.29309251 6.76617015 101.2114191
15.8067 1.369 0.305 1.23 1.395| 78.6927603 6.81548893 1.51842522 6.12348531 6.94492846 100.0950883
12.1342 4.7169 0.2122 0.8696 1.1388| 60.4103294 23.4831701 1.05661297 4.32953605 5.66963054 94.94927911
12.5192 4.3385  0.2968208 1.02352  1.1412248| 62.5803549 21.6870782 1.48373307 5.11632092 5.70469783 96.57218495
12.8174 3.7188 0.38 1.07 1.265| 64.0735446 18.5900961 1.89960108 5.34887674 6.32367203 96.23579048
12.3031 4.0733 0.635 1.125 1.23[ 61.4958213 20.3599848 3.17398433 5.62320058 6.14803263 96.80102367

% SG corregit % SF corregit % LG corregit % LF corregit A corregit (%) |S corregit (%) L corregit (%) A corregit (%) Textura

76.56212803 6.849916972 2.768706983 7.140349588 6.678898424 83.412045 9.90905657 6.67889842 arena
79.49912755 7.151606662 0.949947753 5.299708516 7.099609521| 86.65073421 6.24965627 7.09960952 arena
79.31934461 6.570228974 2.195503412 5.229738464 6.685184546| 85.88957358 7.42524188 6.68518455 arena
78.61800385 6.809014359 1.516982746 6.117668124 6.938330921| 85.42701821 7.63465087 6.93833092 arena
63.62378945 24.73233114 1.112818312 4.559840888 5.971220211| 88.35612059  5.6726592 5.97122021 arena
64.80163511 22.45685778 1.536397947 5.297923954 5.907185209| 87.25849289  6.8343219 5.90718521 arena
66.57974568 19.31723737 1.973902926 5.55809508 6.571018949| 85.89698305 7.53199801 6.57101895 arena
63.52806923 21.03281973 3.278874752 5.809030073 6.351206213| 84.56088896 9.08790482 6.35120621 arena

Nota: se hicieron 4 replicados por cada tipo de suelo.

NC: corresponde al suelo medianamente contaminado
C: corresponde al suelo altamente contaminado
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6.18. Anexo 18. Pruebas de pH de los lixiviados y suelos

Figuras A18. Conjunto de fotografias de las pruebas de pH de suelos y lixiviados. Fuente: elaboracion

propia.

Tabla A18 (a). Resultados prueba pH lixiviados. Fuente: elaboracion propia

. Media _ Incremento pH
Tratamiento R1 | R2 | R3 | R4 ; Desviacion | (respecto al
replicas
control)
E Q Control 514 | 548 | 5.38 | 5.81 5.45 0.278
os <| Esc 0/5 al 5% 590 | 598 | 5.79 | 5.60 5.82 0.165 7%
g = E Esc0/5al10% | 6.12 | 5.90 | 6.16 | 5.98 6.04 0.121 11%
@ ‘5‘ 2| Esc4/11al5% |6.09 | 6.13 | 6.31 | 6.26 6.20 0.104 14%
S 8 Esc4/11al10% | 6.27 | 6.36 | 6.40 | 6.47 6.38 0.083 17%
" 8 Control 530 | 5.78 | 6.34 | 547 5.72 0.457
ozZ2 Esc 0/5 al 5% 6.39 | 6.47 | 6.45 | 6.48 6.45 0.040 13%
g g g Esc0/5al10% | 5.50 | 5.69 | 5.75 | 5.84 5.70 0.144 0%
»w = BlEsc4/11al5% | 599 | 6.19 | 6.33 | 6.50 6.25 0.216 9%
< 8 Esc 4/11al10% | 6.66 | 6.69 | 6.76 | 6.72 6.71 0.043 17%

Nota: “R” hace referencia a réplica
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Tabla A18 (b). Resultados prueba pH suelo. Fuente: elaboracion propia
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Incremento pH

Tratamiento R.1 R2 | R3 | R4 Me_dla Desviacion | (respecto al
replicas
control)
E Q Control 6.24 | 7.06 | 6.98 | 7.16 6.86 0.420
oS ‘E‘ Esc 0/5 al 5% 7.33 | 743 | 7.57 | 7.46 7.45 0.099 9%
g - <Zr. Esc0/5al10% | 8.18 | 7.58 | 7.74 | 7.99 7.87 0.266 15%
@ ‘5‘ 2| Esc4/11al5% |7.87 | 7.96 | 8.01 | 7.94 7.95 0.058 16%
S 8 Esc4/11al10% | 8.30 | 8.43 | 8.28 | 8.42 8.36 0.078 22%
" 8 Control 8.23 | 8.25 | 8.07 | 7.95 8.13 0.142
oz%2 Esc 0/5 al 5% 8.12 | 7.97 | 8.08 | 7.99 8.04 0.072 -1%
g g <Et Esc0/5al10% | 8.13 | 8.28 | 8.00 | 8.19 8.15 0.117 0%
» = BE(Esc4/11al5% | 8.43 | 8.26 | 8.30 | 8.30 8.32 0.074 2%
< 8 Esc4/11al10% | 8.27 | 8.21 | 8.29 | 8.17 8.24 0.055 1%

Nota: “R” hace referencia a réplica

63




Trabajo de Fin de Grado Avellaneda C.y Salgado O.

6.19. Anexo 19. Resultados del SAQ

Tabla A19 (a). Resultados concentracidon de metales en los lixiviados. Fuente: SAQ

CodiSAQ  Cu(mg/L) Zn (mg/L) As (mg/L) Ni (ug/L) Sb (ug/L) Pb (ug/L)

25EAt071/001 0.017 | <0,025 | 022 56 17 0.50
Control 25EAt071/002 0020 | <0025 | 034 7.8 19 0.36
25EAt071/003 0016 | <0,025 | 032 68 17 033
o 25EAt071/004 0015 | <0025 | 025 44 18 0.45
8 25EAt071/005 0020 | <0025 | 0.16 49 14 0.43
2 ecorias o/ o |Z9EAO71/006 0.024 | <0025 | 012 5.6 12 0.52
= 25EA071/007 0030 | <0025 | 0.10 58 10 0.30
z 25EAt071/008 0025 | <0025 | 0.16 77 15 0.81
o 25EAt071/009 0029 | <0,025 | 0054 | 44 8.1 <025
= | ecorins /5 al 10y, |25EAO71/010 0022 | <0025 | 0063 | 40 76 0.32
s 25EAt071/011 0.017 | <0,025 | 0096 | 34 11 <025
z 25EAL071/012 0025 | <0025 | 0053 | 42 87 | <025
a 25EA071/013 0.019 | <0025 | 024 5.7 15 0.40
= | orins 411 al 5, |2OEAOT1/014 0.018 | <0,025 | 024 49 14 0.40
S 25EA071/015 0.018 | <0,025 | 033 83 15 052
2 25EAt071/016 0.015 | <0,025 | 024 48 15 0.64
25EA071/017 0.014 | <0,025 | 013 4.0 13 0.27
. 25EAt071/018 0.013 | <0,025 | 0.16 51 13 0.56
Escorias 4/11 al10% 5 o E At071/019 0016 | <0025 | 0.7 41 14 0.30
25EAt071/020 0.020 | <0,025 | 013 43 12 0.58
25EAt071/021 013 021 | 0014 | 93 23 15
Contral 25EAt071/022 0.12 020 | 00082 | 89 25 14
25EAt071/023 0.13 020 | 0012 10 25 16
25EAt071/024 0.13 020 | 0011 | 92 23 15
° 25EAt071/025 0081 | 014 | 0011 5.2 21 7.4
2 ecorins /s 5y, |2OEAO7T1/026 0067 | 016 | 00090 | 56 25 31
= 25EAt071/027 0097 | 023 | 0011 7.8 25 11
= 25EAt071/028 0.084 | 0098 | 00096 | 38 26 3.6
g 25EAt071/029 0.11 010 | 0014 | 40 23 e
S | fecorias 0/5 al 10y | Z5EAO71/030 0.12 015 | 0010 | 55 2 e
= 25EAt071/031 0.088 | 0066 | 00096 | 2.7 23 2.9
> 25EAL071/032 011 | 0093 | 0012 | 38 24 25
5 25EAt071/033 0098 | 023 | 0010 | 87 25 97
o _ 25EAL071/034 0086 | 034 | 0013 11 25 6.8
m | Fscoriasd/11als% oo At071/035 0.11 025 | 0012 | 90 24 12
@ 25EAt071/036 011 035 | 00098 | 12 24 11
25EAt071/037 0078 | 015 | 0011 | 61 22 8.4
. 25EAt071/038 0080 | 021 | 0014 | 75 20 8.0
Escorias 4/11al10% 15 5 A1071/039 0081 | 041 | 0014 | 64 19 11
25EAt071/040 0073 | 022 | 0010 | 7.9 24 6.9
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Tabla A19 (b). Resultados concentracion de metales en el suelo. Fuente: SAQ

Codi SAQ Ni (mg/g) Cu (mg/g) Zn (mg/g) As (mg/g) Sb (mg/g) Pb (mg/g)
25EAt071/041| 0.033 0.036 < 0,05 0.061 < 0,005 0.019

25EAt071/042| 0.040 0.024 < 0,05 0.063 < 0,005 0.015

Control 25EAt071/043| 0.022 | 0032 | <005 | 0048 | <0005 | 0.013

25EAt071/044| 0.058 | 0036 | 0056 | 011 | <0005 | 0.024

25EAt071/045| 0.032 | 0.031 | 0054 | 0060 | <0005 | 0.022

. 25EAt071/046| 0.043 | 0076 | 0076 | 0080 | <0,005 | 0.035
Escorias 0/5 5%

25EAt071/047| 0.033 0.031 0.050 0.062 < 0,005 0.019
25EAt071/048| 0.034 0.044 0.057 0.069 < 0,005 0.020
25EAt071/049| 0.045 0.062 0.057 0.075 < 0,005 0.019
25EAt071/050| 0.025 0.037 0.053 0.051 < 0,005 0.016
25EAt071/051| 0.034 0.073 0.076 0.064 < 0,005 0.017
25EAt071/052| 0.025 0.038 < 0,05 0.049 < 0,005 0.015
25EAt071/053| 0.030 0.033 0.056 0.061 < 0,005 0.018
25EAt071/054| 0.033 0.032 <0,05 0.064 < 0,005 0.020
25EAt071/055| 0.037 0.039 0.055 0.076 < 0,005 0.021
25EAt071/056| 0.029 0.026 < 0,05 0.057 < 0,005 0.018
25EAt071/057 | 0.049 0.037 0.061 0.096 < 0,005 0.025
25EAt071/058| 0.027 0.029 < 0,05 0.059 < 0,005 0.023
25EAt071/059| 0.032 0.038 0.062 0.059 < 0,005 0.023
25EAt071/060| 0.032 0.043 0.055 0.066 < 0,005 0.025

Escorias 0/5al 10%

Escorias 4/11 al 5%

SUELO MEDIANAMENTE CONTAMINADO

Escorias 4/11 al 10%

25EA071/061| 0.13 35 12 0.050 | 0038 1.9
Control 25EA071/062| 0.081 11 6.1 0032 | 0017 | 090
25EAL071/063| 0.13 8.0 52 0060 | 0014 | 068

25EAL071/064| 0.1 16 74 0044 | 0023 1.2

9 25EA071/065| 0.080 10 6.5 0035 | 0019 | 082
3 ecorins /s 5y, | 25EAO71/066] 0078 9.2 6.4 0030 | 0013 | 079
= 25EAI071/067| 0.064 83 56 0024 | 0014 | 069
= 25EA071/068| 0.096 11 64 0079 | 0024 11
S 25EAI071/069| 0.17 7.0 45 0027 | 00071 | 061
B | eeorias 0/5.al 107, |ZSEAWO71/070|0.066 6.8 52 0023 | 0012 | 063
& 25EA071/071| 0.076 11 6.8 0029 | 0015 | 097
x 25EA1071/072| 0.058 8.1 51 0023 | 0013 | 066
= 25EA071/073| 0.089 9.7 7.0 0043 | 0017 | 0091
= . 25EAL071/074]  0.10 17 9.2 0041 | 0025 12
2 | Fscorias/11al5% |5 oE A 071/075| 0.084 11 7.0 0032 | 0.019 0.83
2 25EA071/076| 0.070 8.2 6.0 0030 | 0017 | 075
25EA1071/077| 0.088 9.2 6.9 0048 | 0018 | 083

. 25EA071/078| 0.089 11 7.2 0042 | 0021 0.95

Escorias 4/11al10% 5 o At071/079 | 0.085 14 69 | 0037 | 0037 13
25EA071/080| 0.066 8.2 54 0027 | 0013 | 079
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6.20. Anexo 20. Resultados tras la prueba ANOVA

Tabla A.20. Resultados tras la aplicacidn de la prueba ANOVA. Fuente: Elaboracion propia.

Tpologia | Suelo | Metal | ANOYA(P | Shamiroik | Levene (p- | A (Box
Lixiviados Medio Cu 0.0087 0.9186 0.2698 -
Lixiviados Medio Zn - NA NA -
Lixiviados Medio As 0.0000 0.4204 0.2480 -
Lixiviados Medio Ni 0.0483 0.2912 0.3807 -
Lixiviados Medio Sb 0.0000 0.6037 0.0528 -
Lixiviados Medio Pb 0.0007 0.0000 0.4558 -
Lixiviados Alto Cu 0.0000 0.1663 0.5510 -
Lixiviados Alto Zn 0.0006* 0.5442* 0.1595* -2
Lixiviados Alto As 0.5310 0.4399 0.5415 -
Lixiviados Alto Ni 0.0000 0.5206 0.4102 -
Lixiviados Alto Sb 0.0937 0.0892 0.7390 -
Lixiviados Alto Pb 0.0000 0.2992 0.0520 -
Suelos Medio Cu 0.1883 0.1041 0.1211 -
Suelos Medio Zn 0.5556 0.0135 0.5639 -
Suelos Medio As 0.8645 0.0153 0.7758 -
Suelos Medio Ni 0.8880 0.1875 0.4064 -
Suelos Medio Sb - NA NA -
Suelos Medio Pb 0.0590 0.0252 0.3173 -
Suelos Alto Cu 0.0896* 0.9311* 0.0516* -0.8
Suelos Alto Zn 0.3149 0.0517 0.2853 -
Suelos Alto As 0.2892 0.0275 0.5213 -
Suelos Alto Ni 0.4732 0.0108 0.5392 -
Suelos Alto Sb 0.2404 0.0683 0.4695 -
Suelos Alto Pb 0.0896* 0.0466 0.3276 -2

Nota: No se tienen resultados para el lixiviados del suelo menos contaminado para el Zn y para el As del

mas contaminado, dado que, estas concentraciones no se pudieron cuantificar en el equipo.
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6.21. Anexo 21. Resultados tras la prueba Kruskal-Wallis
Tabla A21 (a). Resultados de la prueba Kruskal — Wallis. Fuente: Elaboracidn propia.

Suelo Metal X Glzz::’tsage p- valor
Alto Cu 4.18571429 4 0.38145521
Medio Cu 5.3 4 0.25787693
Alto Zn 6.78571429 4 0.14765493
Medio Zn 4.25039246 4 0.37317823
Alto As 9.44285714 4 0.05093474
Medio As 1.08295711 4 0.89696674
Alto Ni 4.98571429 4 0.28876644
Medio Ni 1.41428571 4 0.84170833
Alto Sb 7.78571429 4 0.09975075
Medio Sb NA 4 NA
Alto Pb 5.08571429 4 0.27861521
Medio Pb 10.1285714 4 0.03831672

Comparacion Z !:)—Yalor p'—valor
sin ajustar | ajustado
Control - Esc0-5_10% 0.65737574 0.25546967 1
Control - Esc0-5_5% 1.31475147 | 0.09429672 | 0.94296721
Esc0-5_10% - Esc0-5_5% | -1.97212721 |0.02429754 | 0.24297543
Control - Esc4-11_10% 2.21117293 | 0.01351193 | 0.13511932
Esco'iia‘g’% Esca- -2.86854866 | 0.0020618 | 0.02061799
Esc0-5_5% - Esc4-11_10% | -0.89642146 |0.18501386 1
Control - Esc4-11_5% -0.41833001 | 0.33785292 1
Esc0-5_10% - Esc4-11 5% | -1.07570575 | 0.14102944 1
EscO-5_5%-Esc4-11 5% | 0.89642146 | 0.18501386 1
Esca-1 11—11%2//‘;' Esca- 1.79284291 | 0.03649902 | 0.36499023

Tabla A21 (b). Resultados de la prueba de Dunn con correccion de Bonferroni para el Pb en el suelo
medianamente contaminado. Fuente: Elaboracidn propia.

67



Trabajo de Fin de Grado

Avellaneda C.y Salgado O.

6.22. Anexo 22. Resultados tras la prueba post-hoc Tukey
Tabla A22. Resultados prueba post— hoc Tukey. Fuente: Elaboracién propia.

Lambda IC 95% IC 95% valor
Tipologia | Suelo | Metal | (Box- Contraste Diferencias . ° ,o p.
ox) Inferior | Superior | ajustado
L . Esc0-5_10%-
Lixiviados | Medio As NA Control -0.2125 -0.2940 -0.1310 0.0000
. . Esc4-11_5%-
Lixiviados | Medio As NA 0.1968 0.1153 0.2782 0.0000
Esc0-5_10%
Esc0-5_5%-
Lixiviados | Medio | As NA Sgont;ol° -0.1433 | -0.2248 | -0.0618 | 0.0006
L . Esc4-11_10%-
Lixiviados | Medio As NA Control -0.1300 -0.2114 -0.0485 0.0015
o . Esc4-11_5%-
Lixiviados | Medio As NA 0.1276 0.0461 0.2090 0.0017
Esc0-5_5%
L . Esc4-11_5%-
Lixiviados | Medio As NA 0.1142 0.0328 0.1957 0.0046
Esc4-11_10%
o ) Esc4-11_10%-
Lixiviados | Medio As NA 0.0825 0.0011 0.1640 0.0463
Esc0-5_10%
L Esc4-11_10%-
Lixiviados | Alto Cu NA Control -0.0495 -0.0724 -0.0266 0.0001
r
L Esc0-5_5%-
Lixiviados | Alto Cu NA Control -0.0455 -0.0684 -0.0226 0.0002
L Esc4-11_10%-
Lixiviados | Alto Cu NA -0.0280 -0.0509 -0.0051 0.0135
Esc0-5_10%
L . Esc4-11_10%-
Lixiviados | Medio Cu NA -0.0090 -0.0168 -0.0011 0.0215
Esc0-5 5%
. Esc4-11_5%-
Lixiviados | Alto Cu NA Control -0.0253 -0.0482 -0.0024 0.0274
L Esc4-11_5%-
Lixiviados | Alto Cu NA 0.0242 0.0013 0.0471 0.0360
Esc4-11_10%
Esc0-5_5%-
Lixiviados | Alto | Cu NA SEUmo_970 -0.0240 | -0.0469 | -0.0011 | 0.0378
Esc0-5_10%
L . Esc0-5_5%-
Lixiviados | Medio Cu NA Control 0.0079 0.0001 0.0157 0.0482
L . Esc4-11_5%-
Lixiviados | Alto Ni NA 0.0062 0.0034 0.0091 0.0001
Esc0-5_10%
s . Esc0-5_10%-
Lixiviados | Alto Ni NA Control -0.0054 -0.0083 -0.0026 0.0003
L . Esc4-11_5%-
Lixiviados | Alto Ni NA 0.0046 0.0018 0.0075 0.0013
Esc0-5 5%
L . Esc0-5_5%-
Lixiviados | Alto Ni NA Control -0.0038 -0.0067 -0.0010 0.0065
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Esc4-11_5%-

Lixiviados | Alto Ni NA 0.0033 0.0005 0.0062 0.0198
Esc4-11_10%

L . Esc4-11_10%-

Lixiviados | Alto Ni NA 0.0029 0.0001 0.0058 0.0452
Esc0-5_10%
Esc0-5_10%-

Lixiviados | Alto | Pb NA S%on;rol ° -0.0118 | -0.0166 | -0.0071 | 0.0000

L Esc0-5_5%-

Lixiviados | Alto Pb NA Control -0.0085 -0.0133 -0.0037 0.0005

L Esc4-11_5%-

Lixiviados | Alto Pb NA 0.0069 0.0021 0.0116 0.0036
Esc0-5_10%

L Esc4-11_10%-

Lixiviados | Alto Pb NA Control -0.0061 -0.0109 -0.0014 0.0091

L Esc4-11_10%-

Lixiviados | Alto Pb NA 0.0057 0.0010 0.0105 0.0153
Esc0-5_10%

o Esc4-11_5%-

Lixiviados | Alto Pb NA Control -0.0050 -0.0097 -0.0002 0.0383

r

L . Esc0-5_10%-

Lixiviados | Medio Sb NA Control -0.0089 -0.0117 -0.0061 0.0000

o . Esc4-11_5%-

Lixiviados | Medio Sb NA 0.0063 0.0035 0.0091 0.0000
Esc0-5_10%

L . Esc0-5_5%-

Lixiviados | Medio Sb NA Control -0.0051 -0.0079 -0.0023 0.0004

L . Esc4-11_10%-

Lixiviados | Medio Sb NA Control -0.0045 -0.0073 -0.0017 0.0014

L . Esc4-11_10%-

Lixiviados | Medio Sb NA 0.0044 0.0016 0.0072 0.0017
Esc0-5_10%

L . Esc0-5_5%-

Lixiviados | Medio Sb NA 0.0038 0.0010 0.0066 0.0061
Esc0-5_10%

L Esc4-11_5%-

Lixiviados | Alto Zn -2 0.1321 0.0618 0.2024 0.0003
Esc0-5_10%

L Esc4-11_5%-

Lixiviados | Alto Zn -2 EscO-5 5% 0.0887 0.0184 0.1591 0.0106

-9_o%

L Esc0-5_10%-

Lixiviados | Alto Zn -2 Control -0.0778 -0.1481 -0.0075 0.0269

L Esc4-11_5%-

Lixiviados | Alto Zn -2 0.0751 0.0048 0.1454 0.0337

Esc4-11_10%
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