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RESUMEN

En el presentes articulo se muestran dos ejemplos de aplicacién de
geoguimica y mineralogia al estudio del impacto ambiental derivado de
ta combustién de las centrales termoeléctricas de carbén. La investiga-
ci6n se centra en el estudio del comportamiento de elementos traza du-
rante la combustién del carbdn, en la determinacidén de balances de
emisiones de elementos traza en una gran central térmica y sobre la de-
lineacién de 4reas de impacto alrededor de la misma por medio del se-
guimiento de las cenizas volantes.

Palabras clave: Carbén, central térmica, elementos traza, cenizas vo-
lantes.

ABSTRACT

The present article summarizes two studies of applications of geo-
chemistry and mineralogy to the research on the environmental impact
around coal-fired power stations. The research is focused on the beha-
viour of the trace elements during coal combustién in power stations,
the determination of mass balances for trace element emissions from a
large power station, and the delineation of impact areas around the po-
wer station by monitoring the fly ash distribution.
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INTRODUCCION

Numerosos elementos se encuentran en el carbén en
concentraciones ampliamente variables tanto a escala re-
gional como local (Swaine, 1990; Finkelman, 1982). Es-

tas variaciones son debidas a la evolucién geoquimica de
los depdsitos de carbén que depende tanto de la quimica
del paleoambiente de la turbera, como de la historia dia-
genética. El carbén puede enriquecerse en muchos ele-
mentos traza debido las condiciones geoquimicas extre-
mas que tienen lugar durante la formacién de la turba y
el carbén. Tanto la materia orgénica, como los minerales
diagenéticos pueden actuar como trampas de numerosos
elementos (Swaine, 1990).

Las transformaciones fisico-quimicas que tienen lu-
gar durante la combustién del carbén en una central ter-
moeléctrica dan lugar a emisiones de elementos poten-
cialmente téxicos al medio ambiente circundante
(Smith, 1987; Clarke y Sloss, 1992). Las emisiones es-
tdn constituidas por gases de combustién, acompaiiados
de cenizas volantes que escapan a los sistemas de reten-
cién de particulas. Las emisiones dependen del consumo
de combustible, de la calidad de éste y de la tecnologia
de la combustién.

La demanda creciente de electricidad de los paises
europeos ha llevado a la construccién de grandes cen-
trales termoeléctricas de carbén. El consecuente aumen-
to del consumo de carbén conlleva un aumento paralelo
de emisiones de SO,, CO,, NO, y cenizas volantes peli-
grosas para el hombre y el medio ambiente. A pesar de
que los sistemas de retencién de particulas tienen efi-

145



ciencias muy altas (cerca de un 99.95% para precipita-
dores electrostaticos), la cantidad de cenizas en valor
absoluto que se emiten es muy alta, puesto que los con-
sumos de carbdn también lo son. Si, por ejemplo, toma-
mos una central de 1000 MW con un consumo de 12000
toneladas de carbén subituminoso al dia con un conteni-
do de un 25% de cenizas y una produccién de cenizas
volantes de un 80% del residuo total; entonces la pro-
duccidn de cenizas volantes se puede estimar en 2400
toneladas al dfa, de modo que, aunque se retuviera un
99 95% de éstas, la central emitiria cerca de 1 tonelada
al dia de cenizas. Una vez en la atmdsfera, las cenizas
volantes pueden ser transportadas y dispersadas segin
las condiciones atmosféricas a muy distinta escala (Ma-
son, 19923.

Las cenizas volantes pueden alcanzar el suelo a dis-
tancias que van desde unos pocos a cientos de kiléme-
tros dependiendo de su tamafio asi como de la altura de
la chimenea. Las particulas de las cenizas volantes son
altamente contaminantes pues su alta drea superficial
permite su enriquecimiento en elementos traza, poten-
cialmente toxicos, que se fijan en €stas durante el pro-
ceso de enfriamiento de los gases de combustién (Klein
et al., 1975; Coles ¢t al., 1979). Se considera que algu-
nos compuestos de As, Cd, Cr y Ni son carcindgenos hu-
manos, cuya via principal de entrada al cuerpo es por in-
halacién (Que Hee et al., 1982). Ademds, mientras que
las particulas mds pequefias son ligeramente mutdgenas,
las de mayor tamafio no lo son (Fisher et al., 1979).

El presente articulo muestra dos ejemplos de estu-
dios realizados por personal cientifico del Instituto de
Ciencias de la Tierra Jaume Almera sobre balances de
emisiones de elementos traza en una gran central térmi-
ca y sobre la delineacién de dreas de impacto alrededor
de la misma por medio del seguimiento de las cenizas
volantes (Querol et al., 1994).

1. COMPORTAMIENTO DE LOS ELEMENTOS
TRAZA DURANTE LA COMBUSTION DEL
CARBON EN CENTRALES TERMICAS

La movilidad de los elementos traza durante la com-
bustion estd ligada a su volatilidad (Smith, 1987; Clarke
y Sloss, 1992). Esta depende de varios factores como las
afinidades (distribucién de un elemento en la fase orga-
nica o las diferentes fases minerales) de los elementos,
sus reacciones con Cl, S y otros elementos voldtiles, asi
como de la tecnologia de la combustién.
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El presente estudio trata de la distribucién de ele-
mentos traza (As, B, Ba, Be, Bi, Cd, Co, Cr, Cs, Cu, Ga,
Ge, Hg, Li, Mn, Mo, Ni, Pb, Rb, Sb, Se, Sn, Sr, Ta, Th,
T1, U, V,W,Y, Zn, Zr y Tierras Raras) en un carbén su-
bituminoso espafiol y su comportamiento durante la
combustién en una gran central térmica a través del es-
tudio del contenido y distribucién en los residuos de
combustién. Con este fin se muestrearon durante un pe-
riodo de 7 dias los alimentadores de carbén y los dife-
rentes residuos de combustion en la central térmica.
Después del tratamiento de las muestras, siguiendo la
normativa ISO, se obtuvieron sub-muestras de carbén y
de residuos a través de los siguientes tratamientos:

o fracciones de densidad (carbones y residuos).

o fracciones magnéticas y no-magnéticas
(residuos).

o fracciones granulométricas (cenizas volantes).

El estudio mineraldgico de las sub-muestras se llevé
a término mediante DRX. Las concentraciones de los
elementos mayores y traza se determinaron mediante
ICP-MS e ICP-AES previa digestién total de 1a muestra.

1.1. Caracterizacién mineralégica

El carb6n estudiado se caracteriza por altos conteni-
dos de azufre y materia mineral. Entre las fases minerales
mayoritarias se encuentran: caolinita, illita, pirita, mar-
casita, yeso, cuarzo, microclina, albita-anortita y calcita.
Las cenizas y escorias estdn compuestas por fases vitreas
aluminosilicatadas, cuarzo, mullita, 6xidos de hierro y
anhidrita. Cabe destacar el marcado incremento del con-
tenido en anhidrita en las fracciones de granulometria in-
ferior (<10 mm) de las cenizas volantes (Figura 1).

1.2. Contenido y distribucién de elementos traza
Carbdn

La correlacion entre los contenidos de las diferentes
fases minerales y orgénicas con los contenidos en elemen-
tos mayores y traza para las distintas fracciones de densi-
dad permite la deduccién de las siguientes afinidades:

a) Elementos con afinidad inorgénica:
a.1.En arcillas y feldespatos: Al, K, Mg, Na, P, Ti, Li,
Cr, Ni, Cu, Ga, Rb, V, 81, Y, Sn, Cs, Ba, Ta, Pb,
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Figura 1.- Distribucién mineral en las fracciones granulométricas de las cenizas volantes. Los valores corresponden a las intensidades de DRX de la

maxima reflexién para cada mineral (proporcional a la concentracidn).

Figure 1.- Mineral distribution in the grain size fractions from fly ash, deduced from the XRD intensity of the maximum reflection of each mineral

(proportional to its concentration) in the different grain size fractions.

Bi, Th, U, y Tierras Raras.
a.2 .En sulfuros: S, Fe, Ni, Co, Cu, Zn, As, Se, Mo,
Cd, Sb, Hg, W, Pb, TL.
a.3 En carbonatos: C, Ca, Mn, Co.
a.4 En sulfatos: S, Ca, Fe, Ba.
a.5 En minerales pesados: B, Ti, Th, Zr.
a.6.En varias fases minerales:
- Co, W en carbonatos y sulfatos.
- Ni, Cu, Pb en Arcillas y sulfuros.

b) Elementos con afinidad orgénica: C, N, S, Be, B, Ge,
V, W, Zr

Residuos de combustion

La comparacidén del contenido en elementos traza entre
cenizas y escorias muestra las siguientes evidencias:

a) As,B,Bi, Cd, Ge,Hg,Mo,Pb, S, Se,Sb,Sn, Tl y Hg
son mds abundantes en las cenizas volantes.

b) Cu y Fe son més abundantes en las escorias.

¢) Li, Be, V, Cr, Co, Ni, Zn, Ga, Rb, Sr1, Zr, Y, Cs, Ba,
Ta, W, Th, U, Al, Ca, K, Mg, N, Na, P, Ti y Tierras
Raras se encuentran en igual proporcién en las ceni-
zas volantes y las escorias.

Los elementos enriquecidos en las cenizas volantes
tienden a formar compuestos volétiles que pueden con-
densar parcialmente en los sistemas de retencién de par-
ticulas de la central térmica {Clarke y Sloss, 1992). Otro
factor de enriquecimiento es el que proviene de la reac-
cién con 6xido de calcio. El caso més claro es el sulfato:
Ca0 + SO; = CaSO,. Pero otros 6xidos dcidos pueden
dar la misma reaccién, como se ha demostrado para As
y B (Huggins et al., 1993; Hoffman et al., 1994).

Por otro lado, el 6xido de hierro se enriquece en las

escorias a causa de un fraccionamiento de densidades en
el reactor. Logicamente aquellos elementos que tengan
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afinidad al 6xido de hierro también se enriquecen en las
escorias.

Los resultados del andlisis de las fracciones granulo-
métricas muestran un grupo de elementos con afinidades
a sulfatos y aluminosilicatos con factores de enriqueci-
miento de entre 2 y 20 para las particulas <10 gm: As, B,
Be, Bi, Cd, Co, Cr, Cu, Ga, Ge, Hg, Mo, Na, Ni, Pb, S,
Sb, Se, Sn, T1, U, V, W, Zn. La mayor parte de estos ele-
mentos coinciden con los de mayor volatilidad potencial
identificados en la comparacion entre cenizas volantes y
escorias. El proceso de absorcién por CaO ya menciona-
do permite que los gases de salida tengan contenidos ba-
jos en estos elementos. No obstante las cenizas volantes,
especialmente las de menor tamaiio, se enriquecen en es-
tos elementos, con un potencial téxico elevado. Tenien-
do en cuenta que son justamente las particulas de menor
tamafio (<8 pm) las que tienen toxicidad por inhalacién,
esto supone un problema que hay que tener en cuenta a
la hora de tratar estas cenizas volantes.

1.3. Factores de enriquecimiento

Se define el factor de enriquecimiento (EF} segiin
Gordon y Zoller (1973) como la relacién:

s
[A)s

(Al
XJ.

Donde [X]; es el contenido de unelemento en las
cenizas volantes (o escorias) y [X], en el carbdn. Anélo-
gamente para el aluminio. Esta relacion permite conocer
el comportamiento de los elementos traza basdndose en
una normalizacién respecto a un elemento no volatil
(Al). En la figura 2 se muestran los EF para algunos ele-
mentos estudiados. Se observa que los volétiles tienen
EF<1 y pueden mostrar EF i < EF cenizas volantes d€bido
a la parcial condensacién ya mencionada. Como la cen-
tral estudiada produce el 80% de cenizas volantes fren-
te al 20% de escorias, EF,,=EF. ;... volantes x 0.8 +
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Figura 2.- Factores de enriquecimiento para algunos elementos traza
en las cenizas volantes y escorias. EF CENIZAS / EF ESCORIAS, re-
lacién de los factores de enriquecimiento en cenizas volantes y escorias
para cada elemento.

Figure 2 .- Enrichment factor coefficients for some trace elements in the

fly ash and slag. EF CENIZAS / EF ESCORIAS, relation between en-
richment factors of fly ash and slag for each element.

148

Figura 3.- Factores de enriquecimiento para algunos elementos traza
en las fracciones granulométricas de las cenizas volantes {(<2.5 mm,
2.5-10 mm y 10-100 mm).

Figure 3.- Enrichment factor coefficients for some trace elements in
grain size fractions obtained from fly ash (<2.5 mm, 2.5-10 mm and
10-100 mm).



Eficoria X 0.2. De estos valores se puede concluir:

a) El fraccionamiento de los elementos mayoritarios es
menospreciable, a excepcion del azufre (volatil) y del
hierro (enriquecido en la escoria). De aqui se infiere
que la muestras tomadas eran representativas y los
analisis correctos.

b) Los elementos volatiles son: B, Zn, Ga, Ge, As, Se,
Mo, Cd, Sb, Sn, Hg, TI, Bi. En el carbdn estos ele-
mentos tienen afinidades orgédnicas y a sulfuros, se ha
visto que eran voldtiles por fraccionamiento de parti-
culas por tamaiios y comparando los contenidos en
cenizas volantes y escorias.

¢) Para los elementos traza que tienen comportamiento
voldtil (B, Zn, Ga, Ge, As, Se, Mo, Cd, Sn, Sb, Hg,
T1, Bi, Pb) EFtotal es s6lo ligeramente <1 excepto pa-
ra As, Se, Hg, Pb. No obstante en todos estos casos el
enriquecimiento en las cenizas volantes respecto a las
escorias es considerable, lo que demuestra la impor-
tancia de la condensacién y absorcién (mayoritaria-
mente en Ca0) durante el tratamiento de los gases de
salida en el que la temperatura baja de 1400 a 150°C.

Respecto a la distribucién de los elementos segiin el
tamafio de las particulas (Figura 3), se ha visto que:

a) Ti, Li,Rb,Sr,Y,Zr,Ba, Ta, Th y tierras raras no mos-
traban segregacion.

b) Ca, Mg, Na, P, V, Ga, W, Tl y U mostraban poca se-
gregacién.

¢) Cr, Co, Ni, Cu, Zn, Ge, As, Mo, Cd, Sn, Sb, Pb, Bi
mostraban una fuerte segregacion.

De estos los que se enriquecian en las fracciones de
menor tamafio pueden separarse en dos grupos:

a) Ca,Mg,Na, P, V,Cr, W, U que forman 6xidos y sul-
fatos.

b) As, B, Bi, Cd, Ge, Mo, Pb, Sb, Tl, Zn, que se volati-
lizan durante la combustién pero condensan sobre
particulas mucha superficie especifica en el proceso
de la salida de los gases y eliminacidn de particulas.

1.4. Conclusiones

Hay que destacar que las emisiones de elementos tra-

za de la central, teniendo en cuenta su consumo de car-
bén y las altas temperaturas de trabajo, son bastante méas
bajas de lo que se podria esperar. Son dos los factores
responsables de ello:

a) La absorcién de elementos traza en el 6xido y sulfa-
to de calcio.

b) La condensacién de los elementos volatiles después
de la combustién.

Aunque estos procesos suponen una reduccién del
impacto potencial de las emisiones, el enriquecimiento
en un gran numero de elementos traza potencialmente t6-
xicos en las cenizas volantes crea unas emisiones de par-
ticulas de alta toxicidad potencial que deberian tenerse
muy en cuenta. Por consiguiente, para el asesoramiento
de la toxicidad potencial de las cenizas volantes no se re-
comienda el analisis de la muestra total sino de la frac-
cién respirable (<10 mm).

2. CONTENIDO Y DISTRIBUCION DE CENIZAS
VOLANTES EN LOS SEDIMENTOS DE LAGOS Y
EMBALSES ALREDEDOR DE UNA GRAN CEN-
TRAL TERMICA

La central térmica objeto de este estudio es la C.T.
Teruel (1050 MW) situada en Andorra, entre la Cordille-
ra Ibérica y la Depresién del Ebro. La central térmica es-
td rodeada de diversos lagos y embalses de modo que
parte de las cenizas volantes emitidas pueden depositar-
se directamente en los embalses o bien pueden ser trans-
portadas por los cursos fluviales y torrenciales desde las
dreas de captacion. El contenido en cenizas volantes en
los sedimentos depende de la distancia a la central y de
la superficie de captacién de cada embalse. Para estudios
de delimitacién de dreas de impacto la C.T. Teruel ofre-
ce las ventajas de que estd situada en una zona con nin-
guna otra fuente de contaminacién atmosférica destaca-
ble y un substrato geolégico muy uniforme.

Las altas temperaturas de combustién (1600° C) dan
lugar a pocas variaciones en la composicién de las ceni-
zas. Estas estdn compuestas de distintas fases inorgéani-
cas entre los cuales se encuentra la magnetita lo que per-
mite detectar la presencia de este residuo procedente de
la combustién del carbén en sedimentos naturales me-
diante un analisis de susceptibilidad magnética. L.a C.T.
Teruel produce cenizas volantes con un alto contenido en
magnetita lo que, junto con la baja susceptibilidad de los
materiales geoldgicos al sedimentos naturales.
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2.1. Metodologia

Se muestrearon los sedimentos en distintos lagos y
embalses a varias distancias y direcciones de la C.T. Te-
ruel, asi como en varios puntos distintos de estos lagos
(Fig. 4). Los sedimentos se secaron, disgregaron y se ta-
mizaron por debajo de 0.25 mm. La susceptibildad mag-
nética de la fraccién fina secada a 110° C se midid con
un magnetémetro KI1.Y-2 bridge.

Una vez conocidos los contenidos de magnetita de las
cenizas volantes (por DRX cuantitativa) y la susceptibi-
lidad magnética de los sedimentos se propusieron dos
métodos para hallar la cantidad de cenizas volantes en
los sedimentos.

Método de calibracién: Se¢ tomaron los sedimentos
del embalse de Gallipuén como blanco puesto que sus
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Figura 4.- Situacién de los puntos de muestreo de sedimentos de lagu-
nas y embalses alrededor de la C. T. Teruel (C.T.T.), valores medios de
susceptibilidad magnética para cada punto de muestreo (en Slu x 10-6)
y media anual de las direcciones de los vientos en la central térmica.

Figure 4.- Location of sampling sites in lakes around the Teruel power
station (C.T.T.), mean magnetic susceptibility values (as SIu x 10-6)
for sediments from each sampling site and annual mean wind directions
in the Teruel power station.
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valores de susceptibilidad magnética son los menores y
no se sitia en el area de influencia de la C.T. Teruel. Se
afiadieron distintos pesos conocidos de cenizas volantes
(Fig. 5) a fin de encontrar la relacién cantidad de cenizas
versus susceptibilidad magnética lo que se hizo median-
te una regresion lineal ajustadas por minimos cuadrados.

Método de adicién: Se tomaron los sedimentos del
embalse de Calanda, los de mayor susceptibilidad mag-
nética y localizados en la direccién predominante del
viento con respecto a la C.T., como muestra de partida
para el método de adicién. Este método consiste en la
adicién de distintos pesos conocidos de cenizas volantes
(Fig. 6) a los sedimentos contaminados para hacer una
recta de calibracién. La diferencia consiste en que es el
valor -b de la recta y=ax-b el que tiene significado fisi-
co, pues representa el contenido original del sedimento
de cenizas volantes.

Tabla 1 .- Contenidos medios de cenizas volantes en los sedimentos de
lagunas y embalses alrededor de la C.T. Teruel. Resultados en mg de
ceniza en 8 cm? de sedimento (mg CE/8cc),y en % en volumen en la
fraccién < 200 mm (%CE vol). Véase localizacién de las muestras en
la Fig4.

Table 1.- Mean fly ash content in {ake sediments around the Teruel po-
wer station: results in mg of fly ash in 8 cm3 of sediment (mg CE/8cc),
and in % by volume in size fractions smaller than 200 microns (%CE
vol). See location of samples in Fig.4.

MUESTRA SI(E-6) mgCE/8cm3 % CE vol ° |
SII- 1 46 70 0034
SI-3 36 5.1 0.024
ES- 4 13 10 0.005
ES- 5 17 1.8 0.008
C -6 172 296 0.142
c -7 231 403 0.194
C -8 74 12.0 0.057
ST- 9 45 6.7 0.032
ST-10 70 11.3 0.054
ST-11 14 13 0.006
G -12 11 0.7 0.003
G -13 6 001 0.0004
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Figura 5.- Correlacién de calibracién entre la susceptibilidad magnética y patrones de sedimentos preparados con adicién de cenizas volantes a sedi-
mentos de baja susceptibilidad del embalse de Gallipuén.

Figure 5 .- Calibration correlation betwwen the magnetic susceptibility and different laboratory standards prepared by fly ash additions in low magne-
tic susceptibilty lake sediments from the Gallipuen lake.
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Figura 6.- Correlaci6n de calibracién entre la susceptibilidad magnética original de una muestra de sedimento del embalse de Calanda (con alta sus-
ceptibilidad magnétca) y diferentes adiciones de ceniza volante a la propia muestra. Este método permite la determinacién del contenido de cenizas en
la mustra a la que se adita la ceniza (-b en la ecuacién de calibracion).

Figure 6.- Calibration correlation between the magnetic susceptibility and different fly ash additions in high susceptibility lake sediments from the Ca-
landa lake, prepared in order to determine the fly ash content of this sediment (-b, on the calibration ecuation).
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2.2. Resultados y discusién

Para comprobar la fiabilidad de los métodos expues-
tos se determiné el contenido en cenizas en una de las
muestras del embalse de Calanda con ambos métodos.
LLos valores que se obtuvieron, de 3.7 y 3.6 mg cm3 en

-la fraccién fina seca, para calibracién y adicién respec-
tivamente. La similitud de los resultados, permitié anali-
zar ¢l resto de las muestras sélo con el método de cali-
bracién que se destaca por tener una preparacién y ana-
lisis de muestra muy rdpidos y féciles, sin sacrificar una
buena resolucidn.

En la Tabla 1 se muestran las cantidades medias de ce-
nizas volantes en los sedimentos. Observédndola y com-
parando con el mapa de distribucién de los puntos de
muestreo (Fig. 4 )se puede establecer claramente que:

a) La concentracién de cenizas volantes tiene un maxi-
mo en la direccién del embalse de Calanda disminu-
yendo progresivamente tanto hacia el norte (Salada y
Estanca) como hacia el sur (Gallipuén y Santolea).
Esta distribucién estd de acuerdo con estudios pre-
vios llevados a ¢abo por ENDESA, confirmando los
trabajos de Silverstein y Irwin (1985) y Fernandez-
Turiel et al. (1990) que muestran el drea de Calan-
da-Mas de las Matas como la sometida a un mayor
impacto de las emisiones de la C.T. Teruel. Ademas
esto tiene una justificacién en el hecho de que el em-
balse de Calanda y su drea de captacién se sitia en
la direccidén predominante de los vientos respecto a la
C.T.

b) La distribucién no muestra ninguna dependencia con
el substrato geoldgico de las 4reas de captacién de la-
gos y embalses, pues la susceptibilidad magnética del
substrato natural es menospreciable frente a la prove-
niente de las cenizas volantes. Otro dato que apoya el
nulo aporte de material magnético de las dreas de
captacién es el hecho de que los embalse de Calanda
y Santolea regulan el mismo cauce fluvial y las sus-
ceptibilidades magnéticas de los sedimentos muy di-
ferentes.

2.3. Conclusiones

Se ha demostrado que los andlisis de susceptibilida-
des magnéticas de la fraccién fina de los sedimentos de
lagos y embalses permiten delinear dreas de influencia-
das por las emisiones de particulas alrededor de las cen-
trales térmicas.
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Estos analisis para la C.T. Teruel muestran valores al-
tos de susceptibilidades magnéticas en sedimentos al
ESE y SE de la central, mientras que los valores decre-
cen haciael N, Sy W.

La susceptibilidad magnética esté relacionada con el
depésito de cenizas volantes a causa del gran contenido
en magnetita de las cenizas de la C.T. Teruel.

Se han desarrollado métodos de adicién y de calibra-
cién para determinar el contenido en cenizas volantes de
los sedimentos.
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