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Resumen En el tratamiento de lodos de depuradora para su utilizacién como fer-
tilizantes es comtn la problemdtica de la presencia de metales pesados. Algunas
investigaciones han demostrado la utilizacién de cenizas volantes procedentes de
la combustién del carbén como adsorbentes de estos metales (Ahmaruzzaman
2010). Ademads, existen evidencias del comportamiento hidrdulico de estas cenizas
y su viabilidad técnica para su empleo como adicién en materiales de base cemen-
ticea (Rajamma et al. 2009).

El objetivo de la investigacion se encuadra dentro de la estrategia de la Unién Eu-
ropea relativa a la economia circular la cual apuesta por la incorporacién de los re-
siduos como recursos en el ciclo de produccion. En el estudio se demuestra la po-
tencialidad de las cenizas procedentes de la combustion de biomasa, como
adsorbente de bajo costo de metales pesados.

Se presentan resultados de la caracterizacion microestructural y composicional de
cenizas volantes procedentes de una planta de energia de biomasa con sede en Ex-
tremadura y un andlisis comparativo de dichas propiedades en funcién de las ca-
racteristicas de la biomasa de origen. El estudio también analiza la influencia de
los metales adsorbidos en dichas propiedades y en otras como la capacidad hidr4u-
lica y puzolénica, para su posible incorporacién como adicién en materiales de
construccion de base cemento.
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1 Introduccion

Las estaciones depuradoras de aguas residuales generan grandes cantidades de lo-
dos, los cuales tienen que ser tratados con el objetivo de eliminar los compuestos
téxicos y patdégenos que se encuentran en este tipo de residuos. En muchas ocasio-
nes las estaciones depuradoras de aguas residuales (EDAR) no disponen de me-
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dios para llevar a cabo dicho tratamiento, por lo que los lodos se acumulan y no se
les da ningun uso.

La Unién Europea promueve con el concepto de economia circular que estos y
otros residuos sean reciclados y reutilizados, cumpliendo otras funciones. Es asi el
caso del uso de los lodos de depuradora como fertilizante, 0 como materia prima
en materiales de construccidon (Johnson et al. 2014).

La problemadtica actual del tratamiento de lodos se centra en la eliminacién de los
metales pesados presentes en los mismos. Algunos estudios en esta linea demues-
tran la viabilidad del uso de cenizas procedentes de la combustién de carbén como
adsorbentes de metales pesados (Ahmaruzzaman 2010).

Por otra parte, con el uso de biomasa para producir energia eléctrica se generan re-
siduos que hasta ahora se han usado como fertilizantes y como adicién en hormi-
g6n. El presente estudio pretende demostrar la potencialidad de las cenizas volan-
tes de biomasa como adsorbente de metales pesados en lodos. De esta forma se
estarfan valorizando dos tipos de recursos, procedentes del tratamiento de aguas y
la produccién de energia con biomasa, favoreciendo al mismo tiempo a las indus-
trias fertilizante y de la construccion.

Ademds, las cenizas poseen propiedades hidrdulicas y puzolédnicas idoneas para
ser aditivo de materiales de base cementicea.

El estudio descrito pertenece al proyecto LIFE14 iCirBus-4Industries, llevado a
cabo por diferentes industrias en la regién de Extremadura (Espafa). Este proyecto
europeo empezo en 2015 y su fecha estimada de finalizacién es 2020, actualmente
estd en fase de investigacidn en laboratorio y continuard en 2017. Los resultados
del estudio son preliminares y serdn completados con futuros trabajos ya planifi-
cados en el proyecto.

2 Procedimiento experimental

2.1 Material

Las cenizas fueron recogidas del precipitador electrostatico de una planta de pro-
duccidn de energia con biomasa situada en Mérida (Espafia). Los diferentes tipos
de muestras seleccionadas para el tratamiento, atendiendo a la biomasa empleada
en la planta de energia, fueron muestras de biomasa forestal (F1) y muestras de
biomasa forestal con un porcentaje variable de residuo agricola lefioso (FALI,
FAL2).

Dentro de las muestras con el mismo origen y la misma fecha de recoleccién, se
encuentran diferencias entre las muestras dependiendo del método de recogida: re-
cogida directa o recogida tras soplado de las mangas de recoleccidon de ceniza
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(Fig.1). Las cenizas recogidas por soplado fueron las seleccionadas para llevar a
cabo los andlisis.

Previamente a la realizacion de los ensayos, las muestras se secaron en una estufa
hasta masa constante para eliminar la humedad que pudieran tener.

Fig. 1 F1, FAL1 and FAL2 before sewage sludge treatment, after treatment and dried at 40°C

2.2 Tratamiento de lodos de depuradora con cenizas volantes

Las muestras F1, FAL1 y FAL2 se seleccionaron para el tratamiento de lodos de
depuradora procedentes de la EDAR situada en Lobdn, Badajoz (Espafia). Todas
las muestras siguieron el mismo proceso, inmersién de un filtro en forma de bolsa
con ceniza de biomasa en su interior y en proporcién 1/10 en lodos durante tres
horas y con agitacién leve.
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La metodologia de laboratorio fue desarrollada para este tratamiento especifico,
consume poca energia y puede extrapolarse a una futura planta prototipo de trata-
miento de lodos de depuradora con cenizas volantes. Tras el tratamiento, se obtu-
vieron muestras de cenizas con una humedad alta (FIM, FALIM, FAL2M) que
fueron analizadas con el propdsito de evaluar la posible adsorcién de metales pe-
sados y su influencia en la microestructura inicial de la ceniza.

Cd, Cu, Ni, Pb, Zn, Hg y Cr fueron analizados de acuerdo a los requisitos norma-
tivos incluidos en el Real Decreto 506/2013 (Anexo V). Dependiendo de la canti-
dad de cada metal, en este R.D. se definen tres clases de producto fertilizante (A,
B o C); con el tratamiento se pretende conseguir un fertilizante de Clase A, el que
tiene una menor relacidon de metales pesados.

2.3 Caracterizacion microestructural

Densidad absoluta, superficie especifica y distribucion y tamafio de poro se midie-
ron por porosimetria de Mercurio y picnometria de Helio, utilizando el instrumen-
tal de laboratorio adecuado: Micrometrics Autopore IV 9500, Quantachrome Ste-
reopicnometer.

2.4 Caracterizacion composicional

2.4.1 Espectroscopia de fluorescencia de rayos X

La fluorescencia de rayos X se usé para determinar las concentraciones quimicas
brutas de elementos mayoritarios y elementos traza presentes en las cenizas de
biomasa. La composicién quimica expresada como 6xidos se determind con un
espectrometro ARL ADVANT XP+ con un tubo de rodio y las concentraciones
quimicas se obtuvieron con el software UNIQUANT y una base de datos estdndar
internacional.

Para determinar elementos traza, se obtuvieron mediciones de muestras de polvo
prensadas con un espectrémetro Bruker S4 Pioneer con un tubo de rayos X con un
dnodo de rodio en una atmdsfera de Helio a 200 mbar.

2.4.2 Espectroscopia de infrarrojos
Los espectros infrarrojos se obtuvieron para determinar los principales grupos de
superficie asi como los compuestos mayoritarios y los minerales presentes en las

cenizas volantes. La espectroscopia se llevo a cabo con un espectrémetro de FTIR
modelo Nicolet 6700 de Thermoscientific.
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2.4.3 Termogravimetria

Los andlisis termogravimétricos fueron llevados a cabo en un Setaram Labsys Evo
1600 para determinar los compuestos quimicos principales presentes en las ceni-
zas volantes a partir de la mayor pérdida de masa observada a cierta temperatura.
Se usé Helio como gas de purga a una presion de 1600 mbar para evitar la oxida-
cién y combustion del carbén no quemado y la materia orgdnica que queda en las
muestras.

3 Resultados y discusion

3.1 Caracterizacion microestructural

En los datos recogidos en la Tablal se puede observar que las cenizas iniciales F1,
FAL1 y FAL2 son predominantemente macroporosas. Los volimenes de macro-
poro (Vo) €stdn entre 0.927-1.220 cm® ¢!, Un volumen muy bajo de mesoporo
(Veso) S€ calculé entre 0.001-0005 cm>g™!. La diferencia entre el volumen total de
poro y el volumen de intrusién de mercurio (V,-Vy,) estd relacionado con un ma-
yor o menos desarrollo de microporosidad y poros cerrados.

Después del tratamiento del lodo los pardmetros microestructurales también fue-
ron determinados en las muestras de ceniza que contienen metales adsorbidos
FIM, FALIM y FAL2M. Como se observa en la Tabla 1 se produce una disminu-
cién de los pardmetros medidos en cada ceniza. Esto puede deberse al hecho de
que cuando los compuestos del lodo de depuradora, incluyendo metales, son ad-
sorbidos en la superficie porosa de la ceniza, el didmetro de poro puede reducirse
a tamafios menores que llevan a un menor volumen de poro (V) y superficie es-
pecifica (Sy,). Este efecto es siempre observado en las tres muestras estudiadas.

Se observa diferente comportamiento del volumen de poro en funcién de su tama-
fio. En cada muestra el volumen de macroporo disminuye después del tratamiento
con lodos de depuradora. Esto se debe a que normalmente los macroporos estdn en
la superficie externa de la muestra, asi pueden actuar como canales para transpor-
tar metales a la superficie inerte de la ceniza, que estd compuesta por mesoporos y
microporos.
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Tabla 1 Pardmetros microestructurales de las cenizas antes y después del tratamiento del lodo de
depuradora

Flyash | papparent | VP Vmacro | Vmeso | Vp-VHg | SHg Median
sample | o o3 em’g? | em®g?! em’g? | em®g?! m’g’ | diameter
nm
F1 0.614 1.238 1.141 0.002 0.095 3.126 7942
FIM 0.716 1.016 0.815 0.000 0.202 1.050 5616
FAL1 0.596 1.318 1.220 0.001 0.097 5.294 4141
FALIM | 0.907 0.701 0.663 0.009 0.029 3.119 13434
FAL2 0.744 0.957 0.927 0.005 0.026 3.524 9642
FAL2M | 1015 0.604 0.538 0.005 0.060 2.909 2470

El volumen de mesoporo (V) Y €l volumen estimado de microporo y poros ce-
rrados no accesibles a la intrusion con mercurio pero si al helio (V-Vy,) muestra
una relacién inversa. En las muestras F1, F1M, FAL2 y FAL2M cuando disminu-
ye el volumen de macroporo el volumen de mesoporo y el valor de V -Vy, aumen-
tan. Se produce el efecto contrario en las muestras FAL1 y FAL1M como se men-
ciona anteriormente, este comportamiento podria estar influenciado por el colapso
de la superficie y la disminucién de la estructura del poro de la ceniza debido al
espacio ocupado por moléculas y metales adsorbidos. Esto puede transformar pro-
gresivamente los macroporos en mesoporos y mesoporos en microporos y final-
mente microporos en poros cerrados o no accesibles. Ademds, los valores de den-
sidad aparente estdn en consonancia con los ultimos resultados que estdn
relacionados con una disminucién del tamafio de poro y de huecos. Estos resulta-
dos sefnalan que una cierta cantidad de materia ha sido retenida en la superficie de
la ceniza. En la Fig. 2 la distribucién del tamafio de poro obtenida por intrusion de
mercurio muestra la modificacion del tamafio y de macroporos y mesoporos des-
pués del tratamiento como se observaba en la Tablal.
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Fig. 2 Distribucién del tamafio de poro en las muestras de ceniza antes (up) y después (down) del

tratamiento

3.2 Caracterizacion composicional

3.2.1 Espectroscopia de fluorescencia de rayos X

Una vez se verificd la modificacién de los pardmetros microestructurales tras el
tratamiento, se podria confirmar una adsorcidén y retencién de metales del lodo.
Cuando el lodo de depuradora es tratado, algunos metales son adsorbidos en la su-
perficie especifica de la ceniza y, como resultado, la cantidad de esos metales au-
menta. En otros casos la transferencia de elementos ocurre inversamente, las ceni-
zas pierden algunos compuestos por solubilizacién.

Con el objetivo de probar la capacidad de adsorcién de metales pesados de las ce-
nizas volantes se han analizado seis muestras con fluorescencia de rayos X: tres
antes del tratamiento y las mismas muestras después del tratamiento con lodos de
depuradora.

En relacion a los metales a ser analizados, se determinaron cuantitativamente en
cada ceniza antes y después del tratamiento, asi como en el lodo inicial. En la gra-
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fica debajo (Fig. 3) se presentan los resultados obtenidos, observandose que Ni y
Cr apenas son retenidos por las cenizas. Con respecto a Zn, Cu y Pb, para las
muestras F1 y FAL2 el incremento del contenido final es mayor, lo que indica una
mayor retencion. Estos datos han sido contrastados con los andlisis realizados a
los lodos tratados (Fig. 4).

Es importante decir que ni Cd ni Hg son detectados en ninguna muestra de ceniza.
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Fig. 3 Grifico con las diferentes cantidades de metales pesados presentes en las cenizas analiza-
das: F1, FIM, FAL1, FALIM, FAL2 y FAL2M
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Fig. 4 Gréfico de disminucion de metales pesados en lodos de depuradora

Para dos de las muestras (FIM y FAL2M) se demostré la adsorcion de metales pe-
sados, ademds, para FAL2M el lodo tratado fue analizado observdndose que la ad-
sorciéon de metales pesados en las cenizas se corresponde con la disminucién de
estos elementos en el lodo. Para FALIM no se encontraron evidencias de adsor-
cién y, a nivel microestructural, se observé una reduccién de la superficie especi-
fica activa.

Los andlisis realizados serdn repetidos y la cantidad de lodo que puede llegar a
formar parte de las cenizas serd medida con la intencién de controlar los resulta-
dos que se obtengan.

3.2.2 Espectroscopia de infrarrojos

Los espectros de las muestras de ceniza tras el tratamiento muestran una composi-
cién practicamente idéntica cuando se comparan con los de las cenizas antes de
ser tratadas (Fig. 5). Se observa una banda ancha sobre 998-1026 cm™ que puede
atribuirse a vibraciones asimétricas de estiramiento Si-O-Si de minerales como
mullita, cuarzo y vidrio, componentes muy tipicos de las cenizas volantes. Las su-
perposiciones de bandas a 776 y 802 cm™'confirman la presencia de cuarzo. La
pequefia banda que aparece en 1100 cm™ estd asociada a con vibraciones asimé-
tricas de estiramiento Al-O o Si-O que indican la presencia de aluminosilicatos.
Los picos marcados de intensidad media a 871 and 1412 cm™' corresponden a dife-
rentes vibraciones de carbonatos inorganicos, principalmente calcita, y a 1786
cm™ son debidos a moléculas de agua adsorbidas en la superficie de la ceniza y al
contenido en humedad. Alrededor de 3623 cm™ se observa un pequefio pico de
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acuerdo a la presencia de hidréxido de calcio que estd en consonancia con los re-
sultados obtenidos en el andlisis térmico.

Unicamente tras el tratamiento de la ceniza se observa una banda ancha alrededor
de 3300-3400 cm™'. Normalmente, esta banda estd asociada a la vibracién de mo-
léculas de agua y grupos funcionales hidroxilo de silicato de calcio hidratado cuya
presencia es similar a la de un cemento hidrédulico corriente. Esto indica una capa-
cidad hidrdulica residual en las cenizas que es muy Util para su incorporacién co-
mo adicién en la fabricacion de materiales de base cementicea para la construc-
cién.
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Fig. 5 FTIR spectrums on selected fly ash samples before and after sewage sludge treatment

3.2.3 Termogravimetria

El andlisis térmico proporciona mds informacién sobre los compuestos quimicos
principales. En todos los casos se observa que la pérdida de masa tiene lugar prin-
cipalmente en tres etapas distintas, debido a la eliminacién de agua fisicamente
adsorbida, liberacién de moléculas de agua presentes en compuestos hidrdulicos
como el hidréxido de calcio (Ca(OH),) y las emisiones de grandes cantidades de
diéxido de carbono por la descomposicion de carbonatos inorgdnicos como carbo-
nato célcico (CaCO;). Las diferencias observadas entre muestras tratadas y sin tra-
tar pueden deberse a una hidratacién progresiva de la cal libre y una ulterior car-
bonatacién por contacto con los lodos hiimedos durante el tratamiento, o a un
efecto de dilucién debido a un mayor o menor contenido de lodo residual en la ce-
niza, que podria afectar los porcentajes de determinados compuestos.
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Tabla 2 Compuestos mayoritarios de las cenizas volantes determinados por andlisis térmico an-
tes y después del tratamiento con lodos de depuradora

Sample Moisture, % Ca(OH)2, % CaCo03, %
F1 1,30 383 15,24
F1IM 295 14,34 37,17
FAL1 091 1,86 4,55
FALIM 0,57 0,30 2,77

FAL2 0,77 5,59 16,20
FAL2M 1,49 4,06 12,90

4 Conclusiones

* Las cenizas volantes de biomasa presentan un comportamiento microestructural
que les confiere la capacidad de usarse como un posible adsorbente de metales.

* La ceniza de biomasa tratada con lodos de depuradora y tras la adsorcién de
metales pesados mantiene sus propiedades hidrdulicas para su uso potencial
como adicién en materiales de construccion de base cementicea.

* La metodologia empleada se presenta como un posible método efectivo, efi-
ciente y sostenible para reducir los metales contaminantes del lodo, dando res-
puesta asi a un problema medioambiental vigente relacionado con la peligrosi-
dad de los residuos.

* Los resultados obtenidos ponen de manifiesto la posibilidad de incorporar dos
residuos, lodos y cenizas volantes, como materia prima para generar productos
tales como fertilizantes o materiales de construccion, este objetivo estd en linea
con la estrategia de la economia circular.
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