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RESUMEN

En la presente investigacion se evaluo el potencial energético y de adsorcion del
biochar obtenido mediante la pirdlisis del biosdlido de la PTAR del Municipio de
Sotaquira. Inicialmente, se realiz6 la caracterizacion fisicoquimica del biosélido,
la cual incluye analisis elemental, analisis préximo y el poder calorifico. La
obtencién de los biochars se consiguié mediante el proceso de pirdlisis lenta del
biosolido a 400 y 500 °C (Celsius). A su vez, se estimo el rendimiento de la
fraccion solida para cada temperatura final del proceso. Los biochars producidos
se analizaron mediante las técnicas de Microscopia Electronica de Barrido,
Difraccion de Rayos X, Andlisis elemental y analisis proximo.

Para valorar el potencial energético del biochar, se determiné el poder calorifico
experimentalmente, asi como el poder calorifico inferior, basado en el analisis
elemental y el contenido de humedad. Por otra parte, se evaluo la eficiencia y el
comportamiento del biochar, como material adsorbente en el tratamiento del
drenaje 4cido de una mina de carb6n del Municipio de Samacé. Adicionalmente,
se valoré la capacidad de adsorcion del biochar para el metal cadmio en una
muestra de agua sintética.

Los resultados del poder calorifico mostraron que el biochar presenta un
contenido energético demasiado bajo con respecto al biosdlido, el cual obtuvo
un valor calorifico comparable con varias materias primas y combustibles sélidos,
por lo cual, el aprovechamiento energético del biochar no resulta ser una buena
alternativa como sustituto de otros combustibles utilizados. Dentro de los
resultados obtenidos referentes a la adsorcion del biochar en el DAM, se
encontré que los porcentajes de remocion, utilizando las dos muestras de
biochar, son similares para hierro y sulfatos. Con relacién al agua sintética, se
dedujo que el tratamiento con el biochar presenta una baja efectividad en la
adsorciéon para cadmio, y que esta capacidad de adsorcién depende en gran
medida del pH de la solucion. Se pudo establecer que el biochar tiene el potencial
de remover contaminantes tanto en el DAM, como en el agua sintética, y que los
tratamientos de adsorcion pueden ser optimizados modificando las variables
empleadas en la experimentacion, y mejorando las propiedades superficiales del
biochar.

Palabras clave: Biosolido, pirdlisis, biochar, Drenaje acido de mina, poder
calorifico, adsorcion.
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INTRODUCCION

Los biosélidos son subproductos de caracter organico generados en los
procesos de tratamiento del agua residual. La produccién mundial de biosélidos,
se ha incrementado notablemente en las ultimas décadas, como resultado del
aumento de la poblacion, mayor conexién a los sistemas de tratamiento y
requisitos mas estrictos en la calidad del agua y en la protecciéon ambiental.

En Colombia se ha presentado una ampliacion de la cobertura de acueductos,
alcantarillados y plantas de tratamiento de aguas residuales para reducir la
cantidad y el impacto ambiental de los residuos!. Los métodos convencionales
para la disposicion de biosdlidos incluyen la incineracion, la disposicion en
rellenos sanitarios, y el uso en aplicaciones agricolas. Sin embargo, estas
alternativas pueden generar efectos ambientales adversos, relacionados con la
contaminacion al suelo y a los cuerpos de agua subterraneos al utilizarse como
enmienda agricola por sus contaminantes inorganicos y microorganismos
patégenos, asi como la emision de sustancias toxicas y material particulado,
como resultado de una transformacion incontrolada durante la incineracion. La
disposicion en rellenos sanitarios estaria limitada por los costos de transporte y
el espacio requerido.

Debido a los inconvenientes que implica la disposicion final de estos
subproductos, es propicio buscar alternativas orientadas a recuperar el valor
energético de estos residuos y establecer aplicaciones que a su vez disminuyan
el impacto ambiental.

En este sentido, la valorizacién energética de los biosélidos, a través de procesos
termoquimicos, para la sustitucion parcial de los métodos de disposicion
convencionales, se presenta como una solucibn econdmica, técnica y
ambientalmente factible para el tratamiento de estos materiales. El presente
trabajo se enfoca especialmente en la pirélisis como proceso termoquimico, que
consiste en la descomposicion térmica de sustancias organicas bajo condiciones
limitadas de oxigeno, que conduce a la generacion de productos solidos,
liguidos condensables y gases. Este sélido carbonoso o biochar obtenido
mediante la pirdlisis del biosdlido, concentra los metales pesados, y se convierte
en un material mas estable quimica y biol6gicamente. De acuerdo con sus
propiedades fisicoquimicas, el biochar ha encontrado muchas aplicaciones en
diversas areas. Su valor calorifico reviste gran interés para la produccion de
energia y se asocia con una reduccidn en la concentracion de gases
contaminantes. La busqueda de energias renovables enfocadas en minimizar la
dependencia de los combustibles fésiles, permite valorar el potencial energético
del biochar como una alternativa eficiente y ambientalmente sostenible.

IMENDOZA GENEY, Libardo Enrique. Pir6lisis de biosélidos en horno rotatorio. Trabajo de
Grado (Doctor en Ingenieria- Ingenieria Mecanica y Mecatronica). Universidad Nacional de
Colombia. Facultad de Ingenieria. Departamento de Ingenieria Mecénica y Mecatrénica. Bogota.
Colombia. 2016. p. 249.
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Adicionalmente, las propiedades superficiales favorables del biochar y su bajo
costo, lo convierten en un material 6ptimo para la remediaciébn de aguas,
mediante la adsorcidn de diferentes tipos de contaminantes.

El objetivo del presente estudio es evaluar el potencial energético y de adsorcion
del biochar obtenido a partir de la pirdlisis de los biosolidos de la Planta de
Tratamiento de agua Residual del Municipio de Sotaquira, ubicado en el
Departamento de Boyaca. Para llevar a cabo este objetivo, se busca analizar el
valor calorifico del biochar y evaluar la eficiencia en la remocion de
contaminantes en el tratamiento del drenaje acido minero y en una muestra de
agua sintética.
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1. OBJETIVOS

1.1 GENERAL

Evaluar el potencial energético y de adsorcion del Biochar obtenido a partir de
los lodos provenientes de la PTAR del Municipio de Sotaquira.

1.2 ESPECIFICOS

e Realizar una caracterizacion del lodo obtenido de la PTAR del Municipio
de Sotaquira.

e Establecer las mejores condiciones de obtencién del Biochar.
e Determinar el potencial energético del Biochar obtenido.
e Estimar la capacidad de adsorcion del Biochar en el tratamiento del agua

residual proveniente de una mina de carbon del Municipio de Samaca y
en una solucioén preparada en el laboratorio.
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2. MARCO REFERENCIAL

2.1 BIOSOLIDOS

De acuerdo con Daguer, el biosolido es “el producto remanente, liquido, sdlido
0 semisolido, originado después de un proceso mecanico biologico de
estabilizacion de lodos organicos provenientes del tratamiento de las aguas
residuales™.

La Agencia de proteccion ambiental (EPA) en su coédigo 40 CFR 503 también
define a los biosélidos como “sélidos provenientes del tratamiento de las aguas
residuales y estabilizados biolégicamente, con suficiente concentracion de
nutrientes, bajo contenido de microorganismos patdgenos, presencia permisible
de metales pesados, que se puede utilizar como fertilizante, acondicionador o
mejorador de suelos, de acuerdo con la composicion fisicoquimica de los
biosélidos y la vocacion de uso del suelo™

Basicamente los procesos y operaciones unitarias que se efectian en las plantas
de tratamiento de aguas residuales, conllevan la generacion de diferentes
volumenes de lodo. De acuerdo con Arnaiz., et. al., se obtienen en la
sedimentacion primaria, y como productos resultantes de la conversiéon de la
biomasa de residuos solubles en el tratamiento secundario®. Su tratamiento y
evacuacion es uno de los problemas mas complejos, por su gran contenido en
sélidos, y su composicién quimica. En este sentido, es conveniente acondicionar
los lodos residuales mediante procesos de estabilizacion y deshidratacion, para
asegurar una adecuada disposicion final y reducir sus efectos negativos al
ambiente. Segun Daguer, la estabilizacion se lleva a cabo para reducir el nivel
de patégenos, la degradacion biol6gica y su capacidad de atraccion de vectores®.

Las técnicas de estabilizacion de lodos mas comunes, incluyen la digestion
aerobia, la digestion anaerobia, la estabilizacion alcalina, el tratamiento térmico
y el compostaje.

2R0OZO0, Nicolas Andrés. “Efecto de la aplicacion de mezclas de biosolidos y estériles sobre las
primeras etapas de la sucesién en la antigua arenera juan rey, Bogota- DC. Trabajo de grado
(Ecologo): Pontificia Universidad Javeriana. Facultad de estudios ambientales y rurales. Facultad
de Ecologia. 2007; p. 92.

3QUINCHIA, Adriana; CARMONA, Dora. Factibilidad de disposicion de los biosélidos generados
en una planta de tratamiento de aguas residuales combinada. En: Escuela de Ingenieria de
Antioquia. No. 2 (Agosto.,2004); pp. 89-108. ISSN 1794-1237.

4CONSUELO, lleana., et. al. “Evaluacion de la co-digestion anaerobia de lodos de aguas
residuales municipales con residuos de alimentos “. Medelin. Colombia, vol. 29, no. 1, pp. 64,
2016.

SRODRIGUEZ PEREZ, Yaneth. “Estudio preliminar de lotes con diferente historial de
incorporacion de biosoélidos provenientes de la PTAR El Salitre en la escombrera El Corzo ,
Bogota” Universidad Nacional de Colombia. 2016. p.14.
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Los procesos de digestion de lodos estan enfocados en la degradacion de la
materia orgénica por la accion de microrganismos. Segun Ozores y Méndez la
digestién anaerobia se basa en el uso de bacterias anaerobias que procesan el
biosdlidos dentro de un digestor y mediante la fermentacion se libera metano y
agua residual, una de las ventajas de este tratamiento es que se disminuye la
materia organica lo que se traduce en una pérdida significativa de su accion
contaminante®. Guerrero., et. al., sugieren que la obtencién de biogas en el
proceso de digestidbn anaerobia es una fuente de energia renovable, el cual
puede ser usado como combustible para compensar los requerimientos de
energia de las plantas’.

Para Lopez, el secado térmico, es una técnica apropiada que, posterior a la
deshidratacion, permite la reduccién en peso y volumen de este subproducto,
facilitando su gestion final®. Es un proceso que promueve la valorizacion del lodo
y aumenta su poder calorifico.

Segun Andreoli., et.al., en el tratamiento alcalino se adicionan productos que
inhiben la actividad biolégica y oxidan la materia organica, principalmente la
aplicacion de cal, eleva el pH para lograr remociones significativas de patégenos
y adicionalmente reduce los olores generados en los biosélidos estabilizados.
De acuerdo con la EPA, este proceso alcanza efectividad, mediante la
combinacion de dos mecanismos, el primero es la elevacion del pH, y el segundo
es el incremento en la temperatura con periodos de tiempo especificos®. El
producto final puede ser incorporado en la agricultura y para el mejoramiento de
suelos.

Soliva y Huerta consideran que el compostaje de lodos es una técnica de
estabilizacion de los residuos organicos, mediante la transformacion de estos en
productos estables, aplicables al suelo, por la accion de microrganismos bajo
ciertas condiciones ambientales controladas, pueden ser incorporados en la
produccion de cultivos y facilitan la gestion de los residuos, reduciendo su peso
y volumen?0.

2.1.1 Manejo de biosolidos en Colombia

Actualmente, en Colombia, se generan diariamente 274 toneladas de biosélidos,
de las cuales el 97% de la produccion corresponde a las Plantas de tratamiento
de aguas residuales, El salitre, San Fernando, Cafiaveralejo, y Rio Frio. Segun

SBOLIVAR MELENDEZ, Nydiana Astrid; BETANCUR, John; RODRIGUEZ VALENCIA Nelson.
Estudio evaluativo de manejo de biosoélidos en el caso de la Planta de Tratamiento de Aguas
Residuales. Universidad Cooperativa de Colombia. Facultad de Ingenieria. Bogota-Colombia.
Universidad de Manizales, Centro de Investigaciones CIMAD, No. 37, pp. 1-10.

7 CONSUELO, lleana., et. al. Op. cit. p. 64

8 LOPEZ PALOMINO, Andrea Carolina. “Manejo de biosélidos a raiz de la nueva normatividad
en la PTAR Rio Frio, Bucaramanga (Santander),”. Especializacion en planeacion ambiental y
manejo integral de los recursos naturales.Universidad Militar Nueva Granada. Facultad de
Ingenieria. 2015. p. 14.

TORREZ, Patricia; MADERA, Carlos; SILVA, Jorge. “Mejoramiento de la calidad microbioldgica
de biosodlidos generados en plantas de tratamiento de aguas residuales domésticas,” En: Escuela
de Ingenieria de Antioquia. No. 11 (Julio.,2009); pp. 21-37. ISSN 1794-1237.

10 HUERTA, Oscar; SOLIVA, Montserrat., “Compostaje de lodos resultantes de la depuracion de
aguas residuales urbanas,” Escuela Superior de Agricultura de Barcelona. UPC.,p. 1-9, 2004.
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Daguer, la entrada en operacion de plantas de tratamiento de aguas residuales
en las grandes ciudades de Colombia ha generado un incremento en la
produccion de biosélidos™?.

Tabla 1.Caracteristicas de las principales plantas de tratamiento de agua
residual en Colombia.

El Salitre San Fernando Canaveralejo Rio Frio
PArimatro (Bogota) (Medellin) (Cali) (Bucaramanga)
Humedad (%) 67 68 66 29
Sequedad (%) 33 3z 34 71
Caudal maximo (m® s™) 4,0 36 35 0.55
{F:r;:'t‘i;:mdn. base himeda 160 a0 a0 o
Produccion base
seca (L") 43 28 20 14
) Secundario
Tipo de tratamiento Primario Secundario Primario {lagunas
(lodos activados) facultativas)
Digestidn Digestidn Digestidn

Tratamiento de lodos Digestidn anasrobia

anaerobia anaerobia anasrobia
Fuente: (ALBORNOZ PINEDA, Angie Mabel and ORTEGA VALENCIA, Elmer
Mauricio). “Evaluacion de la eficiencia de la lombriz roja Californiana E. foetida
para estabilizacion de lodos residuales de la PTAR Salitre,” 2017. Bogota, 2017.

De acuerdo con los requerimientos establecidos por la EPA, y la normativa
colombiana segun el Decreto 1287 de 2014 los biosdlidos de la PTAR El Salitre
son de clase B, es decir, presentan una concentracion de alta calidad con
respecto a metales pesados y a los criterios microbiolégicos, aptos para ser
utilizados como cobertura de rellenos sanitarios2. Sin embargo, la reduccion de
sitios para su disposicion normal o temporal, motivan la basqueda de nuevas
alternativas para el manejo de este producto. La incorporacion de éstos en sitios
especificos, ha mejorado las caracteristicas del suelo en cuanto a la materia
organica y nutriente como nitrégeno y fosforo, sin reportar efectos adversos por
metales pesados y por bioindicadores de riesgo ambiental como coliformes
fecales®.

No obstante algunos estudios llevados a cabo por Chavez y Loaiza han valorado
la posibilidad de que los biosélidos de esta PTAR puedan ser tratados mediante
vermicompostajel4.

Entre tanto, un estudio para la viabilidad técnica de compostaje de los biosélidos
obtenidos en la planta depuradora de Cali, plantea su factibilidad como
acondicionador de terrenos para el mejoramiento de suelos y cultivos
agroindustriales. Adicionalmente, se ha implementado la tecnologia Green-

11 ALBORNOZ PINEDA, Angie Mabel; ORTEGA VALENCIA, Elmer Mauricio. “Evaluacién de la
eficiencia de la lombriz roja californiana E. Foetida para estabilizacion de lodos residuales de la
PTAR Salitre”. Trabajo de grado (Ingeniero Ambiental). Universidad Santo Tomas de Aquino.
Facultad de Ingenieria. 2017. Bogot4, 2017, 87 h.

12 COLOMBIA. MINISTERIO DE VIVIENDA, CIUDAD Y TERRITORIO. Decreto 1287(10, Julio.
2014). Por el cual se establecen criterios para el uso de los biosélidos generados en plantas de
tratamiento de aguas residuales municipales. Bogota D.C.: El Ministerio, 2014. 15 p.

13 RODRIGUEZ PEREZ, Yaneth., Op. cit. p. 9.

14 BOLIVAR MELENDEZ, Nydiana Astrid., et. al. Op. cit. p. 8.
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house para el secado solar del 30% de los lodos, facilitando su gestion y su
posterior aprovechamiento. El biogas obtenido por la digestibn anaerobia se
utiliza en la generacion de energia eléctrica para el funcionamiento de la planta®®.

El manejo de los biosdlidos de la PTAR de Rio Frio, se rige de acuerdo a lo
establecido por la normativa Colombiana, mediante el compostaje, Lopez indica
que bajo este tratamiento se reducen los riesgos asociados a la generacion de
olores y vectores?®. El producto final es empleado como abono en las diferentes
zonas verdes de la planta, y también es utilizado en procesos de reforestacion.

Con respecto a la planta de tratamiento San Fernando de Medellin, algunos
estudios han indicado la importancia de valorar nuevas alternativas para la
gestiébn de los biosélidos, Guerrero plantea la codigestion anaerobia, para
optimizar la eficiencia de los digestores de la planta de tratamiento de agua
residual, mediante la adicién de sustratos organicos como residuos de alimentos
a los lodos, que mejoran la relacién de carbono y nitrégeno de los lodos, y
aumentan la produccion de metano?’,

Segun Vélez, en Colombia se han realizado ensayos preliminares sobre la
reutilizacion de biosélidos, entre los que se destaca la proteccion de taludes,
proyectos forestales, recuperacion de suelos de mineria, explotacion de canteras
y usos agricolas y pecuarios®®,

2.1.2 Alternativas de disposicion.

Las alternativas de disposicion final de los biosélidos generados en un PTAR
estan condicionadas por la calidad de su composicion, que a su vez depende
fundamentalmente de cuatro grupos de contaminantes presentados a
continuacion.

e Metales

Principalmente zinc (Zn), cobre (Cu), niquel (Ni), cadmio (Cd), plomo (Pb),
mercurio (Hg) y cromo (Cr). Su potencial de acumulacién en los tejidos humanos
y su biomagnificacién suscitan preocupaciones, pero se debe tener en cuenta
que los metales en las aguas residuales domésticas estan siempre presentes en
concentraciones bajas, las concentraciones preocupantes son sobre todo las
gue se encuentran en las aguas residuales industriales.

Segun el Decreto 1287 de 2014, los metales pesados que se deben evaluar en
los biosdlidos son: arsénico, cadmio, cobre, cromo, mercurio, molibdeno, niquel,
plomo, selenio y zinc?®.

15 QUINTANA VALENCIA, Judith Marcela. “Estudio para la viabilidad técnica de compostaje a
partir de biosolido seco proveniente de la planta de tratamiento de aguas residuales PTAR
Cafaveralejo Cali”. Trabajo de grado (Ingeniero Agroindustrial). Universidad de San
Buenaventura. Facultad de ingenieria. Programa de Ingenieria Agroindustrial. Cali, 2012.
16 LOPEZ PALOMINO, Andrea Carolina., Op. cit. p. 15.
17 CONSUELDO, lleana., et. al. Op. cit. p. 8.
18 RODRIGUEZ PEREZ, Yaneth., Op. cit. p. 28
19 COLOMBIA. MINISTERIO DE VIVIENDA, CIUDAD Y TERRITORIO. Decreto 1287(10, Julio.
2014).,0p. cit. p 3.
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e Nutrientes y materia organica:

Su peligrosidad radica en su potencial de eutrofizacidbn para las aguas
subterraneas y superficiales. Sin embargo, se pueden considerar como
fertilizantes valiosos al igual que la materia organica. La aplicacion de biosolidos
en suelos agricolas establecida por la Normativa Colombiana para tasas
agronoémicas, considera la adicion principalmente de nutrientes como nitrogeno,
fosforo y micronutrientes.

e Contaminantes organicos:

Los plaguicidas, disolventes industriales, colorantes, plastificantes, agente tenso
activo y muchas otras moléculas organicas complejas, generalmente con poca
solubilidad en agua y elevada capacidad de adsorcion, tienden a acumularse en
los lodos. Dentro de las caracteristicas mas importantes es su variado potencial
de biodegradacién. No obstante, son motivo de preocupacion por sus efectos
potenciales sobre el ambiente y la salud humana.

e Agentes patdgenos:

Los agentes patdgenos mas importantes que se han encontrado en los lodos son
las bacterias, los virus (especialmente enterovirus), los protozoos, los
trematodos, los cestodos y los nematodos?°.Los pardmetros microbioldgicos que
se deben tener en cuenta para la caracterizacién de los biosolidos de acuerdo
con la Normatividad Colombiana son: coliformes fecales, huevos de helmintos
viables, salmonella y virus entéricos o fagos somaticos?..

2.1.3 Normativa de bhiosélidos

La agencia de Proteccion Ambiental en la parte 503 de la Norma 40 CFR
establece criterios en cuanto al manejo de lodos y biosélidos, indicando valores
limites de metales pesados, calidad microbiolégica, atraccién de vectores y
propone la implementacion de tratamientos para su estabilizacién?2.

En Colombia, el manejo y el uso de los biosélidos, esta reglamentado por el
Decreto 1287 del 10 de Julio de 2014 expedido por el Ministerio de Vivienda,
Ciudad y Territorio, mediante el cual, se establecen los criterios para el uso de
los biosdlidos producidos a partir de los lodos generados en las plantas de
Tratamiento de aguas residuales municipales. Se enfatiza en la importancia de
valorar los posibles usos y la disposicion final de estos subproductos de acuerdo
con sus caracteristicas fisicas, quimicas y microbiolégicas?3. En este sentido es
imprescindible la aplicacion de un tratamiento previo de estabilizacion, con el fin

20 LOPEZ PALOMINO, Andrea Carolina., Op. cit., p. 5

21 VELEZ ZULUAGA, Juan Alberto. Los biosélidos: ¢Una solucién o un problema?. Produccion
mas limpia. Vol. 2 No. 2. Julio - Diciembre 2007. p. 15.

22 EPA, 40 CFR Part 503 - STANDARDS FOR THE USE OR DISPOSAL OF SEWAGE SLUDGE.,
[en linea],- 26 Octubre de 2017. Disponible en Internet en:
https://www.law.cornell.edu/cfr/text/40/chapter-I

23 COLOMBIA. MINISTERIO DE VIVIENDA, CIUDAD Y TERRITORIO. Decreto 1287(10, Julio.
2014). Op. cit. p 3.
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de reducir la carga contaminante, y la inactivacion de los microrganismos
patégenos, para fomentar la inclusion de los biosélidos en la agricultura y
considerarlos en los procesos de restauracion del suelo.

Los parametros establecidos por el Decreto para la caracterizacion de los
biosolidos se basan en los criterios quimicos dentro de los que se encuentran
varios elementos metalicos y los criterios microbiolégicos. No obstante, el
cumplimiento de los valores maximos permisibles de cada criterio define la
categorizacion del biosolido que determina el uso final del material residual.
Adicionalmente se fijan los valores maximos permisibles para el uso de estos
subproductos en referencia a la categorizacion.

En este sentido, en los articulos 4 y 5 se establecen las variables para la
caracterizacion de los biosolidos de acuerdo con los criterios quimicos y
microbiolégicos, y los valores maximos permisibles para la categorizacion de los
biosdlidos.

El articulo 8 hace referencia a las alternativas de uso de los biosdlidos, de
acuerdo con la categoria y la clasificacion, los biosélidos pueden ser empleados
de la siguiente forma:

e Categoria A

a. En zonas verdes tales como cementerios, separadores viales, campos de golf
y lotes vacios.

b. Como producto para uso en areas privadas tales como jardines, antejardines,
patios, plantas ornamentales y arborizacion.

c. En agricultura. .

d. Los mismos usos de la Categoria B.
e CategoriaB

a. En agricultura, se aplicara al suelo.

b. En plantaciones forestales.
c. En la recuperacion, restauracion o mejoramiento de suelos degradados.

d. Como insumo en procesos de elaboracion de abonos o fertilizantes organicos
o productos acondicionadores para suelos a través de tratamientos fisicos,
quimicos y biolégicos que modifiquen su calidad original. Los procesos de
elaboracion y caracteristicas de los productos finales y su uso, queda sujeto a la
regulacion establecida por el ICA.

e. Para remediacion de suelos contaminados, lechos bioldgicos para el
tratamiento de emisiones y vertimientos, soporte fisico y sustrato biolégico en
sistemas de filtracion, absorcion y adsorcion.

f. Como insumo en la fabricacién de materiales de construccion.
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g. En la estabilizacion de taludes de proyectos de la red vial nacional, red vial,
secundaria o terciaria.

h. En la operacion de rellenos sanitarios tomo: cobertura diaria, cobertura final
de cierre y de clausura de plataformas y en actividades de revegetalizacion y
paisajismo.

i. Actividades de revegetalizacion y paisajismo de escombreras.

j- En procesos de valorizacion energética

2.1.4 Alternativas de aprovechamiento de biosdlidos

e Aprovechamiento energético

En cuanto al aprovechamiento energético de los biosélidos, estos presentan un
contenido energético significativo. El valor calorifico de los biosolidos
procedentes de la depuracion de aguas residuales, es similar al del carbono, lo
que les posibilita ser utilizados como combustible alternativo, pues conlleva a un
ahorro neto en la emision de diéxido de carbono (CO2), dado que sus emisiones
no contabilizan por ser biomasa, al contrario si estos se depositan en vertederos,
ya que sus emisiones contabilizan a través de la fermentacion.

El contenido energético de los biosodlidos les otorga un potencial para ser
sometidos a procesos térmicos como: pirdlisis, gasificacion, combustién vy
oxidacion humeda. Las desventajas de emplear los procesos térmicos para los
biosdlidos, reside en el hecho que se requiere no sélo de un exceso de energia
(excepto gasificacion) para alcanzar altas temperaturas, sino también de equipos
sofisticados, aparte de la emision de una cantidad significativa de compuestos
contaminantes a la atmdsfera como dioxinas y furanos.

De acuerdo con Appels., et. al., otra alternativa de aprovechamiento térmico de
los biosélidos es la generaciéon de biogas producido a través del proceso de
digestién anaerobia de los mismos, que suministra cuatro alternativas basicas
de utilizacién; la produccion de calor y vapor de agua, la generacion de
electricidad/co-generacion, el uso como combustible para vehiculos, y
(posiblemente) la produccion de productos quimicos?*.

e Materiales de construccién

Utilizar biosélidos estabilizados como aditivos para material de construccion
constituye otra alternativa para su destino final. De acuerdo con Kaantee., et. al.,
la inertizacion o mineralizacién de los mismos en matrices ceramicas mediante

24 CANO LONDONO, Natalia Andrea “Analisis mediante el método emergético de la disposicion
de los lodos producidos en una planta de tratamiento de aguas residuales. (Aplicacion a una
PTAR en el Area Metropolitana del Valle de Aburra).,” Medellin, 2012, p. 178. Tesis presentada
como requisito parcial para optar al titulo de: Magister en Medio Ambiente y Desarrollo.
Universidad Nacional de Colombia. Facultad de minas. Escuela de Geociencias y Medio
Ambiente.
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incineracion permite obtener materiales aptos para la construccién como ladrillos
y cemento, o como mejoradores de ciertas propiedades de dichos materiales?®.

Un proyecto desarrollado por el Ministerio de ambiente y desarrollo rural de
Castilla en Espafia en asociacion con varios centros tecnoldgicos, indican que el
empleo de los lodos residuales en la industria ceramica permite un manejo
adecuado de los residuos, debido a que genera una doble valorizacion, tanto en
la reutilizacion de este lodo como materia prima en la fabricacion de materiales
de construccién, y un ahorro energético del proceso, asi mismo se reducen las
cantidades de lodo depositadas en los vertederos?®.

Al igual que en los procesos térmicos, la restriccion méas grande de utilizar los
biosolidos como aditivos para materiales de construccion reside en la emision de
sustancias nocivas y metales pesados; en algunos casos este proceso modifica
fisica y/o quimicamente los metales, convirtiéndolos de su forma elemental a
oxidos metalicos o complejos organometalicos, o del estado sélido a vapor o
finas particulas; es asi como estos cambios pueden resultar en un incremento
de la toxicidad de los mismos?’.

e Incineracion

La incineracion de los biosélidos es otro de los procesos térmicos utilizados por
razones de rentabilidad. Comparandolo con los altos costos de transporte
asociados a la aplicacién en tierra, la incineracion resulta econdmica; pues a
pesar de que también requiere de transporte, los costos son soportados total o
parcialmente por el producto final, este método es seguro y no afecta el medio
ambiente ya que el producto final de la incineracién lo constituye una ceniza
estéril, exenta de patégenos e inodora®.

Sin embargo los requerimientos dados por la EPA en la parte 503 de la Norma,
con respecto a la incineracién de biosélidos, establecen limites de emisiones, en
cuanto al material particulado y mercurio normas operacionales, practicas de
manejo y requisitos de monitoreo y mantenimiento de los incineradores?®°.

e Suelos

El uso y aprovechamiento del biosdélido en suelos, constituye una de las
alternativas debido a que los biosolidos son materiales orgénicos ricos en
materia organica con contenidos de 60 al 70%, y nutrimentos esenciales para el
crecimiento de las plantas, como el Nitrégeno, Fosforo y Potasio®°. Por lo tanto,

25 |bid., p. 28.

26“Proyecto ECOCERAMICA - Informe LAYMAN-1.” Disponible en:
http://ec.europa.eu/environment/life/project/Projects/files/laymanReport/LIFE05 _ENV_E 00030

1 LAYMAN.pdf.

27 CANO LONDONO, Natalia Andrea., Op. cit., p.29.

28 |bid., p.28.

29 MEDINA MUNOZ,Juan Pablo. “Modelamiento y simulacion de la pirdlisis de una particula de
lodo de aguas residuales en un lecho fluidizado”. Bogota, 2012, p.164. Trabajo de grado
(Magister en Ingenieria Quimica). Universidad Nacional de Colombia. Facultad de Minas.
Escuela de procesos y energia Medellin.

30 RODRIGUEZ PEREZ, Yaneth., Op. cit. p. 52.
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pueden ser utilizados como acondicionadores de suelos para mejorar sus
propiedades fisicas, quimicas y biologicas, especialmente aquellos degradados
o alterados.

De igual manera Chavez y Loaiza, afirman que el uso de estos subproductos,
ayudan en la recuperacion de zonas con altos indices de erosion, terrenos
devastados por actividades mineras, siendo uno de los principales uso de los
biosodlidos, la agricultura, ya que impacta las propiedades fisico-quimicas y
biolégicas del suelo3!.

En la recuperacidon o restauracion de suelos, los biosélidos estabilizados son
también utiles cuando se presentan incendios forestales o degradacién de los
Mismos por practicas agricolas y humanas, la aplicacién de biosdlidos en este
tipo de zonas favorece el aumento de materia organica, funcionando como una
clase de enmienda de tipo organico que favorece el emplazamiento alterado, al
igual que se evita la erosion hidrica gracias a las mejoras fisicas®?.

Para Moffet., et. al., los beneficios de los biosélidos no se limitan solamente a los
compuestos quimicos funcionales que se proporcionan al suelo, la aplicacion de
los biosélidos también se ha propuesto para mejorar la retencion e infiltracion del
agua, la densidad aparente y la porosidad del suelo®3.

De acuerdo con Rojas y Mendoza, se sabe que uso de los biosélidos resultante
de la digestion anaerobia, permite aprovecharlo como fertilizante agricola, con
un alto contenido de nutrientes, restaurador de suelos, materia prima para la
elaboracion de materiales de construccion y en produccion de energia,
permitiendo el uso de una energia renovable y limpia, ademas de capturar GEl,
generados en el tratamiento3*.

Sin embargo, Qin, Zhenli y Stofella, analizaron la aplicacion de biosdlidos en
suelos de Estados Unidos y concluyeron que existen limitaciones en la aplicacion
del biosdlido en suelos y con fines agricolas, debido al contenido de metales, la
presencia de patdgenos, y compuestos organicos que provienen de las aguas
residuales industriales y domésticas, adicionalmente los nutrientes excesivos
pueden causar la eutrofizacion de las aguas®. La implementacion de métodos
de manejo de los biosélidos debe contemplar las tasas agronémicas, practicas
de conservacion de suelos, la proteccién de especies en via de extincion, entre
otras.

31 BOLIVAR MELENDEZ, Nydiana Astrid., et. al. Op. cit, p. 4.

32 CANO LONDONO, Natalia Andrea., Op. Cit., p.39.

33 RAWLINSON, Ben “Assessing aspects of the effectiveness of biosolids application and soil
incorporation assessing aspects of the effectiveness of biosolids application and soil,” 2012.,
p.16.

3 CANO LONDONO, Natalia Andrea., Op. cit., p.4.

35 LU, Qin; HE, Zhenli L., and STOFFELLA, Peter J., “Land Application of Biosolids in the USA :
A Review,” vol. 2012, 2012. En: Hindawi Publishing Corporation Applied and Environmental Soil
Science, pp. 11. ID 201462.
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e Rellenos sanitarios

En lo referente ala disposicion de biosolidos en rellenos sanitarios, esta practica
ha ido disminuyendo sustancialmente por la creciente restriccion de la normativa
legislativa para esta disposicion, por los elevados costos de multas y por las
multiples desventajas y efectos perjudicales que trae consigo al medio ambiente
y por ende a la cadena tréfica®®.

2.2 PIROLISIS

La pirdlisis es un proceso termoquimico de transformacion de la biomasa en
combustibles Utiles, (acidos pirolefiosos, gases y biocarbones), con un alto
rendimiento, mediante el calentamiento a temperaturas moderadamente altas en
un rango entre 350 a 650°C Celsius, en una atmaosfera reductora (oxigeno a baja
concentracion). Por su modelo sostenible, es el método mas eficaz para competir
con las fuentes de combustibles no renovables®’.

Este proceso, hace uso de diferentes tipos de material organico, como residuos
agricolas y forestales, asi como el uso de desechos solidos urbanos. En este
sentido, la inclusion de nuevas fuentes de energia, permite la disminucion de
gases contaminantes y por otra parte, la disposicion ambiental adecuada de los
residuos. Brick® plantea la utilizaciéon de lodos residuales, como materia prima
en la pirdlisis, para la obtencién de subproductos con potencial energético,
siendo una alternativa viable para la disposicion de estos residuos, y la exclusion
de patégenos que puedan resultar nocivos para el hombre.

De acuerdo con Medina, en el proceso de pirdlisis, los lodos estabilizados o los
biosolidos, se convierten en char (carbonizado), cenizas, alquitran, vapor de
agua y gases combustibles. Parte de estos productos se toman como recursos
energéticos en el proceso de pir6lisis®®. La pirdlisis involucra una serie de
reacciones quimicas complejas, en las que influyen algunos factores como la
estructura y composicion de la materia prima, la velocidad de calentamiento, el
tiempo de residencia, la velocidad de enfriamiento y la temperatura del proceso.
A continuacion, se describen algunos de los factores mencionados, que
interfieren en la fraccion de los productos finales.

2.2.1 Temperatura

La temperatura es una de las variables que limita la degradacién térmica, ya que
diferentes tipos de biomasa tienen temperaturas de descomposicion distintas.
Este parametro, define el grado de rompimiento de cadenas y enlaces quimicos

36CANO LONDONO, Natalia Andrea., Op. cit., p.30.

87 URIEN PINEDO, Andrea.“Obtencion de biocarbones y biocombustibles mediante pirdlisis de
biomasa residual’. Bogota, 2013, p. 83. Trabajo de grado(Master Universitario en Ciencia y
Tecnologia Quimica). Universidad Nacional de Educacion a Distancia. Facultad de Ciencias.
Departamento de Ciencias Analiticas.

38 ESCALANTE REBOLLEDO, Ariadna., et. al.“Biocarbén ( biochar ) I: Naturaleza , historia ,
fabricacion y uso en el suelo,”. En: Terra latinoamericana. E-ISSN: 2395-8030. [en linea] 2016,
34 [Fecha de consulta: 16 de noviembre de 2017] Disponible
en:<http://www.redalyc.org/articulo.0a?id=57346617009> ISSN.

38 MEDINA MURNOZ,Juan Pablo., Op. cit., p.29.
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en los compuestos. Por tanto, determina el rendimiento de las fracciones de cada
producto, asi como la composicion de las mismas. Adicionalmente, algunos
estudios realizados por Romero et. al., han indicado que a medida que aumenta
la temperatura en el proceso de pirdlisis, se incrementa la proporcion de gases
producidos y disminuye la de combustibles liquidos y sélidos.

2.2.2 Velocidad de calentamiento y tiempo de residencia

Las tasas de calentamiento altas con evacuacion rapida de la fase volatil,
minimizan el contacto entre la fase volatil y la fase sélida en la zona de reaccion.
Por ende, el tiempo de condensacion de los compuestos volatiles es reducido,
generando una mayor produccion de gases. Al contrario, las tasas de
calentamiento bajas y moderadas sin la evacuacion de la fase volatil promueve
la formacién de carbonizado al permitir mayor tiempo de contacto entre la fase
volatil y solida. Gémez, Klose y Rincén sugieren gque el uso de una velocidad de
calentamiento baja y moderada puede promover un calentamiento homogéneo,
evitando la formacién de gradientes térmicos en las particulas:.

2.2.3 Tamafo de grano

Es una caracteristica fisica que tiene una influencia importante en las reacciones
de pirdlisis. Entre mayor sea el tamafio del grano, mayor es el tiempo necesario
para que los productos primarios abandonen la particula. Este factor, promueve
el desarrollo de reacciones secundarias entre las fases volatil y solida, gradientes
térmicos y la condensacion de la fase volatil en la superficie de las particulas
incrementando la produccion de residuos sélidos. En cambio, si la particula tiene
un tamafo de grano pequefio las reacciones que se presentan se dan a partir
Gnicamente del material solido, es decir, reacciones homogéneas, en una sola
fase, debido a la migracion rapida de los productos de la particula*?.

2.2.4 Velocidad de enfriamiento

Es un factor importante para la obtencion de bioaceite. Bridgwater afirma que el
enfriamiento lento conduce a la condensacion de los derivados de la lignina, es
decir, los liquidos viscosos. A su vez, el enfriamiento rapido resulta ser eficaz
para la recoleccién de bioaceite*®. De acuerdo con las caracteristicas fisicas y
quimicas de la biomasa, se pueden obtener diferentes fracciones de materia
volatil, sélida y liquida para las mismas condiciones en el tratamiento. Los

40 ROMERO MILLAN, Lina Maria; CRUZ DOMINGUEZ, Maria Alejandra; SIERRA VARGAS
Fabio Emiro. Efecto de la temperatura en el potencial de aprovechamiento energético de los
productos de la pirélisis del cuesco de palma. Universidad Distrital Francisco José De Caldas.
Centro de investigaciones y desarrollo cientifico. Tecnura. Vol. 20, Nim. 48 (2016). Disponible
en: <https://revistas.udistrital.edu.co/ojs/index.php/Tecnura/article/view/10551/12038>

41 GOMEZ, Alexander; KLOSE, Wolfgang; RINCON Sonia. Pirolisis de Biomasa. Cuesco de
palma de aceite. Universidad de Kassel. Kassel: Division de Termodinamica — Instituto de
Ingenieria Térmica. Universidad Nacional de Colombia, 2008. p. 48

42 MONROY PENA, Camilo Antonio. Modelacién Cinética de Pirdlisis de Biomasa. Bogota, 2013,
203 H. Trabajo de Grado (Magister en Ingenieria- Ingenieria Quimica). Universidad Nacional de
Colombia. Facultad de Ingenieria, Departamento de Ingenieria Quimica y Ambiental.

43 MONTANA ARBELAEZ, Jorge Ivan., et. al. Pirdlisis rapida de biomasa. Ecopetrol. Universidad
Nacional de Colombia. Facultad de minas. Medellin, 2014. p. 61.
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principales constituyentes de la biomasa, como lo son la hemicelulosa, la lignina
y la celulosa se caracterizan por tener reactividad diferente, con escalas de
descomposicion térmica distintas. El proceso de descomposicion de estos
compuestos, se puede demostrar mediante el comportamiento térmico en
distintas zonas:

Zona |: temperaturas aproximadas a 100°C Celsius. Evaporacion de la humedad
superficial de la biomasa

Zona |II: temperaturas entre 100 y 250°C Celsius. Comienzo de la
descomposicion de liquidos extractivos

Zona lll: temperaturas entre 250 y 400°C Celsius descomposicion de la
hemicelulosa. La degradacion térmica se efectla por despolimerizacion. Se
generan principalmente material sélido o biochar, materia volatil condensable
(vapores de agua y alquitran, hidrocarburos, acidos, CO, CO2. Se forma una
matriz de carbono amorfa y rigida

Zona |V: temperatura entre 400 °C Celsius y 500 °C Celsius. Predomina la
descomposicion de la celulosa y la lignina. Se presenta degradacién del carbén.
Se libera monoxido y dioxido de carbono, y aromaticos de la matriz carbonosa.
Se presenta el mayor rendimiento de bioaceite en este intervalo.

Zona V: temperaturas superiores a 500°C Celsius. Descomposicion de la lignina,
el proceso dominante es la carbonizacién. Predominan reacciones de cragueo
de volatiles, que aumenta la produccién de gases no condensables*4.

Tabla 2. Comparacion entre los diferentes tipos de pirdlisis y las variables
asociadas.

Proceso de Tempf:ratur Velouda_d de Tiempo de Producto
pirélisis a C calentamlento residencia mayoritario
Celsius °C Celsiusl/s
Gases 5 (s) .
Lenta 500 2 Sélido Carbonizado y
condensables
(horas)
Répida 400-800 >2 Gases <2 s | Condensables
. Gasesy
Instantanea >600 >200 Gases >0.5s .
alquitranes

Fuente: Autores.

Lehmann considera que la temperatura 6ptima para la elaboracién del biocarbon
se encuentra en el rango entre 450 y 550° C#°. La energia extraida del proceso
de pirdlisis en forma de gases y biocombustibles, puede emplearse para
retroalimentar el proceso y para reducir el porcentaje de humedad de la materia
prima. Adicionalmente, la aplicacion de estos productos como combustibles,

4 MONROY PENA, Camilo Antonio., Op. cit. p. 51.
45 ESCALANTE REBOLLEDO, Ariadna., et. al. Op. cit. p. 7.
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minimiza la generacion de emisiones de Oxidos de azufre y nitrdgeno, y conduce
a la generacion de energia térmica y mecanica*®.

2.3 BIOCHAR

La International Biochar Initiative (IBI) en el documento Standardized product
definition and product testing guidelines for biochar that is used in soil define el
biocarb6én como “un material sélido obtenido de una conversion termoquimica de
la biomasa en un ambiente limitado de oxigeno”. El biochar es un producto
poroso, rico en carbono que se obtiene por la descomposicion térmica de los
subproductos de actividades agroforestales, o residuos organicos urbanos con
un aporte bajo de oxigeno y con temperaturas menores a 700° Celsius?’.

El biochar se ha planteado como una tecnologia de importancia ambiental,
debido a su potencial para mejorar la productividad del suelo, remediar suelos
contaminados y la mitigaciéon del cambio climatico*®. Algunos estudios sugeridos
por Lehmann y Joseph#?, establecen que los componentes del biocarbén son
altamente recalcitrantes en los suelos, es decir, resisten la oxidacién quimica y
biologica, extendiendo los tiempos de residencia, incluso miles de veces mas,
qgue la mayoria de la materia organica. En este sentido, la recalcitrancia permite
que la adicién del biochar al suelo, pueda actuar como un sumidero potencial de
carbono, y por tanto contribuye a la reduccion de emisiones de dioxido de
carbono a la atmésfera.

Adicionalmente, de acuerdo con Yamoah., et. al.,, el biochar mejora las
propiedades del suelo, e incrementa la productividad de los cultivos, como
componente adicional a la aplicacion de biofertilizantes y microrganismos®.

No obstante, es esencial reconocer la tecnologia de produccién y uso del biochar
y los objetivos propuestos antes de integrarlo a los procesos ambientales. Dado
que, algunos tipos de contaminantes potenciales como los HAP ( Hidrocarburos
Aromaticos Policiclicos), metales pesados, compuestos clorinados, etc. pueden
estar presentes en algunos tipos de biocarbones, y pueden implicar a largo plazo
consecuencias para la salud de los seres humanos y el ecosistema®?.

46 GOMEZ, Alexander; KLOSE, Wolfgang; RINCON, Sonia., Op. cit., p.11.

“INTERNATIONAL BIOCHAR INITIATIVE (IBl). Biochar Standards Document Archive.
Disponible en: <www.biochar-international.org/node/3340>

48 AGRAFIOTIA, Evita., et. al. Journal of Analytical and Applied Pyrolysis: Biochar production by
sewage sludge pyrolysis. [base de datos en linea]. [citado en 10 de diciembre de 2013].
49MENDEZ FERNANDEZ, Andrea. Cambio en las propiedades quimicas de un biochar de
sarmientos de vid por adicién a pilas de compostaje. Universidad De Valladolid. Escuela de
Ingenierias Industriales. Master Oficial en Ingenieria Ambiental, Departamento de Ciencias
Agroforestales. Area de Edafologia y Quimica Agricola Valladolid. 2017. P. 52.

50 ESCALANTE REBOLLEDO, Ariadna., et. al. Op. cit. p. 3.

51 ESCALANTE REBOLLEDO, Ariadna., Op. cit., p 12
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2.3.1 Caracteristicas fisicas y quimicas del biochar.

Con respecto a sus propiedades fisicas, el biocarbon es un sélido carbonoso, de
color negro, con una superficie intrincada y desordenada, estd compuesto por
particulas de diferentes tamafios que dependen de las condiciones de pirdlisis y
la materia prima utilizada. El biochar esta caracterizado por tener una alta
porosidad, con micro, meso y macro poros, Martinez., et. al.,>? establece su
clasificacion:
e Macroporos: provienen de los espacios propios de la materia original y
permiten el transporte rapido de sorbatos para su posterior difusion en el
volumen de micro poros, y el transporte de moléculas concentradas.

e Microporos: se generan en el proceso de pirdlisis, la microporosidad se
aumenta con mayores temperaturas y se presenta mas carga reactiva. Se
asocian con mayor adsorcion de liquidos, sélidos y gases.

La composicion quimica de los biocarbones tiende a variar de acuerdo con las
materias primas utilizadas en su produccién. Los porcentajes de nitrégeno,
fosforo, carbono, oxigeno y otros elementos, pueden tener modificaciones
durante la degradacion térmica, y estar presentes en formas distintas a la
biomasa original. Generalmente los biocarbones presentan valores de pH de
neutrales a alcalinos. Se caracterizan por presentar una elevada area superficial
especifica. Este parametro establece la reactividad y la capacidad del biochar
para retener iones en su superficie. Se destaca también la presencia de varios
elementos asociados a la fraccion mineral (K, Ca, Mg, P, S, etc.) Dentro de las
propiedades que posee el biochar, se encuentra su elevada capacidad de
retencion cationica, alta retencion de humedad y un alto grado de carbono
resistente a la descomposicion microbiana.

De acuerdo con Lehmann y Joseph, la produccién del biochar puede conllevar
al aprovechamiento energético de los bio-aceites y gases originados durante el
proceso de pirdlisis, reduciendo asi la utilizacibn de combustibles fésiles asi
mismo, el biochar se ha propuesto como una tecnologia de tipo carb6n-negativa,
que podria ser utilizada para mejorar el incremento de la fertilidad del suelo, la
produccion de energia limpia, la valorizacion de residuos organicos, y la
mitigacion del cambio climatico®.

El biochar obtenido de pirélisis a altas temperaturas se caracteriza por tener una
gran area superficial y un contenido de carbono aromético, lo que puede
aumentar la capacidad de adsorcion (una propiedad deseable para la
biorremediacion). Lehmann, et. al.. >*, demostraron que la capacidad desorcién
de algunos biocarbones es comparable o incluso mayor que muchos

52 |bid., p 6

53 OLMO PRIETO, Manuel. Efectos del biochar sobre el suelo, las caracteristicas de laraiz y la
produccion vegetal. Tesis Doctoral. Universidad de Cérdoba. Departamento de botanica,
ecologia y fisiologia vegetal. Cdrdoba, 2016, p. 157.

54 GUSTAFSSON, Mattias. Pyrolysis for heat production Biochar — the primary byproduct. Suecia,
2013, p. 89. Master’s Thesis in Energy Systems. Gavle University College. Faculty of engineering
and sustainable development.
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adsorbentes comerciales incluyendo el carbén activado. Inyang et. al..%®,
aseguran que estos subproductos no son costosos, ya que se producen a partir
de materiales de desecho, y pueden no requerir regeneracion después de haber
sido utilizados como adsorbentes.

2.4 ADSORCION

La adsorcion es la adhesion fisica y la union de iones y moléculas sobre la
superficie de otra fase liquida o soélida®®. En este sentido, Castellan, considera
gue es un fendmeno superficial. La sustancia que se concentra en la superficie
recibe el nombre de adsorbato y la fase que la retiene es llamada adsorbente.
La adsorcion se ha constituido como un método relevante, en el tratamiento de
aguas residuales industriales, en el cual se emplean varios materiales naturales,
gue aprovechan las interacciones moleculares para recolectar y remover el
elemento contaminante del medio acuoso®’.

La biosorcién es un sistema en el que un sorbato (un ion, un 4omo o0 una
molécula) reacciona con la biomasa residual o biomaterial (biosorbente), dando
lugar a la acumulacion de sorbatos en la superficie del biosorbente, y por lo tanto,
una disminucion en la concentracién de sorbato en soluciones acuosas. Este
término es utilizado mayormente por algunos autores como Cafiizares, en la
relacion de la captacion de iones metalicos, que lleva a cabo una biomasa viva
0 muerta, a través de mecanismos fisicoquimicos como la adsorcion o el
intercambio i6nico®8.

La biosorcion ocurre cuando los cationes de los metales se unen por
interacciones electrostaticas a los sitios anidnicos que se encuentran en los
biosorbentes. Estos sitios que sirven como centros activos para la biosorcion se
encuentran ubicados en los grupos de los carboxilo, hidroxilo, amino, sulfénico,
que forman parte de la estructura de la mayoria de los polimeros de origen
natural®®.

2.4.1 Aplicacion del biochar para el tratamiento de agua

Las propiedades especificas del biochar, incluyendo gran superficie especifica,
estructura porosa, grupos funcionales de superficie enriquecidos y componentes

55 INYANG, Mandu., et. al. Removal of heavy metals from aqueous solution by biochars derived
from anaerobically digested biomass. Bioresource Technology. 2012. p. 7.

56 MCLAUGHLIN, Hugh. Analytical Options for Biochar Adsorption and Surface Area [en linea].
Disponible en:
<http://www.micromeritics.com/Repository/Files/Analytical_Options_for_Biochar_full_paper_201
2.pdf> [citado en 1 de abril de 2016]

57 GARCIA ROJAS, Norma. Andlisis de la adsorcion como método de pulimiento en el tratamiento
de aguas residuales. Quivera [en linea] 2012, 14 (Enero-Junio): [Fecha de consulta: 16 de
noviembre de 2017] Disponible en:<http://www.redalyc.org/articulo.oa?id=40123894007>_

58 CARDONA GUTIERREZ, Anahi Fernanda; CABANAS VARGAS, Dulce Diana; ZEPEDA
PEDREGUERA, Alejando. Evaluacion del poder biosorbente de cascara de naranja para la
eliminacion de metales pesados, Pb (II) y Zn (ll). Universidad Autonoma de Yucatan. Mérida-
México. Ingenieria, vol. 17, nim. 1, enero-abril, 2013, pp. 1-9.

5lbid., p. 2.

33


http://www.micromeritics.com/Repository/Files/Analytical_Options_for_Biochar_full_paper_2012.pdf
http://www.micromeritics.com/Repository/Files/Analytical_Options_for_Biochar_full_paper_2012.pdf
http://www.redalyc.org/articulo.oa

minerales, hacen posible su uso como adsorbente adecuado para eliminar
contaminantes de soluciones acuosas. Como adsorbente, el biochar tiene una
estructura porosa similar al carbén activado, que es el sorbente mas
comunmente empleado y eficiente para la eliminacion de diversos contaminantes
del agua en todo el mundo. Sin embargo, el biochar es una tecnologia mas eficaz
y menos costosa en comparacion con el carbon activado, ademas la produccion
de biochar implica menores requerimientos energéticos®°.

La cinética de adsorcion tiene una fuerte relacion con las caracteristicas fisicas
y quimicas del biochar. Una adecuada aplicacién del biochar en la remocion del
contaminante requiere del conocimiento del proceso cinético. En este sentido,
se incluyen los modelos cinéticos de primer y segundo orden, y el modelo de
difusion intraparticula, que de acuerdo con Reddy y Lee®! proveen informacion
que controla el proceso de adsorcién relacionado con la superficie del
adsorbente, la reaccion quimica, y los mecanismos de difusion. EI modelo
cinético de segundo orden esta basado bajo la suposicibn de que la etapa
limitante de la velocidad, puede ser la adsorcién quimica que implica fuerzas de
valencia, mediante el intercambio de electrones entre adsorbente y adsorbato.
En muchos casos, este modelo es aplicable a los procesos de remocion de
metales pesados. Por ejemplo Lu et. al.., estudiaron la cinética de adsorcion del
plomo Pb*?, utilizando biochar obtenido a partir de lodos residuales, y un pH entre
2 y 5. Se encontrd que esta cinética se ajustaba adecuadamente al modelo de
segundo orden, el cual asume la sorcion quimica del adsorbato en el
adsorbente®?.

2.4.2 Factores que afectan la adsorcién de contaminantes en el biochar

La eficiencia de adsorcion del biochar esta influenciada por las propiedades del
biochar, el tratamiento, el pH, la dosificacion del adsorbente, la competitividad de
los aniones, y la temperatura. A continuacién, se describen los factores
mencionados que interfieren en la remocién de contaminantes en soluciones
acuosas.

e Propiedades del biochar

La temperatura pirolitica, el tiempo de residencia, la materia prima y la tecnologia
de conversion termoquimica tienen efectos profundos sobre las propiedades del
biochar. A su vez estos factores pueden influir en la eficiencia de adsorcion de
diversos contaminantes. Chen et. al.., analizaron que la temperatura es un

60 GRAVALOS loannis., et. al., An Experimental Determination of Gross Calorific Value of
Different Agroforestry Species and Bio-Based Industry Residues. Department of Biosystems
Engineering, School of Agricultural Technology, Technological Educational Institute of Thessaly,
Larissa, Greece. 2017. p. 12

61 TAN Xiaofei., et. al. Application of biochar for the removal of pollutants from aqueous solutions.
Chemosphere. 2015. p. 16.

62 |bid., p. 7.
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parametro clave sobre las caracteristicas estructurales del biochar, y tiene mayor
influencia que por ejemplo las materias primas de la biomasa®:.

e Tratamiento de Eliminacion de compuestos

La desmineralizacion y el tratamiento de remocion de compuestos tienen un gran
impacto en la composicion y las caracteristicas estructurales del biochar. A su
vez Zhang et. al.%4., indicé que el biochar tratado, puede aumentar la adsorcion,
especificamente la eliminacion de compuestos inorganicos, ya que estos
bloquean algunas zonas de adsorcion en el biochar original.

e pHde lasolucién

Es uno de los parametros esenciales en la optimizaciéon del proceso de
adsorcioén. La influencia del pH sobre el proceso de adsorcién depende del tipo
de biochar y de los contaminantes presentes. Regmi et al., Li et al; Zhang et. al..,
notaron que el pH, afecta no solo a la carga superficial adsorbente, sino también
al grado de ionizacién y especiacion del adsorbato®®. De esta forma, se hace
notable que la adsorcion de contaminantes disminuya conforme el pH es menor
en la solucion. Por tanto en el rango de pH mas alto, los cationes metélicos
pueden ser facilmente capturados por la superficie del biochar.

e lones coexistentes

La coexistencia de iones tiene una influencia significativa en el equilibrio de la
capacidad de adsorcion, debido a que los contaminantes complejos coexisten en
el medio ambiente y tienen efectos de interacciobn sobre la eficiencia de
adsorcién. Por tanto, es necesario comprender el mecanismo de influencia de
los cationes de fondo, los aniones y sus concentraciones (fuerza iénica) en
solucion, evaluados sobre una base individual.

e Dosificacion del adsorbente

Aplicar una dosis 6ptima de biochar a la eliminacion de contaminantes es crucial
para su aplicacion rentable. No obstante, existen variaciones en la eficiencia de
remocion de acuerdo a la masa del adsorbente, en donde se ha encontrado que
un aumento en su concentracion, aumenta la cantidad total de sitios activos,
generando mayores remociones de algunos contaminantes como los metales
pesados.

e Temperatura

La adsorcion de contaminantes por diferentes biocarbones es un proceso
endotérmico. De acuerdo con Akar et. al., la capacidad de adsorcion aumenta

63 |bid., p. 8.
64 |bid., p. 8.
65 Ibid., p. 9.
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con un incremento en la temperatura®. Esto se presenta, debido a que una alta
temperatura proporciona suficiente energia para mejorar la captura de algunos
iones en la estructura interior del biochar.

2.4.3 Mecanismos de adsorcion de metales pesados

El comportamiento de adsorcion del biochar, es variable y se correlaciona con
las propiedades de los contaminantes, a su vez la eficiencia de remocion de los
mismos requiere de la identificacion de los mecanismos subyacentes durante el
proceso de adsorcion.

Los mecanismos de adsorcion dependen de las diversas propiedades del
biochar, incluyendo los grupos funcionales, el area superficial especifica,
estructura porosa y los componentes minerales.

En cuanto a los metales pesados, los posibles mecanismos de adsorcion
usualmente involucran efectos integradores de varios tipos de interacciones,
incluyendo atraccién electrostatica, intercambio i6nico, adsorcion fisica,
complejacién superficial y / o precipitacion.

No obstante, un estudio realizado por Khare., et. al., indican que la estructura
porosa, y el area superficial del biochar pueden tener menos efecto sobre la
adsorcion de metales pesados, que aquellos adsorbentes con grupos
funcionales que contienen oxigeno®’. Principalmente el Plomo, muestra una
mayor adsorcion en los biochares de baja temperatura que contienen grupos
funcionales.

2.5 PODER CALORIFICO

La Norma Estandar ASTM 5865 define el poder calorifico como “el calor
producido por la combustibn de una cantidad unitaria de una sustancia en
determinadas condiciones”®®

El poder calorifico representa la cantidad de energia térmica liberada durante la
combustibn completa de la masa unitaria de biomasa, y se expresa
generalmente en kilocaloria, Kilojoule, megajoule o BTU (British Thermal Unites)
por unidades de masa del combustible. El valor calorifico es una caracteristica
fisica muy importante de todos los combustibles, y la determinacion precisa del
mismo es de gran relevancia como base de los requerimientos energéticos en
todo el mundo. A su vez, es un indicador representativo del potencial energético
de un combustible®®,

66 ROSAS CASTOR, José Martin. Aplicacion De Residuos Agricolas Para El Tratamiento De
Agua Contaminada Con Colorantes. Universidad Auténoma De Nuevo Ledn Facultad De
Ciencias Quimicas. Trabajo de grado (MAESTRIA EN CIENCIAS con orientacion en Procesos
Sustentables). Nuevo Leon. 2012. p. 113.

87 TAN Xiaofei., et. al. Op. cit. p. 11.

68 Standard Test Method for Determination of Total Solids in Biomass. ASTM D5865 — 13 (2013).
ASTM INTERNATIONAL. Disponible en:
<http:/ffiles.instrument.com.cn/bbs/upfile/200882712463.pdf >

69 DEVASAHAYAM, Sheila; DOWLING, Kim; MAHAPATRA, Manoj. Sustainability in the mineral
and energy sectors. 2016. Disponible en:
<https://books.google.com.co/books?id=KCUNDgAAQBAJ&pg=PA504&Ipg= substance >.
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El valor calorifico se puede valorar bajo dos expresiones, el poder calorifico
inferior (PCI) y el poder calorifico superior, el primero, indica la cantidad de calor
que puede proporcionar el combustible cuando toda el agua en los productos
permanece como vapor, mientras que el poder calorifico superior (PCS),
determinado experimentalmente mediante calorimetro, refleja el calor que puede
liberar el combustible cuando toda el agua presente en los productos se
condensa’®.

La sustitucion de fuentes de energia primaria como los combustibles fosiles
permiten la inclusion de diferentes recursos biomasicos en procesos
termoquimicos en los que se pueda valorar su potencial energético y su poder
calorifico, y a su vez conlleve una reduccion de los impactos ambientales entorno
a las emisiones de gases contaminantes. La recuperacion energética de los
lodos generados en los procesos de tratamiento de las aguas residuales también
se ha constituido como una alternativa de aprovechamiento, con relacion al
manejo y disposicion, ya generalmente estos residuos tienen una aplicacion
asociada con el mejoramiento de los suelos’. Romdhana et. al.., afirma que el
contenido energético de los biosdlidos es similar al del carbono, ademas se
convierte en un combustible alternativo, pues conlleva una disminucion de
emision de diéxido de carbono. No obstante, existen algunas implicaciones en el
uso de los biosélidos asociadas a los requerimientos de temperatura y los
equipos utilizados’?.

2.5.1 El poder calorifico y su relacion con algunas variables fisicoquimicas

Al considerar diferentes biomasas en los procesos energéticos de debe tener en
cuenta las variables que afectan la capacidad calorifica como la humedad, el
contenido de cenizas y el contenido de carbono fijo.

Tabla 3. Clasificacion de la ASTM para carbones.

MATERIA PCS
CLASE C % (enpeso) | o ATiL (%) (kcal/kg)
Antracita 86-98 2-14 <8000
Bituminoso 69-86 14-31 5000-9000
Lignito <69 >31 <5000

Fuente: URIEN PINEDO, Andrea.

De acuerdo con la clasificacién presentada en la tabla, los valores calorificos
superiores de los carbones estan asociados a las diferencias en la relacion del
contenido de carbono fijo y materia volatil, siendo la antracita el carbon de mas
alto rango y con mayor poder calorifico.

0 NAVARRETE CORDOVA, Mario Alejandro. Estudio de la utilizacion como combustibles
alternativo y plan de disposicion final de los neumaticos desechables en la ciudad de Riobamba.
Riobamba. Trabajo de grado (Ingeniero en Biotecnologia Ambiental). Escuela Superior
Politécnica de Chimborazo. Facultad de Ciencias. Escuela de Ciencias quimicas. Ecuador, 2009,
p 133.

Jaime Quesada Kimzey. La carbonizacién de residuos biomasicos: una exploracién con
perspectivas emocionantes. En: Tecnologia en Marcha. Marzo 2012. Vol. 25, N° 5, p. 14-21.

72 CANO LONDONO, Natalia Andrea., Op. cit., p.27.
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El valor calorifico es un indicador significativo de la calidad de la biomasa, que
depende de la composicidén elemental, contenido de humedad y el contenido de
cenizas. Los valores calorificos brutos de las diferentes especies agroforestales
y los residuos industriales varian entre 14,3 - 25,4 MJ-kg™. Las diferencias del
contenido energético se deben principalmente a diferentes contenidos de
carbono, contenido de humedad, el material no combustible o el sitio
experimental’3.

La determinacion del poder calorifico superior implica que una parte del calor
liberado durante las reacciones quimicas se absorba a través de la evaporacion.
Esto conlleva a que se genere una disminucion del poder calorifico inferior
conforme el contenido de humedad de la biomasa aumenta. En este sentido, el
contenido de materia combustible también es mas bajo, en la medida que el
porcentaje de agua es mas alto.

2.5.2 Poder calorifico de los subproductos de la pirdlisis

De acuerdo con Amonette; et. al.., se considera que la pirdlisis transforma el 50%
del carbono del material inicial en biochar y 50% del carbono restante en bio-
aceites y syngas , que pueden utilizarse como sustitutos de los combustibles
fosiles para obtener una energia con una eficiencia media del 62%74. En este
sentido, estos productos obtenidos a partir de la biomasa, presentan un
contenido energético de gran interés para la generacion de bioenergia.
Adicionalmente, Bridgwater afirma que pueden incorporarse nuevamente para
satisfacer las necesidades energéticas del proceso de pirdlisis 7.

La fraccion liquida y gaseosa producto de la pirdlisis pueden emplearse como
combustibles para la produccién integrada de calor y electricidad, otra opcién es
que puedan ser procesados para incluirse como agregados de varios
combustibles y productos quimicos en la mayoria de los casos, estos deben ser
tratados previamente antes de su utilizacién. Con relacion al sélido, Okoroigwe
y Saffron establecen que el poder calorifico del biochar expresa su potencial
energético, para un posterior uso como combustible. Ademas, tiene una relacién
directamente proporcional con el contenido de carbono fijo, a mayor contenido
de este, mayor es el poder calorifico del biochar’®.

Su valor calorifico es equivalente que la mayor parte de los carbones
bituminosos, con la ventaja de que las emisiones de SOx y NOx que se producen
en su utilizacibn como combustible son mucho menores que las producidas por
los carbones minerales convencionales. Una investigacion realizada por Urien,
concluye que un incremento de la temperatura de pir6lisis, mejora la calidad de

73 GRAVALOS loannis., et. al., p. 1.

74 OLMO PRIETO, Manuel., Op. cit. p.37.

> MIRANDA, Rosa., et. al. Characterization of Pyrolysis Products. Obtained During the
Preparation. En: Lignocellulosic Precursors Used in the Synthesis of Activated Carbon-
Characterization Techniques and Applications in the 78 Wastewater Treatment. Universidad
Auténoma de Nuevo Ledn. México.

6 GOMEZ, Leonardo Alonso., et. al., Biochar como enmienda en un oxisol y su efecto en el
crecimiento de maiz. En: Revista U.D.C.A Actualidad & Divulgacion Cientifica 19 (2): 341 — 349.
2016.
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los biocarbones al reducirse la cantidad de compuestos volatiles y aumenta la
concentracion de carbono y el poder calorifico””.

La produccion de energia a partir de la pir6lisis genera emisiones de CO mas
bajas, al igual que menores particulas de smog, comparativamente con algunos
procesos de combustion de residuos de madera. No obstante, existen falencias
asociadas con el conocimiento de los subproductos de esta tecnologia térmica,
y los mercados para su desarrollo. Desde el punto de vista econémico, la
aplicacion de este proceso termoquimico esta determinada por la disponibilidad
de los residuos biomasicos, los mercados posibles, el tipo de pirdlisis y los costos
del proceso’®.

Con relacion al desempefio ambiental de los biocombustibles, la Agencia
internacional de Energia, plantea la reduccion en las emisiones de gases
contaminantes, y minimizar la dependencia por los combustibles fosiles’.

2.6 DRENAJE ACIDO DE MINAS

Las actividades asociadas a la explotacién y extraccion de minerales, para la
obtencion de elementos como el oro, el cobre, el hierro, el carbon, entre otros,
han tenido sin duda, un papel relevante en el desarrollo econdmico mundial. A
pesar de su aporte en el sector productivo, también conllevan la generacién de
impactos ambientales negativos relacionados con los drenajes acidos de mina.
El proceso de formacién de los drenajes acidos, inicia cuando los minerales
sulfurados como la pirita se exponen a los efectos del oxigeno y el agua. Esto
sucede cuando se hace remocion de material como apertura de tajos, tuneles,
se acopian estériles de mina, se disponen los relaves sin ningun tipo de control
civil®.

No obstante, De Rosa y Lyon8! establecen que los procesos de oxidacion de los
sulfuros también se producen de forma natural, cuando los yacimientos que
contienen estos minerales, son expuestos a la accion del oxigeno y el agua, a
estos se les denomina drenaje acido de roca ARD. Sin embargo, en el drenaje
acido de mina DAM, se da un proceso magnificado, el cual se ve afectado por la
rapida accién bacteriana (oxidacion bacteriana).

2.6.1 Impactos ambientales del drenaje &cido de minas

El drenaje &cido de mina sin duda genera diversos impactos ambientales, debido
a que son efluentes que conllevan a la contaminacién de fuentes hidricas
superficiales y cuerpos de agua subterraneos porque presentan valores bajos de
pH (1,5-6), por tanto aportan una gran cantidad de acidez debida a la formacion

7 URIEN PINEDO, Andrea. Op. cit. p.47.

78 GUSTAFSSON, Mattias. Op. cit., p.82.

7 MOBOLAJI B. Shemfe, SAlI Gu, PANNEERSELVAM Ranganathan. Techno-economic
performance analysis of biofuel production and miniature electric power generation from biomass
fast pyrolysis and bio-oil upgrading.

8 CHAPARRO LEAL, Laura Teresa. Drenajes Acidos de Mina. Formacion y Manejo En: Revista
ESAICA Seccion Ingenieria Ambiental. Québec-Canada. Vol.1 n°1, junio 2015, p. 53-57.

81 Drenaje Acido de la Mineria Mineria y Contaminacién de Agua en la Columbia Britanica,
Canada. Disponible en: <https://miningwatch.ca/sites/default/files/amd_esp.pdf>
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de acido sulfarico y elevadas concentraciones de metales pesados como el
cobre, plomo, arsénico, entre otros; que son solubles a valores de pH bajos®?.

Benner., et. al., afirman que, uno de los efectos mas importantes con relacion al
DAM es la contaminacion de cuerpos de agua con altas concentraciones de
hierro, que provoca la coloracion roja o naranja y el alto contenido de sulfatos,
superior a los 2500 mg/I.

Debido a su complejidad, el impacto de las aguas residuales mineras es dificil
de predecir, especialmente en los sistemas riberefios. Sin embargo los efectos
producidos pueden clasificarse de acuerdo con la toxicidad de los metales,
procesos de sedimentacion, acidez, y la salinizacion. El acido generado, por la
exposicién de los materiales a los elementos oxidantes facilita la lixiviacion de
componentes toxicos, estos, a su vez son la fuente de contaminacion mas
importante de los impactos a la calidad del agua relacionados con la mineria
metalica. En pequefias cantidades, los metales pueden ser téxicos para la fauna
silvestre; al transportarse en el agua, pueden alcanzar grandes distancias y
contaminar arroyos y aguas subterraneas. Los impactos generados a la vida
acuatica, afectan el crecimiento y la capacidad de reproducirse, e incluso pueden
llevar a la mortandad inmediata de los peces®.

De acuerdo con Chaparro, una de las caracteristicas mas importantes asociadas
a los impactos de los DAM, radica en que una vez han sido generados, el proceso
de formacion es ciclico e irreversible y puede tardar incluso décadas hasta tanto
no sea eliminado uno de los principales factores que lo causan®.

Beverly afirma que el drenaje acido constituye uno de los mayores pasivos
ambientales asociados a las actividades mineras, especialmente para los
cuerpos de agua®®. En este sentido, se debe plantear un manejo integral de los
drenajes acidos de mina, para identificar su formacion y generar alternativas de
tratamiento adecuado para mitigar las consecuencias negativas a los
ecosistemas. Algunas estrategias de remediacion implementan materiales
usados como adsorbentes para la remocion de diferentes especies metalicas.

En el agua, las sales solubles de los metales pesados como el plomo, cadmio y
mercurio son téxicos y acumulables por los organismos que los adsorben los
cuales a su vez son fuente de contaminacion de las cadenas alimenticias al ser
ingeridos por alguno de sus eslabones. Por su gran toxicidad, se debe reducir la
concentracion en las aguas residuales industriales antes de su vertido o de
cualquier tratamiento biolégico, para evitar la afectacién de los metales pesados
en la fauna y flora. En altas concentraciones, estos metales pesados también
pueden afectar a la salud humana. Con relacion a la proteccion del recurso

82 CHAPARRO LEAL, Laura Teresa. Op. cit., p.1.

8 BENNER, S., et al., Geochemistry of a permeable reactive barrier for metals and acid mine
drainage. Environmental Technology. 1999. pp 2793-2799

84 Overview of Mining and its Impacts. Guidebook for Evaluating Mining Project EIA. Disponible
en: <https://www.elaw.org/files/mining-eia-guidebook/Chapterl.pdf >

8 CHAPARRO LEAL, Laura Teresa. Op. cit., p.1.

8 Drenaje Acido de la Mineria Mineria y Contaminacién de Agua en la Columbia Britanica,
Canada. Op. cit. p. 7.
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hidrico la Normativa Ambiental Colombiana, a través de la Resolucion 0631 de
2015, establece los parametros y los valores maximos permisibles en los
vertimientos a cuerpos de agua superficiales y a los sistemas de alcantarillado
publico. En cuanto a los efluentes provenientes de actividades mineras, se fijan
concentraciones maximas permisibles para metales pesados. El valor estimado
para el cadmio en vertimientos a cuerpos de agua, debe estar por debajo de 0.05
mg/L®".

Los efectos de la contaminacién por cadmio del subsuelo y de las aguas
subterraneas, permanecen en el tiempo de forma alin no determinada®®.

2.6.2 Investigaciones referentes a la remocion de metales pesados en
drenajes mineros usando materiales adsorbentes

Varios recursos biomasicos y los productos obtenidos al introducirlos en
procesos termoquimicos, pueden funcionar eficazmente para reducir la
concentracion de metales pesados generalmente presentes en aguas mineras.
Sus caracteristicas de superficie fisicas y quimicas favorables, su disponibilidad,
y su bajo coste, exhiben un gran potencial para eliminar diversos contaminantes
del agua.

Un estudio realizado por Vera et. al., asociado a la remocién de metales pesados
en aguas residuales mineras, propuso el bagazo de cafia como biosorbente. A
su vez, se analizo el efecto del pH de la solucién, el tiempo de contacto, la
concentracion de la especie metélica, y la cinética de biosorcion, sobre las tasas
de remocion de cada metal. Con relacion al cadmio, el mejor porcentaje de
remocion fue de 77.81% para un pH de 6. Adicionalmente, se observo que tanto
para el plomo como para el cadmio, a medida que se incrementaba la
concentracion del metal aumentaba la cantidad de metal adsorbido por gramos
de adsorbente®.

De acuerdo con Cantrell., et. al.,°* el mecanismo de adsorcion de metales
pesados mediante el uso del biochar, comprende interacciones electrostéticas a
través de los grupos funcionales de la superficie del biochar. Un estudio realizado
por Jun, para analizar el porcentaje de remocion de varios metales pesados
utilizando biochar, y el resultante al inmovilizarlo con acido de alginato, evalu6
distintas variables como el pH, la temperatura y el metal pesado (Pb, Cd y Cu).
La capacidad de adsorcion era afectada por el biosorbente, y el resultado
indicaba que se obtenian mejores adiciones con un pH de 6 para los tres

87 COLOMBIA. MINISTERIO DE AMBIENTE Y DESARROLLO SOSTENIBLE. Resoluciéon 0631
(17 de Marzo de 2015). Por el cual se establecen los parametros y los valores limites méaximos
permisibles en los vertimientos puntuales a cuerpos de aguas superficiales y a los sistemas de
alcantarillado publico y se dictan otras disposiciones. Bogota D.C.: El Ministerio, 2015. p. 62.

8 BLANCO HERNANDEZ, Angel Luis., et. al., Estudio de los niveles de plomo, cadmio, zinc y
arsénico, en aguas de la provincia de Salamanca. Rev Esp Salud Publica 1998, Val. 73. N.” 1

89 VERA Luisa., et. al., Eliminacion de los metales pesados de las aguas residuales mineras
utilizando el bagazo de cafia como biosorbente. Centro de estudios ambientales. Universidad de
Cuenca. Facultad de Quimica. Ecuador. AFINIDAD LXXIIl, 573, Enero - Marzo 2016.
OCANTRELL, Keri B., et. al. Impact of pyrolysis temperature and manure source on
physicochemical characteristics of biochar. Bioresource Technology 2012. p. 10.
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metales, igualmente un incremento en la temperatura mejoraba la adsorcion en
el biochar inmovilizado.

Una investigacion realizada por Murat et. al.., evalué la adsorcién de metales
pesados en soluciones usando biochar, producto de la pirdlisis, a su vez se pudo
concluir que la capacidad de adsorcion aumenta a medida que se aumentan las
concentraciones iniciales y el tiempo de contacto tanto para el niquel como para
el cobalto, y de igual forma una mayor temperatura genera mayores sitios de
superficie activa para la adsorcién en el adsorbente®!.

Lu et. al.., propone que los grupos funcionales juegan un papel importante en la
adsorcion de Pb a través del biochar derivado de lodo, a través del intercambio
del metal con Ky Na debido a la complejacidn electrostatica de la esfera externa,
la superficie de complejacién con los grupos funcionales carboxilo e hidroxilo y
la complejacion interior con los grupos hidroxilo libres®2.

2.7METODOS DE CARACTERIZACION DE MATERIAS PRIMAS

A partir de la aplicacion de técnicas analiticas para identificar las caracteristicas
fisicoquimicas de los diferentes materiales y residuos, se pueden identificar sus
componentes y establecer las mejores alternativas de uso y manejo. La
determinacién de parametros fisicoquimicos y propiedades combustibles
involucra realizar el andlisis préximo, el andlisis elemental, y el poder calorifico.
Con el andlisis elemental, se determina el contenido de compuestos simples que
se gasifican y que aportan energia en las reacciones de combustién®,

2.7.1 Analisis préximo:

El analisis préximo establece los procedimientos para la determinacion de los
contenidos de humedad, cenizas y materia volatil en diferentes materias,
residuos agricolas y forestales, residuos sélidos, entre otros. Con relacion a la
conversién térmica de la biomasa, el analisis proximo o inmediato es uno de los
métodos de caracterizacion mas importantes, que permite describir el
comportamiento del material como combustible. De esta forma, un incremento
en el porcentaje de humedad, produce un bajo rendimiento en la combustion,
mientras que una alta relacién de materia volatil y carbono fijo estan asociadas
con la reactividad del combustible. En cuanto a las cenizas, estan pueden influir
en los costos de transporte y gestion final®*.

91 MURAT, Kilic., et. al. Adsorption of heavy metal ions from aqueous solutions by bio-char, a by-
product of pyrolysis. Department of Chemical Engineering. Faculty of Engineering. Anadolu
University. Volumen 283. p. 856-862. 2013.

92 INTERNATIONAL BIOCHAR INITIATIVE (IBI). Op. cit.

9 Muestreo y caracterizacion de la biomasa residual en Colombia. Atlas del Potencial Energético
de la Biomasa Residual en Colombia. Anexo B. Disponible en:
<http://www.si3ea.gov.co/si3ea/documentos/documentacion/Biodiesel/Anexo_B_Muestreo_cara
cterizaci%C3%B3n_biomasa_residual.pdf>

94PIZARRO Consuelo., et. al.,Biomass proximate analysis using thermogravimetry. Bioresource
Technology. 2013. p.4.
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e Humedad.

Es una medida de la cantidad de agua y otros componentes volatilizados a 105°C
Celsius presentes en una muestra sobre el peso total. La humedad es una
variable fundamental en cualquier muestra de biomasa y tiene un gran efecto en
el valor energético de la misma y en los procesos de combustion. La
determinacion del contenido total de soélidos permite la correccidbn de las
muestras de biomasa a una masa solida secada al horno que es constante para
una muestra particular®.

e Materia volatil.

Este método cuantifica el contenido de productos gaseosos; liberados a través
del vapor de agua a elevadas temperaturas. El contenido volétil estd dado por
la perdida en peso debido a la degradacion térmica cuando se calienta la
biomasa bajo condiciones controladas. En este sentido, el aumento de la
temperatura del combustible genera tanto particulas residuales, como una
fraccion gaseosa que se emite en material particulado fuera del crisol. La
determinacidn de este parametro es esencial para indicar el rendimiento de un
combustible en el proceso de carbonizacion, las caracteristicas de combustion,
asi como la longitud de la llama en los procesos de incineracion®®.

e Cenizas:

Este método expresa el porcentaje de residuos que queda después de la
oxidacion a temperaturas entre 550°C Celsius hasta 600°C Celsius. El contenido
de cenizas es una medida del contenido mineral y el material inorganico de la
biomasa y se utiliza junto con otros procedimientos para determinar la
composicion total de las muestras de biomasa. No obstante, la ceniza no es
combustible, por tanto, afecta negativamente el valor calorifico de un material. El
valor final del contenido de cenizas de un combustible depende de la
composicion inicial del contenido inorganico de la biomasa y temperatura®’.

e Carbono Fijo.

Es la fraccion de carbono residual que permanece luego de retirar de la muestra,
la humedad, las cenizas y el material volatil. En procesos de combustion, el
carbono fijo sigue guemandose lentamente después de que se desprenden los
volatiles, por tanto, es el compuesto que no destila cuando se calienta un

9 Standard Test Method for Determination of Total Solids in Biomass. ASTM E1756 — 08(2015).
ASTM INTERNATIONAL. Disponible en:
<ftp://185.72.26.245/Astm/1/03/E/ASTM%20E%201756-08.pdf>

9% Standard Test Method for Volatile Matter in the Analysis Sample of Coal and Coke. ASTM
D3175 - 11(2011). ASTM INTERNATIONAL. Disponible en: <http://www.razi-
foundation.com/Portals/0/Files/standards/ASTM%20D%203175%202011.pdf?ver=1395-08-22-

190150-283>

97 SLUITER, A. Determination of ash in biomass. A National Laboratory of the U.S. Department
of Energy Office of Energy Efficiency y Renewable Energy. Technical Report. Disponible en:
http://www.nrel.gov/docs/gen/fy08/42622.pdf. 2008.
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combustible. El contenido de materia volatil y de carbono fijo son los parametros
influyentes en la transformacién energética de la biomasa®.

2.7.2 Anélisis elemental

Es una técnica que expresa el contenido total de carbono, hidrégeno, nitrégeno,
azufre y oxigeno, presente en un amplio rango de muestras de naturaleza
organica e inorganica tanto solidas como liquidas.

Los contenidos de azufre y nitrégeno son fundamentales en la valorizacion
energética de los residuos biomasicos, debido a que al ser sometidos a procesos
de conversion termoquimica como la combustién, la gasificacion, y la pirélisis, se
pueden generar emisiones de 6xidos de azufre y de nitrégeno que son causantes
de la lluvia acida y el smog fotoquimico®. En cuanto al carbono, es un referente
para estimar la composicion de los gases en procesos de combustion, asociadas
a las emisiones de dioxido de carbono (gas de efecto invernadero).

2.7.3 Poder calorifico

El andlisis del poder calorifico constituye un método de caracterizacion térmico
gue permite reconocer las cualidades como combustible de diferentes materiales
y su eficiencia en procesos energéticos. El poder calorifico de una sustancia se
obtiene experimentalmente a través del poder calorifico Superior, el cual se
determina mediante bomba calorimétrica mediante condiciones adiabéticas, o
calorimetro de bomba de oxigeno isoparabdlica controlado por un
microprocesador para realizar correcciones de temperaturas y establece
previamente cuando el calorimetro esta en equilibrio y después de la ignicién.

El poder calorifico se establece como una medida para estimar el contenido
calorifico de un material frente a su contenido de azufre, y en consecuencia
determinar la factibilidad y el cumplimiento de los requisitos asociados a los
combustibles industriales. Adicionalmente, evalla la efectividad en los procesos
y se requiere para la clasificacion de diferentes carbones!®.

Existe una correlacion del poder calorifico con los valores de la composicién
quimica el andlisis proximo y el andlisis elemental. En cuanto a este ultimo, los
contenidos de (C, H, N, S) pueden emplearse para la determinacién del poder
calorifico neto mediante correlaciones empiricas.

2.7.4 Analisis textural y quimico del biochar

El estudio morfolégico de las particulas del biochar se realiza a través del
analisis MEB, el cual evalla las variaciones estructurales en el biochar derivado
de tratamientos térmicos, y las imagenes permiten obtener detalles precisos del
poro. Las propiedades fisicas son determinantes para estimar la capacidad

98 Muestreo y caracterizacion de la biomasa residual en Colombia. Op. cit. p. 11.

99COLOMER F.J., et. al. Posibilidades de valorizacion de diferentes lodos de depuradoras. XlII
Congreso Internacional de Ingenieria de Proyectos Badajoz. (Ingenieria de Residuos). 2009. p.
12.

100 Standard Test Method for Gross Calorific Value of Coal and Coke. ASTM D5865-13.
ASTMVOL-0506. 2013. Disponible en: <http://www.normadoc.com/spanish/astm-d5865-
13.html>
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calorifica de los combustibles sélidos, y los sitios activos identifican aplicaciones
adsorbentes. La composicién quimica mediante el andlisis de Difraccion de
Rayos X (XRD), determina los compuestos en fase cristalina.

2.7.5 Microscopia electrénica de barrido

La microscopia electrénica de barrido es una técnica de analisis superficial que
permite la observacion y la caracterizacion de materiales orgénicos e
inorganicos, aportando informacion morfolégica del material analizado. su
funcionamiento consiste en la interaccion de un haz primario de electrones con
la superficie de estudio, este haz es muy fino, estable e intenso, el cual explora
la superficie de la muestra y origina sefales diversas, que permiten obtener
informacion morfoldgica, estructural y analitica. EI microscopio electrénico de
barrido crea una imagen ampliada de un objeto, y explora la superficie de la
imagen punto por punto con tamafios desde centimetros hasta muestras del
orden de nandémetros. Tiene grandes aplicaciones para la caracterizacion de
sélidos carbonosos, para la observacion de su morfologia y sus principales
estructurasto?,

2.7.6 Difraccion de rayos X (XRD)

La difraccion de rayos X es una técnica empleada para identificar
cualitativamente los compuestos cristalinos presentes en una muestra. Permite
no solo diferenciar las estructuras del carbono entre si, sino también determinar
el grado en que una determinada forma de carbono se aproxima a una estructura
grafitica. En dicha técnica, se hace incidir un haz de luz, con una longitud de
onda comparable a las distancias interatbmicas, sobre la muestra cristalina cuya
estructura se pretende determinar. Como resultado de esta interaccion, los rayos
X se dispersan por los atomos produciendo interferencias que pueden ser
destructivas o constructivas. De esta forma se produce un diagrama especifico
para cada sustancia cristalina presente en la muestra, que permite determinar
su composicion quimica y su identidad*?.

2.8 ANALISIS QUIMICO DE ELEMENTOS METALICOS EN MUESTRAS DE
AGUA.

2.8.1 Espectrofotometria de absorcién atomica

La Espectrofotometria de Absorcién Atdmica es una técnica disefiada para
determinar cantidades de elementos quimicos presentes en muestras
ambientales midiendo la radiacién absorbida por el elemento quimico de interés.
La radiacion emitida hacia la muestra permite detectar longitudes de onda
determinadas, a través de la absorcion de luz visible o ultravioleta de los atomos
en estado fundamental, haciendo transiciones a niveles de energia superior. Los
métodos de absorcion atdbmica miden la cantidad de energia en forma de fotones

101 SALAS CEPEDA, Rodolfo. Estudio de Materiales Nanométricos con Microscopio Electrénico
de Barrido SEM. Trabajo de Grado (Maestria en Nanotecnologia). Centro de investigacion en
materiales avanzados. Chihuahua. Chih. 2014.

102Técnicas de caracterizacion. Conceptos generales. Disponible en:
<http://sedici.unlp.edu.ar/bitstream/handle/10915/2681/IV_T%C3%A9cnicas_de_caracterizaci%
C3%B3n._Conceptos_generales.pdf?sequence=8>.
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de luz que son absorbidos por la muestra. Un detector mide las longitudes de
onda de la luz transmitida por la muestra, y las compara con las longitudes de
onda que originalmente pasaron a través de la muestra. Posteriormente, un
procesador de sefial, establece los valores de absorcion que aparecen en la
lectura como picos de absorcion de energia en longitudes de onda discretas.

La absorcion atomica con llama o mediante horno de grafito, son las técnicas
empleadas para determinar concentraciones de metales. EI aumento en la
acumulacion de diferentes especies metalicas en los ecosistemas por las
actividades antropogénicas, genera diversos efectos adversos a los sistemas
vivos y a la salud humana, por ende, se ha generado una especial atencién en
el estudio de la concentracion de elementos toxicos en el ambiente, mediante la
aplicacion de la absorciéon atémical®,

2.9 ASPECTOS GENERALES DE LOS BIOSOLIDOS GENERADOS POR LA
PLANTA DE TRATAMIENTO DE AGUA RESIDUAL DE SOTAQUIRA.

Los biosolidos utilizados en la presente investigacion, se obtuvieron de la Planta
de Tratamiento de aguas residuales del Municipio de Sotaquira, ubicado en el
Departamento de Boyaca. Esta unidad depurativa capta las aguas residuales
domésticas del Municipio, y cuenta con tres lineas de tratamiento en paralelo.

La primera linea de aguas, consta de un reactor UASB, un sedimentador y un
tanque Imhoff. La siguiente linea, estd compuesta por dos lagunas, una
facultativa y otra de maduracion, y constituyen el tratamiento secundario.
Finalmente, los humedales de flujo superficial y de flujo subsuperficial dan lugar
a los procesos complementarios del tratamiento del agua residual®4,

Figura 1. Lechos de secado PTAR Sotaquira

Fuente: Autores

103 GARCIA, R; BAEZ P. Atomic Absorption Spectrometry (AAS). Centro de Ciencias de la
Atmosfera, Universidad Nacional Autbnoma de México. Ciudad Universitaria. México.

104 PEREZ, Andrea. Efecto de la formacién del manto de lodos sobre el comportamiento
hidrodindmico de un reactor UASB a escala real. Estudio de caso: Sotaquira, Colombia. 2014.
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La linea de lodos de la PTAR de Sotaquird, trata los subproductos derivados de
la linea de aguas, la cual a su vez esta compuesta por un digestor de lodos, para
estabilizar el material resultante de los procesos de tratamiento y controlar los
efectos negativos por su exposicion al ambiente, posteriormente, estos
subproductos se disponen en lechos de secado para minimizar el contenido de
humedad, con capas de 20 a 30 cm de espesor, permitiendo el secado natural.
Como alternativa de aprovechamiento, una parte de los biosolidos es destinada
como abono, el cual es recuperado por campesinos del municipio para optimizar
la produccién de sus cultivos.

El biosélido recolectado de la PTAR de Sotaquird contiene aproximadamente un
90% de humedad, la cual fue determinada de acuerdo con la Norma ASTM
E1756-08. Para facilitar el manejo y la ejecucion de los andlisis de
caracterizacion del material, los biosdlidos se sometieron a procesos de secado
en un Horno marca Terrigeno, del laboratorio de Ingenieria ambiental,
llevandolos a una temperatura de 105° Celsius, durante aproximadamente 3
dias. El biosdlido obtenido con una humedad inferior al 5%, fue empleado para
realizar los posteriores analisis fisicoquimicos y térmicos.

Figura 2. Biosélidos PTAR Sotaquira

Fuente: Autores.
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3. DISENO METODOLOGICO

3.1 CARACTERIZACION DEL BIOSOLIDO

La composicion del biosdlido es variable y depende del tipo de efluente del cual
procede, del tratamiento empleado en la descontaminacion del agua, y de los
procesos de estabilizacion a los que son sometidos los lodos residuales. Por
tanto, es fundamental identificar sus caracteristicas fisicoquimicas y térmicas, y
valorar los posibles usos de aprovechamiento.

El biosélido de la PTAR de Sotaquira tiene un contenido de humedad inicial del
88.6%, el cual se determind de acuerdo con el procedimiento indicado por la
Norma estandar ASTM E1756-08 Standard Test Method for Determination of
Total Solids in Biomass, por lo que fue sometido a procesos de secado natural,
y mediante horno eléctrico para facilitar su manipulacion y el desarrollo de los
andlisis posteriores. El secado se realiz6 a una temperatura de 105° Celsius
durante aproximadamente cinco dias en un horno Termolyne 1300 del
Laboratorio del Ingenieria Ambiental de la UPTC. El Biosdlido con una humedad
promedio de 3.5% fue empleado para realizar los andlisis de caracterizacion,
poder calorifico, y degradacién termoquimica.

Posterior al secado de las muestras del biosdlido, se realizaron procedimientos
de trituracion y tamizaje, tomando como referencia el método A, de la Norma
ASTM E1757-01 Standard Practice for Preparation of Biomass for Compositional
Analysis, de la American Society for Testing and Materials (ASTM). La
metodologia empleada, busca generar materiales biomasicos mas uniformes en
tamanio, para la aplicacién de los andlisis de caracterizacion'.

Los procesos de preparacion de las muestras del biosélido se desarrollaron en
el Laboratorio de Metalurgia de la Universidad Pedagdgica y Tecnoldgica de
Colombia.

105 Standard Test Method for Determination of Total Solids in Biomass. ASTM E1757 — 01 (2015).
ASTM INTERNATIONAL. Disponible en:
<http:/ffiles.instrument.com.cn/bbs/upfile/200882712463.pdfhttps://www.nrel.gov/docs/gen/fy08/
42620.pdf >
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Figura 3. Procedimientos de preparacion del material para el analisis
composicional

Triturar manualmente el biosélido

' N

Tamizar la muestra, utilizando tamices N°20
y N°80, durante 15 + 1 minuto

( Triturar nuevamente el material retenido en )
el tamiz N°20, hasta que todo el material
retenido pase a traves del tamiz N° 80

Pesar el material que paso a traves del
tamiz N°80 (-80) y registrar el peso como
Wt80

Pesar el material que paso retenido en el
tamiz N°80 (-20/+80) vy registrar el peso
como Wt20/80

Realizar los calculos de fraccion -80 y
fraccion 20/+80

\. J

Fuente: (Adaptado ASTM E1757-01)

Los porcentajes de las muestras que corresponden a la fraccion (-20/+80) y a la
fraccion (-80) se calculan con las siguientes ecuaciones:

20

Fracci6 (20(y) 1 100 (Ec.1)

raccion |—% | = * C.
80 %erwo

20
Fraccion (80%) = 100 — Fraccion (% %) (Ec.2)

Donde W1t20/80 es el peso del material que paso el Tamiz 20 y retenido en el
Tamiz 80 en gramos y Wt80 es el peso del material que paso el Tamiz 20 y el
Tamiz 80 en gramos.
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3.2TECNICAS DE CARACTERIZACION

Los métodos aplicados para la caracterizacion de los biosélidos incluyen el
analisis préximo, analisis elemental y el poder calorifico. Se toma como base la
Norma ASTM de la Amercian Society for Testing and Materials asociada a la
biomasa y a los combustibles saélidos.

3.2.1 Analisis préximo

Cada uno de los procesos aplicados para la determinacion de humedad, cenizas
y materia volatil fueron implementados de acuerdo con la Norma estandar
American Society for Testing and Materials (ASTM). El porcentaje de humedad
del biosdlido, fue determinado segun la Norma ASTM E 1746-08. La cantidad de
material volatil se estimo, tomando como referencia la norma ASTM E872-82. La
determinacion del contenido de cenizas en el material residual, se realizd6 con
base en la Norma ASTM E1755-01 para materiales biomasicos.

Con base en los contenidos de humedad, cenizas y materia volatil se determina
por diferencia los valores de carbono fijo (CF).

e Humedad.

Para la determinacién del contenido de humedad se emplea la norma estandar
ASTM E1756-08 Standard Test Method for Determination of Total Solids in
Biomass, la cual permite determinar la cantidad de sélidos totales que quedan
después de calentar la muestra, a una temperatura aproximada de 105°C
Celsius con peso constante.

El proceso de calentamiento de las muestras se realiza en un Horno Thermolyne
1300, con una capacidad de regulacion de temperatura de 105°C Celsius + 5°C
Celsius
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Figura 4. Procedimiento para la determinacion del contenido de humedad

4 )\
Secar el recipiente a 105°+ 3°

Celsius durante 3 horas
|\ J

[ Enfriar el recipiente en un desecador )
de vidrio, pesar y registrar el peso
como Wt

Tomar un gramo de muestra en el
recipiente, y registar el peso como Wi

Secar el biosélido, en una mufla a
105°+ 3° Celsius por un tiempo de 3
a 72 horas

[ Enfriar la muestra y el recipiente en |
un desecador, pesar y registrar el
peso como Wf

Determinar el contenido de humedad
y sélidos totales a 105°

Fuente: (Adaptado ASTM E1756-08)

El contenido de humedad y sélidos totales se estima de acuerdo con las
siguientes ecuaciones:

Wf — Wt
%T105 = m * 100 (EC. 3)
%3105 =100 — %T105 (EC 4‘)

Donde %T, s es el porcentaje de Sélidos totales en la muestra, secos a 105 °C
Celsius; %B;,5 es el contenido de humedad en la muestra, determinada a 105°
Celsius; Wt es el peso en gramos del recipiente con tapa; Wi es el peso inicial,
en gramos de la muestra y el recipiente con tapa y Wf es el peso final en gramos
del recipiente y el material residual.

e Materia volatil.

El contenido del material volatil en el biosolido se estima de acuerdo con los
procedimientos descritos por la Norma estandar (ASTM E872-82) Standard Test
Method for Volatile Matter in the Analysis of Particulate Wood Fuels.

Teniendo en cuenta lo establecido por el método estandar, la perdida en peso
de la muestra, generada por el incremento de la temperatura, debe ser corregida
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por el contenido de humedad, previamente determinado en el método ASTM
E1756-08, para establecer el contenido de materia volatil.

Figura 5. Procedimiento para la determinacion del contenido de Materia volatil

~N

Pesar el recipiente y la tapa, y
registrar el peso como Wt

s N

Pesar el recipiente juntocon0,1alg
Biosélido y registrar el peso como Wi

Llevar al horno Hoskin a 950° + 20°
Celsius por un tiempo de 7 minutos

s N\

Dejar enfriar la muestra y el recipiente,
pesar y registrar el peso como Wf

Determinar el contenido de materia
volatil

\. J

Fuente: (Adaptado ASTM E872-82)

El porcentaje de materia volatil es calculado mediante las siguientes ecuaciones:

W, —We)
=—x%100 Ec.5
Wi —W,) (Ee.3)
MV = A - %3105 (EC 6)

Donde A es el porcentaje de pérdida de peso de la muestra, Bios es el porcentaje
de humedad de la muestra, Wt es el peso en gramos del crisol y la tapa, Wi es
el peso inicial, en gramos de la muestra y el recipiente, Wf es el peso final, en
gramos de la muestra y el recipiente, y MV es el contenido de material volatil.

e Cenizas.

El contenido de cenizas en el biosélido se determina con base en la Norma
estandar (ASTM E1755-01) Standard Test Method for Ash in Biomass. Dados
los procedimientos descritos para establecer el porcentaje de cenizas en la
muestra, se correlaciona con el contenido de humedad basado en la norma
ASTM E1756-08.
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Figura 6.Procedimiento para la determinacion del contenido de cenizas

( )

Secar el recipiente a 575° °+ 25°C Celsiuselsius
durante 3 horas

. J

Enfriar el recipiente en un desecador de vidrio,
pesar y registrar el peso como Mcont

Tomar un gramo de muestra en el recipiente, y
registar el peso como Mar

[ Llevar a la Mufla y calentar a 105° Celsius por )

10 minutos, posteriormente subir la temperatura

hasta 250°C Celsiuselsius y mantener durante
15 minutos

[ Nuevamente elevar la temperatura hasta 360°C )
Celsiuselsius y 470° Celsius durante 10 minutos
seguir calentando hasta 575° £ 25° Celsius y
mantener por 3 horas

Enfriar la muestra y el recipiente en un
desecador, pesar y registrar el peso como Mash

\ J

Determinar el contenido de cenizas

| J

Fuente: (Adaptado ASTM E1755-01)

La determinacion del contenido de cenizas se realiza con base en las siguientes
ecuaciones:

%T-
Ms = (Mar — Mcont) * o105 (Ec.7)
100
Mash — Mcont
Cenizas = *100 (Ec.8)

Ms

Donde Ms es el peso en gramos de masa seca; %T105 es el porcentaje de
soélidos totales en la muestra (valor promedio), a 105° Celsius, Mcont es el peso
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inicial en gramos de la muestra y el recipiente; y Mash es el peso final en gramos
de la muestra y el recipiente.

e Carbono fijo:

El carbono fijo se obtiene por la diferencia a 100 de los porcentajes de humedad,
materia volatil y cenizas. Todos los valores, estan basados de acuerdo al
contenido de humedad segun la Norma ASTM E1756-08.

CF =100% — (%Cenizas + %MV + %B;os) (Ec.9)

3.2.2 Anaélisis elemental

Por medio del analisis elemental, se determinaron los porcentajes de carbono,
hidrogeno, Nitrogeno y azufre del biosdlido con 3.5% de humedad. Para la
aplicacion del procedimiento, cada una de las muestras se introduce en el
analizador elemental, y se oxidan en atmosferacontrolada, hasta obtener la
conversion total y cuantitativa de los componentes en dioxido de carbono, agua,
nitrégeno y 6xidos de nitrégeno. Estos gases, pasan a través de una celda de IR
(Infrarrojo) y permiten determinar los contenidos de Carbono y de hidrogeno, y
por una celda TC (de conductividad térmica) para determinar el contenido de
Nitrégeno.

En el Laboratorio de Analisis Industriales de la Universidad del Valle se estimaron
los porcentajes de carbono, hidrogeno y nitrégeno. EIl contenido de azufre se
determind con el analizador elemental LECO S-144DR en el Laboratorio de
Metalurgia del grupo de investigacion de carbones y carboquimica, de la
Universidad Pedagdgica y Tecnoldgica de Colombia. El contenido de oxigeno se
calcula por diferencia con respecto a los porcentajes de los elementos obtenidos.

3.2.3 Determinacion del poder calorifico

La determinacion del poder calorifico superior PCS se realizd experimentalmente
de acuerdo con la Norma Estandar (por sus siglas en inglés) Standard Test
Method for Testing ASTM D 5865-07 de la American Society for Testing and
Materials (ASTM). El procedimiento se efectia mediante una bomba
calorimétrica en el que a volumen constante y bajo atmésferade oxigeno, se
realiza la combustibn completa de una cantidad unitaria del material en
condiciones adiabéticas. El contenido calorifico se determind de forma
experimental tanto para el biosélido, como para los productos sélidos obtenidos
con la pirdlisis a temperaturas finales de 400° y 500° Celsius.

El poder calorifico superior se determiné en el laboratorio de carbones del
Instituto de Recursos Mineros y Energéticos IRME en la Universidad Pedagogica
y Tecnoldgica de Colombia con sede en Sogamoso, mediante el calorimetro
LECO ACG600, el cual se calibra con un patrén de acido benzoico. El poder
calorifico determinado de forma experimental esta relacionado con la masa del
cada material que se somete a combustion, el aumento de la temperatura del
sistema debido al calor producido y la capacidad calorifica del calorimetro.
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3.3PROCESO DE CONVERSION
3.3.1 Pirdlisis

Para llevar a cabo los procesos de degradacion y transformacion térmica del
material residual, se implementa la pirélisis lenta, mediante la cual se promueve
la formacion del carbonizado, empleado bajas velocidades de calentamiento y
con temperaturas finales de reaccion hasta de 500° Celsiust®. Inicialmente se
selecciona el peso del Biosolido. En este estudio, se utilizaron 25 gramos del
biosolido, los cuales se adicionaron a los crisoles. Se realizaron dos ensayos de
pirdlisis con temperaturas finales distintas y con escalas de calentamiento y
tiempo similares.

Para ejecutar el calentamiento, se utilizaron dos crisoles de porcelana con tapa,
pesados previamente, los cuales fueron introducidos dentro de un crisol
dispuesto para preparar carbon activado, y finamente se incorporaron a una
mufla Terrigeno. Adicionalmente, para mejorar el sellado y limitar el acceso de
oxigeno a las muestras se incorporo arcilla a cada uno de los crisoles. De igual
forma, con el fin de permitir el flujo de humedad, se seleccionaron algunos
orificios.

Figura 7. Proceso de pirdlisis del biosolido en mufla

Fuente: Autores

Las distintas rampas de calentamiento se modificaron manualmente. El tiempo
final de residencia empleado para los ensayos con temperaturas finales de 400°
y 500° Celsius tuvo una duracion de 4 horas (240 minutos). En la tabla 4 se
muestran las variables utilizadas en el proceso de pirélisis de los biosélidos.

Una vez finalizado el proceso de calentamiento, las muestras se enfriaron
cuidadosamente, para evitar el contacto directo con el aire del ambiente exterior.
Finalmente, se determind el peso de las muestras obtenidas con el proceso.

106 GARCIA FERNANDEZ, Luis Eduardo Obtencién de gas combustible a partir de la gasificacion
de biomasa en un reactor de lecho fijo. Trabajo de (Magister en Ingenieria Mecanica).
Universidad Nacional de Colombia. Facultad de Ingenieria Bogot4, D.C., Colombia 2011. p.112.

55



Tabla 4.Proceso empleado en la pirélisis del biosoélido con distintas temperaturas
finales

Temperatura | Calentamiento (°C Tiempo de
final (°C Ce|SiUS) Ce|SiUS) Sostenllmlento
(min)
105 20
150 15
200 15
400 = o
300 15
400 180
105 20
150 15
200 15
500 250 30
350 15
450 15
500 180

Fuente: Autores

3.4CARACTERIZACION DEL BIOCHAR OBTENIDO A PARTIR DE LA
PIROLISIS DEL BIOSOLIDO

El biochar se caracterizO mediante analisis elemental, analisis préximo,
microscopia electronica de barrido, difraccién de rayos X y poder calorifico. Las
normas tomadas como base para efectuar los andlisis elemental, préximo y el
poder calorifico corresponden a las mismas aplicadas para los biosélidos.

3.4.1 Andlisis del biochar mediante microscopia electronica de barrido

El andlisis de caracterizacion textural de los biochars se realizd en el Microscopio
Electronico de Barrido ZEISS OXFORD INSTRUMENTS X-ACT del laboratorio
de caracterizacién de materiales del Instituto para la Investigacion e Innovacién
en Ciencia y Tecnologia de materiales (INCITEMA-UPTC). Las muestras del
Biochar obtenidas a temperaturas finales de 400° Y 500° Celsius se trataron
previamente, para retirar la mayor parte de impurezas y obtener un material mas
uniforme, utilizando un sistema de recubrimiento de bombeo rotatorio compacto
QUORUM.

Adicionalmente, se incorporaron en porta muestras de aluminio para su posterior
observacion en el microscopio. A través de la interaccion de un haz de electrones
sobre la superficie de las dos muestras de biochar, se pueden obtener imagenes
de alta resolucién con apariencia tridimensional, usando lentes con objetivo de
1000 y 2000 X.
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3.4.2 Difracciéon de rayos X (XRD)

El analisis de difraccion de Rayos X (DRX) aplicado al sélido obtenido por
pirdlisis, se realizo en el Laboratorio del Incitema de la Universidad Pedagodgica
y Tecnologica de Colombia, mediante el Difractometro de Rayos X en el
desarrollo del proceso, las muestras del biochar se incorporan en el
portamuestras del difractometro, manteniéndose en posicion horizontal para
favorecer la orientacion de las estructuras cristalinas, posteriormente a través del
dispositivo o tubo de rayos X, se hace incidir un haz de rayos X, el cual interactia
con el material solido. La radiacion incidente se dispersa a través de los &tomos
en distintas direcciones, formando rayos difractados. Por ultimo, el difractograma
recoge los datos e intensidad en funcion del angulo de difraccion.

3.5 CARACTERIZACION DEL DRENAJE ACIDO DE MINERIA

3.5.1 Recoleccion del drenaje de la mina

La toma de las muestras del drenaje se realizd en la mina de carbon Los Neisas
ubicada en la Vereda Loma Redonda en el Municipio de Samaca. En la tabla 5
se identifican los aspectos generales referentes a la recoleccion, para su
posterior analisis y caracterizacion.

Tabla 5. Ficha de identificacién de la muestra.

IDENTIFICACION DE LA MUESTRA
Tipo de agua Drenaje Minero
Sitio de muestreo Vereda Loma Redonda , Municipio de Samaca
Punto de Muestreo Efluente Mina de Carbon
Tipo de muestreo Muestreo Simple
Fechay Hora de Muestreo | 13/10/2017 14:00
Recolectada por Monica Gil, Alejandra Acero
Objeto Caracterizacion
pH 2-3

Fuente: Autores
3.5.2 Preservacion de la muestra.

La recoleccién de la muestra del efluente &cido se realiz6 en un recipiente de
vidrio &mbar con tapa, con capacidad de 4 litros, el cual, previamente se lavé con
agua del grifo y agua desionizada.

Para la conservacion y el almacenamiento del drenaje minero, las muestras se
fitraron y se acidularon con &cido nitrico HNOs, de acuerdo con los
procedimientos propuestos por el IDEAM y los requerimientos dados por el
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Standard Methods, para cada parametro a analizar en el laboratorio.
Posteriormente, se conservaron refrigeradas a 4°C Celsiust®’

3.5.3 Obtencidn de los parametros fisicoquimicos del drenaje de mina.

Los procedimientos aplicados para la caracterizacion de la muestra recolectada
se ejecutaron de acuerdo con cada parametro especifico. La medicion de pH se
realiz6 de acuerdo al método potenciométrico, utilizando pHmetro; para la dureza
total, célcica y magnésica se aplicé el método de titulacion, preparando una
disolucién de 10 ml de drenaje acido en 100 ml de agua destilada.

La determinacion de hierro total se realizé con el método colorimétrico, utilizando
fenantrolina de hierro como reactivo; y los sulfatos se obtuvieron por método
turbidimetrico, estos dos parametros, al igual que la turbiedad se midieron a
través del fotometro Spectroquant Colorimeter Multy de Merck.

La medicion del hierro se realiz6 aplicando una dilucién de 1mL de agua del
drenaje en 1000mL de agua destilada, y los sulfatos, a partir de una dilucion de
10mL del drenaje minero en 100mL de agua destilada. Para la determinacion de
acidez, se aplico el método de titulaciéon, utilizando una dilucion de 25mL de
muestra del drenaje minero en 250mL de agua destilada. La conductividad
eléctrica se midié con el conductivimetro Schott Handylab LF12.

3.6 ESTUDIO DEL BIOCHAR EN EL TRATAMIENTO DEL DRENAJE ACIDO
DE MINAS

Para valorar el efecto del Biochar en el drenaje minero, se utilizaron dosis de 1
g de cada Biochar de 400° y 500° Celsius, los cuales se adicionaron a vasos de
precipitado que contenian 150 ml del efluente minero. Las muestras se colocaron
sobre planchas de agitacion magnética durante 24 horas a una temperatura de
25° Celsius.

3.6.1 Métodos de caracterizacion para las muestras obtenidas del
tratamiento del drenaje acido

e pH, conductividad, acidez y Dureza Total.

La caracterizacion de las muestras obtenidas se desarrollo6 de acuerdo a
procedimientos especificos para cada parametro. El pH las muestras se midi6
utilizando un pH metro Schott Handylab pH11 y la conductividad eléctrica con el
conductivimetro Schott Handylab LF12.

La dureza total, calcica y magnésica y el contenido de acidez se determinaron
por el método de titulacién, aplicando una dilucién de 5 mL de muestra en 50 mL
de agua destilada.

107 |nstructivo para la toma de muestras de aguas residuales. Toma de muestras de aguas
residuales. IDEAM. Instituto de Hidrologia, Meteorologia y Estudios Ambientales. Ministerio de
Ambiente Vivienda y Desarrollo Territorial. Version 3. 2007. pp. 17.
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e Hierro total, Sulfatos y Turbiedad.

Para la determinacion de hierro total presente en las muestras, se empleé el
método colorimétrico utilizando como reactivo fenantronina de hierro en 10 ml de
muestra. En la medicidn de sulfatos se emple6 el método turbidimetrico, usando
cloruro de bario y solucion tampon para sulfatos como reactivos. Para registrar
las concentraciones de hierro, sulfatos y turbiedad, se empled el fotometro
Spectroquant Colorimeter Multy de Merck. Para obtener las lecturas deseadas,
se prepar6 el equipo introduciendo el parametro a medir, seguidamente se
colocd un blanco en la celda y se ubic6 en el compartimiento para muestras, se
comprobo la confiabilidad en el resultado y se analiz6 la celda que contenia la
muestra. Finalmente se registraron los datos aportados por el equipo.

Se realizé la medicién por duplicado, para eliminar datos no confiables y
establecer un promedio adecuado de los resultados.

Debido a que algunos elementos objeto de estudio presentaban variaciones en
Su concentracion, se tuvo que experimentar hasta encontrar la diluciéon que se
adecuara al rango de mediciéon del equipo utilizado (tabla 6)

Tabla 6.Diluciones aplicadas a los sistemas de tratamiento con el Biochar

Hierro Sulfatos
Biochar 400 1 mL en 100 mL 1en 100 mL
Biochar 500 1 mL en 100 mL 1 en 100 mL

Fuente: Autores
3.7 PRUEBA DE BIOSORCION DE CADMIO EN EL AGUA SINTETICA

Para ejecutar el estudio de adsorcion del elemento cadmio en el agua sintética,
se realizaron 2 pruebas por cada biochar. Se usé una concentracion de 4,2 mg/L
de una solucion patrén de 1000mg/L de Nitrato de Cadmio Cd (NOs) en 1000 mL
de agua desionizada; 150 mL de esta dilucion se transfirieron a un vaso de
precipitado de 250 mL.

Posteriormente 0,3 g de Biochar de 400° Celsius se pesaron y se incorporaron a
la solucién. La siguiente prueba se llevo a cabo utilizando el mismo volumen de
solucion de cadmio, y la misma dosis del adsorbente. El pH de las muestras se
ajusté a pH 3y pH 5 con 1M de HNOs y 1M de NaOH respectivamente. Las
muestras se mantuvieron en agitacién continua a 25° Celsius, durante 24 horas.
Los experimentos con el Biochar de 500° Celsius se ejecutaron con los
procedimientos anteriormente descritos.

3.7.1 Analisis de cadmio en el agua sintética por espectroscopia de
absorcion atomica.

La determinacion del contenido de cadmio en el agua sintética se realizo
mediante espectroscopia de absorcion atémica, a través del Espectrofotdmetro
de Absorcion Atdmica Shimadzu AA 7000 series del laboratorio de analisis de
fluidos del Instituto para la Investigacion e Innovacién en Ciencia y Tecnologia
de Materiales (INCITEMA). Previamente se realizaron diluciones tomando 2 mL
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de cada muestra tratada en 10 mL de agua desionizada. En la aplicacion del
proceso, las muestras se atomizan mediante el método de llama, y la fuente de
radiacion emitida a través de una lampara de catodo hueco, produce una longitud
de onda que es absorbida y medida por el detector.

Figura 8. Experimento de adsorcion del biochar en el agua sintética.

Fuente: Autores.
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4. ANALISIS, RESULTADOS Y DISCUSION

4.1RESULTADOS DE LA CARACTERIZACION DEL BIOSOLIDO

En los siguientes apartados se presentan los resultados de la caracterizacion
realizada a los biosélidos de la PTAR de Sotaquird, los cuales fueron estimados
de acuerdo con los lineamientos dados por la Norma estandarizada de la
American Society for Testing Materials (ASTM) y los requerimientos establecidos
por el Laboratorio de Ingenieria Ambiental de la UPTC.

El secado inicial del material a 105° Celsius permitio reducir la mayor cantidad
de agua del biosdlido hasta conseguir un porcentaje de humedad de 3.5%.
Mediante el analisis de granulometria de los biosélidos, se determinaron los
tamafios de particulas correspondientes a la fraccion 20/80 y la fraccién 80.

Tabla 7. Fracciones de granulometria de los biosdlidos.

Eraccion Tamafo de Porcentaje de
particulas pm biosdlidos (%)
Fraccion % 20/80 >180 75.676
Fraccion % 80 <180 24.323

Fuente: Autores

De acuerdo con los resultados obtenidos en la tabla 7, se pudo establecer que
un 75.68% de particulas del biosélido tienen un tamafio superior a 180
micrémetros, y que un 24.32% de la muestra, presentd un didmetro menor a
0.180 mm (malla N°80). Los materiales presentaron una mayor aglomeracion
debido a que contenian algun grado de humedad, que facilitaba la unién de las
particulas, y por lo tanto, se generaron dificultades en los procesos de trituracion
y tamizaje.

4.2 RESULTADOS DE LOS ANALISIS PROXIMO Y ELEMENTAL DE LOS
BIOSOLIDOS

A continuacion se muestran los resultados de los parametros fisicoquimicos y
elementales, asi como el poder calorifico del biosélido, y se realiza una
comparacion con algunos datos reportados en la literatura de materiales de
diferente procedencia.

Los biosélidos presentaron un pH de 6.9, el cual se encuentra dentro del rango
tipico para lodos digeridos (5.0-8.0), dado por Metcalf y Eddy'%8. Al realizar la
comparacion del biosolido con otras materias primas, se reflejan diferencias en
los valores finales debido a la naturaleza y la composicion de cada material.

108 TORRES LOZADA, Patricia, et. al. Eliminaciéon de patégenos en biosélidos por estabilizacion
alcalina. Universidad Nacional de Colombia. Palmira., vol. 58, num. 3, 2009, pp. 197-205.
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Tabla 8. Caracterizacion de Biosolidos PTAR Sotaquira.

Analisis
Proximo Analisis elemental Poder Calorifico
% %

PCSgs PCSis PClps PClgoie

B MVps | Ceps | Cbs | Hbs | Nbs | Sbs | Obs Cal/g MJ/ Kg MJ/ Kg MJ/kg

3.5 | 56.85 | 32.38 | 424 | 6.58 | 2.41 | 0.82 | 47.7 4829 20.22 18.63 17.54

Fuente: Autores

Con respecto al analisis elemental, el contenido de azufre de los biosoélidos de la
PTAR de Sotaquird se encuentra dentro de los valores tipicos para lodos que
han sido digeridos, de 1.45% vy 0.81%. Otros biosolidos tratados
anaerébicamente, como los de la PTAR EIl Salitre, reportan valores de azufre
elemental de 3.99%, los cuales estan muy por encima del contenido tipico de
azufrel®, Adicionalmente, los contenidos de azufre para varios carbones
provenientes de varias minas colombianas, presentan un rango entre 0,44 y
1,91%, de lo que se puede inferir que al incluir los biosélidos de la PTAR de
Sotaquird en tratamientos termoquimicos, como combustion, pirdlisis, o
gasificacion, se presentarian emisiones de acido sulftrico, y 6xido de azufre
similares a las que se presentarian al emplear el carbon.

Un contenido superior de cenizas de los biosélidos en comparacion con algunas
biomasas, como el carbén bituminoso (5,4%) y la madera de haya (0.39%), se
debe principalmente a que estos subproductos contienen una mayor cantidad de
sustancias inorganicas no combustibles, provenientes del agua residual. De igual
forma, los procesos de tratamiento empleados para la estabilizacion de estos
lodos como la digestion anaerobia, conllevan un aumento en el porcentaje final
de las cenizas en los biosdlidos, como consecuencia de la descomposicion del
material biodegradable por parte de los microorganismos, haciendo que la
proporcién de cenizas sea mas significativa que en los biosdlidos sin digestion.
Los biosodlidos provenientes de la PTAR El Salitre, por ejemplo, tienen unos
contenidos de cenizas superiores, por su tratamiento anaerébico1°,

Los valores obtenidos de cenizas para los biosélidos estudiados son
relativamente cercanos a otros porcentajes inorganicas provenientes de
depuradoras de aguas residuales urbanas estimados entre 39,10% y 37%?%L.
Algunos valores tipicos como los propuestos por Harman., et. al. y Gupta y

109 ARAGONEZ GONZALEZ, Martha Patricia. Andlisis Termo gravimétrico de la Pirdlisis de
Biosdlidos de la Planta de Tratamiento de Agua Residual El Salitre. Trabajo de Grado (Magister
en Ingeniera - Ingeniera Quimica). Universidad Nacional de Colombia. Facultad de ingenieria.
Departamento de Ingenieria Quimica. Bogota, D.C., Colombia. 2015. p. 105.

110 1bid., p. 56.

111 COLOMER F.J., et. al. Op. cit. p. 6
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Garg,''? establecen valores superiores a los obtenidos en este estudio, para
lodos digeridos.

Con relacion al contenido de materia volatil, el valor tipico establecido para los
biosdélidos municipales que han sido digeridos se encuentra alrededor del 50,1%,
el biosélido de la PTAR de Sotaquira presenta un contenido superior de materia
volétil, con un valor promedio de 57%. Otros materiales como el carbén, posee
un contenido aproximado del 17%, por el contrario la Madera de Haya alcanza
porcentajes de materia volatil hasta del 90%. Metcalf y Eddy!'!® establecen
rangos de solidos volatiles para lodos primarios digeridos entre 30 a 60%, con
un valor tipico de 40% y para lodos activados, un contenido de solidos volatiles
entre 59% y 88%. El contenido de materia volatil se relaciona con la materia
organica presente en el biosolido, siendo el potencial generador de olores un
indicador de su contenido.

La materia volatil también es un indicador de la reactividad de un material, dado
que a una mayor cantidad en volatiles, los carbones son mas reactivos, debido
a que liberan los volatilies a menores temperaturas y tasas de reaccion
superiores, este efecto incrementa la capacidad de transformacion de los
combustibles sdlidos en procesos termoquimicos como la gasificacion y la
combustion. En la siguiente tabla, se realiza una comparacion de los valores de
Carbono fijo y su relacién con el contenido de material volatil para diferentes
materiales y sus carbonizados.

Tabla 9. Carbono fijo y relacibn Materia Volatil- Carbono Fijo para diferentes
biomasas.

FUENTE CF MV/CF

Biosolido PTAR Sotaquira 7.27 7.81
Biocarbén PTAR Sotaquira 11.76 2.04
Semilla de albaricoque 21.47 3.6
Carb_onlzado semilla  de 21.70 0.28
albaricoque

Cascara de castafa 28.67 2.43
Carbonizado de castafia 60.32 0.57
Madera 9.71 9.26
Carbon 77.54 0.22

Fuente: ARAGONEZ GONZALEZ, Martha Patricia, Autores.

La relacion tanto del material volatii como del carbono fijo disminuye en los
carbonizados con respecto a sus materias primas iniciales, este efecto también
se presenta para el biosélido de la PTAR de Sotaquira y el biocarbon generado.
A su vez, estos valores superan la relacion de materia volatil-carbono fijo en el
carbon, por tanto las biomasas, el biosélido y sus carbonizados necesitarian

112 GUPTA Renuka; GARG V.K. Stabilization of primary sewage sludge during vermicomposting
Journal of Hazardous Materials Volume 153, Issue 3 . pp. 1023-1030.

113 LIMON MACIAS, Juan Gualberto. Los lodos de las plantas de tratamiento de aguas
residuales, ¢Problema o recurso? Trabajo de Grado (Especialidad Ingenieria Quimica).
Guadalajara, Jalisco. 2013. p. 45.
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menos tiempos de residencia en procesos de combustiont!4, también afirma lo
propuesto anteriormente con relacion a la reactividad de los combustibles
sélidos, dado que al aumentar el contenido de carbono fijo por ejemplo en el
carbon, se requiere una mayor energia de activacion para liberar los volatiles en
el proceso de pirdlisis.

4.3 DETERMINACION DEL PODER CALORIFICO

El poder calorifico Superior del biosolido y los productos sdlidos obtenidos con
la pirdlisis se determin6 experimentalmente de acuerdo con la Norma ASTM
5865-07. El poder calorifico Inferior se estimé a partir del Poder Calorifico
Superior, del analisis elemental y del contenido de agua, de acuerdo con la
siguiente ecuacion:

PCI = PCS — 2.454 x (W + 9H) (Ec. 10)

Donde PCS es el poder calorifico superior en MJ/kg, W es el porcentaje de
humedad de la muestra en base seca y H es el contenido de Hidrogeno basado
en el andlisis elemental!®,

El poder calorifico Inferior también se determind de acuerdo con la correlacion
propuesta por Boie para combustibles soélidos:

PC =0.3515C + 1.1617 H + 0.06276 N + 0.1046 S — 0.1109 O (Ec.11)

Donde C, H, N, S, O son los porcentajes de Carbono, Hidrogeno, Nitrégeno,
Azufre y Oxigeno de la muestra en base seca y PC es el poder calorifico Inferior
en MJ/kg.

4.3.1 Resultados del poder calorifico del biosadlido

En la tabla 10 se presentan algunos materiales y combustibles solidos y sus
respectivos valores de Poder Calorifico Superior y Poder Calorifico Inferior. Se
puede evidenciar que el biosdlido utilizado en este trabajo, tiene un valor
calorifico Inferior (PCI), relativamente mayor que varios rangos establecidos por
algunos autores para lodos digeridos y secos, con excepcion del Poder Calorifico
Inferior establecido por Murakami., et. al.}'® Con relacién a los otros
combustibles, como los carbones de clase antracita y bituminoso, estos tienen
valores calorificos superiores, lo cual esté directamente relacionado con el alto
contenido de carbono fijo, y el bajo porcentaje de cenizas (2-8%), ya que este
ultimo determina el contenido de material incombustible, y por lo tanto define la
calidad del carbdn. En este sentido, el biosolido utilizado tiene un menor poder
calorifico, y por ende menor energia aprovechable comparativamente con el
carbon, debido a un porcentaje de cenizas superior (32.3%) y menor carbono fijo
(7%).

114 ARAGONEZ GONZALEZ, Martha Patricia. Op. cit. p. 81.

115 KHALID RAFIQ, Muhammad., et.al. Influence of Pyrolysis Temperature on Physico-Chemical
Properties of Corn Stover (Zea mays L.) Biochar and Feasibility for Carbon Capture and Energy
Balance. 2011. p. 11.

116 COLOMER F.J., et. al. Op. cit. p. 181.
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A pesar del contenido en cenizas del biosdlido, el poder calorifico del biosélido
resulta de gran interés en distintas aplicaciones, teniendo en cuenta que
presenta valores bajos en azufre y nitrégeno, que implican un bajo potencial de
contaminacion atmosférica asociada a la generacion de oOxidos de azufre y
nitrogeno, y por lo tanto en procesos de conversion, su consumo los hace
ambientalmente seguros!?’.

Tabla 10. Comparacion del poder calorifico de algunas biomasas y combustibles
comunes.

FUENTE PODER CALORIFICO | PODER CALORIFICO
SUPERIOR PCS MJ/kg | INFERIOR PCI MJ/kg
Biosdlidos
Biosolido PTAR 20.22 18.63
Sotaquira
Datos en referencias bibliograficas
Biosélido P_TAR 16.23 15.35
Colombia
Hartman et al - 6.73
Metcalf y Eddy - 9-13
Murakami et al - 20.1
Otros combustibles solidos
Carbon 23.968 22.73
Carboén bituminoso 27.267 26.122
Residuos forestales 16.473 15.402
Coque de petréleo 31.308 29.505
Madera 18.03 17.01

Fuente: Harman., et. al., Metcalf y Eddy., Murakami., Autores

Desde el punto de vista del uso energético de los biosélidos como reemplazo del
carbon, el poder calorifico es la propiedad combustible mas importante. De la
tabla 10, se puede observar que el valor calorifico del biosélido de la PTAR de
Sotaquird (18.63 MJ/kg) es aproximadamente un 77% del valor calorifico del
carbon fésil. Este porcentaje le confiere a los biosélidos de la PTAR de Sotaquira
la posibilidad de ser aprovechados en procesos energéticos, permitiendo como
primera medida, un manejo adecuado y seguro, asociado a la eliminacién de
patdgenos, acompafiado de una reduccion en el volumen generado. Asi mismo,
los procesos de valorizacion energética de los biosoélidos, se mencionan dentro
de las alternativas de uso propuestas por el Decreto 1287 de 2014118,

Adicionalmente, y de acuerdo con algunos autores, el aprovechamiento
energético de los biosdlidos ofrece una menor dependencia de los combustibles
fosiles, como el carbon, la mitigacion de la contaminacion ambiental, y el
calentamiento global, dada su capacidad de regeneracion, es decir , no se

L7CORTEZ, Vicente. Carbon. p. 47. Disponible en
<http://www.factoria3.com/documentos/CARBON.pdf>

118 COLOMBIA. MINISTERIO DE VIVIENDA, CIUDAD Y TERRITORIO. Decreto 1287(10, Julio.
2014). Op. cit. p. 9.
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agotan con su utilizacion, por tanto, los biosdlidos se pueden considerar como
una fuente de energia renovable.

No obstante, las desventajas asociadas al uso energético de los biosdlidos
estarian relacionadas con los costos de transporte y sus efectos ambientales,
desde el sitio de generacion hasta los sistemas de conversion térmica, lo que
podria significar la emisién de gases contaminantes. A su vez, dado el contenido
de cenizas del biosolido, se podrian incrementar los sobrecostos de
manipulacion y tratamiento, asi como los problemas de erosion en los equipos
de transporte, y se requeriria una eficacia superior en la depuracion de
particulas®®.

4.4 RENDIMIENTO DEL BIOCHAR

Los rendimientos de los productos de la pirélisis del Biosdlido de la PTAR de
Sotaquird, se determinaron mediante la siguiente expresion:

peso del Biochar

Rendimiento (%) = ( ) * 100 (Ec.12)

Peso de la Biomasa
La tabla 11 muestra una comparacion de los rendimientos de los productos
obtenidos en este estudio y los de diferentes biomasas, teniendo en cuenta la
temperatura final de pirdlisis.

Tabla 11. Rendimiento de Biochar derivados de diferentes biomasas y su
relacion con la temperatura de pirdlisis.

TEMPERATURA DE 0
PIROLISIS (°C) MATERIAL INICIAL | RENDIMIENTO (%)

300 66

400 Residuos de Maiz 37

500 29.2
300 43.7
250 Madera >7

500 Lodos Residuales 45-54
600 Municipales 43.41
400 Biosolido Ptar 46.87
500 Sotaquira 41.91

Fuente: Khalid; Agrafiotu., et. al.; Zienliska., et. al.; Autores.

En la tabla anterior se puede apreciar el efecto de la temperatura de pirdlisis en
el rendimiento de diferentes biocarbones, indicando que con un incremento en la
temperatura de pirdlisis, se genera una disminucion en el rendimiento del Biochar
producido a partir de diferentes tipos de biomasa. Este mismo efecto sucede
para el Biochar obtenido en el presente estudio, ya que el producto que se
obtiene a 400°C presenta un mayor rendimiento con respecto al Biochar
producido a una temperatura final de 500°C. Las diferencias dadas en el
rendimiento de los materiales finales, se deben a los cambios estructurales que

119 CORTEZ, Vicente. Op. cit. p. 15.
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se presentan durante el proceso de pirdlisis en los componentes principales de
cada biomasa y el contenido lignocelulésico.

Para Capadoglio., et. al.,'?° una disminucién en el rendimiento del producto
sélido obtenido con la pirdlisis, se genera como resultado de un incremento en
la temperatura final de pirdlisis, debido a la volatilizacion de las fracciones
organicas.

El descenso en el rendimiento con la temperatura, segiin Berenguer*?!, se debe
a que las altas temperaturas favorecen reacciones de craqueo térmico, en donde
moléculas de mayor peso molecular se rompen formando moléculas menores,
que constituyen los gases no condensables. Asi mismo, la disminucién en el
rendimiento del biochar bajo esta condicion, esta relacionada con una mayor
conversion de la pirdlisis, y por lo tanto, se puede atribuir a una mayor
descomposicion primaria del material en el proceso de conversion inicial o a
reacciones secundarias del residuo solido. Algunos investigadores, han
reportado la disminucion en el rendimiento del biochar con el aumento de la
temperatura de pirélisis. Kimy Parker'??, por ejemplo obtuvieron una disminucién
del 34% en los productos de pirdlisis de lodos, cuando la temperatura efectuada
aumentaba de 250°C a 500°C. Hossain., et. al.,'?® también observaron que con
temperaturas de produccion a 300°C, los rendimientos del biochar producido a
partir de lodos secos eran cercanos al 72% del peso inicial, por el contrario, con
temperaturas por encima de 700°C, el rendimiento era de 52%.

No obstante, Fu., et. al., afirma que los aumentos en la temperatura de pirdlisis,
favorecen los rendimientos de las fracciones gaseosas por las transformaciones
secundarias en el material'?4,

De acuerdo con Sadaka'?®, otra variable que puede afectar negativamente el
rendimiento del biochar, y de los combustibles como productos de la pirdlisis, es
la heterogeneidad de la biomasa al considerarse los productos individuales
derivados de cada uno de sus elementos. A su vez, se ha establecido que la
pérdida masica en los productos finales de la pirélisis también estd asociada a la

120 CAPODAGLIO, A.G. Properties and beneficial uses of biochar from sewage sludge pyrolysis.
Department of Civil Engineering & Architecture. University of Pavia. Pavia. Italy. Disponible en
<http://uest.ntua.gr/athens2017/proceedings/presentations/A_G_Capodaglio.pdf>

121 BERENGUER, Julia Molté. Descomposicion térmica de residuos textiles; estudio cinético y
formacién de contaminantes. Universidad de Alicante. Facultad de Ciencias. Departamento de
Ingenieria Quimica. Alicante. 2007. p. 307.

122 AGRAFIOTIA, Evita., et. al. Biochar production by sewage sludge pyrolysis. Journal of
Analytical and Applied Pyrolysis. Volume 101. 2013.p. 72-78

123 |bid., p. 78.

124 KHANMOHAMMADI, Zahra; AFYUNI Majid; REZA MOSADDEGHI, Mohammad. Effect of
pyrolysis temperature on chemical and physical properties of sewage sludge biochar. Waste
Management & Research. 2015. p. 9.

125 SADAKA Samy. Characterization of Biochar from Switchgrass Carbonization.
Energies. 2014.p. 548- 567.
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condensacion de los compuestos alifaticos y la perdida de diéxido de carbono,
metano e hidrégeno gaseoso!?.

4.4.1 Caracterizacion del producto obtenido de la pirélisis

En la siguiente tabla se muestra el consolidado de resultados de la
caracterizacion de los Biochars BC400 y BC500 y el biosdlido inicial. Se presenta
también, el poder calorifico experimental y el poder calorifico inferior, los
porcentajes del rendimiento de cada fraccion y la maxima energia de pirolisis
para cada biochar.

Tabla 12. Comparacion de los parametros de caracterizacion de los biosélidos y
los productos obtenidos de la pirdlisis.

Biosolido Biochar 400°C Biochar 500°C
Analisis elemental (bs. %)
C 42.47 22.08 22.02
H 6.58 1.65 1.63
N 2.41 2.14 2.11
S 0.82 0.90 0.83
©) 47.42 73.24 73.41
Analisis Proximo (bs. %)
Humedad 3.5 0.25 0.30
Cenizas 32.38 67.27 70.51
Materia Volatil 56.85 20.72 11.45
Carbono Fijo 7.27 11.76 17.74
PCS (MJ/KQ) 20.22 8.33 7.52
PCI (MJ/Kg) 18.68 7.96 7.15
Rendimiento (%) - 46.87 41.91
Méx. energia
pirdlisis (MJ/kg) ] 163 17.07

Fuente: Autores

En cuanto al analisis elemental, el contenido de Hidrogeno en el Biochar
disminuyo con respecto al biosolido debido a las reacciones iniciales de
polimerizacion que implican la pérdida de hidrégeno, a través de la transferencia
interna de este elemento!?’. Los contenidos de Nitrdgeno y Azufre del Biochar
no tuvieron significativas variaciones comparativamente con el biosoélido, a su
vez, debido a sus bajos porcentajes no se presentarian grandes emisiones
relacionadas con oOxidos de Nitrégeno y Azufre, que contribuirian a mitigar
efectos negativos al ambiente.

126 KOMNITSAS, Konstantinos, et. al. Adsorption of scandium and Neodymium on Biochar
Derived after low-temperature pyrolysis of Sawdust. Universidad de Atenas. Grecia. Minerals.
Vol. 7. 2017. p. 18.

127 SANCHEZ, M. E., et. al. Bio-Fuels and Bio-Char Production from Pyrolysis of Sewage Sludge.
Laboratory of Chemical Engineering, University of Ledn. Espafia. Journal of Residuals Science
& Technology, Vol. 6, No. 1. 2009. p. 7.
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Se reporta un descenso del material volatil posterior a la pirdlisis entre un 64% y
un 79%. La presencia de material volatil en las muestras BC400 y BC500 indica
una descomposicion incompleta del biosoélido. EIl carbono fijo aumentd con la
temperatura de pir6lisis debido a una mayor carbonizacion.

4.4.2 Resultados del poder calorifico del biochar

En la siguiente grafica se pueden apreciar los resultados del poder calorifico
inferior para el biosodlido, y los biochars BC400 y BC500. Se muestran
variaciones del contenido energético con algunos pardmetros como la ceniza y
el contenido de carbono fijo.

Gréfica 1. Comparacion del poder calorifico del biosdlido y los biochars BC400 y
BC500.

PODER CALORIFICO INFERIOR PCI
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Fuente: Autores

Los resultados del Poder Calorifico Inferior presentados en la gréfica 1 indican
gue los productos obtenidos mediante pirélisis de los biosélidos a 400 y a 500°
Celsius, poseen valores calorificos considerablemente bajos comparativamente
con los valores energéticos del biosdlido, lo que puede explicarse debido a al
alto contenido de cenizas en los biocarbones, como se muestra en la siguiente
grafica. Un mayor porcentaje de cenizas en el biochar, puede atribuirse a que en
él quedan depositados todos los compuestos inorganicos que no fueron
degradados'?®. Como la ceniza no es combustible tiene un impacto negativo en
el poder calorifico. La variacion en el contenido de ceniza, se debe a las
diferentes concentraciones de elementos formadores del material inorganico,
como silicatos de potasio, carbonatos de calcio, hierro y otros metales. De
acuerdo con el andlisis de difraccibn de Rayos X (XRD) del Biochar, se
presentaron mayores proporciones de Oxidos relacionados con el Hierro y el
Silicio, que generan mayores contenidos en ceniza.

128 ARAGONEZ GONZALEZ, Martha Patricia. Op. cit. p. 80.
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Grafica 2. Variacion del poder calorifico del biosélido, y los biochars con el
porcentaje de cenizas.
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Fuente: Autores

El contenido de carbono fijo (CF) del biochar aumenté con el incremento en la
temperatura de pirdlisis, debido a una mayor pérdida del material volatil. El
carbono fijo provee una estimacion aproximada del valor calorifico de un
combustible y es la fuente principal de calor que se genera durante la
combustion. Al igual que con el material volatil, la temperatura de pirélisis es el
factor mas importante que afecta el contenido de carbono fijo.

Al aumentar la temperatura de pir6lisis, el material volatil tiende a disminuir, lo
cual se reporta Sadaka., et. al.,'?° con diferentes biomasas y sus productos de
pirdlisis. Un mayor contenido de material volatil indica una ignicion facil y mayor
volatilizacion del combustible.

También se puede establecer que el poder calorifico de las muestras disminuye
al aumentar la temperatura final de pirdlisis. De esta forma el Biochar obtenido a
una temperatura final de 500° Celsius obtuvo un menor poder calorifico, con
respecto al Biochar obtenido a 400° Celsius. Las variaciones del Poder calorifico
con la temperatura de pirdlisis, también se presentan por los cambios en los
componentes estructurales, por la volatilizacion y carbonizacién del material en
determinadas zonas de temperatura. Los componentes de la fraccion sélida del
Biochar obtenido a 500° Celsius que contribuyen al valor energético, se
volatilizan en mayor proporcion a elementos gaseosos como metano (CHas) y Hz
por el aumento en la temperatura final de pir6lisis!3°,

129 SADAKA Samy. Op. cit. p.
130 WEN, Tsai. An analysis of the use of bioslugde as an Energy Source and Its Environmental
benefits in Taiwan.Universidad de Ciencia y Tecnologia. Energies. Vol. 5. 2012. p. 3064-3073.
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La siguiente tabla muestra los valores de poder calorifico Superior e Inferior, para
algunos combustibles solidos, al igual que los contenidos energéticos para los
residuos carbonosos obtenidos en este trabajo. Se puede identificar un
contenido energético de los productos de la pirélisis muy bajos con respecto a
los otros combustibles como el carbén y la biomasa, como se dijo anteriormente,
esto se debe al alto contenido en cenizas que presento cada Biochar, en el caso
de los biomasas tiene contenidos de cenizas menores al 10%, y en cuanto a los
carbones tienen menos del 6% de cenizas3!.

Tabla 13. Comparacion del poder calorifico de diferentes materiales y los
biochars BC400 y BC500.

PCS (MJ/kg) PCI (MJ/kQ)
Carbon 23.97 22.73
Carboén bituminoso 27.27 26.12
Biomasa vegetal 18.12 17.21
Residuos de maiz 17.41 16.37
Lignito 19.3 14.6
Antracita 34.7 34.3
Biochar BC400 8.33 7.52
Biochar BC500 7.96 7.15

Fuente: Harman., et. al., Metcalf y Eddy., Murakami., Autores

De la tabla anterior, se puede observar que el poder calorifico de los biochars
(7.5 y 7.15 MJ/kg) es aproximadamente un 33% del poder calorifico del carbon,
y un 40% del valor calorifico del biosélido, por tanto, se generaria una mayor
limitacién del biochar en su uso como combustible, y como sustituto del carbdn,
o la biomasa. Adicionalmente, el alto contenido en cenizas aumentaria costos de
manejo, y métodos para la depuracion de particulas. Algunos autores han
reportado valores calorificos de biocarbdén producido de lodos residuales
digeridos en un rango de 5.2 a 16 MJ/kg'32. Con base en su poder calorifico, se
han propuesto opciones para su recuperacion energética, asociadas por ejemplo
en procesos de calentamiento de reactores asi como en secado. Asi mismo,
algunas investigaciones han planteado realizar procesos de co-pirdlisis para
mejorar el poder calorifico del biochar obtenido de lodos residuales, utilizando un
segundo material como madera y residuos biomasicos, con este método se
consigue duplicar el contenido energético del biochar.

La Norma ASTM D388-12 establece categorias de clasificacion de los carbones
de acuerdo con sus propiedades gradacionales, el poder calorifico, y el carbono
fijo. Estas categorias indican rangos de caracteristicas fisicas y quimicas utiles,
para realizar estimaciones del comportamiento del carbon. De acuerdo con esta

131 ARAGONEZ GONZALEZ, Martha Patricia. Op. cit. p. 80.
132 SAMANYA Janat. Increase of energy recovery from sewage sludge. Aston University. 2013.
p. 263.
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clasificacion, los biocarbones obtenidos a 400° y 500° Celsius, presentan
contenidos de carbono fijo y poder calorifico superior, equivalentes al lignito
(<19.3 MJ/kg), que es el carbon de mayor bajo rango. A su vez, el poder calorifico
superior del biosdlido, se encuentra dentro del rango establecido para un carbén
sub-bituminoso (19.3-22.1 MJ/Kg).

De acuerdo con la Unidad de planeacion minero energética UPME, los carbones
sub-bituminosos son empleados en la generacion de energia eléctrica y en
procesos industriales!33. Por el contrario, por su bajo poder calorifico, el lignito
es utilizado para la generacion de calefaccion, asi como en hornos a través de
briquetas de lignito.

4.4.3 Maxima energia de pirdlisis

El maximo potencial de energia disponible durante la pirdlisis fue estimado con
la siguiente ecuacion:

Max. energia pirélisis
= HHV biomasa — ( biochar HHV * rendimiento biochar) (Ec 13)

Donde HHV biomasa es el poder calorifico superior de la biomasa o el material
inicial y HHV biochar, es el poder calorifico superior del biochar.

La tabla 12 presenta los datos de la energia maxima de los biochars BC400 y
BC500 generados mediante la pirdlisis de los biosolidos.

Los resultados mostraron que el balance neto de energia de los biochars
preparados a 400 y 500 grados no difirié significativamente, sin embargo con la
muestra BC500 se obtuvo un valor ligeramente superior de energia. Un estudio
de pirdlisis con residuos de maiz a 400 y 500° Celsius'®* reporto una tendencia
similar en el balance neto de energia, con valores de 8.03 MJ/kg y 10.12 MJ/kg
respectivamente.

4.5 MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO DE LOS BIOCHARS

Por medio del analisis de microscopia electronica de barrido se puede
establecer, que los biochar producidos presentan tamafos de poro entre 1y 5
micrémetros, de acuerdo a la clasificacion dada por la IUPAC, estos materiales
se pueden definir como macroporosos, ya que su tamafo de poro es superior a
los 50 nanémetros. En las figuras 7 y 8 que se muestra a continuacion se ilustran
materiales con una forma irregular, no tienen una estructura de poros ordenada,
y la apariencia es similar para los dos biochars.

No obstante los biochars producidos con una mayor temperatura final de pirdlisis,
presentaban mayores tamafios de poro con respecto a los biochar obtenidos con
temperatura de 400° Celsius, esto se debe a que el ratio de calentamiento
determina la extension de los poros. De acuerdo con Cetin., et. al.,'3® los biochars

133 UPME. El carbén Colombiano. Fuente de energia para el mundo. Republica de Colombia.
Ministerio de Minas y Energia. Unidad de Planeacion Minero Energética. p. 53.

134 KHALID RAFIQ, Muhammad., et.al. Op. cit. p. 1.

135 CETIN, E., et. al. Influence of pyrolysis conditions on the structure and gasification reactivity

of biomass chars. En: Fuel. Volumen 83. 2004. p. 2139-2150.
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gue se obtienen con altos ratios de calentamiento conducen principalmente a la
formacion de macroporos, como resultado del derretimiento, mientras que con
bajos ratios de calentamiento se forma principalmente microporos. A su vez
Zhang., et. al.,'®% establece que bajo ciertas circunstancias la alta temperatura
produce que los microporos se ensanchen porque destruye las paredes de los
poros adyacentes, obteniendo una ampliacion de los poros. A su vez, la
macroposidad presentada en los dos materiales, puede ser un factor importante
para el transporte de moléculas o adsorbatos.

136 Biochar for environmental management. Science and technology. 2012. p. 448. Disponible en:
<https://books.google.com.co/books?id=NjngCgAAQBAJ&dg=adjacent+pores+zhang&hl=esé&s
ource=gbs_navlinks_s >

73



Figura 9.Iméagenes MEB Biochar BC400.
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Figura 10. Imagenes MEB Biochar BC500.
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Fuente: (UPTC, INCITEMA, Autores)

4.6 DIFRACCION DE RAYOS X DEL BIOCHAR (XRD).

La Figura 12 representa los difractograma para el biochar obtenido a 400° y 500°
Celsius, y establece la intensidad del haz difractado en funcion del angulo 2(8).
El analisis de difraccibn de rayos X para los biochars, muestra un
comportamiento similar, formando una estructura cristalina y amorfa, es decir
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presentan una forma irregular, identificando un agregado de pequefios
materiales de origen mineral, que refleja a su vez un material policristal.

Figura 11. Comparacion de los resultados del analisis de difraccion de rayos X
para los biochars BC400 y BC500.
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Fuente: Incitema, Autores

El cuarzo (SiO2), con un pico caracteristico a 20 = 31°, es la estructura
cristalogréfica mas reconocible en ambos materiales BC400 y BC500. A partir de
20=60 se puede observar una disminucién en la cristalinidad, dando paso a un
material de caracter amorfo. Un incremento en la temperatura de pirdlisis,
muestra una leve disminucién en los picos agudos, representados en la figura 14
para el Biochar obtenido a 500° Celsius, lo cual le confiere un caréacter
mayormente amorfo comparativamente con el Biochar obtenido a 400° Celsius.
Estas variaciones también se pueden atribuir a la volatilizaciéon de la celulosa y
la perdida de compuestos volatiles con el aumento de la temperatura de pirélisis.
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Figura 12. Difractograma del Biochar obtenido a 400° Celsius.
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Fuente: INCITEMA, Autores

De acuerdo con el andlisis de difraccion de rayos X para el Biochar obtenido a
temperatura de 400° Celsius, se puede apreciar que los elementos que
mayoritariamente lo componen, se encuentra el cuarzo (6xido de Silicio), y la
moscovita, que es mineral del grupo de los silicatos. En menor proporcién, se
encuentran el Hierro, la Magnetita, y finalmente los elementos (C, H, N, S, O). El
alto contenido de Silicio, esta asociado a cantidades de sedimentos, como suelo,
rocas, y arenas, presentes en el biosélido, y que pueden llegar al agua residual
por escorrentia. De acuerdo Zhang., et. al., la presencia de 6xidos inorganicos
en el biochar asociados al Silicio y al Hierro, se debe a una mayor cantidad de
cenizas procedente del biosdlido, que conlleva un aumento en la composicion
mineral del biochar?’,

137 ZHANG, Jining., et. al. Multiscale visualization of the structural and characteristic changes of
sewage sludge biochar oriented towards potential agronomic and environmental implication.
State Key Laboratory of Pollution Control and Resource Reuse. Tongji University. Shanghai.
2015. p. 8.
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Figura 13. Difractograma del Biochar obtenido a 500° Celsius.
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El Biochar obtenido a una temperatura de 500° Celsius presento una variacion
en su composicion con respecto al biochar obtenido a temperatura final de 400°
Celsius, con un mayor porcentaje de cuarzo, y sin la presencia de otros
elementos como la magnetita y el material organico. El hierro disminuyd su
contenido, y la moscovita tuvo un contenido similar al material anterior. La
presencia del material organico no se evidencio en este Biochar, debido a que
se sometié a una temperatura mayor, por lo que el material genera una mayor
descomposicion, se disminuye el contenido en carbono, y se aumenta la emisién
de dioxido de carbono.

4.6 CARACTERIZACION DEL DRENAJE DE MINERIA Y COMPARACION DE
LOS DATOS OBTENIDOS CON LA RESOLUCION 0631 DE 2015

En la tabla 14 se muestra el conjunto de parametros fisicoquimicos del drenaje
obtenido de la Mina Los Neisas del Municipio de Samaca, los cuales se
determinaron teniendo en cuenta los valores estandarizados y supervisados por
el Laboratorio de Ingenieria Ambiental y el Laboratorio de Analisis de Fluidos del
INCITEMA en la UPTC.

De acuerdo con la caracterizacion inicial realizada al drenaje, se evidencié una
alta acidez propia de los drenajes acidos de minas (AMD), ademas de un
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contenido alto en hierro, lo que da un tono anaranjado al efluente.
Adicionalmente, se establecio6 la presencia de metales pesados como Cadmio y
Arsénico, dichos metales se encontraron en concentraciones inferiores al valor
maximo permisible por la Norma Colombiana.

A su vez, se presenta una elevada concentraciéon del anién sulfatos (SOa4?),
superior a los contenidos de Ca y Mg, caracteristico en este tipo de aguas. Una
alta concentracion de sulfatos reportada en la Tabla 14 para el drenaje minero,
esta asociado al posible proceso de oxidacion de la pirita, pirrotina, y jarosita
minerales que contribuyen a la acidificaciéon del medio. Segun los hallazgos de
Lopez y Ward'3®, en Colombia, por ejemplo, la pirita tiene una presencia
relativamente abundante en los yacimientos de carbon de las principales
regiones mineras. Adicionalmente, los procesos de oxidacion de los sulfuros
metalicos en los drenajes de entornos mineros, generados por la exposicion a la
accion atmosférica, especialmente al agua y al oxigeno, conducen a la formacién
de lixiviados de bajo pH, sulfatos y liberacion de iones metéalicos como hierro.

Figura 14. Tanques de almacenamiento en la Mina Los Neisas.

Fuente: Autores

Tabla 14. Comparacion de los valores obtenidos con los de la Resolucién 0631
de 2015.

PARAMETROS OBTENIDOS DEL DRENAJE DE LA MINA LOS NEISAS
" VALOR LIMITE RES.
PARAMETRO | UNIDAD OBTENIDO | 0631 DE 2015 CUMPLIMIENTO
Unidades
pH de pH 2.8 6.00 —9.00 No cumple
Dureza mg/L 1501.36 Andlisis y Andlisis y
Célcica CaCOs Reporte Reporte

138 MARTINEZ LONDONO, Edgar Alberto. Remocion de sulfatos de drenajes acidos de mineria
de carbdén para produccion de yeso sintético mediante el uso de un subproducto industrial.
Universidad Nacional de Colombia — Sede Medellin Facultad de Minas Escuela de Ingenieria de
Materiales. Grupo del Cemento y Materiales de Construccién. Medellin. 2010. p. 78.
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PARAMETROS OBTENIDOS DEL DRENAJE DE LA MINA LOS NEISAS

Dureza Total mg/L 2502.27 Analisis y Analisis y
CaCOs Reporte Reporte

Acidez Total mg/L 450 Analisis y Analisis y
CaCOs Reporte Reporte

Sulfatos SO42 mg/L 19000 1.200 No cumple

Hierro mg/L 930 2.00 No cumple
Cadmio mg/L <0.05 0.05 Cumple
Arsénico mg/L <0.1 0.1 Cumple

Fuente: Autores

Con base en los resultados descritos en la tabla 14, el efluente de la mina Los
Neisas no cumple para algunos parametros analizados, con los limites maximos
permisibles por la normativa actual referente a los vertimientos generados por la
extraccion de carbén. Con respecto a los metales pesados, Cadmio y Arsénico
no se presentaron en concentraciones significativas.

4.6.1 Eficiencia de los sistemas de tratamiento

Porcentajes de remocion de contaminantes: Para determinar la efectividad de
cada sistema de tratamiento para la remocion de hierro y sulfatos en el drenaje
acido minero, se estimé el porcentaje de adsorcion, a través de la siguiente
ecuacion:

Ci—Ce
Ci

Donde Ci es la concentracion inicial del metal en (mg/L) y Ce es la concentracion
del metal obtenida en el tiempo experimental en (mg/L).

%Remocion = ( ) * 100 (Ec.13)

Capacidad de adsorcion: La capacidad de adsorcion del Biochar se calculé a
través de la siguiente expresion:

Qe = (Ci ;Ce> sV (Ec.14)

Donde V es el volumen de la solucion en litros y W es el peso del biochar en
gramos.
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4.6.2 Andlisis en la remocion de hierro por adsorcién en el drenaje acido
minero.

Grafica 3. Porcentaje de remocion de Hierro en cada tratamiento.
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Fuente: Autores

Resultados experimentales obtenidos por algunos autores han establecido que
la tasa de adsorcion de contaminantes y elementos metalicos, esta condicionada
por la adsorcién fisica, y se incluye mecanismos como la quimisorcién, que
implica fuerzas de valencia a través del intercambio de electrones entre el
adsorbente y el adsorbato.

Los mecanismos de adsorcion de hierro en el biochar involucran la adsorcion
fisica, a los grupos funcionales como oxigeno y carbono de naturaleza &cida. La
influencia del pH es uno de los pardmetros mas importantes en el proceso de
adsorcion. El efluente minero present6 un bajo pH, el cual genera un mayor
aporte de iones H* los cuales pueden disociarse.

Oyedeji., et. al., realizaron un estudio de adsorcién utilizando cascara de coco
para la eliminacion de hierro y otros metales en un efluente de residuos
industriales, los resultados indicaron que un mayor porcentaje en la remocion
de iones metélicos como hierro, superior al 90%, se obtiene al utilizar un pH mas
alto en la solucion, con un valor 6ptimo de 5 a 6.5, debido a que la superficie del
adsorbente se desprotona y se carga negativamente, por tanto se genera una
mayor atraccién con los cationes cargados positivamente!3°.En este sentido, una
mayor concentracion de iones H*, con un pH por debajo de 4 del drenaje minero,
ocasiono un incremento en la repulsion electrostatica de los cationes metalicos,
generando una menor eliminacion de hierro. No obstante, valores demasiado
altos en el pH resultan inapropiados en los estudios de adsorcién del metal
hierro, debido a la formacién de precipitados con relacidon a un aumento de iones

139 OYEDEJI, O., et.al. Removal of copper (ll), iron (lll) and lead (Il) ions from Mono-component
Simulated Waste Effluent by Adsorption on Coconut Husk. Departament of Science Laboratory
Technology. Federal Polytechnic. Nigeria. 2010. p. 382-387.
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OH10, Por tanto, se esperaria obtener mejores resultados en la eliminacién de
Hierro del efluente minero, utilizando un pH con un valor cercano a 6.

También se debe tener en cuenta, que una concentracion inicial de hierro alta,
como en el caso del efluente minero de estudio, puede saturar los sitios de unién
o sitios activos libres del biochar, y por lo tanto es un factor limitante en la
capacidad de adsorcion del biochar. En este sentido, Elaigwu., et. al.,*** afirman
qgue la competencia por los sitios de unién entre moléculas del adsorbato deberia
disminuir con el aumento en la dosis del adsorbente.

Se puede establecer que existe un factor limitante en la tasa de remocion del
metal, al utilizar una concentracion inicial demasiado alta asociado con los sitios
activos del adsorbente, la capacidad de adsorcion de los adsorbentes es
influenciada por su estructura quimica superficial. De acuerdo con Sud., et. al.,
los grupos funcionales carboxilo he hidroxilo en varios biosorbentes, facilitan la
complejacién del metal, y presentan una alta eficiencia y afinidad en la adsorcion
de metales pesados'*?. Las muestras de biochar presentaron un mayor
contenido en la fraccion inorganica, lo cual puede afectar las propiedades de
adsorciéon debido a que un alto contenido de cenizas puede bloquear los sitios
activos del adsorbente.

Tabla 15. Comparacién de las capacidades de adsorcidon de diferentes materias
adsorbentes para los iones Fe (ll).

RANGO DE ) CAPACIDAQ DE
ADSORBENTE pH CONCENTRACION ADSORCION

mg/L (ma/g)
Carboén activado de 6 20-100 81.89
cascaras de coco
R_eS|duos de corteza de 5 55.6-111.2 203
pino
Quitosano 5 3-9 57.5
Mezcla de membrana
de Quitosano/ Macrogol S 2-10 90.9
Ceniza de cascara de 5 .40 6.21
arroz
Biochar BC400 2.8 930 111.15
Biochar BC500 2.8 930 115.05

Fuente: ZHANG Ying ., et.al.

140 1bid., p. 383

141 ZHANG Ying . Biosorption of Fe(ll) and Mn(ll) lons from Aqueous Solution by Rice Husk Ash.
School of Resource and Environment. Northeast Agricultural University. China. 2014. Disponible
en: <https://www.hindawi.com/journals/bmri/2014/973095/>; Autores

142 ADEBAYO, G.B; MOHAMMED, A. A; SOKOYA, S.O. Biosorption of Fe (Il) and Cd (Il) ions
from aqueous solution using a low cost Adsorbent from Orange Peels. Department of Industrial
Chemistry. Faculty of Physical Sciences. University of llorin. Kwara State. Nigeria Department of
Chemistry. Faculty of Physical Sciences. University of llorin. Kwara State Nigeria. Vol. 20. 2016.
p. 13.
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La tabla 15 proporciona las capacidades de diferentes adsorbentes para la
eliminacion de Hierro en soluciones. Se pueden observar diferentes capacidades
de adsorcion para este ion metalico, dependiendo de la naturaleza fisica y la
composicién quimica de los diferentes materiales utilizados en la eliminacion de
hierro. Las muestras de Biochar, demuestran una buena capacidad de adsorcion
para hierro en el tratamiento del agua acida minera con altas concentraciones de
este metal.

4.6.3 Analisis de la remocion de sulfatos en el drenaje acido

En el caso de los sulfatos, la grafica es ilustrativa de los mayores porcentajes de
remocion de estos compuestos con los tratamientos. A pesar de no alcanzar una
eliminacidon superior, su eficacia es buena, teniendo en cuenta los valores de
concentracion inicial de sulfatos que se encontraba en el DAM.

Gréfica 4. Porcentajes de remocion de sulfatos en cada tratamiento.
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La remocion de sulfatos en soluciones de agua a través de procesos de
adsorcion se ha asociado a compuestos como la magnetita, por medio de la
adherencia a la superficie de la magnetita de forma covalente. A su vez, la
presencia de iones de calcio en la solucién podria mejorar la adsorcion al
material, debido al aumento en la carga superficial.

La adsorcion de los iones de sulfato se puede ver afectada por el efecto del pH,
la muestra del drenaje minero utilizada presentaba un pH inferior a 3, la cual se
ajusto con HNOs para su conservacion, la adicion de estos compuestos, puede
inhibir la adsorcién a la superficie del Biochar, debido a una mayor competencia
por los aniones NOs y lo iones sulfatos por adherirse a la superficie del
adsorbente.

Los mecanismos de adsorcion de los aniones sulfatos en la superficie del biochar
involucran inicialmente una precipitacion por la presencia de 6xidos metalicos
como el calcio y el magnesio, y los iones férricos presentes en el biochar.
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La capacidad de adsorcion para contaminantes anionicos esta determinada por
el nimero de sitios funcionales cargados y de la dispersion, afinidad y
accesibilidad superficial de los sitios activados dentro del adsorbente. Ademas
Takaya., et. al., concluyeron que la constitucion mineral del biochar juega un
papel mas prominente en la adsorciéon del biochar que el area superficial
disponible para la adsorcién!43. Sin embargo, se ha establecido que la estructura
superficial macroporosa del biochar proporciona sitios o rutas para el transporte
de moléculas de adsorbato, que a su vez, son adecuados para la adsorcion, en
este caso los aniones sulfatos pueden adherirse a la superficie del biochar por
los mecanismos de intercambio.

El proceso de adsorcion el biochar se rige por las interacciones especificas entre
el marco adsorbente y las moléculas del sulfato. La presencia de 6xidos de hierro
en el biochar mejoran el rendimiento en el procesos de adsorcion de los sulfatos,
los cristales minerales que componen las muestras del biochar como la
magnetita pueden mejorar los adsorcion de los iones metalicos de hierro.

De acuerdo con Namasivayam Yy Sureshkumar el efecto del pH de la solucion
influye directamente en la capacidad de adsorcion, debido a que un pH inferior
se genera un grado de protonizacion mas alto en la superficie del adsorbente, y
por lo tanto la superficie ofrece una carga positiva maxima para la adsorcion del
sulfato'#*. En las soluciones acidas, como en los drenajes acidos mineros, los
aniones sulfato se pueden intercambiar con los contraiones de los sitios
protonados del biochar'4>. Por tanto, se puede sefialar que el proceso de
adsorcion de los iones sulfatos se debe a un mecanismo de intercambio.

Tabla 16. Capacidad de adsorcién de los biochars BC400 y BC500 para sulfatos.

Concentracion %REmocion Capacidad de
final mg/L (SO4?) ° Adsorcién Qe (mg/g)
BC400 2700 85.79 2445
BC500 2800 85.26 2430

Fuente: Autores

Debido al pH de la solucién inferior a 3, la capacidad de adsorcion de sulfatos en
los biochars atribuida a la precipitacion puede verse disminuida, debido a que los
precipitados se pueden asociar a mecanismos de intercambio de ligandos entre
los grupos hidroxilos del adsorbente que se presentan a valores de pH mas altos
en solucién y los aniones sulfato46,

Cao., et. al., han reportado remociones de 79% de sulfatos en soluciones
utilizando residuos agricolas como adsorbentes a partir del intercambio anidnico.

143 TAKAYA, C.A,, et. al. Phosphate and ammonium sorption capacity of biochar and hydrochar
from different wastes. Chemosphere. Volume 145. 2016. pp. 518-527

144 NAMASIVAYAM, Chinnaiya; SURESHKUMAR Molagoundampalayam V. Removal of sulfate
from water and wastewater by surfactantmodified coir pith, an agricultural solid ‘waste’ by
adsorption methodology. Environmental Chemistry. Division Department of Environmental
Sciences Bharathiar. University Coimbatore. India. 2007. p. 7.

145 1bid., p. 131.

146 1bid., p. 131.
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En DAM, se han realizado estudios de remocion de sulfatos usando carbon
activado modificado, en donde se identificaron el volumen del poro y la superficie
cargada positivamente como los parametros mas importantes en la captura de
sulfatos para que se puedan difundir a los sitios funcionales del adsorbente!4’.
El efecto del pH en la adsorcion de los aniones sulfatos también fue estudiado
por Sadeq, quien utilizo carbon activado como adsorbente y encontré que la
remocion de estos aniones esta ligada al intercambio iénico4®.

4.6.4 Resultados para los sistemas de tratamiento

En las siguientes tablas 17 y 18 se presenta el consolidado de resultados para
los sistemas de tratamiento con los biochars BC400 y BC500, de igual manera
se realiza una comparacién con los parametros establecidos y los limites
impuestos por la Resolucion 0631 de 2015, para analizar los cambios y mejorias
del drenaje acido minero, asi como el cumplimiento de la norma.

Tabla 17. Comparacion de los valores obtenidos del tratamiento del drenaje
utilizando la muestra BC400 con los de la Resolucién 0631 de 2015%°.

CARACTERIZACION DEL TRATAMIENTO DEL DRENAJE MINERO CON
EL BIOCHAR BC400
Tratamiento Limite Cumplimiento
Parametro Unidades Biochar Resolucion Resolucion
BC400 0631 0631
pH Unidades 3.12 6-9 No cumple
Conductividad mS/cm 4,8 No aplica No aplica
Turbiedad UNT 1.04 No aplica No aplica
Dureza Total | mg/L CaCOs 2101,9 Analisis y Analisis y
reporte reporte
Dl,Jre_za mg/L CaCOs 1101,01 Andlisis y Andlisis y
Célcica reporte reporte
M:Et);rr\eéz?ca mg/L CaCOs 1000,90 No aplica No aplica
Calcio mg/L (Ca) 441,1 No aplica No aplica
Magnesio mg/L (MQ) 243 No aplica No aplica
Acidez Total | mg/L CaCOs 300 Analisis y Analisis y
reporte reporte
Sulfatos mg/L SO472 2700 1.200 No cumple
Hierro mg/L (Fe) 189 2 No cumple

Fuente: Autores

YFARAHMAND, E., et. al. Kinetics, equilibrium, and thermodynamic studies of sulphate
adsorption from aqueous solution using activated carbon derived from rice Straw. Universidad de
tehran. Tehran. 2015. p.72-81.
148 SADEQ, Mohammed., Removal of sulfate from waste water by activated carbon. Universidad
de Bagdad. Al — khawarizmi Engineering Journal. Vol. 5. 2009. p. 72-76
149 COLOMBIA. MINISTERIO DE AMBIENTE Y DESARROLLO SOSTENIBLE. Resolucion 0631.
Op. cit. p. 10.
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Tabla 18. Comparacion de los valores obtenidos del tratamiento del drenaje
utilizando la muestra BC500 con los de la Resolucién 0631 de 201510,

CARACTERIZACION DEL TRATAMIENTO DEL DRENAJE MINERO CON
EL BIOCHAR BC500
Tratamiento Limite Cumplimiento
Parametro unidades Biochar Resolucion | Resolucion
BC500 0631 0631
pH Unidades 3.16 6-9 No cumple
Conductividad mS/cm 4.7 No aplica No aplica
Turbiedad UNT 2.88 No aplica No aplica
Dureza Total | mg/L CaCOs 2001.82 Analisis y Analisis y
reporte reporte
Dl,Jre_za mg/L CaCOs 100091 Andlisis y Analisis y
Célcica reporte reporte
M;);rr\eéz?ca mg/L CaCOs 1000,91 No aplica No aplica
Calcio mg/L (Ca) 401 No aplica No aplica
Magnesio mg/L (MQg) 243 No aplica No aplica
Acidez Total | mg/L CaCOs 290 Analisis y Analisis y
reporte reporte
Sulfatos mg/L SO472 2800 1.200 No cumple
Hierro mg/L (Fe) 163 2 No cumple

Fuente: Autores

Con los tratamientos BC400 y BC500, se evidencié una notable reduccion en la
concentracion de Hierro y los sulfatos. Sin embargo, no alcanzaron a ubicarse
por debajo del limite maximo establecido por la Norma Colombiana. El pH tuvo
un leve aumento con cada tratamiento, y no cumple con el rango estipulado por
la Norma. Los otros pardmetros como las Durezas Total y Célcica, asi como la
Acidez total presentaron una reduccién con los tratamientos y se deben
monitorear continuamente.

4.7 RESULTADOS DEL ESTUDIO DE ADSORCION DE CADMIO EN EL AGUA
SINTETICA.

Los estudios de adsorcion en el agua sintética fueron ejecutados con valores de
pH de 3 y 5, y utilizando las muestras del biochar BC400 y BC500 obtenidas
mediante pirdlisis, los resultados de las concentraciones finales de cadmio se
obtuvieron a partir del andlisis de absorcion atémica, realizado en el Laboratorio
de Andlisis de Fluidos del INCITEMA en la UPTC.

En la grafica 5 se presentan los porcentajes de remocion de Cadmio para los dos
tratamientos, y su variacion con los diferentes valores de pH de la solucion.

150 COLOMBIA. MINISTERIO DE AMBIENTE Y DESARROLLO SOSTENIBLE. Resolucion 0631.
Op. cit. p. 10.
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Grafica 5. Porcentajes de remocion de Cadmio basados en el pH de la solucién
sintética.
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Fuente: Autores

4.7.1 Efecto del pH sobre la adsorcion

El pH de la solucién se considera un factor determinante en la adsorcion, dado
gue establece las propiedades superficiales del adsorbente con relacién a los
grupos funcionales y la carga superficial>:.

De acuerdo con los estudios de adsorcién obtenidos en este trabajo, a un pH de
5, la eficiencia de remocion de cadmio en el agua sintética, fue mas alta para los
adsorbentes utilizados, que con un pH de solucién de 3. Asi mismo, los
porcentajes de remocion aumentaron usando la muestra BC400. Forstner y
Wittman'®2, indicaron que el efecto del pH bajo genera una disminucién en la
remocién del metal, debido al alto potencial de iones hidronio H*, para competir
con los cationes metdlicos por los sitios de adsorcion en la superficie del
adsorbente, ademas los cationes metalicos se liberan en condiciones acidas.

Por tanto, se puede establecer que en el experimento utilizando un pH de
solucion de 3, una mayor cantidad de iones Hidronio en solucién compiten con
los iones metdlicos, por la union de los grupos funcionales a la superficie del
biochar. De esta forma, el incremento en las cargas positivas (H* y H3O*) en el
sistema, incrementa las repulsiones electrostaticas y debilita las capacidades de
adsorcion de los biochars para Cd (+2)%3. Cuando el pH de la solucién aumenté
gradualmente a 5, las capacidades de adsorcién de los BC400 y BC500,
aumentaron notoriamente, alcanzando capacidades de adsorcion de 0.87 mg/g
y 0.60 mg/g respectivamente para cada biochar. Como los experimentos se

151 SENTHIL, P. et. al. Thermodynamic and kinetic studies of cadmium adsorption from aqueous
solution onto rice husk. Universidad Anna. India. Brazilian journal of chemical engineering. Vol.
27. 2010. p.347-355.

152 RAO, K.S. Review on cadmium removal from aqueous solutions. International Journal of
Engineering. Science and Technology Vol. 2, No. 7. 2010. pp. 81-103.

158 ZHOU, Li., et. al. Adsorption Properties of Nano-MnO2-Biochar Composites for Copper in
Aqueous Solution. China. 2017. p. 13.
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realizaron con pH de 3 a 5, el cadmio en la soluciébn se puede considerar
completamente en estado ionico, y por lo tanto son més solubles, aumentando
la capacidad de adsorcién segun lo observado por Olayinka., et.al*>*,

Un estudio realizado por Zhou., et. al., pudo establecer que un pH>4, reduce
notablemente la concentracion de iones HzO", lo que resulta beneficioso para la
adsorcién de iones metdlicos en la superficie del adsorbente!®®, Este fenémeno
también esta relacionado con los mecanismos de intercambio dado que las
cargas superficiales de oxidos como SiO2, Fe20s3, y Al203, algunos de estos
presentes en el biochar, dependen principalmente del pH de la solucion.

Madala., et. al., reportaron que las adsorciones maximas de cadmio se obtienen
con un pH o6ptimo de 6, debido a que un aumento del pH por encima de este
valor, se presenta hidrélisis de los iones metalicos, y se incrementa la
concentracion de iones hidroxilo y especies anidnicas'®®. En este sentido se
pueden presentar precipitaciones con valores de pH de solucién mayores a 7,
debido a la diminucion en la solubilidad de los iones del metal. Otra investigacion
obtuvo una mayor capacidad de remocion de cadmio en medio alcalino (pH 9),
con una eficiencia del 100%*%7.

4.7.2 Efecto de lafuerza idénica en la adsorcion.

Algunos estudios han demostrado que la capacidad de adsorcion de
adsorbentes para metales pesados disminuye con el aumento de la fuerza
idnical®®. Esto podria indicar, que la capacidad de adsorcién de cadmio en esta
investigacion podria ser suprimida ligeramente por un aumento en la
concentracion de Hidroxido de Sodio, en la solucién con pH ajustado a 5. En este
sentido, los iones Na* podrian competir con los iones Cd* para los sitios cargados
negativamente, e impedir la adsorcibn de Cadmio en los sitios superficiales
debido a la repulsién electrostética.

4.7.3 Capacidad de adsorcion del biochar para Cadmio.

Las capacidades de adsorcion de las muestras BC400 y BC500 para el metal
cadmio en la solucion sintética fue determinada con la ecuacion 14.

154 OLAYINKA, KO., et. al. Removal of chromium and nickel ions from aqueous solution by
adsorption on modified coconut husk. Journal environmental science. 2009. p. 286-293.

155 XU Lei., et. al. Equilibrium, Kinetic, and Thermodynamic Studies on the Adsorption of
Cadmium from Aqueous Solution by Modified Biomass Ash. Bioinorganic Chemistry and
Applications. 2017. p. 9. Disponible en: <https://www.hindawi.com/journals/bca/2017/3695604/>
156 MADALA, Suguna., et. al. Equilibrium, kinetics and thermodynamics of Cadmium (Il)
biosorption on to composite chitosan biosorbente. Arabian Journal of Chemistry. Vol 10. 2017. p.
1883-1893.

157 CIESIELCZYK, Filip; BARTCZAK Przemystaw; JESIONOWSKI Teofil. Removal of cadmium
(I and lead(ll) ions from model aqueous solutions using sol-gel-derived inorganic oxide
adsorbent. Adsorption. 2016. p.445-458.

158 ZHOU, Li., et. al. Op. cit. p. 7.
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Tabla 19. Comparacién de las capacidades de adsorcion de cadmio para varios
materiales adsorbentes.

H Concentracion | % Remocion Capacidad de

P inicial Cd mg/L Cd adsorcion Qexp mg/g

3 4.25 27.53 0.58
BCA400 5 4.25 41.18 0.87

3 4.25 15.06 0.32
BCS00 5 4.25 28.47 0.60
Carbon | ¢ . . 20.36
activado
Zeolita 6.5 9-90 76 6.72
zeolita i 100-2000 . 315.65
sintética
Biochar 5 - - 28.1

Fuente: XU Lei., et. al. Autores

En la tabla 19 se identifican algunos adsorbentes empleados en procesos de
remocion de cadmio. Los biochars obtenidos en el presente estudio mostraron
una baja capacidad de adsorcion, y una menor eficiencia en la remocion del
metal comparativamente con los otros materiales. Algunas propiedades
favorecen la adsorcion en materiales como el carbon activado y la zeolita, debido
a su amplia area superficial, su buen mecanismo de intercambio i6nico, y el
caracter hidrofilico de la zeolita, que los hace adecuados en la adsorcién de
cadmio®®®. A su vez, los procesos de modificacién y activaciéon proporcionan
mayor acceso a los poros, mejorando la eliminacion del metal pesado.

En este sentido, una mayor eficiencia de remocion de metales pesados esta
condicionada por la estructura del sé6lido carbonoso, el grado de porosidad y una
amplia area superficial'®®. Dada la macroporosidad del biochar de este estudio,
y por tanto una baja area superficial, se presentd un menor acceso de los iones
metalicos Cd*? a las estructuras internas del poro, lo que generé una baja
remocion del metal pesado.

4.8 EFECTO DE LA COMPOSICION DEL BIOCHAR

Los componentes que se originan durante el proceso de pir6lisis de la materia
prima juegan un papel importante en la adsorcion. Los biochars obtenidos
mediante pirdlisis de los biosolidos, mostraron una disminucioén en su fraccion
organica, la cual se vio sustituida por un contenido mayor de cenizas y material
mineral. Algunas investigaciones han confirmado que mas del 90% de la

159 ENVIRONMENTAL PROTECTION AGENCY (EPA). Technical Bulletin. Choosing an
adsorption system for voc: Carbon, Zeolite, or Polymers? Estados Unidos. 1999. p. 25.

160 RENU; Agarwal, Madhu; SINGH K. Heavy metal removal from wastewater using various
adsorbents: a review. Department of Chemical Engineering. Malaviya National Institute of
Technology. India. 2017. p. 33.
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adsorciéon de cadmio se debe a enlaces organicos y grupos carbonatos®!. Se
puede establecer que una baja adsorcidon de cadmio en el Biochar, puede estar
asociada a una baja composicion organica, la cual se atribuye a reacciones de
complejacién con la materia huimica del biochar, como grupos funcionales
carboxilo libres, grupos hidroxilo libres , entre otros.

No obstante, Xu., et. al., 162 concluyeron en el estudio de adsorcion de Cadmio
con cenizas modificadas de biomasa, que la presencia de grupos funcionales
que contienen oxigeno, minerales que contienen Silicio contribuye
significativamente a la adsorcion de metales pesados como Pb y Cd, algunos
oxidos minerales como SiO2 y Fe204 fueron componentes principales en los
biochars de este estudio. De acuerdo con Han., et. al., parte de la adsorcion de
los metales pesados en el Biochar, ocurre a través de interacciones
electrostaticas entre especies de metales positivas y grupos funcionales
negativos'®3, Estas interacciones estas relacionadas con la esfera electrostética,
la co-precipitacion y las reacciones de complejacion de la esfera interna con la
materia himica y los 6xidos minerales del biochar.

Los enlaces inorgénicos y los carbonatos del biochar tienen una gran influencia
sobre la adsorcién de especies metalicas como el cadmio. La adsorcion de
cadmio en la fraccion organica se puede atribuir a la complejacion con la materia
organica del biochar, como grupos funcionales carboxilo libres, hidroxilo libres.

161 CULI. Ligiang., et. al. Does Biochar Alter the Speciation of Cd and Pb in Aqueous Solution?
Bioresourses. p. 88-104.

162 XU Lei., et. al. Op. cit.

163 HAN, Lu., et. al. Lead adsorption by biochar under the elevated competition of cadmium and
aluminum. Scientific Report. 2017. p. 11.
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5. CONCLUSIONES

En el proceso de la descomposicion térmica del biosoélido a través de la
pirdlisis, las temperaturas finales utilizadas condicionaron el porcentaje de
la fraccion solida, por lo cual, se obtuvo un menor rendimiento con una
mayor temperatura final de pirdlisis, debido a que se favorecen las
transformaciones secundarias y se genera una mayor volatilizacion de los
compuestos organicos del material residual.

Los datos obtenidos para el andlisis elemental y préximo del biosolido
resultaron ser similares a otros materiales de la misma procedencia. No
obstante, el poder calorifico del biosdélido tuvo un valor superior con
respecto a otras materias primas. La aplicacion de la pirélisis del biosélido
como proceso termoquimico, resulta ser una alternativa apropiada que
favorece una adecuada disposicion de este subproducto, asi mismo dado
su poder calorifico se puede considerar como un sustituto de
combustibles sélidos convencionales, que permita la mitigacion de los
impactos ambientales. La maxima energia de pirdlisis y el poder calorifico
del biochar, pueden tener un uso potencial en el &mbito energético, sin
embargo el alto contenido en cenizas del biochar podria ser una limitante
como combustible en algunas aplicaciones.

El porcentaje de cenizas se considera un parametro importante que
determina el material incombustible. El alto contenido de cenizas en las
muestras de biochar, esta asociado a un mayor contenido inorganico del
biosolido, lo cual fue consistente con el andlisis de difraccion de rayos X
donde se reportaron compuestos minerales y un descenso en el contenido
organico, este efecto generd un descenso en el contenido de carbono fijo,
y por ende, tuvo un impacto negativo sobre el poder calorifico del biochar;
no obstante el material volatil del biochar podria facilitar una rapida
ignicién y mayor reactividad del material.

El drenaje acido generado en la mina de carbédn Los Neisas ubicada en el
Municipio de Samaca, presento las caracteristicas propias de este tipo de
efluentes, pH muy bajo, alto contenido de hierro y sulfatos. De acuerdo
con las mediciones realizadas a varios parametros fisicoquimicos, el
efluente minero no cumple con la normativa legal vigente, y podria generar
riesgos al ecosistema, por lo cual es prioritario un tratamiento para mejorar
las caracteristicas del agua.

Las concentraciones de hierro y de sulfatos, presentaron una notable
reduccion posterior al tratamiento del drenaje minero con el biochar. A su
vez, las capacidades de adsorcion de las muestras BC400 y BC500 para
hierro y sulfatos indican que estos adsorbentes tienen una efectividad
similar. Sin embargo, estos parametros no cumplen con los valores
establecidos por la normativa actual vigente.
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La capacidad de adsorcion de los elementos metélicos puede verse
afectada por la masa del adsorbente aplicada a la solucién. Debido a que
la concentracion de hierro inicial en el drenaje minero de estudio era
significativa, pudo saturar los sitios activos del biochar, disminuyendo su
capacidad de remocion. Por tanto, un aumento en la masa del biochar
podria mejorar la capacidad de adsorcion, facilitando mayores sitios
disponibles para la captacion del metal.

De acuerdo con las remociones obtenidas para hierro y los sulfatos en el
drenaje minero, el biochar se puede considerar como un adsorbente
eficaz, de bajo costo, y sostenible ambientalmente que representa, un alto
potencial uso en la industria minera

Los resultados del estudio de adsorcién en el agua sintética indicaron que
la aplicacion de los tratamientos con los biochars presenta un bajo
potencial para la adsorcién de cadmio, y por tanto, este adsorbente es
una alternativa poco eficaz en la remocién del metal en esta solucién.
Adicionalmente, se obtuvo una mayor remocion utilizando un pH més alto
en la solucion. En este sentido, el pH se evidencié como un parametro
determinante en el proceso de adsorcidon de cadmio en el agua sintética,
debido a que puede influir en los sitios activos del biochar y por ende, fue
predominante el mecanismo de intercambio i6nico.
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6. RECOMENDACIONES

Se recomienda mejorar los procesos de deshidratacién y filtracion en los
lechos de secado de la Planta de Tratamiento de aguas residuales de
Sotaquird, con el fin de obtener un bajo porcentaje de humedad inicial del
biosdlido, para reducir los tiempos de secado previos a la preparacion y
caracterizacion del material, y de esta forma, incrementar los contenidos
energéticos del subproducto.

Para mejorar la caracterizacion del biochar, es recomendable realizar un
andlisis mas completo del material. Por lo que se aconseja, conocer el
area superficial, el volumen de los poros, la densidad aparente y
reconocer los grupos funcionales a traves del analisis de fluorescencia de
rayos X. Con relacién al biosélido, es prioritario determinar la composicién
quimica, para identificar los metales pesados y los nutrientes, y establecer
el grado de toxicidad y las restricciones asociadas a su uso.

En el proceso de experimentacion del biochar con el agua sintética, es
pertinente modificar la concentracién inicial de cadmio, para evaluar la
capacidad de remocién con una mayor presencia de iones metalicos y
analizar el comportamiento del biochar en el proceso de adsorcion.

De acuerdo con los resultados obtenidos en la remocion de
contaminantes, se aconseja realizar una activacion del biochar, para
mejorar la estructura porosa e incrementar el area superficial,
promoviendo la adherencia de los elementos en el biochar, y en este
sentido, aumentar la eficiencia en los tratamientos.

En los procesos de adsorcién del biochar, es pertinente modificar y
aumentar las dosis de adsorbente aplicadas a las soluciones, teniendo en
cuenta que se puede promover una mayor eficacia en la remocion de los
metales, generando mayores sitios activos para la captura de los metales,
y por lo tanto alcanzar una mejor remocion, que a su vez permita cumplir
con el rango establecido por la norma.

En los estudios de adsorcion, se considera importante modificar algunas
variables como el pH, la temperatura, los tiempos de contacto, y las dosis
del adsorbente, que permita evaluar y comparar la eficiencia del biochar
tanto en el tratamiento del DAM como en el agua sintética.
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ANEXOS

ANEXO A.

Clasificacion de los carbones por rango de acuerdo a la Norma ASTM D 388

Limites de Carbono Limites de Matcria 1-"0151” Limites de Poder Calorifico
Fii
e %, (Base himeda libre de materia mimeral)
ClasaGrp %, (Hase seca lshre de %4, (Base seca lshre de materia JE[ETL Y Mg
materiz mineral) muineral}
[guml o lzguala [pml o mayar lgml o lguala Igml o lzguala Igual o menar
e menor que que menar que YO que MEnar gue mEar que que
o=

Antracita:
Metaantracita oR 2
Antracita 92 o8 2 3
Semiantracita 36 92 B | 4
Bituminoso:
Bajo Volitil ?g Eﬁ 14 22 . . .
Medio Volitl 69 78 22 31 14000 326
AloVolitl A 69 3l 13000 14000 302 32,6
Alto Volitl B 11500 13000 267 30,2
Alto Valitil C 10500 11500 24,4 26,7
Subbituminose
Subbituminoso 10500 11500 244 26,7
A
g“hhit“'“'“mm 9500 10300 2201 244
Subipitumingaso 8300 9500 193 221
C ’ 2
Lignito:
A 6300 8300 14,7 193
B 6300 147
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