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RESUMEN

RESUMEN

La sociedad actual esta cada vez mas concienciada con la necesidad de un
uso adecuado de los recursos y una minimizacion y control del impacto ambiental

que las actividades humanas generan.

Asi, por una parte, los problemas ambientales generados por los vertidos de
efluentes industriales han dado lugar al desarrollo de un marco normativo cada vez
mas restrictivo, que hace necesario el desarrollo de tecnologias eficientes y
economicamente viables que permitan reducir los niveles de contaminacion de estos

efluentes a los limites que marca la legislacion, generando el menor impacto posible.

Por otra parte, la gestion inadecuada de los residuos produce impactos
notables en los medios receptores, y puede provocar contaminacion en el agua, en
el suelo, en el aire, contribuir al cambio climatico y afectar a los ecosistemas y a la
salud humana. Sin embargo, cuando los residuos se gestionan de forma adecuada
se convierten en recursos que contribuyen al ahorro de materias primas, a la

conservacion de los recursos naturales, del clima y al desarrollo sostenible.

Las tecnologias de tratamiento de aguas residuales son, en muchos casos,
poco efectivas y/o suponen un elevado coste. La biosorcién surge, en los ultimos

anos, como una tecnologia alternativa a las ya existentes.

Entre los residuos que pueden utilizarse como biosorbentes, se encuentra los
derivados de industrias agroalimentarias, como es el caso de los residuos del cultivo
de olivar y la industria del aceite de oliva, o residuos forestales como la cascara de
pifia o la cascara de pifon. Estos solidos presentan unas caracteristicas favorables
para su uso como biosorbentes como son, una buena capacidad de biosorcion, una

gran disponibilidad y un bajo coste.

En lo que se refiere a la biosorcién, una vez efectuado el proceso, la
regeneracion y la reutilizacion del material biosorbente, son dos aspectos
fundamentales a la hora de estudiar la eficiencia y viabilidad del proceso. En muchos

casos, se estudia la posibilidad de realizar un tratamiento regenerador o recuperador
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mediante el empleo de técnicas como la dilucién en acidos o bases fuertes, lo que
permite recuperar el metal y obtener un biosorbente que puede volver a ser utilizado
en un nuevo ciclo de biosorcion. No obstante, cuando el biosorbente se encuentra
totalmente agotado, las soluciones que mas se plantean son el vertido controlado o
la incineracién, ya que muchos de los s6lidos que se utilizan como materiales
biosorbentes son residuos agricolas y forestales que hoy dia tienen su aplicacion
como combustibles. En ese sentido, la biosorcion podria ser complementaria a la
combustion, gasificacion o pirdlisis, si el material agotado se destina a la produccion

de energia.

Mediante el presente trabajo de investigacion, se ha evaluado el uso de dos
residuos, el ramon del olivo y la cascara de pifia, como biosorbentes para la
eliminacion de niquel de medios acuosos y, posteriormente, la posibilidad de utilizar
el biosorbente agotado con fines energéticos en procesos de pirolisis, gasificacion y

combustion.

A continuacion se incluye un breve resumen del esquema de trabajo planteado

en esta Tesis Doctoral, que se ha estructurado en los siguientes capitulos:

1. Introduccion.

2. Caracterizacion fisico-quimica de los residuos para su uso como
biosorbentes y como combustibles.

3. Estudio de la eliminacién del Ni(ll) mediante biosorcién con ramén del olivo y
cascara de pifia siguiendo la metodologia del disefio de experimentos.

4. Estudio termogravimétrico de los biosorbentes. Analisis cinético.
5. Conclusiones.

La presente memoria se inicia con un capitulo de introduccién, en el que se
describe la problematica ambiental asociada a la presencia de metales pesados en
el medio ambiente acuatico y especialmente a la contaminacién por niquel. Se
incluye una revisién del marco legislativo autonémico, nacional y europeo aplicable
al vertido de metales pesados y se presentan las técnicas convencionales de
eliminacién de estas sustancias. Se describen las principales tecnologias empleadas

en la eliminacion de metales pesados de medios acuosos y se dedica un apartado a
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la tecnologia de biosorcién, sefialando los mecanismos implicados en el proceso, los
principales factores que influyen en la retencién de los metales pesados y los
materiales empleados como biosorbentes. Finalmente, se dedica un apartado a la
descripcion de los procesos relacionados con la valorizacion energética del
biosorbente agotado.

El segundo capitulo esta dedicado a la caracterizacion fisico-quimica del ramon
del olivo y la cascara de pifia. Para ello, se han determinado todas aquellas
propiedades que puedan estar relacionadas con el uso de dichos residuos como
biosorbentes y como combustibles. Asi, caracteristicas como la granulometria, la
superficie especifica y porosidad y el contenido en humedad, han mostrado que
estos solidos pueden ser utilizados como biosorbentes y como combustibles sin
ningun tipo de tratamiento previo, lo que resulta de interés especialmente desde un
punto de vista econdmico. El analisis elemental y el analisis proximo son similares al
de otros residuos agricolas y forestales, que son utilizados también en la actualidad
como combustibles y como biosorbentes. El estudio de IR de los residuos antes y
después de su uso como biosorbentes y de las titulaciones potenciométricas,
muestran la presencia de una gran cantidad de grupos funcionales en la superficie
de los sdlidos, que pueden estar implicados en el proceso de biosorcion. Finalmente,
el poder calorifico de los dos residuos, ramon del olivo y cascara de pifia, es muy
parecido entre si y similar al de otros residuos, lo que confirma la posibilidad de su

utilizacion como combustibles.

En el siguiente capitulo, se ha estudiado la eliminacién de Ni(ll) mediante
biosorcion con los dos residuos, ramon del olivo y cascara de pifia, utilizando la
metodologia del disefio de experimentos. En este sentido, se ha analizado el efecto
de tres factores, caudal de alimentacion, altura de relleno y concentracion inicial de
niquel, en la biosorcion en una columna de lecho fijo. Los resultados muestran que
el porcentaje de niquel retenido y el tiempo de ruptura son mayores cuando el

caudal disminuye, la altura de lecho es mayor y la concentracion de niquel es menor.

Para encontrar las condiciones éptimas del proceso de biosorcion, se ha
utilizado un disefo un diseno factorial completo 3 3 para establecer cémo los

distintos parametros de operacion interactuan en la retencion del niquel, ademas de
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obtener los modelos matematicos que muestren la influencia de cada variable y sus
interacciones. Se ha obtenido un buen ajuste de los modelos para las dos
respuestas analizadas, el porcentaje de niquel retenido y la capacidad de biosorcion,
asi como, se han obtenido unos valores 6ptimos de los parametros, caudal, masa de
biosorbente y concentracion inicial de metal, para obtener el maximo porcentaje de
niquel retirado e, igualmente, los valores 6ptimos de los parametros para obtener la

capacidad maxima de biosorcién.

Del proceso de optimizacion se ha podido determinar que, el parametro mas
influyente tanto en la capacidad de biosorcion como en el porcentaje de niquel
retirado es la concentracion inicial de Ni(ll). Asi mismo, se observé que todos los
factores tienen una influencia mas significativa sobre el ramoén que sobre la cascara

de pifa.

Las curvas de ruptura obtenidas para los valores 6ptimos de los parametros de
operacion, se han ajustado a los modelos de Adams-Bohart, Thomas, Yoon-Nelson
y Dosis-Respuesta, encontrandose que el modelo Dosis-Respuesta es el que mejor
reproduce dichas curvas, aunque con unos valores de la capacidad maxima de

biosorcién inferiores a los experimentales.

El ultimo capitulo de la memoria esta centrado en el estudio termogravimétrico
del ramon del olivo y la cascara de pifia, antes y después de su uso como
biosorbentes de niquel, con el objetivo de determinar la posibilidad de utilizar el
biosorbente agotado con fines energéticos. La primera parte del capitulo, esta
dedicada al estudio del efecto de la velocidad de calentamiento y el tipo de
atmosfera en la descomposicién térmica de los biosorbentes naturales. Los
resultados de las curvas TG muestran que un aumento de la velocidad de
calefacciéon produce un desplazamiento de las curvas a temperaturas mayores sin
un cambio significativo de su forma, siendo mucho mas evidente en presencia de
oxigeno. Ademas, se aprecia que el aumento en la velocidad de calefaccion, no
causa cambios importantes en la pérdida de peso global en atmdésfera inerte,
mientras que en los ensayos de gasificacion, el residuo sélido final aumenta. Por

otra parte, a medida que la atmdsfera contiene mas oxigeno, en rampas de
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calentamiento de 5 °C/min y 10 °C/min aparece un nuevo pico, que no se aprecia en

la rampa de 20 °C/min.

Con respecto a las distintas atmdsferas, se observa que en todas ellas hay tres
etapas diferenciadas de pérdida de masa, identificadas por el cambio de pendiente
en la curvatura de la linea TG. Sin embargo, segun la atmosfera empleada, la
curvatura de la linea es diferente y por lo tanto, los rangos de temperaturas en que
transcurren las etapas también cambian aunque, los rangos de temperaturas para
estas principales etapas donde transcurre la pérdida de masa, son similares para
ambos biosorbentes. Estas tres etapas corresponden, la primera a la pérdida de
humedad y también a una posible eliminacion de compuestos volatiles, arrastrados
por el vapor de agua, la segunda a la descomposicion de la hemicelulosa y la tercera
se atribuye principalmente a la degradacion de la celulosa. Finalmente, aunque es
menos acusada, puede apreciarse una cuarta etapa de pérdida de masa
denominada zona pasiva, que puede atribuirse a la conversion de la lignina. En
atmosferas con presencia de oxigeno, las curvas TG muestran un cambio mas
acusado de pendiente y a medida que aumenta el porcentaje de oxigeno, se pueden
visualizar dos efectos. Por una parte, en atmdsferas oxidantes las etapas en que se
degrada la hemicelulosa y la celulosa, ocurren a temperaturas ligeramente mas
bajas y, por otra parte, en atmdsferas oxidantes aparece una nueva etapa,
claramente diferenciada en combustion que corresponde a la aparicion de un nuevo

pico en las curvas DTG.

A continuacion, se analizo el efecto de la presencia de niquel en los sdlidos,
después de su uso como biosorbentes, en la descomposicion térmica de los
mismos. Los resultados muestran la misma forma de trazado de las curvas TG para
el biosorbente natural y saturado de niquel. Sin embargo, se observa un aumento en
la estabilidad térmica de los biosorbentes saturados de niquel en las primeras
etapas de descomposicion, encontrandose un ligero desplazamiento de las curvas
hacia la derecha en la primera mitad de la curva, y, hacia abajo a temperaturas mas
altas, modificando los rangos de temperaturas a los que ocurren las principales
descomposiciones térmicas. Ademas, la fraccion masica residual de los solidos

saturados resulta menor que con los sélidos naturales, lo que podria deberse al un

\
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efecto inhibidor y/o catalitico que ejerceria el niquel sobre las reacciones primarias y
secundarias que tienen lugar durante la degradacion térmica de los principales
constituyentes de los biosorbentes, celulosa, hemicelulosa y lignina, lo que

conduciria a un disminucién en la proporcion del producto sélido resultante

La segunda parte de este capitulo esta dedicado al estudio de modelos
cinéticos capaces de describir la descomposicidn térmica de los biosorbentes, en
todo el rango de conversion y en las diferentes atmdsferas de reaccion. En este
trabajo, se han utilizado los modelos isoconversionales integrales de Flynn-Ozawa-
Wall (FOW) y Kissinger-Akahira-Sunose (KAS) y el modelo isoconversional
diferencial de Friedman (FR), para determinar la energia de activacion para cada
grado de conversion y cada atmosfera de reaccion. Los resultados con muy
similares con los tres modelos y muestran que la energia de activacion determinada
no se mantiene constante en funcion de la conversion. Los valores obtenidos
demuestran que la etapa de degradacion considerada no puede representarse
mediante un unico modelo cinético, esto es, el mecanismo de reaccion es complejo y
no puede ser descrito por una unica reaccion o un unico tipo de degradacion para
todo el proceso. No obstante, pueden distinguirse tres etapas, una primera etapa a
grados de conversion bajos, otra a grados de conversion intermedios que tiene
mayores energias de activacion y puede estar asociada principalmente a la
degradacion de la celulosa, y una tercera etapa con valores mas bajos de la energia
de activacion para los grados de conversion altos, que podria atribuirse a la

degradacion de la lignina.

Por otra parte, si se comparan los resultados obtenidos cuando los sélidos
contienen niquel, se observa que, para las atmdsferas oxidantes, se produce en
general una ligera disminucion de los valores de energia de activacion lo que podria
indicar que el proceso de descomposicion en atmosfera oxidante es catalizado por

dicho metal, como ya habia sido indicado anteriormente.

Una vez conocida la variacién de la energia de activacion durante la
degradacion, se ha utilizado el método de Coats & Redfern para determinar qué
mecanismos de reaccion dirigen el proceso. El método se ha aplicado en intervalos

de conversion en los cuales la energia de activacion se puede considerar

Vil
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aproximadamente constante, que ademas coincide con los intervalos en los que
aparecen picos marcados en la curva DTG, es decir, los intervalos correspondientes
a la degradacion de la hemicelulosa, la celulosa y a la combustion del char en
atmosfera oxidante. Los resultados muestran que la funcidon que parece determinar
el modelo cinético del mecanismo de degradacion térmica asociado al paso principal
de degradacion, tanto de la cascara de pifia como del ramén del olivo (con y sin
niquel) es la reaccién de orden n, siendo el orden de reaccion mas habitual el tercer,
cuarto o quinto orden. Puede destacarse ademas que, aunque la presencia de
niquel en el biosorbente no influye en el mecanismo de degradacion si disminuye

ligeramente el orden de reaccidn con respecto a los residuos sin saturar.

Finalmente, se han analizado las implicaciones medioambientales del uso de
los biosorbentes saturados con niquel con fines energéticos, atendiendo
particularmente al efecto de la presencia del metal en el proceso de descomposicion
térmica, determinando si éste permanece en el residuo solido o, por el contrario,
pasa parcial o totalmente a los gases. Un analisis del residuo solido que queda
después de calcinar el biosorbente saturado de niquel, ha mostrado que todo el
metal presente inicialmente en el solido, permanece en las cenizas después de la
calcinacion de la muestra. Por otro lado, un ensayo de termogravimetria con analisis
de los gases por infrarrojos, ha permitido confirmar que no hay presencia de niquel
en los gases de salida. Por tanto, se puede concluir que el niquel permanece en el
residuo solido, no siendo emitido a la atmédsfera durante el proceso de

descomposicidn térmica como constituyente de los gases.

Vil
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OBJETIVOS

La aplicacion de un proceso de biosorcion para la depuracion de efluentes
industriales que contienen metales pesados, requiere de un estudio profundo de
distintos aspectos implicados en el mismo, entre los que se encuentran: el
conocimiento de las caracteristicas fisico-quimicas del biosorbente utilizado, la
determinacién de los mecanismos implicados y los factores que influyen en los
mismos, incluyendo el disefio y optimizacion del proceso, y el destino del

biosorbente una vez agotada su capacidad de retencion.

En general, existen numerosas investigaciones que han analizado el estudio de
la eliminacion de niquel de aguas residuales mediante biosorcion. Dichos estudios
se han llevado a cabo principalmente en sistemas discontinuos y, muchos de ellos,
incluyen la modelizacion del proceso y la caracterizacion del biosorbente empleado.
Sin embargo, hay pocos estudios que incluyan en un mismo trabajo los tres
aspectos anteriormente mencionados. Por ello, el objetivo general del presente
trabajo de investigacion ha sido el estudio de la eliminacion de niquel utilizando
ramon del olivo y cascara de pifia como biosorbentes, analizando las caracteristicas
fisico-quimicas de los sélidos, optimizando las condiciones de operacién del proceso
de biosorcion de niquel en continuo y planteando la posibilidad de reutilizar el

biosorbente agotado con fines energéticos.

Este objetivo general se ha desarrollado a través de los siguientes objetivos

especificos:

- Realizacion de una minuciosa caracterizacion del ramon del olivo y de la
cascara de pifia, analizando todas aquellas propiedades que son de interés
tanto para el uso de los solidos como biosorbentes, como para su empleo
como combustibles.

- Estudio del proceso de biosorcion de niquel en columna de relleno con ramén
del olivo y cascara de pifia, analizando la influencia de los distintos
parametros de operacion: concentracion inicial de metal, caudal de

alimentacion a la columna y masa de biosorbente o altura de relleno.

Xl
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- Optimizacién del proceso de biosorcién mediante la realizacion de un disefo
factorial completo, para establecer cémo la concentracién inicial de Ni(ll), la
masa de biosorbente y el caudal, interactian en la retencién del niquel,
ademas de obtener los modelos matematicos que muestran la influencia de
cada variable y sus interacciones.

- Estudio de la descomposicion térmica de los biosorbentes mediante ensayos
termogravimétricos, analizando la influencia de la velocidad de calentamiento
y del tipo de atmdsfera de reaccion empleada, asi como, el efecto que puede
tener en la descomposicién térmica de los biosorbentes, la presencia de
niquel en los mismos.

- Estudio de modelos cinéticos capaces de describir la descomposicion térmica
de los biosorbentes, en todo el rango de conversién y en las diferentes
atmosferas de reaccion, tanto para los sélidos naturales como saturados de
niquel. El objetivo es validar la posibilidad de utilizar los biosorbentes
saturados de niquel como combustibles en instalaciones de combustion,
pirdlisis y gasificacion, analizando especialmente la influencia de la presencia
de niquel en la cinética de termodegradacion.

- Analisis, desde un punto de vista medioambiental, del comportamiento del
niquel en el proceso de descomposicion térmica de los biosorbentes
saturados, determinando si éste permanece en el residuo solido o, por el
contrario, pasa parcial o totalmente a los gases, con objeto de establecer las
posibles implicaciones del uso de dichos biosorbentes agotados como

combustibles.
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1. INTRODUCCION

1.1. Contaminacion del agua
1.1.1. Presencia de metales pesados en el medio ambiente acuatico

No hay duda de que la liberacion de metales pesados al medio ambiente representa
un grave peligro para la salud de los seres vivos. Los persistentes niveles de
contaminacion han sido objeto de preocupacion por parte de la poblacion, debido al
continuo deterioro de la calidad de las aguas (Lim y Aris, 2014). Hoy en dia, con el
aumento exponencial de la poblacion, se requiere un mayor control de las emisiones
de metales pesados al medio ambiente. Este control debe efectuarse sobre la fuente
de emision, antes de que los metales toxicos entren a formar parte de ecosistemas
mas complejos, ya que seguir el destino de las especies metalicas una vez que
entran en el ecosistema resulta muy dificil, ademas de los dafios que pueden
generar cuando estos se desplazan a través de los distintos niveles troficos
(Ramachandra et al., 2005). Los metales pesados se acumulan en los tejidos vivos a
través de la cadena alimentaria, en la que los humanos se situan en el nivel superior.
Como consecuencia, se producen problemas de salud agudos y crénicos, que
afectan no solo al bienestar de las personas sino a los costes de la atencion
sanitaria de la sociedad. Controlar los vertidos de metales pesados y eliminarlos de

los efluentes, se ha convertido en un reto para el siglo XXI.

Las plantas de tratamiento de aguas municipales no estan disefiadas ni equipadas
para el tratamiento de metales pesados. La toxicidad de los metales persiste incluso
en los lodos y demas subproductos generados en las plantas de tratamiento de
aguas residuales. Por tanto, estos metales deben ser eliminados en la fuente de
emisién, mediante un pretratamiento disefiado especificamente para tal fin y de bajo

coste, ya que en la mayoria de los casos se tratan grandes volumenes de efluentes.

A medida que los niveles de emision se limitan, las tecnologias convencionales de

eliminacién de metales pesados se hacen cada vez mas inadecuadas y a menudo
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costosas. La tecnologia ideal por tanto, debe ser eficiente y econémicamente
rentable (Volesky, 2001).

* Definicion de metal pesado:

Se considera metal pesado a aquel elemento que tiene una densidad igual o
superior a 5 gr/cm * cuando esta en forma elemental, o cuyo niimero atémico es
superior a 20 (Abbas et al., 2014) (excluyendo a los metales alcalinos y alcalino-
térreos). Su presencia en la corteza terrestre es inferior al 0,1 % y casi siempre
menor del 0,01 %. Junto a estos metales pesados hay otros elementos quimicos,
gue aunque son metales ligeros 0 no metales, se suelen englobar con ellos por

presentar origenes y comportamientos asociados; es este el caso del As, B, Bay Se.
Dentro de los metales pesados hay dos grupos:

- Oligoelementos o micronutrientes, que son los requeridos en pequenas
cantidades, o cantidades traza por plantas y animales, y son necesarios para
que los organismos completen su ciclo vital. Pasado cierto umbral se vuelven

téxicos. Dentro de este grupo estan: As, B, Co, Cr, Mo, Mn, Se y Zn.

- Metales pesados, sin funcion biolégica conocida, cuya presencia en
determinadas cantidades en seres vivos lleva aparejadas disfunciones en el
funcionamiento de sus organismos. Resultan altamente toxicos y presentan la
propiedad de acumularse en los organismos vivos (Ramachandra et al.,
2005). Son, principalmente: Cd, Hg, Pb, Cu, Ni, Sb, Bi (Abbas et al., 2014)

En la Tabla 1.1 se describen las principales fuentes de contaminacion por el uso de

algunos metales pesados y su efecto sobre la salud (Tejada-Tovar et al., 2015):
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Tabla 1.1. Fuentes de contaminacion de los principales metales pesados y efectos sobre la

salud.
Metales Fuentes de contaminacion Efecto sobre la salud
. . Irritacion grave del estdmago, lo
Plantas de aleaciones, pigmentos, . .
e . que produce vomitos y diarrea,
plasticos, pilas y procesos de - . .
, . dafo en los rifiones, en ciertas
Cd refinacion .
ocasiones la muerte
. . La ingestion de niveles altos de
Industrias galvanizado y la . .
. zinc durante varios meses puede
fabricacién de acero y otras . . ~
. , . producir anemia, dafio del
Zn aleaciones, baterias y pigmentos ,
pancreas
Erupciones cutaneas, malestar de
Galvanoplastia, la fabricacién de estdmago y ulceras, problemas
colorantes y pigmentos, la respiratorios, debilitamiento del
produccién de aceros y aleaciones, sistema inmune, dafio en los
Cr asi como conservantes de la rinones e higado, alteracién del
madera material genético e incluso la
muerte
L, , Dolores de estdmago y efectos
Fabricacién de acero, en baterias y .
., adversos en la sangre, los rifiones,
en la produccion de algunas . . .
. ) o bronquitis crénica y alteraciones
Ni aleaciones .
del pulmén
Mineria, produccioén de cloro sosa Daino en los rifiones, afaxia,
caustica, policloruro de vinilo, temblores, dafnos neurosensoriales
Hg espuma de poliuretano y cognitivos

1.1.2. Contaminacién ambiental por niquel. Impacto humano y ambiental

Los metales pesados son componentes naturales de la corteza terrestre y se

encuentra de forma natural en el medio ambiente. No obstante, cuando los niveles

normales de estos metales son sobrepasados, o no pueden ser asumidos por el

ecosistema, ocurre el fenomeno de la contaminacion, lo que provoca efectos

perjudiciales, menoscabando el bienestar del medio ambiente, reduciendo la calidad

de vida y, con el tiempo, incluso provocando la muerte (Ramachandra et al., 2005).
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Para los seres vivos, como ya se ha comentado anteriormente, algunos de estos
metales pesados son esenciales para mantener el metabolismo. Sin embargo,
cuando se superan ciertas concentraciones, pueden ocasionar problemas graves e

incluso la muerte.
1.1.2.1. Caracteristicas del niquel

El niquel puro es un metal duro, blanco-plateado, que tiene propiedades que lo
hacen muy interesante para combinarse con otros metales y formar mezclas
llamadas aleaciones. Es buen conductor de la electricidad y del calor. Dos
propiedades mecanicas muy significativas de este elemento, son su elevada
ductilidad y maleabilidad, pudiendo laminarse, pulirse y forjarse facilmente, ademas

de presentar cierto ferromagnetismo.

Es una sustancia resistente a la corrosion alcalina, y se disuelve lentamente en
acidos diluidos liberando hidrégeno. Su estado de oxidacion mas habitual es +2,
pero puede presentar otros (0, +1y +3), formando parte de compuestos de
coordinacion 6 complejos, aunque son muy poco habituales. La mayoria de los
compuestos de niquel son verdes 6 azules por la hidratacién 6 union de otros

ligandos al metal.

Algunos de los metales con los cuales se combina el niquel son el hierro, cobre,
cromo y zinc. Estas aleaciones se usan para fabricar monedas y joyas y en la
industria para fabricar articulos tales como valvulas e intercambiadores de calor. La
mayor parte del niquel se usa para fabricar acero inoxidable. El niquel también se
combina con muchos otros elementos tales como el cloro, azufre y oxigeno para
formar compuestos de niquel. Muchos de los compuestos de niquel son solubles en
agua (se disuelven facilmente en agua). El niquel y sus compuestos no tienen ni olor
ni sabor caracteristico. Los compuestos de niquel se usan para niquelado, colorear
ceramicas, fabricar baterias, y como sustancias conocidas como catalizadores, que

aceleran la velocidad de reacciones quimicas.

El niquel ocurre en forma natural en la corteza terrestre combinado con otros

elementos. Se encuentra en todos los suelos y es liberado por volcanes. El niquel
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ocupa el lugar numero 24 en la lista de elementos mas abundantes. En el ambiente
se encuentra principalmente combinado con oxigeno o azufre en forma de 6xidos o
sulfuros. El niquel también se encuentra en meteoritos y en el fondo del océano
formando masas de minerales llamadas nddulos del fondo del mar. El centro de la
tierra esta compuesto de 6 % de niquel. El niquel es liberado a la atmdsfera cuando
se mina y por industrias que fabrican o usan niquel, aleaciones de niquel o
compuestos de niquel. Estas industrias también pueden desechar niquel en aguas
residuales. El niquel también es liberado a la atmdsfera por plantas de energia que

qgqueman petréleo o carbdn y por incineradores de basura.

1.1.2.2. Fuentes de emisién y aplicaciones del niquel

Aproximadamente el 61 % del niquel consumido, se emplea en la fabricacion de
acero inoxidable y el 12 % en superaleaciones de niquel. El restante 27 % se reparte
entre otras aleaciones como por ejemplo en la fabricacién de baterias recargables,
en procesos de acufiacion de monedas y para recubrimientos metalicos (P.R.T.R.,

Registro Estatal de Emisiones y Fuentes Contaminantes).
De todas las aleaciones y compuestos de niquel caben destacar:

* Las aleaciones niquel-cobre (monel) que son muy resistentes a la corrosion,
y se utilizan en motores marinos e industria quimica.
* La aleacién niquel-titanio (nitinol-55) que se utiliza en la industria electrénica,
concretamente en robatica.
En la naturaleza, el niquel se encuentra formando parte de las enzimas
hidrogenasas, que son las encargadas de la oxidacidon del hidrégeno en el cuerpo
humano, aunque también se localizan en enzimas metil CoM reductasa y en

bacterias metanogénicas.

En la Figura 1.1 se muestran los usos principales del niquel en Europa (El niquel en

la Union Europea, 2012).
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Figura 1.1. Usos principales del niquel

A continuacion se detallan los usos del niquel (El niquel en la sociedad, 2010):

El 61 % del niquel se utiliza para fabricar acero inoxidable. El acero inoxidable
al niquel permite una enorme variedad de acabados, muy resistente al
desgaste y la corrosion y ofrece una gama casi infinita de formas y usos
(estructuras, edificios, maquinaria industrial, utensilios de cocina, cubiertos,
barriles de cerveza, instrumentacion quirdrgica, implantes meédicos,
odontologia y ortodoncia, blindajes electromagnéticos, redes de
abastecimiento de agua, vagones de tren, elevadores, barras de refuerzo de
carreteras y puentes, en plantas quimicas basadas en acero inoxidable al
niquel, para recuperar el azufre y producir acido sulfurico, en tuberias y
tanques de almacenamiento, bombas industriales para agua de mar,
estructuras bajo el agua, tuberias de explotaciones de petrdleo y gas natural,
tubos, valvulas y almacenamiento de sales en centrales termosolares,
instalaciones de energia edlica, nuclear, etc.).

Estampado de telas mediante pantallas rotativas de malla de niquel. Las
pantallas de niquel también sirven para crear una fina capa de tinta impresa,
por lo que se utilizan no sélo para estampar productos textiles, sino también

para imprimir graficos, etiquetas, envases y papel pintado.
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* Fabricacion de intercambiadores de calor de acero inoxidable al niquel. Estos
intercambiadores con altamente resistentes a la corrosion por los gases
acidos y condensaciones liquidas.

* En aleaciones de niquel y titanio que se emplean en las monturas de lentes.

* Se utiliza en la fabricacion de engranajes con acero al niquel y cobalto, bajo
en carbono, para los trenes de aterrizaje de aviones. También para otros
muchos tipos de engranajes, desde los microengranajes empleados en los
dispositivos electronicos y los relojes de precision, hasta los enormes
engranajes utilizados en las turbinas edlicas.

* En aleaciones de niquel especiales, como las empleadas en los motores de
reaccion de los aviones, ya que les permite funcionar a temperaturas mas
altas y reducir el peso del fuselaje.

* El niquelado electrolitico se aplica a todo tipo de piezas de hierro, acero y
aleaciones cuprosas para conseguir una capa de niquel de suficiente espesor
(de 8 a 15 uym). Consiste en introducir dichas piezas en un bano de sulfato de
niquel, cloruro aménico y acido bérico, manteniendo dicho bafio a 50 °C y con
una densidad de corriente inferior a 5 A/dm?. Si es necesario un espesor
menor puede utilizarse el niquelado quimico mediante una simple inmersion
de las piezas en un bafno de diversas sales de niquel.

* En la mayoria de las baterias recargables de iones de litio, el niquel es el
componente esencial de los interruptores automaticos, que es el mecanismo
de seguridad de estas baterias. Este interruptor mantiene los niveles de
seguridad de voltaje y la corriente durante carga y descarga.

* En las baterias de niquel y cadmio, bateria recargable que esta disponible en
tamanfos de uso general como AAA, AA, C y D. Las baterias de NiCd tienen la
ventaja de que no se descargan aunque no se usen. Del mismo modo se usa
el niquel en las baterias NiZn.

e En las baterias de iones de niquel e hidruro metélico (NiMH), baterias
recargables y de mayor duracién que las anteriores. Son utilizadas en
automoviles eléctricos e hibridos. El niquel que contienen las baterias de
NiMH de alta capacidad, es un material ligero parecido a una esponja porosa.

Esta "espuma de niquel" se utiliza como material para el electrodo, ya que

10



CAPITULO 1

tiene una amplia superficie y gran conductividad. El material se obtiene por
electrodeposicion del niquel sobre espuma de poliuretano. Posteriormente se
gquema el poliuretano mediante un proceso especial, dejando Unicamente la
espuma de niquel puro. Cada ano sigue mejorando la tecnologia de las
baterias de NiHM; el ultimo modelo utiliza una estructura prismatica, lo que
facilita la liberacion de calor y la instalacion de la bateria.

* En las baterias Litio Niquel y 6xido de Manganeso y Cobalto (NMC),
tipicamente con un tercio de niquel, un tercio de manganeso y un tercio de
cobalto, usadas en herramientas eléctricas, bicicletas eléctricas y trenes.

* En las baterias Litio Niquel 6xido de Cobalto y Aluminio (NCA); esta variacion
fue la elegida por los vehiculos Tesla (Niquel esencial hoy, esencial manana,
2015).

* El niquel representa el 1 % del peso total de un teléfono movil, formando
parte de piezas, chips electronicos y en los condensadores de nueva
generacion.

* El niquel forma parte de los cabezales magnéticos de lectura y escritura de
las unidades de disco duro de ordenadores, teléfonos méviles, ipad, consolas,
videojuegos, etc.

* El niquel puro se emplea en la fabricacion del molde electroformado para
fabricar CDs, DVDs y discos de Blu-ray.

* Se emplea en la fabricacién del anodo de las pilas de combustible SOFC de
alta temperatura.

* El papel del niquel como catalizador tal vez sea el menos conocido de sus
usos. Los catalizadores a base de niquel finamente divididos son la clave de
varias reacciones fundamentales. Por ejemplo, el éxido de niquel es un
producto quimico que se usa habitualmente como catalizador en la industria
petroquimica para procesos como la metatesis olefinica. También se utilizan
catalizadores de niquel para hidrogenar el aceite vegetal al producir

margarina y fertilizantes.

En la Figura 1.2 se muestran los principales usos de las aleaciones de niquel
(Hernandez, 2009).

11
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Figura 1.2. Usos de las aleaciones del niquel

En cuanto a extraccion y produccion de niquel, en la Figura 1.3 se visualizan los

paises extractores y productores de niquel a nivel mundial.

Paises profuciores de acern iroxidable

| -
| Paises estracures e nigee B i

Figura 1.3. Industria mundial del niquel por paises

Después de China, la Unién Europea es el mayor productor y exportador mundial de
acero inoxidable. La Union Europea utiliza aproximadamente 700.000 toneladas de
niquel al afio; en 2008 se extrajeron 387.200 toneladas de las minas, y el resto se

obtuvo a partir de materiales reciclados, sobre todo acero inoxidable. La mayor parte

12
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del niquel se usa para producir mas de 8 millones de toneladas de acero inoxidable,
alrededor del 35 % de la produccion mundial. (El niquel en la Unién Europea, 2012).

La Figura 1.4 muestra los paises de la Union Europea que extraen o producen

niquel.

Figura 1.4. Principales productores de niquel en Europa

La extraccién de mineral de niquel se localiza principalmente en Finlandia, Grecia,
Francia (Nueva Caledonia) y, en menor escala, en Espafia. Suecia, el pais donde se
identifico por primera vez el elemento quimico, tiene una larga tradicion en la
extraccion de niquel y esta explorando la posibilidad de ampliar este sector.
Normalmente se funde el mineral que contiene niquel para producir materia prima
destinada a la industria siderurgica (“ferroniquel”) o para después refinarlo y fabricar

niquel metalico o compuestos de niquel (El niquel en la Unién Europea, 2012).

La produccion de niquel en Espafia comenzd en 2005, con la extraccion del mineral
en la mina Aguablanca, situada en la localidad de Monesterio (Badajoz). Se trata de
la primera mina productora de sulfuro de niquel del suroeste de Europa y es
propiedad de la empresa canadiense Lundin Mining Corporation. Durante el afio
2011 no hubo produccion, pero se recuperd la actividad en 2012, si bien con una
reduccion de la produccion del 62,5 % con respecto al 2010. El depdsito esta

formado por una mineralizacion de sulfuros que contiene niquel, cobre y elementos

13
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del grupo del platino, siendo pirrotina, petlandita y calcopirita los principales sulfuros
presentes. La mineralizacion se extiende, en la zona principal, hasta una
profundidad de 450 metros, y en la zona norte hasta los 160 metros. La mina a cielo
abierto se plante6 para una vida productiva de 10 afios y medio, con unas reservas
de 15,7 Mt de mineral, con 0,66 % Ni, 0,46 % de Cu y 0,47 g/t de metales del grupo
del platino (I.G.M.E., Instituto Geoldgico y Minero de Espana, 2015).

1.1.2.3. Efectos sobre el medio ambiente y la salud humana

El niquel es liberado a la atmésfera por industrias que manufacturan o usan este
metal, sus aleaciones o compuestos. También es liberado a la atmdsfera por plantas

que queman petroleo o carbon, y por incineradores de basura.

En el aire, se adhiere a pequenas particulas de polvo que se depositan en el suelo o
son retiradas del aire por la lluvia o la nieve. Generalmente el niquel tarda dias en
ser eliminado del aire. Si el niquel se adhiere a particulas muy pequefas, puede

tardar mas de un mes en depositarse en el suelo.

El niquel liberado en desagues industriales termina en el suelo o en los sedimentos,

donde se adhiere fuertemente a particulas que contienen hierro o manganeso.

En pequenas cantidades el niquel es un elemento esencial para el ser humano, pero
cuando es ingerido en altas dosis, puede ser peligroso para la salud. Igualmente,
para los animales el niquel, es un elemento esencial en pequefias cantidades, pero
puede ser también peligroso cuando se excede la maxima cantidad tolerable. En
general, el niquel no parece acumularse en peces o en otros animales usados como
alimento. No se ha podido demostrar que el niquel sea un elemento acumulativo en

plantas 6 animales, por lo que no se biomagnifica en la cadena alimenticia.

A continuacion se describen los principales efectos toxicos del niquel, en animales,

plantas y seres humanos.
e Toxicidad en animales

Los sintomas de la toxicidad del niquel en animales, ya sea por via oral, inhalacién o

14
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cutanea, son los mismos que para los seres humanos. Las diferencias en las
actividades toxicas observadas dependen del modo de exposicion, dosis, absorcion,
transporte, distribucidn, retencion y de la capacidad de reaccionar con objetivos
celulares y moleculares especificos. Estos factores dependen tanto de la solubilidad,
la estructura y el tamafio de particula, asi como de la actividad de 6xido-reduccion
de diversas formas del niquel. Utilizar animales de experimentacion permite conocer

la importancia de todos estos factores (Hernandez, 2009).

En animales expuestos a compuestos de niquel se han observado inflamacion del
pulmon y dafo de los senos nasales. La exposicion a concentraciones mas altas
produce dafo suficientemente grave como para afectar la funcion pulmonar. La
exposicion prolongada a niveles mas bajos de compuestos de niquel solubles en
agua no produjo cancer en animales. La exposicidén prolongada de ratas a
compuestos de niquel poco solubles en agua produjo cancer del pulmén (Agencia

para Sustancias Toxicas y el Registro de Enfermedades, 2005).

En ratas, a las que se les impregn¢ la piel con sales de niquel, se observo que el
metal fue retenido en la dermis. Asimismo, se han encontrado lesiones hepaticas
después de la exposicidn dérmica, entre las que se incluyen la lipoperoxidacion,

inflamacion local y degeneracion hidrépica, asi como lesiones testiculares, lo que

indica la posibilidad de una distribucion sistémica.

En estudios reproductivos con ratas se ha observado que la exposicion al niquel
ocasiona principalmente los siguientes efectos: disminucién del peso corporal,
incremento en el numero de crias, disminucion en el peso de las crias y, en su caso,
la muerte, cuando la exposicion al niquel ha sido muy alta. También se ha
encontrado que el niquel cruza la barrera placentaria, se acumula en los embriones

y los fetos, e incrementa, en consecuencia, su malformacion.

Ademas, se ha documentado que los compuestos de niquel pueden ser
carcinogénicos para los animales. La potencia carcinogénica parece ser
inversamente proporcional a la solubilidad de los compuestos de niquel en agua. Los
compuestos de niquel que son escasamente solubles en agua, a 37 °C, son: el polvo

de niquel, sulfuro de niquel, carbonato de niquel, 6xido de niquel, carbonilo de
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niquel y el bis-dimetilglioxima de niquel divalente. Las lesiones que se desarrollan en
diferentes tejidos del cuerpo, después de la inyeccion de compuestos insolubles de

niquel, son principalmente histocitomas fibrosos malignos.

En estudios con ratas sobre la relacién entre la inhalacion de niquel (en forma de
Ni(CO),) y el cancer pulmonar se establece que se puede desarrollar cancer
pulmonar con una sola exposicién del animal a una alta concentracién de carbonilo
de niquel, asi como con repetidas inhalaciones durante un afio, empleando
concentraciones del compuesto inferiores a la letal. La aparicién del cancer se
observé hasta dos afios después de la exposicidn inicial. Las lesiones que se
desarrollaron en las ratas después de las inhalaciones del tetracarbonilo de niquel,
incluyeron los tipos comunes de cancer de pulmon, es decir: carcinoma de células
escamosas, adenocarcinoma y carcinoma anaplasico. Estos tumores se asemejan
mucho a los encontrados en los trabajadores de las refinerias de niquel (Hernandez,
2009).

e Toxicidad en plantas

En las plantas, el niquel ocasiona deficiencia de hierro, clorosis y necrosis foliar. Asi,
el exceso de niquel afecta la absorciéon de los nutrientes por la raiz, el desarrollo de
ésta y su metabolismo; asimismo, inhibe la fotosintesis y la transpiracion. El niquel
puede reemplazar al cobalto y a otros metales localizados en los sitios activos de las
metaloenzimas, con lo que se inhibe su actividad enzimatica. También reduce el
crecimiento de las raices y tallos, ocasionando una pobre ramificacion y deformacién
de varias partes de las plantas, disminuye la produccion de materia vegetal, da

origen a flores con forma anormal e inhibe la germinacion.

Las altas concentraciones de niquel inhiben el metabolismo de las plantas,
provocando varios efectos que dependen del tipo de planta afectada y de las
condiciones ambientales. Las concentraciones tdxicas varian de 0,5 a 300 mg/L,
dependiendo de la planta en cuestion. Se consideran fitotdxicas concentraciones
iguales o superiores a 100 ppm de niquel. Para la cardfita  Nitellopsis, por ejemplo,
se encontrd una concentracion letal de 17 ppm en 4 dias. Para la planta macrdfita

Elodea, se encontré una concentracion letal de 11,7 ppm durante 7 dias.
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Para las plantas terrestres mas grandes, las raices son usualmente el primer blanco

para cualquier dano inducido por metales pesados, dado que ellas estan en contacto
directo con el suelo, el cual contiene la solucién con el metal. Casi toda la captacién

del metal pesado ocurre a través de este 6rgano. La inhibicién de las funciones de la
raiz por metales pesados se ha observado en un nivel de concentraciomes

ambientalmente posibles.

Concentraciones de niquel de 15 a 94 ppm reducen los rendimientos de las
cosechas de lechuga, rabano y de otros productos agricolas. En algunas partes del
mundo, la concentracién de niquel del suelo es tan alta que evita el crecimiento de

las plantas. (Hernandez, 2009).
e Toxicidad en los seres humanos

En pequefias cantidades el niquel es un elemento esencial para el ser humano. Sin
embargo cuando es ingerido en altas dosis, puede ser peligroso para la salud
humana, pudiendo causar los siguientes efectos, segun la A.T.S.D.R. (Agencia para

Sustancias Toxicas y el Registro de Enfermedades, 2005):

- Lainhalacién de esta sustancia puede provocar inflamaciones y ulceraciones
de la cavidad nasal.

- En contacto con la piel de forma reiterativa, puede provocar dermatitis y
sensibilizacion de la misma.

- Enfermedades y mareos después de la exposicion al gas de niquel.

- Embolia de pulmén y fallos respiratorios.

Respirar niquel puede causar una lesién o perforacion en el “hueso” (septo)
que divide el interior de la nariz.

- Defectos de nacimiento.

- Asma y bronquitis cronica.

- Reacciones alérgicas como son erupciones cutaneas (mayormente de las

joyas)

Desordenes del corazon.

Ademas el niquel es un probable cancerigeno . El niquel y sus compuestos estan
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listados por la I.LA.R.C. (Agencia Internacional para la Investigacion del Cancer) en el
“Grupo 1. Carcindgeno para el hombre. Cancer primitivo del etmoides y de los senos
nasales. Cancer bronquial.” Supone elevadas probabilidades de desarrollar cancer

de pulmén, nariz, laringe y prostata.

En trabajadores que respiraron polvo que contenia altos niveles de compuestos de
niquel durante el trabajo en refinerias de niquel o en plantas de procesamiento de

niquel se observé un aumento de cancer de los pulmones y de los senos nasales.

Los peligros de la exposicion de los seres humanos al niquel se reconocieron por
primera vez en la época del Renacimiento, cuando aparecieron efectos téxicos sobre
los pulmones de los trabajadores de las minas de “Kupffer-nickel”, en el area de

Schneeberg, Alemania.

Los primeros estudios experimentales de la toxicidad del niquel en animales se
atribuyen a Gmelin (1826) y Stuart (1884). Las investigaciones clinicas,
epidemioldgicas y experimentales aumentaron rapidamente después de que el
carbonilo de niquel fuera descubierto por Mond en 1889, y fuera utilizado en la
metalurgia, exponiendo a centenares de trabajadores a un compuesto altamente
toxico. Los trastornos respiratorios agudos o la muerte, provocados por la inhalacién
del carbonilo del niquel, fue prevenida al poco tiempo tomando medidas técnicas
adecuadas; sin embargo, los efectos nocivos, tales como la dermatitis y el cancer de
las vias respiratorias, resultantes de exposiciones cronicas en bajas dosis, continuan
todavia como problemas de salud. Para resolverlos ha sido necesario corroborar
tanto el reconocimiento completo de todos los sintomas, como el estudio de los

mecanismos de su toxicidad.

Los efectos mas serios del niquel sobre la salud ocurren cuando se inhala de
manera cronica, ya sea en forma de particulas finas o con el humo de combustion,
ya que existe el riesgo latente de padecer algun tipo de cancer respiratorio. Las
exposiciones tanto al 6xido como al sulfuro de niquel, se han asociado con el cancer
de pulmdn y nasofaringeo de los trabajadores de las refinerias del metal, en varias
partes del mundo, tales como en Wales, Gran Bretana; Canada, Noruega y los

Estados Unidos de América (Hernandez, 2009).
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1.1.4. Marco legislativo en materia de aguas residuales y emisiones de

metales pesados

La problematica de la contaminacion por metales pesados ha dado lugar al
desarrollo de normativa en esta materia, y al establecimiento de limites de emisién,

ya que es fundamental abordar esta problematica en el origen.

A continuacion se da paso al marco juridico actual, relativo a aguas residuales y

metales pesados.
Normativa Europea:

* Directiva 91/271/CEE del Consejo, de 21 de mayo de 1991, sobre el tratamiento
de las aguas residuales urbanas. La presente Directiva tiene por objeto la
recogida, el tratamiento y el vertido de las aguas residuales urbanas y el
tratamiento y vertido de las aguas residuales procedentes de determinados
sectores industriales (DOUE, n°135, de 30.5.1991, p. 40).

e Directiva 2000/60/CE, de 23 de octubre de 2000, por el que se establece un
marco comunitario de actuacion en el ambito de la politica de aguas. Esta
Directiva ha supuesto, entre otros aspectos, el inicio de un nuevo camino para
disefar una estrategia que permita luchar contra la contaminacion del agua, de
una forma mas completa y efectiva. En concreto, de conformidad con sus
articulos 4 y 16, se establece la obligacidn de aplicar las medidas orientadas a
reducir progresivamente los vertidos, las emisiones y las pérdidas de las
sustancias prioritarias e interrumpir o suprimir gradualmente las emisiones, los
vertidos y las pérdidas de sustancias peligrosas prioritarias (DOUE, n°® 327, de
22.12.2000, p. 1).

* Directiva 2006/11/CE, de 15 de febrero de 2006, relativa a la contaminacién
causada por determinadas sustancias peligrosas vertidas en el medio acuatico
de la Comunidad. Esta directiva deroga a la Directiva 76/464/CEE, de 4 de mayo
de 1976, relativa a la contaminacién causada por determinadas sustancias

peligrosas vertidas en el medio acuatico de la Comunidad Europea. Su ambito
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de aplicacién incluye las aguas interiores superficiales, aguas del mar
territoriales y las aguas interiores del litoral, e insta a los Estados miembros a
que adopten las medidas apropiadas para eliminar la contaminacion de las
aguas indicadas anteriormente, causada por las sustancias peligrosas incluidas
en las categorias y grupos de sustancias enumerados en la lista | del anexo |,
asi como a reducir la contaminacién de dichas aguas ocasionada por las
sustancias peligrosas incluidas en las categorias y grupos de sustancias
enumerados en la lista Il del anexo I. Dentro de esta segunda lista se encuentra
el grupo de los metaloides, metales y sus compuestos, el cual incluye el niquel
(DOUE, n° 64, de 4.3.2006, p. 52).

e Directiva 2008/1/CE, de 15 de enero de 2008, relativa a la prevencion vy el
control integrados de la contaminacion. Esta Directiva tiene por objeto la
prevencion y la reduccién integradas de la contaminacion procedente de las
actividades que Figuran en su anexo Il. En ella se establecen medidas para
evitar o, cuando ello no sea posible, reducir las emisiones de las citadas
actividades en la atmésfera, el agua y el suelo, incluidas las medidas relativas a
los residuos, con el fin de alcanzar un nivel elevado de protecciéon del medio
ambiente considerado en su conjunto.

La finalidad de un enfoque integrado del control de la contaminacion es evitar las
emisiones a la atmodsfera, al agua y al suelo, siempre que sea practicable,
tomando en consideracion las mejores técnicas disponibles a fin de alcanzar un
elevado grado de proteccién del medio ambiente en su conjunto (DOUE, n° 24,
de 29.1.2008, p. 8).

* Directiva 2008/105/CE del Parlamento Europeo y del Consejo, de 16 diciembre
de 2008, relativa a las normas de calidad ambiental (NCA) en el ambito de la
politica de aguas. Esta directiva supone un paso mas de la estrategia de
proteccion de las aguas, y se aprueba como cumplimiento del articulo 16 de la
Directiva 2000/60. Su objeto es establecer normas de calidad ambiental para las
sustancias prioritarias y para otros contaminantes, con el objetivo de conseguir
un buen estado quimico de las aguas superficiales (DOUE, n° 348, de
24.12.2008, p. 84).
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e Directiva 2009/90/CE de la Comision, de 31 de julio de 2009, por la que se
establecen, de conformidad con la Directiva 2000/60/CE, las especificaciones
técnicas del analisis quimico y del seguimiento del estado de las aguas. Esta
directiva se establece como complemento a la regulacion establecida hasta la
fecha en relacion con el seguimiento del estado quimico de las aguas (DOUE, n°
201, de 1.8.2009, p. 36).

NORMATIVA ESTATAL

* Real Decreto 849/1986, de 11 de abril, por el que se aprueba el Reglamento del
Dominio Publico Hidraulico (DPH), y desarrolla ciertos titulos de la antigua Ley
29/1985, de 2 de agosto, de Aguas. Si bien esta Ley fue derogada por el Real
Decreto Legislativo 1/2001, de 20 de julio, por el que se aprueba el texto
refundido de la Ley de Aguas, el Reglamento 849/1986 que la desarrolla sigue
actualmente en vigor. Esta norma establece unos valores limites para los
vertidos realizados en bienes de DPH, fijando unos valores maximos para el Ni
(I1) de 10 mgl/l, respectivamente (BOE, n° 103, de 30.4.1986, p. 15500).

* Real Decreto 509/1996, de 15 de marzo, de desarrollo del Real Decreto-Ley
11/1995, de 28 de diciembre, por el que se establecen las normas aplicables al
tratamiento de las aguas residuales urbanas. EIl Real Decreto-Ley 11/1995, de
28 de diciembre, incorporé al ordenamiento juridico espaiol los preceptos de la
Directiva 91/271/CEE, de 21 de mayo, sobre el tratamiento de las aguas
residuales urbanas, complementando las normas sobre recogida, depuracion y
vertido de dichas aguas. En dicho Real Decreto-Ley se impone a determinadas
aglomeraciones urbanas la obligacion de disponer de sistemas colectores para
la recogida y conduccion de las aguas residuales, y de aplicar a éstas distintos
tratamientos antes de su vertido a las aguas continentales o maritimas. En la
determinacion de estos tratamientos se tiene en cuenta si los vertidos se
efectian en zonas sensibles 0 en zonas menos sensibles, o que determinara un

tratamiento mas o menos riguroso.
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El Real Decreto 509/1996, completa la incorporacion de la citada Directiva,
desarrollando lo dispuesto en el Real Decreto-Ley, para lo cual fija los requisitos
técnicos que deberan cumplir los sistemas colectores y las instalaciones de
tratamiento de las aguas residuales, los requisitos de los vertidos procedentes
de instalaciones secundarias o de aquellos que vayan a realizarse en zonas
sensibles y regula el tratamiento previo de los vertidos de las aguas residuales
industriales cuando éstos se realicen a sistemas colectores o a instalaciones de

depuracion de aguas residuales urbanas.

Los vertidos procedentes de las instalaciones de tratamiento secundario o de un
proceso equivalente, deberan cumplir los requisitos que figuran en el anexo | de
este Real Decreto. No obstante, las autorizaciones de vertidos podran imponer
requisitos mas rigurosos cuando ello sea necesario para garantizar que las
aguas receptoras cumplan con los objetivos de calidad fijados en la normativa

vigente.

Los vertidos de las aguas residuales industriales en los sistemas de
alcantarillado, sistemas colectores o en las instalaciones de depuracion de
aguas residuales urbanas seran objeto del tratamiento previo que sea necesario
para garantizar entre otros, que no se obstaculice el funcionamiento de las
instalaciones de tratamiento de aguas residuales y que los vertidos de las
instalaciones de tratamiento no tengan efectos nocivos sobre el medio ambiente
y no impidan que las aguas receptoras cumplan los objetivos de calidad de la
normativa vigente (BOE, n° 77, de 29.3.1996, p. 12038).

* Real Decreto 140/2003, de 7 de febrero, por el que se establecen los criterios
sanitarios de la calidad del agua de consumo humano. El presente Real Decreto
tiene por objeto establecer los criterios sanitarios que deben cumplir las aguas
de consumo humano y las instalaciones que permiten su suministro desde la
captacion hasta el grifo del consumidor y el control de éstas, garantizando su
salubridad, calidad y limpieza, con el fin de proteger la salud de las personas de
los efectos adversos derivados de cualquier tipo de contaminacion de las aguas.

En su anexo | establece los valores maximos permitidos para distintos
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parametros microbioldgicos y quimicos, fijando un valor para el niquel de 20 pg/I
(BOE, n°® 45, de 21.2.2003, p. 7228).

Real Decreto 1514/2009, de 2 de octubre, por el que se regula la proteccion de
las aguas subterraneas contra la contaminacion y el deterioro. Este Real Decreto
tiene por objeto establecer criterios y medidas especificos para prevenir y
controlar la contaminacion de las aguas subterraneas, mediante la evaluacion
del estado quimico de las aguas subterraneas y la adopcién de medidas
destinadas a prevenir la entrada de contaminantes en las aguas subterraneas y
evitar el deterioro del estado de todas las masas de agua subterranea (BOE, n°
255, de 22.10.2009, p. 88201).

Real Decreto 60/2011, de 21 de enero, sobre las normas de calidad ambiental
en el ambito de la politica de aguas. Este Real Decreto tiene como finalidad
trasponer todos los aspectos contenidos en la Directiva 2008/105/CE. Asimismo,
incorpora los requisitos técnicos sobre analisis quimicos establecidos en la
Directiva 2009/90/CE, es decir, los criterios minimos que se deberan aplicar a
los métodos de analisis para el seguimiento del estado de las aguas, sedimentos
y seres vivos, asi como las normas dirigidas a demostrar la calidad de los
resultados analiticos. De este modo ambos textos legislativos quedan

incorporados al ordenamiento interno espaniol.

Por otro lado, este Real Decreto incorpora al derecho espanol a través de su
anexo ll, el apartado 1.2.6 del anexo V de la Directiva 2000/60/CE, donde queda
definido el procedimiento para el establecimiento de Normas de Calidad
Ambiental (NCA) de contaminantes en aguas, sedimento o biota. Dicho
procedimiento debera aplicarse para obtener la NCA de los contaminantes
relevantes de cada demarcacion hidrografica. ElI anexo Il de este Real Decreto,
establece las NCA para sustancias preferentes, y segun el tipo de masa de
agua, diferenciando entre “aguas superficiales continentales” y “otras aguas”.
Segun el Real Decreto, se entiende por NCA, la concentracién de un

determinado contaminante o grupo de contaminantes en el agua, los sedimentos
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o la biota, que no debe superarse para la proteccién de la salud humanay el
medio ambiente. Este umbral puede expresarse como Concentracion Maxima
Admisible (NCA-CMA) o como Media Anual (NCA-MA).

Asi mismo, el Real Decreto define a las aguas superficiales continentales como
todas las aguas quietas o corrientes en la superficie de la tierra que no entran en
las categorias de aguas costeras ni de aguas de transicion. Incluyen rios y lagos
y las masas de agua artificiales o muy modificadas asimilables a estas

categorias.

En el caso del niquel y sus compuestos, se fija como NCA, una media anual de
20 ug/l para las aguas superficiales continentales y 20 Mg/l para otras aguas

superficiales.

En el anexo Ill se establecen una relacion de sustancias contaminantes, entre

las que se encuentran los metales y sus compuestos.

En resumen, el Real Decreto 60/2011 tiene por objeto establecer las NCA para
las sustancias prioritarias y para otros contaminantes de riesgo en el ambito
europeo; y para las sustancias preferentes de riesgo en el ambito estatal.
Asimismo, incorpora las especificaciones técnicas del analisis quimico y del
seguimiento del estado de las aguas, y fija el procedimiento para calcular las
NCA de los contaminantes con objeto de conseguir un buen estado de las aguas
(BOE, n° 19, de 22.1.2011, p.6854).

NORMATIVA DE LA COMUNIDAD AUTONOMA DE ANDALUCIA

e Ley 7/2007, de 9 de julio, de Gestion Integrada de la Calidad Ambiental. El
objeto de esta Ley es establecer un marco normativo adecuado para el
desarrollo de la politica ambiental de la Comunidad Auténoma de Andalucia, a
través de los instrumentos que garanticen la incorporacion de criterios de
sostenibilidad en las actuaciones sometidas a la misma. En cuanto a calidad de
las aguas, se desarrolla lo dispuesto en la Directiva 2000/60/CE, por la que se

establece un marco comunitario de actuacién en el ambito de la politica de
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aguas. En este sentido, se facilita un marco para la proteccién global de las
aguas continentales, litorales, costeras y de transicion siguiendo los criterios
empleados en dicha Directiva. Por otro lado, se contempla el establecimiento de
programas de actuacion para prevenir la contaminacion de origen difuso para
determinados contaminantes (BOJA, n° 143, de 20.7.2007, p.4).

Decreto 109/2015, de 17 de marzo, por el que se aprueba el Reglamento de
Vertidos al Dominio Publico Hidraulico (DPH) y al Dominio Publico Maritimo-
Terrestre (DPMT) de Andalucia. Este nuevo Reglamento pretende unificar tanto
la gestion administrativa de los vertidos realizados a DPH y a DPMT, asi como
de revisar los limites de emision de sustancias contaminantes y de los objetivos
de calidad de las aguas afectadas por los mismos, entre otros fines. Asi pues,
deroga el Decreto 14/1996, de 16 de enero, por el que se aprueba el
Reglamento de la calidad de las aguas litorales, estableciendo en su anexo IV
unos nuevos valores limites de vertido, para las aguas costeras y de transicion y
para las aguas superficiales. En la Tabla 1.2 se representan los limites maximos

de vertido de niquel.

Tabla 1.2. Valores limites de emisién de niquel establecidos en el Decreto 109/2015

Aguas costeras y de transicién Aguas superficiales
Valor Valor Valor Valor Valor Valor
mensual diario puntual mensual  diario puntual
Niquel total
(mg/l) 0,6 0,66 0,72 0,2 0,22 0,24

También queda derogada la Orden 14 de febrero de 1997, por la que se clasifican

las aguas litorales andaluzas y se establecen los objetivos de calidad de las aguas

afectadas directamente por los vertidos, en desarrollo del Decreto 14/1996, a

excepcion de los limites establecidos en su anexo Il, hasta que no se aprueben

nuevos documentos normativos. En dicho anexo se especifican los objetivos de

calidad para cada una de las aguas que estén afectadas directamente por los

vertidos (aguas especiales, aguas limitadas, aguas normales y aguas menos

limitadas).
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Para el caso del niquel, se fija un valor de 50 ug/l en el caso de aguas limitadas y un
valor de 25 ug/l para todas las demas.

NORMATIVA LOCAL

La Ley 7/1985, de 2 de abiril, de bases reguladora de las Bases del Régimen Local,
establece en su articulo 25 que los municipios ejerceran, en todo caso y de acuerdo
con la legislacion del Estado y de las Comunidades Autonomas, competencias en
materia de alcantarillado y tratamiento de aguas residuales (BOE, n° 80, de
3.4.1985, p. 8945). Por tanto, a nivel local, existen normativas dictadas por los
Ayuntamientos de cada municipio, conocidas como Ordenanzas Municipales, las
cuales regulan el vertido de aguas residuales al sistema de alcantarillado municipal y
su posterior tratamiento. En el caso de Granada, es la Ordenanza Municipal de 20
de julio de 2010, la que regula los vertidos a la red de alcantarillado del
Ayuntamiento de Granada. Asi mismo, establece que el control y gestion del
saneamiento integral del municipio, la gestién de los vertidos de aguas residuales a
las redes publicas de alcantarillado, el transporte de aquellas a las estaciones
depuradoras, su depuracion y el vertido a los cauces publicos en las condiciones
exigidas por la legislacion vigente y en el ambito de sus competencias, corresponden
a la Empresa Municipal de Abastecimiento y Saneamiento de Granada, S.A.
(EMASAGRA). En esta ordenanza se establecen los limites de vertido para
determinados parametros fisico quimicos, entre los que se encuentra el niquel, para
el que se fija un valor maximo de 4 mg/lI (BOP, n° 137, de 20.7.2010, p. 58).

1.2. Registro de emisiones y fuentes contaminantes en Espafia

E-PRTR son las siglas de European Pollutants Release and Transfer Register
(Registro Europeo de Emisiones y Transferencia de Contaminantes). El 18 de enero
de 2006 se adopté el Reglamento (CE) N° 166/2006 del Parlamento Europeo y del
Consejo, relativo al establecimiento de este Registro. Este Reglamento E-PRTR
establece a escala comunitaria un registro de emisiones y transferencia de
contaminantes, integrado en forma de base de datos electronica accesible al publico,

y determina las normas para su funcionamiento (DOUE, n° 33, de 4.2.2006, p. 1). El
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E-PRTR sustituye al Inventario Europeo de Emisiones Contaminantes (EPER) a
partir del 2007 (primer afio de referencia). El E-PRTR se basa en los mismos
principios que el EPER, pero va mas alla que éste, ya que exige que se comunique
informacion sobre un mayor nimero de contaminantes y actividades, e incorpora
ademas las emisiones al suelo, las emisiones de fuentes difusas y las transferencias

fuera del emplazamiento.

El Reglamento E-PRTR incluye asi informacion especifica sobre:
« Emisiones atmosféricas, al agua y al suelo.
- Emisiones accidentales y difusas.

« Transferencias fuera del emplazamiento del complejo industrial de residuos y de

contaminantes en aguas residuales destinadas a tratamiento.

Asimismo, el E-PRTR incluira datos relativos a trafico viario y calefaccion doméstica,
cuando esta informacion esté disponible. Contiene por tanto, la informacién
notificada (contaminantes emitidos, residuos transferidos, etc.) anualmente por
aproximadamente 24.000 complejos industriales que comprenden 65 actividades

economicas en toda Europa.

El Real Decreto 508/2007, de 20 de abril, por el que se regula el suministro de
informacion sobre emisiones del Reglamento E-PRTR y de las autorizaciones
ambientales integradas (y sus modificaciones posteriores), tiene por objeto
establecer las normas adicionales sobre el suministro de la informacion necesaria
para cumplir con el Registro Europeo PRTR regulado en el Reglamento (CE) N°
166/2006 antes citado.

Estan obligados al suministro de dicha informacion, los titulares de los complejo
industriales que realicen una o varias actividades de las incluidas en el anexo | del
Real Decreto 508/2007 por encima de los umbrales de capacidad (cuando se
especifiquen) recogidos en el mismo. Si no se especifica ningun umbral de
capacidad, todos los complejos de la actividad relevante deberan facilitar
informacion (BOE, n° 96, de 21.4.2007, p. 17686).

En la Tabla 1.3 se muestran los umbrales de emision establecidos para el niquel
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segun el anexo Il del RD 508/2007 (kg/afo.).

Tabla 1.3. Umbrales de emision de niquel establecidos segun RD 508/2007 (kg/ano.)

A.1.Contaminantes/sustancias
respecto de los que hay que
suministrar informaciéon cuando

de emisiones

Valores umbrales de informacion publica

o Numero se emitan de forma A2 . Ala A4 Al
N o . A.3. Al agua
CAS significativa, de acuerdo con el | atmoésfera (kg/afio) suelo
art. 3.4 (kg/ano) (kg/ano)
22 | 7440-02-0 Niquel y sus compuestos 50 20 20

1.2.1. Emisiones de niquel en Espafia

Atendiendo a la informacion registrada en el PRTR, en la Figura 1.5 se muestran las

emisiones indirectas al agua, por contaminantes de la actividad de produccién y

transformaciéon de metales, en Espana durante el afio 2013.

11 %

27 %

Emisiones indirectas al agua

7

[ Fdasforo total

[ Fluaruros (corma F total)

M Zinc v cornpuestos (como Z2n)
W Cromo v compuestos {como Cr)
W Miquel ¥y compuestos {cormao Mi)
W Cobre v compuestos (coma Cul

[0 Otras

Figura 1.5. Emisiones indirectas al agua, por contaminantes de la actividad de produccioén y

transformacion de metales, en Espafa 2013

Como se observa, las emisiones de niquel y sus compuestos al agua, son del 6 %,

del orden de las emisiones de cromo y sus compuestos, y muy por encima de las

emisiones de cobre.
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En las Figuras 1.6 y 1.7 se muestran las emisiones de niquel y sus compuestos al
agua, por actividad industrial, a nivel nacional y de la comunidad andaluza,

correspondientes al afio 2013, respectivamente.

Emisiones al agua

M L.ca(b) Combustion de combustibles fasiles, residuns o biomasa, pot...
[7]5.f Instalaciones de tratarmiento de aguas residuales urbanas (capacida...
B 2f Tratamiento de superficie por procedimiento electrolitico o quirnic...
B G.a Tratamiento bialdgico

B 1.a. Refino de petrdlen o de crudo de petrdlen

B Ctros

Figura 1.6. Emisiones de niquel y sus compuestos, por actividad industrial, en Espafia

durante ano 2013

Atendiendo a la Figura 1.6, se observa que en Espaia casi la mitad del niquel
emitido al medio hidrico procede de las centrales de combustidon de combustibles
fosiles, residuos o biomasa, de potencia térmica nominal total > 50 MW, seguidas de
las instalaciones de tratamiento de aguas residuales urbanas, con un 33 %. En
menor grado se encuentran las emisiones procedentes de instalaciones de
tratamientos de superficie por procedimiento electrolitico o quimico (4 %), las de
tratamiento biolégico (3 %) y el refino de petréleo (3 %), ademas de otras actividades
como explotaciones mineras, fabricacion de papel y carton, fabricacién de productos
ceramicos, fabricacién de colorantes y pigmentos, de gases y explosivos y

tratamiento de superficies.

Respecto a las emisiones de niquel en la Comunidad Auténoma de Andalucia
(Figura 1.7), el mayor porcentaje de las mismas corresponde a las instalaciones de
tratamientos de aguas residuales urbanas, seguidas con igual relevancia de las
actividades de produccion de fundicion o aceros brutos y de los procedimientos

quimicos para la fabricacion de medicamentos. En tercer lugar, se encuentra el
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refino de petroleo y la fabricacion de hidrocarburos oxigenados y por ultimo, la

fabricacion de pasta de papel.

Emisiones al agua

16 %

B 5.f Instalaciones de tratamiento de aguas residusles urbanas {capacida..,
[ 14.e Procedimiento quimico o bioldgico para fabricacion de medicamentos
B 2.b Produccidn de fundicién o aceros brutos (capacidad = 2,5 t/h)

B 1.3 Refino de petrdleo o de crudo de petrileo

B 4.a.i Fabricacidn hidrocarburos oxigenados

B 5.3 Fabricacidon de pasta de papel

Figura 1.7. Emisiones de niquel y sus compuestos, por actividad industrial, en Andalucia

durante el afio 2013

Respecto a la relevancia de las zonas geograficas donde se situan estas
instalaciones propias de las actividades que conllevan emision de niquel al agua, en
la Tabla 1.4 y en la Figura 1.8, se presentan los datos de las cantidades (t/afo)
emitidas al agua de dicho contaminante y el porcentaje respecto del total por

comunidades autdbnomas, respectivamente.
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Tabla 1.4. Emisiones de niquel y sus compuestos al agua en Espafia, por comunidades

autébnomas, durante el aino 2013

CC.AA. Cantidad total de niquel al agua (t/afio)

Andalucia 1,521

Aragon 0,025

Asturias 0,397

Islas Baleares -

Canarias 12,806

Cantabria 0,045

Castillay Ledn 1,927

Castilla-La Mancha 0,173

Catalunia 8, 121

Ciudad Auténoma de Ceuta -
Ciudad Auténoma de Melilla -

Comunidad Valenciana 0,139
Galicia 0,295
Murcia 0,144
Navarra 0,105
Pais Vasco 2,111

Cantidad de niquel total al agua (t/afio)

Murcia Navarra Andalucia  Aragon

~ 0% 5%
Galicia o Asturias

1%
1% _‘-“‘\Xl (— 1%

Pais Vasco

Comunidad —-'-"""'_'rﬂdj 8% ;
Valenciana
0%
Catalufia

29%

Castilla-La Mancha
1%

Cantabria
0%

Figura 1.8. Emisiones de niquel y sus compuestos al agua en Espafia, por comunidades

autéonomas, durante el ano 2013

Como se pone de manifiesto, Andalucia se encuentra en quinto lugar entre las
comunidades auténomas de Espafia, con mayor emision de niquel a sus aguas. Los
complejos andaluces con emisiones de niquel y sus compuestos se muestran en la
Tabla 1.5.
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Tabla 1.5. Complejos andaluces con emisiones de niquel y sus compuestos

Cantidad Cantidad Cantidad
Caodigo . total total accidental
PRTR NeElae el EOmplE)e atmosfera agua agua
(t/afio) (t/afio) (t/afio)
8709 EDAR PUNTA UMBRIA 0,029 0, 000588
7593 EDAR DE SANTA CATALINA 0,042 0, 000846
6893 EDAR ESTEPONA 0,080 0, 002
6890 EDAR ARROYO LA VIBORA 0,033
6885 EDAR ANTILLA 0,053 0, 001
6878 EDAR SUR - CHURRIANA 0,059 0, 001
6877 EDAR MOTRIL - SALOBRENA 0,033 0, 000648
6869 EDAR DE LA GOLONDRINA 0,097 0, 002
6864 EDAR EL BOBAR 0,074 0, 001
6863 EDAR GUADALETE 0,129 0, 001
6862 EDAR RANILLA 0,099 0, 002
EDAR DE LA LINEA DE LA
6861 CONCEPCION 0,034 0, 000688
5977 COOSUR VILCHES 0,172
5032 ACEITES SIERRA SUR, S.A. 0,177
CENTRAL TERMICA LITORAL DE
3537 ALMERIA 0,111
CENTRAL TERMICA LOS
3531 BARRIOS 0,595
PLANTA DE COGENERACION DE
3469 GRELVA 0,261
FABRICA DE HUELVA (ATLANTIC
3421 COPPER, S.L.U.) 0,076
2115 C.T. PUENTE NUEVO 0,074
FABRICA DE PALOS DE LA
1619 FRONTERA (CEPSA QUIMICA) 0,032
1615 LUBRICANTES DEL SUR, S.A. 1,010
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CAPITULO 1

Cantidad Cantidad Cantidad
Caodigo . total total accidental
PRTR NMETDFE €L CeTmRIEE atmosfera agua agua
(t/afo) (t/afio) (t/afno)
FABRICA DE GUADARRANQUE
1610 (CEPSA QUIMICA) 0,089
1606 ACERINOX, S.A. 0,243
COMPLEJO INDUSTRIAL DE
1600 HUELVA 0,021
1482 REFINERIA LA RABIDA 0,198 0,031
1479 REFINERIA GIBRALTAR 5,450 0,095
FABRICA DE GRANADA (PULEVA
1004 FOOD, S.L. SOCIEDAD 0,053
UNIPERSONAL)
FABRICA DE VILLARICOS
257 (DERETIL, S.A)) 0,248
Total: 8,177 1,521

Respecto al sector de la produccién de fundicién o acero, en Andalucia, el complejo

con mayores emisiones de niquel al agua, es Acerinox, situado en Cadiz. En la

Figura 1.9 se muestra la tendencia hacia el aumento de las emisiones de niquel al

agua, en el transcurso de los ultimos afios en dicho completo industrial.

300 T
250 T
200 T
150 T
100 T

50 T 36

211

275

148 154

Emisiones de Ni y sus compuestos (Kg/afio)

239 243

2004 2005 2006 2007 2008 2009 2010 2011 2012 2013

Figura 1.9. Emisiones de niquel y sus compuestos al agua en el complejo industrial Acerinox
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El complejo Deretil,S.A. (Fabrica de Villaricos, Almeria), perteneciente segun
codificacion del PRTR, a las instalaciones quimicas que utilizan procedimientos
guimicos o biologicos para la fabricacion de medicamentos, incluidos los productos
intermedios, también sigue una tendencia al aumento de las emisiones de niquel al

agua con el transcurso de los afios, como pone de manifiesto la Figura 1.10.

Emisiones de Ni y sus compuestos (kg/afio)
300 T

250 T
200 T 248

150 T 177
100 T

50 T

2012 2013

Figura 1.10. Emisiones de niquel y sus compuestos al agua en el complejo industrial Deretil

1.3. Antecedentes
1.3.1. Tecnologias convencionales de eliminacién de metales pesados

Existen numerosas tecnologias para la eliminacion de metales pesados de efluentes
industriales. No obstante, en la mayoria de los casos resultan ser poco efectivas y
muy costosas o0 inadecuadas, teniendo en cuenta la enorme cantidad de aguas
residuales que requieren tratamiento. Las tecnologias tradicionales suelen
emplearse para efluentes de elevadas concentraciones de metales (entorno a cien o
miles de mg/l). No obstante, para concentraciones de metales, de menor rango, se

requieren otros métodos mas sofisticados y por tanto costosos (Volesky, 2003).

En resumen, los factores clave a la hora de elegir el tratamiento mas adecuado,
serian la aplicacion técnica, la simplicidad de la planta de tratamiento, el bajo coste y
la alta eficacia. Todos estos factores deberian tenerse en cuenta para seleccionar el
tratamiento mas efectivo y menos costoso, al objeto de proteger el medio ambiente
(Lim y Aris, 2014).
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Entre las tecnologias empleadas en la eliminacion de metales pesados de efluentes
destacan las siguientes:

1.3.1.1. Precipitacion quimica

La precipitacion quimica quizas sea la tecnologia mas empleada. La precipitacion
quimica consiste en la separacion de los iones metalicos de una disolucion como

consecuencia de la disminucion de la solubilidad de los metales con el incremento
del pH (lzquierdo, 2010).

La relacion entre la solubilidad del metal y el pH de la disolucion depende del tipo de
metal que se considere. Existe un pH de minima solubilidad que es diferente para
cada metal, y que no se encuentra necesariamente en el intervalo 6,5-9,5,
especificado como estandar para las corrientes residuales descargadas, lo que
implica que el ajuste de pH a un valor alrededor de 8,5 puede no producir resultados
satisfactorios en la depur acién. Por ejemplo, el Ni requiere al menos un pH de 10

para su precipitacion (Eilbeck y Mattock, 1987).

El proceso tiene lugar al desolubilizarse el metal y formarse el precipitado, de

manera que se distinguen tres pasos:

1. Coagulacion: En esta etapa las fuerzas entre las particulas de los
contaminantes se reducen o eliminan mediante la adicién de productos
quimicos, lo que permite la interaccidn de particulas mediante el
movimiento molecular y la agitacion fisica. La mezcla rapida permite la
dispersion en el agua residual del producto quimico utilizado en el
tratamiento y promueve el choque de particulas, o que hace que las
particulas se agrupen para formar otras de mayor tamafio, es decir, la
coagulacion. Los productos quimicos afiadidos para promover dicha
agregacion se denominan coagulantes y tienen dos propositos basicos: El
primero es desestabilizar las particulas, lo que permite la interaccion, y el
segundo es promover la agrupacion de particulas reforzando asi la

floculacion.
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2. Floculacién: Se produce después de un periodo de mezcla rapida, para lo
que es necesario disminuir la velocidad de la mezcla para que se formen
floculos mas grandes. (Si la velocidad de mezcla es alta, los floculos

continuan siendo destruidos por excesivo contacto fisico).

3. Sedimentacion: Debido al tamafio grande de las particulas, los floculos

formados sedimentaran por accién de la gravedad. Como resultado, se
forman dos capas claramente visibles: una sélida y una liquida, que

pueden separarse facilmente.

La capacidad de eliminacién de los metales por precipitacion quimica depende de
dos factores (Landford, 1990):

a. La solubilidad de la especie mas soluble del metal que puede formarse, la
cual es funcion del producto de solubilidad, pH del medio y concentracién
de la especie precipitante.

b. La separacion del sélido de la disolucidn acuosa.

Estos factores hacen que la precipitacion sea poco efectiva cuando el metal se
encuentra en concentraciones muy bajas, ya que se necesita un exceso de agente
precipitante para llegar a formar un precipitado y, en muchos casos, la particula
soélida formada no tiene estabilidad suficiente para separarse de la disolucion. Para
superar estas dificultades suele usarse un tratamiento de coprecipitacion, que
consiste en anadir hidroxido de hierro o de aluminio conjuntamente con el agente
precipitante, con el fin de que actuen como coagulante o bien que adsorban los
metales que no han precipitado. Ademas, la presencia de ciertos compuestos en el
agua residual puede producir interferencias que disminuyan la eficacia de la
precipitacion. Tal es el caso de los agentes complejantes, que se coordinan con los
metales dando lugar a la formacion de complejos altamente solubles, inhibiéndose la

precipitacion.

La precipitacion quimica es un método de relativa facilidad de aplicacién, ya que no
requiere un equipo sofisticado ni personal cualificado, pero las interferencias
anteriormente mencionadas, junto con las dificultades para controlar el proceso,

ocasionan con frecuencia la aparicion de concentraciones residuales de metales tras
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el tratamiento por encima de los valores requeridos para el vertido. Ademas, tiene la
problematica afiadida de la necesidad de gestion del fango con elevadas

concentraciones de metales que se genera tras el tratamiento.
1.3.1.2. Tecnologia de membranas

Las membranas son barreras fisicas semipermeables que separan dos fases,
impidiendo su intimo contacto y restringiendo el movimiento de las moléculas a
través de ella de forma selectiva. Permite la separacion de las sustancias

contaminantes del agua, generando un efluente acuoso depurado.

La filtracién con membranas tiene especial interés en el tratamiento de efluentes
inorganicos ya que son capaces de eliminar no solo los s6lidos en suspension y

compuestos organicos, si no contaminantes inorganicos como los metales pesados.

Dependiendo del tamafio de particula, existen diferentes tipos de membranas de
filtracion. La Tabla 1.6 resume las caracteristicas de los tres tipos de tecnologias de
membranas mas empleadas: Microfiltracion (M.F.), Ultrafiltracion (U.F.) y Osmosis

Inversa (O.l.).

Tabla 1.6. Resumen de las caracteristicas de las tecnologias de membranas mas

empleadas
Sustancias que pasan Sustancias que retienen
Tecnologia . Fuerza Estado . . B
Tipo . .. Tipo Dimension
impulsora fisico
> 500.000
Aguay /mol
M.F. solidos 0-1atm | Suspendidos | Bacterias, silice 9
. (0,02-10
disueltos
mm)
sus/;ili:?ai de Suspendidos Macromoléculas > 500 g/mol
U.F. . 0-10 atm Coloides . (0,001 - 0,02
bajo peso . Coloides
disueltos mm)
molecular
Inorganicos Inorganicos
O.l. Agua 1-6atm Coloides Coloides > 50 g/mol
organicos organicos
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1.3.1.3. Extraccién con disolventes

El tratamiento con disolventes para la eliminacion de metales pesados consiste en la
extraccion del metal por contacto del efluente contaminado con un disolvente
organico, seguido de una separacion de la fase organica del efluente
descontaminado. Una vez alcanzada la separacién de fases, el disolvente organico
cargado de metal pesado se pone en contacto con una corriente acuosa para
recuperar el metal y permitir la reutilizacion del disolvente. Esta técnica es utilizada
para la recuperacion del metal cuando su concentracién en la corriente residual es

elevada.

La extraccidn de cationes se lleva a cabo generalmente por formacién de complejos
con agentes complejantes acidos presentes en el disolvente orga nico, mientras que
la extraccion de aniones se realiza mediante la formacién de enlaces idnicos con
compuestos alquilaminicos de cadena larga o compuestos de amonio cuaternario
presentes en el disolvente organico. Silva et al. (2005) utilizaron esta técnica para
recuperar parte de los metales pesados presentes en un fango industrial. Para ello,
separaron los metales del fango utilizando una disolucion acida que posteriormente
fue sometida al procedimiento de extraccién con disolventes, en el que s e utilizé

acido fosfdrico disuelto en keroseno como disolucién de extraccion.

Los mayores inconvenientes de esta tecnologia son el elevado coste por el gran
consumo de disolvente y la contaminacidn cruzada de la corriente acuosa con el

disolvente organico.

1.3.1.4. Intercambio i6nico

Las resinas de intercambio idnico han encontrado un hueco en el actual mercado de
tratamiento de aguas residuales, al eliminar los metales pesados en disolucion muy
efectivamente. Sin embargo, ademas de su elevado coste de instalacién, que puede
llegar a ser prohibitivo para las plantas de menor tamanio, las resinas son

vulnerables a la oxidacién por agentes quimicos y son afectadas por la presencia de

iones magnesio y calcio, ademas de ser susceptibles a la alteracién de su
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funcionamiento por la presencia de precipitados y de compuestos organicos
(Atkinson et al., 1998).

El intercambio ionico se trata de un mecanismo de interaccion electrostatica, debido
a las fuerzas de atraccion de Coulomb que tienen lugar cuando un i6n de una
disolucién se intercambia por otro i6n de igual signo que se encuentra unido a una
particula solida inmovil (Vigneswaran et al., 2004). Implica la transferencia de uno o
mas iones de la fase fluida al solido por intercambio o desplazamiento de iones de la
misma carga, que se encuentran unidos por fuerzas electrostaticas a grupos
funcionales superficiales. La eficacia del proceso depende del equilibrio solido-fluido

y de la velocidad de transferencia de materia.

Una resina de intercambio idnico puede considerarse como una estructura de
cadenas hidrocarbonadas, a las que se encuentran unidos de forma rigida
grupos ionicos libres. Estas cadenas se encuentran unidas transversalmente
formando una matriz tridimensional que proporciona rigidez a la resina y
donde el grado de entrecruzamiento determina la estructura porosa interna
de la misma. Como los iones deben difundirse en el interior de la resina para
que ocurra el intercambio, la seleccién del grado de reticulacion puede limitar
la movilidad de los iones participantes. Dicha resina es capaz de retener
selectivamente sobre su superficie los iones disueltos en el agua, los
mantiene temporalmente unido s a ella, y los cede a una disolucion con un
fuerte regenerante. Normalmente, se trata de un proceso rapido y reversible,
y depende en gran medida de la fuerza iénica del agua. Con una fuerza
ibnica alta, existe una gran competencia entre los cationes solubles en
solucioén por los sitios de intercambio sobre la superficie del sélido. Cuando
las concentraciones de metal en los efluentes son bajas, el intercambio i6nico
puede ser una tecnologia alternativa valida frente a otras tecnologias como la

tecnologia de membranas o las extracciones organicas (Hidalgo, 2004).
1.3.1.5. Métodos electroquimicos

Estan basados en la utilizacion de técnicas electroquimicas, haciendo pasar una

corriente eléctrica a través del agua (que necesariamente ha de contener un
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electrolito) y provocando reacciones de oxidacion-reduccion tanto en el catodo como
en el anodo (Chen, 2004; Soune y Ghate, 2004). Por tanto, se utiliza energia
eléctrica como vector de descontaminacion ambiental, siendo su coste una de las
principales desventajas de este proceso. Sin embargo, como ventajas cabe destacar
la versatilidad de los equipos, la ausencia tanto de la utilizacion de reactivos como
de la presencia de fangos y la selectividad, pues controlar el potencial de electrodo

permite seleccionar la reaccion electroquimica dominante deseada (Baker, 2004).

Es conocido el uso de la electrodialisis para la desalinizacion de agua de mar con el
objetivo de obtener agua apta para el consumo humano, asi como la concentracion
del agua de mar para producir sal. No obstante, nuevas aplicaciones han sido
probadas en diferentes industrias. Asi, en los afios 90 del siglo pasado surgieron
diversos estudios en los que se aplican procesos electroquimicos para la
recuperacion de metales pesados (Acar y Alshawabkeh, 1993; Ottosen, 1995;
Ribeiro, 1998).

Las consecuencias de las reacciones que se producen pueden ser indirectas, como
en el caso de la electrocoagulacion, electroflotacion o electrofloculacion, donde los
productos formados por electrolisis sustituyen a los reactivos quimicos, y supone
una alternativa con futuro a la clasica adicién de reactivos (Chen, 2004; Khemis et
al., 2005).

Sin embargo, la aplicacion que esta adquiriendo mayor importancia es el tratamiento

de aguas residuales industriales, a través de una oxidacion o reduccion directa:

* Oxidacion en anodo: En el anodo se puede producir la oxidacion de

determinados iones metalicos. Esta oxidacion se puede producir directamente
por una transferencia de electrones en la superficie del anodo o bien por la
generacion de un agente oxidante “in situ”. En este ultimo caso se evita
manipular agentes oxidantes. El rango de concentraciones con posibilidades

de utilizar este tipo de tratamiento también es muy amplio (Kraft et al., 2003).

* Reduccion en catodo: Se ha utilizado en situaciones, no poco frecuentes, de

reduccion de metales cationicos desde varios miles de ppm de concentraciéon
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hasta valores incluso por debajo de un ppm. Hay una primera etapa de
deposicion del metal sobre la superficie del catodo que ha de continuarse con
la retirada del mismo. Esto se puede hacer por raspado, disolucién en otra

fase, etc.

El reactor electroquimico utilizado suele ser de tipo filtro-prensa, semejante a las
pilas de combustible. Este sistema permite un crecimiento modular del area.
Basicamente cada mddulo se compone de un elemento catddico de bajo
sobrevoltaje a hidrogeno (Pt, Au, Ni, acero inoxidable, etc.) y un elemento anddico

que utiliza como base 6xidos de metales nobles.

Esta tecnologia presenta el inconveniente de que pueden interferir la presencia de
otros metales no contaminantes, de manera simultanea o preferencialmente, en la

deposicion sobre los electrodos, lo que conllevaria un tratamiento posterior.

El otro gran inconveniente, es la gran inversion de capital que supone, ademas del
elevado coste de suministro eléctrico. Sin embargo, con la estricta legislacion
ambiental, relativa a vertidos de aguas residuales, los métodos electroquimicos han
recuperado su importancia en todo el mundo durante las ultimas dos décadas (Fu y
Wang, 2011).

1.3.1.6. Adsorcidon

El proceso de adsorcidn consiste en la captacion de sustancias solubles, en la
superficie de un sélido. EI compuesto que se adsorbe se denomina adsorbatoy el

solido donde ocurre la adsorcion se conoce como adsorbente.

Los adsorbentes mas usados son: carbén activado, zeolita, silica gel y alumina
activada.

El proceso de adsorcién puede dividirse en tres fases:

1) Transferencia de las moléculas de adsorbato a través de la capa que rodea al
adsorbente.

2) Difusion a través de los poros si el adsorbente es poroso.
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3) Adsorcioén de las moléculas del adsorbato por la superficie activa, incluyendo
la formacion de enlaces entre el adsorbato y el adsorbente.

Las fases 1 y 2 se desarrollan a velocidad limitada, mientras que la fase 3 se

produce rapidamente.

Un parametro fundamental en este proceso, es la superficie especifica del sélido,
dado que el compuesto soluble a eliminar se ha de concentrar en la superficie del
mismo.

La aplicacion mas importante de la adsorcion es la eliminacion de compuestos
organicos e inorganicos presentes en aguas potables , asi como aguas residuales

municipales e industriales.

La adsorcion es un método efectivo de eliminacién con bajos niveles de iones
metalicos. Sin embargo, la viabilidad econdmica de este proceso depende de la
existencia de un medio eficaz de regeneracion del sélido una vez agotada su

capacidad de adsorcién (Quintelas y Tavares, 2001).

1.3.1.7. Biosorcioén

El término “biosorcion” o “bioadsorcion” se ha acufiado para describir el fendmeno
de captacion pasiva de sustancias y compuesto de diversa naturaleza quimica
presentes en disoluciones acuosas, basado en la propiedad que ciertos tipos de
materiales de origen natural poseen para retener y concentrar en su superficie este
tipo de contaminantes por diferentes mecanismos (adsorcion fisica, complejacion,
intercambio idnico, etc.) (Veglio y Beolchini, 1997; Zouboulis et al., 1999; Volesky,
2001; Davis et al., 2003; Gavrilescu, 2004; Baytak y Turkes, 2005 y Zhang y Banks,
2006).

El término biosorcién hace referencia a un tipo especifico de adsorcion. En el
proceso participan una fase sélida, el biosorbente, y una fase liquida, el solvente,
qgue contiene las especies disueltas que conviene separar de la disolucion
(adsorbatos). Como consecuencia de la elevada afinidad entre el biosorbente y el

adsorbato, éste es atraido y retenido sobre el biosorbente por una serie de procesos
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complejos que incluyen la complejacion, la adsorcién en superficie y en los poros, el

intercambio idnico, la adsorcion de naturaleza fisica, etc.

Biosorbente (vivo, muerto, libre, inmovilizado,
pretratado o no...)

Solucién de metales |

|

| Biosorbente cargado de metal |

J S

Regeneracién
del biosorbente

Recuperacién no Recuperacion
destructiva destructiva

Figura 1.11. Proceso de biosorcion (Martin-Lara, 2008)
Las ventajas mas importantes de la biosorcion frente a otros tratamientos son:

= Se trata de una tecnologia de bajo coste, por el reducido coste de los
materiales biosorbentes (utiliza biomasa que se encuentra de forma
abundante en la naturaleza, o bien residuos de operaciones industriales), la
escasa necesidad de reactivos y el reducido consumo energético del proceso.

= Presenta una elevada eficacia, especialmente cuando la concentracion de
metal en el agua residual es baja, situacién, por otro lado, en la que las
técnicas convencionales se muestran ineficaces.

» Es posible la regeneracion de un gran numero de biosorbentes, pudiéndose
utilizar en ciclos sucesivos de adsorcion-desorcion.

= Puede permitir la recuperacion del metal tras el proceso de regeneracion en el
que se obtiene una solucion concentrada en el compuesto de interés.

= Frente a la precipitacion, la biosorcion no genera fangos quimicos, y el unico
residuo del proceso es el biosorbente agotado tras sucesivos ciclos de
biosorcién/regeneracion.

= Permite la valorizacion de residuos que se utilizan como biosorbentes.
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= Al emplearse materiales residuales de diversa procedencia sin tratamiento
previo, y en especial sin carbonizacién previa, el impacto ambiental se reduce
considerablemente frente al de los adsorbentes tradicionales como los

carbones activados.

Todas estas caracteristicas pueden jugar un papel importante en el tratamiento de
aguas residuales a escala industrial, bien en el caso de efluentes que presenten una
concentracion de contaminantes inferior a 100 mg/L, cuando otras técnicas resulten
poco efectivas y demasiado costosas (Michalak et al., 2013) o bien como tratamiento

complementario a las tecnologias convencionales.

Los inconvenientes mas importantes con los que se enfrenta esta tecnologia son

los siguientes:

= Las técnicas convencionales estan ampliamente extendidas y son muy
conocidas en diversos sectores industriales, lo que dificulta enormemente su
sustitucion.

= Las interacciones de los metales de la disolucion y de los biosorbentes con
otros compuestos presentes en las aguas residuales pueden ocasionar
cambios en las capacidades de retencion, disminuyendo la eficacia del
proceso. Por ello, es importante caracterizar adecuadamente las aguas
residuales a tratar para evitar interacciones indeseables, y programar
adecuadamente los ciclos de operacion, para conseguir el maximo
aprovechamiento del sistema manteniendo las condiciones de calidad
requeridas al efluente.

= La seleccion de los materiales biosorbentes debe realizarse atendiendo a la
disponibilidad de los mismos en cantidad y reducido coste para conseguir una

aplicacion extendida de la biosorcion a nivel industrial.

La configuracién mas eficaz para la aplicacion industrial de esta tecnologia es la
columna de lecho fijo, que consiste en un lecho de biosorbente a través del cual

circula la disolucién que contiene el contaminante que se desea eliminar.

La alimentacion sufre interrupciones periddicas con el fin de regenerar el
biosorbente, por lo que para una operacion continua es necesario contar con al

menos dos unidades en paralelo. Uno de los aspectos mas importantes en la

44



CAPITULO 1

operacion de estos sistemas es la buena distribucion uniforme del flujo. Suele
recomendarse la circulacion del fluido desde la base hacia la cabeza de la columna,
para evitar la aparicion de caminos preferenciales y asegurar un buen contacto entre

la disolucion y el sdlido.

1.3.1.8. Comparacién de los tratamientos de eliminacién de metales

pesados en medios acuosos

En el apartado anterior se han descrito los diferentes procesos de eliminacién de
metales pesados de aguas residuales mas utilizados en la actualidad. Observando
que cada uno presenta diferentes caracteristicas, distintos rangos de utilizacion,
ventajas y limitaciones. En la Tabla 1.7 se muestran los rangos de aplicaciéon en
funcién de algunos parametros, asi como las ventajas e inconvenientes de cada una

de las técnicas (modificada de Martin-Lara, 2008)

Aunque todas estas técnicas se pueden emplear para la eliminacion de metales
pesados de las aguas residuales, es importante mencionar que la seleccién de la
técnica de tratamiento mas adecuada depende de la concentracion inicial del metal,
la composicion de las aguas residuales, el coste de la inversion de capital y costes
operativos, la flexibilidad y la fiabilidad de plantas de tratamiento, el impacto
ambiental, etc. (Barakat, 2011).
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Tabla 1.7. Métodos convencionales de eliminacion y/o recuperaciéon de metales pesados en efluentes acuosos

. . . Niveles de
P Tolerancia a . Influencia de Tolerancia a s
Tecnologia ) Selectividad a - ; metal 6ptimos . .
. cambios de sélidos en sustancias Ventajas Inconvenientes
aplicada los metales - - soportables,
pH suspension organicas
mg/L
* El agente activo no puede ser recuperado para su posterior
Precipitacion . . o = reutilizacion. . .
quimica Alta Baja Baja Alta >10 Simplicidad de operacion * Poco efectiva con concentraciones bajas de metales porque
Bajo costo de operacion se necesita exceso de agente precipitante
* La presencia de otros compuestos
 Lodo final de dificil eliminacion
) ) * Elevado coste de instalacion
_sﬁm.nm:&_o Baja Alta Muy alta _:m.o:<m: la <100 Efectiva . _.mm ﬁ.mm_smm son vulnerables a la oxidacién por agentes
iénico resina Efluente puro quimicos
Recuperacién del metal * El proceso se ve fuertemente afectado por la presencia de
otros cationes, por precipitados y compuestos organicos
Convencional ¢ No es selectivo
Adsorcion sobre | _ . . Pueden inactivar « S6lo efectiva para bajos niveles de metales pesados
L Baja Baja Muy alta ) <10 i i p J p
carbén activo J ! y el carbén >_$3m3m. efectivo a muy bajas Alta dependencia del pH
concentraciones * Laviabilidad econémica depende de un medio de
Adsorbente (carbon) o 1 P
regeneracion del sélido agotado.
Tecnologia de . .
9 Baja Moderada Muy alta Intolerancia >10 Efluente puro .  Alto coste energético
membranas Proceso automatizado . . . -
- . * Las membranas tienen baja tasa de vida media
Recuperacion del metal posible
Procesos ) Recuperacion del metal « Alto coste energético para crear la diferencia de potencial
electroguimicos Alta Moderada Baja Alta >10 Versatilidad de equipos necesaria
Ausencia de fangos * Pueden interferir otros metales depositandose en los
Ausencia de reactivos electrodos.
; ¢ Coste
Extracciones . .
. Media Alta Muy alta Intolerancia > 5000 . . i i
organicas y Selectividad mmmc_.m_.m el empleo de grandes cantidades de agentes
organicos extractores
¢ Sélo viable para concentraciones de metales elevadas
m_omo_&mamm renovables * Rapida saturacion. Cuando los sitios de interaccion con el
Biosorcion  Baja Moderada Alta Alta <100 Bajo coste o metal estan ocupados es necesario regenerar el biosorbente
Rapida y eficiente en la eliminacion de | « £ sensiple al pH
metales . * Presencia de otros compuestos.
Los metales pueden ser liberados
facilmente y recuperados
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1.3.2. Eliminacién de metales pesados mediante biosorcion

El término “sorciéon” se refiere a un proceso fisico-quimico por el cual una
sustancia se adhiere a otra. El prefijo “bio” implica el uso de materia biolégica
(Gadd, 2009), por lo que el concepto de biosorcion, se refiere a un proceso
pasivo de secuestro del metal por los sitios quimicos presentes en la biomasa,
de forma natural, incluso cuando se trata de naturaleza inerte (Volesky, 2001).
El proceso de biosorcion conlleva dos fases: una fase sélida (biomasa,
sorbente o biosorbente) y otra liquida (el solvente) que contiene las especies
disueltas que seran sorbidas (sorbato). Este proceso es metabdlicamente
independiente y ocurre rapidamente. Se debe distinguir por tanto del término
bioacumulacion, el cual utiliza el metabolismo de microorganismos para la
eliminacion de compuestos, siendo un proceso mas lento que la biosorcion
(Volesky, 2001; Abbas et al., 2014). Otra desventaja de la bioacumulacion es
que las células metabdlicamente activas en algunos casos, pueden repeler los
iones metalicos, especialmente los mas toxicos, como mecanismo de
autodefensa. Cuando la actividad metabdlica de la célula es suprimida, los
sitios de union quimicos de la biomasa pueden atraer los iones metalicos de la
solucién. Por el contrario, la masa inerte es inmune a la toxicidad y condiciones
abioticas externas. Ademas, dado que la biomasa esta metabdlicamente
inactiva, es posible controlar y optimizar el proceso de eliminacion del metal en

los reactores (Volesky, 2003).

Sin embargo, la sorcidén hacia un material biolégico no es tan sencilla como
puede ser percibida. Uno de los conceptos es la bioadsorcion frente a la
bioabsorcién (Gadd, 2009). La sorcion es un término que se ha usado para
ambos (absorcion y adsorcién). La absorcidn es la incorporacion de la
sustancia en un estado a otro de diferente estado (por ejemplo, los liquidos que
se absorben en un sdlido, 6 gases que se absorben en agua), dentro de una
matriz tridimensional. La adsorcién es la adherencia fisica o la adhesion de
iones y moléculas sobre la superficie de otra molécula en una superficie

bidimensional.

Muchos investigadores consideran la biosorcién como una subcategoria de la
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adsorcion, donde el sorbente es una matriz biolégica (Michalak et al., 2013).

En el siguiente apartado se describen los mecanismos implicitos en el proceso
de biosorcion.

1.3.2.1. Mecanismos implicados en el proceso de biosorcion

Para entender el proceso de biosorcion, es fundamental conocer como el metal
se une al biosorbente. Existen diferentes mecanismos de union del metal al
biosorbente (intercambio idnico, complejacion, microprecipitacion y adsorcion).
Debido a la complejidad de los biomateriales utilizados, es bastante posible que
al menos algunos de estos mecanismos actuen simultaneamente, en distinta
medida, dependiendo del biosorbente y de las condiciones del medio. En
efecto, los biomateriales ofrecen numerosos grupos moleculares que funcionan
como sitios de intercambio idnico, siendo los principales los grupos carboxilos,

sulfato, fosfato y amino.

Cuanto mejor se comprendan los mecanismos de biosorcién, mejor se podra
optimizar el proceso a nivel molecular, como por ejemplo, la manipulacién de la
selectividad de un biosorbente por un metal determinado, o de las propiedades
de la biomasa. La capacidad de estos materiales para inmovilizar metales
pesados puede ser mas o menos selectiva dependiendo del tipo de biomasa,
del tipo de pretratamiento de la biomasa y/o los procesos fisico-quimicos
implicados (Volesky, 2001).

Adsorcion en superficie.

Ocurre cuando la union entre la superficie del sorbente y el metal se produce
por fuerzas de atraccion electrostatica o de Van der Waals. La adsorcion fisica
no es especifica y las fuerzas de atraccion entre el adsorbato y la superficie del

solido son relativamente débiles.
Intercambio idnico

El intercambio idnico es una operacion de separacion basada en la

transferencia de materia fluido-sdlido. Implica la transferencia de uno o mas
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iones de la fase fluida al sélido por intercambio o desplazamiento de iones de la
misma carga, que se encuentran unidos por fuerzas electrostaticas a grupos
funcionales superficiales. La eficacia del proceso depende del equilibrio sélido-
fluido y de la velocidad de transferencia de materia.

Estudios previos proponen el intercambio idonico como el principal mecanismo
en la biosorcién de Cu?*, Cd?* y Ni?* con corteza de pino (Al-Asheh y Duvnjak,
1998). Asi mismo, Fiol et al. (2006) determinaron que el mecanismo
predominante en la biosorcidn de niquel por hueso de aceituna es el

intercambio idnico.

Complejacion
Son reacciones en las que un metal se une o compleja con centros activos
presentes en la pared celular, formando complejos. El metal se puede unir a

estos centros a través de ligaduras simples o a través de quelacion.
Microprecipitacion

Consiste en la precipitacion del metal como consecuencia de un cambio en las
condiciones locales, como pueden ser cambios de pH localizados, lo que
ocasiona la superacion del limite de solubilidad del metal.

Pero la microprecipitacion se puede producir también por una interaccion entre
el metal y la superficie celular a través de la formacién de un complejo, seguida
de su hidrolizacion y la precipitacién del metal en forma de una especie

hidrolizada en la pared celular (Veglid y Beolchini, 1997).
1.3.2.2. Principales factores que influyen en la biosorcion

El proceso de biosorcion de metales pesados en aguas residuales puede estar
influenciado por varios factores fisico-quimicos, los cuales se describiran a

continuacion:

Naturaleza del biosorbente.

Tamafo de particula del biosorbente.

Cantidad del biosorbente

pH de la disolucién
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- Temperatura

Concentracion inicial de metal

Fuerza io6nica

Competencia con otros iones

Presencia de agentes complejantes

Tiempo de equilibrio

Método de contacto
- Selectividad

- Pretratamiento del biosorbente

e Naturaleza del biosorbente

Existe una gran variedad de biosorbentes, de diferentes origenes y
composiciones. La capacidad de biosorcion del material depende, por un lado,
de la composicion y reactividad quimica de su superficie (que determina y
condiciona los mecanismos de retencién de los adsorbatos), y por otro lado de
las propiedades fisicas del biosorbente, como la densidad, la porosidad, la

resistencia mecanica o el tamano, la forma de particula, etc.

También es muy importante la caracterizacion de los centros activos del
biosorbente, atendiendo a los grupos funcionales presentes, ya que facilitan la
identificacion de los mecanismos de interaccion entre biosorbente y metal. La
importancia de cada grupo funcional en el proceso de biosorcion depende tanto
de la cantidad de centros activos con dicho grupo presentes en el material
como de su accesibilidad, asi como de su estado quimico y de la afinidad con
el adsorbato. En general, la presencia de grupos funcionales con oxigeno
favorece la biosorcion de metales pesados. Estos pueden ser diferentes segun
el biosorbente, siendo los mas comunes los grupos carboxilicos, fendlicos,
fosfatos, sulfatos, amino, amida e hidroxilo (Plette et al., 1996; Cox et al.,
1999).

En particular, los grupos acidos como los carboxilicos y fendlicos pueden
disociarse e intercambiar protones por iones metalicos de la disolucion si el pH

de la misma es superior al logaritmo de la constante de disociacion del grupo
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acido (pKa). Asimismo, los grupos amino y amida son neutros cuando estan
desprotonados y cargados positivamente cuando estan protonados; por tanto,
éstos atraen aniones si el pH de la disolucion es bajo.

En la Tabla 1.8 se muestran los principales grupos funcionales responsables de

la biosorcion de metales.

Tabla 1.8. Principales grupos presentes en los biosorbentes responsables de la uniéon

con metales (Volesky, 2007)

Grupo de Foérmula Ka HSAB Atg(reno Ocurrencia de
unioén estructural P Clasificacion . biomoléculas
union | seleccionadas
Hidroxilo -OH 9,5-13 Fuerte (@] PS, AU, SPS,
AA
Carbonilo > Cc=0 - Fuerte o Enlgc_e
Peptidico
—C=0
Carboxilo | 1,7-4,7 Huerte ) AU, AA
OH
Sulfhidrilo -S H 8,3- Débil S AA
10,8
@)
d
Sulfonato —S=0 1,3 Fuerte O SPS
.
Tioéter > S - Débil S AA
Amina NH - > 8-11 Intermedio N Quitosan, AA
Amina > NH 13 Intermedio N Quitosan, PG,
secundaria Enl.P
-C=0
Amida | -1In termedio N AA
NH.
— C-N-H
Imidazole > CH 6,0 Dépbi N AA
H-C-N
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Tabla 1.8. (Continuacion)

: Ocurrencia de
Grupo de | Formula HSAB Atomo de |
_ pKa - _ biomoléculas
union estructural Clasificacién | unién _
seleccionadas
Imina =NH 11,6-12,6 Intermedio N AA
OH 0,9-2,1
Fosfonato — IB =0 Fuerte (0] PL
d 6,1-6,8
H
> pP=0
Fosfodiéster | 1,5 Fuerte O TA, LPS
OH

PS: polisacarido; AU: acido urénico; SPS: polisacarido sulfatado; Cto: quitosan;
PG: peptidoglucano; AA: amino acido; TA: acido teicoico; PL: fosfolipido; LPS:

lipopolisacarido.
(Fuente: elaboracion propia a partir de datos publicados por diferentes investigadores).

En la Tabla 1.9 se muestra la afinidad entre los principales grupos funcionales y

los iones metalicos.

Tabla 1.9. Principales grupos funcionales y su afinidad por los iones metalicos

Tipo de ligandos Ligandos Grupo de metales

Grupo A: Li, Be, Na, Mg,
K, Ca, Se, Rb, Sr, Y, La,
Fr, Ra, Ac, Al, Lantanidos,

F", 0,,0H ,H,0,C05%",S0O,
ROS05,NO5; ,HPO,*,PO*
ROH,RCO0O",C=0,ROR

I: ligandos que
prefiere el grupo A

Actinidos
CI',Br,N;,NO,,S0;* lones intermedios: Ti, V,
II: otros ligandos NH3,N2,RNH>,RoNH,=N-,-CO-N-  Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn,
R,0,,0,,0,% Ga, Cd, In, Sn, Sb, As
[ll: ligandos que o ) P Grupo B: Rh, Pd, Ag, Lr,
prefieren al grupo B H.LRL,CNLCOST.RS RS, RAS Pt, Au, Hg, TI, Pb, Bi
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Con base en la tabla 1.9, los metales del grupo A tienden a formar enlaces con
los ligandos de tipo | a través del atomo de oxigeno. Los elementos del grupo
B, a su vez muestran una gran afinidad por los ligandos tipo lll, pero ademas
establecen fuertes uniones con los ligandos tipo Il. Los iones metalicos
intermedios, grupo en el que se encuentra el niquel, pueden establecer uniones
con los tres tipos de ligandos con diferentes preferencias (Tejada-Tovar et al.,
2015).

Algunas de las técnicas mas habitualmente utilizadas para la identificacion de
los grupos funcionales y de los mecanismos de interaccion involucrados en la
biosorcién son las valoraciones potenciométricas, la Espectroscopia Infrarroja
de Transformada de Fourier (FTIR) y la Difraccion de Rayos X (DRX).

Por todo ello, la caracterizacion del material biosorbente utilizado es muy

importante.
e Tamafo de particula del sorbente

El tamano de particula puede tener efecto en la capacidad de biosorcion
debido al aumento en el area total de superficie disponible, necesaria para la
unién del metal. Varios autores investigaron este factor observando que a
menor tamafo de particula el porcentaje de metal retenido por el biosorbente
era mayor. Banerjee et al. (2012) demostraron que un menor tamafo de
particula de la cascara de sandia proporcionaba una mayor eficiencia en la
eliminacién de Cu(ll). Asi mismo, Kannan y Veemaraj (2010) observaron que la
eliminacion de Cd(Il) aumentaba de 10,07 % a 53,16 % al disminuir el tamafio
de particula del carbon de semilla de yaca ( Artocarpus heterophyllus) de 250 a

90 um, atribuyendo este hecho al incremento en el area superficial disponible.

* Cantidad del biosorbente
Diversos estudios relacionan una mayor eficacia en la eliminacion de metales
pesados con el incremento en la dosis de biosorbente. Por ejemplo,
Ewecharoen et al. (2008), encontraron que la eliminacion de Ni(ll)
incrementaba rapidamente al aumentar la dosis de médula de coco. Este hecho

se atribuye al incremento en el numero de sitios de adsorcion disponibles.
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* pHdeladisolucién

El valor de pH puede afectar la carga superficial del biosorbente, el grado de
ionizacion y especiacion de los metales asi como la competencia de los iones
metalicos con los iones existentes en la disolucion (Park et al., 2010). La gran
influencia del pH en el mecanismo de biosorcidén podria explicarse por la
implicacion de los grupos funcionales en la retencion del metal, asi como de la
quimica del metal. Como norma general, cuando el pH de la soluciéon aumenta,
la eliminacion de cationes disminuye. A valores de pH bajos toda la carga
superficial del biosorbente se vuelve positiva y los protones compiten con los

cationes metalicos provocando una disminucién en la capacidad de biosorcion.

Cuando el valor de pH aumenta, la superficie del biosorbente se carga
negativamente, lo que favorece la retencién de iones metalicos debido a la
interaccion electrostatica. No obstante, a pH elevados, la biosorcidn cesa,
iniciandose la precipitacion del metal en forma de hidroxido. Nguyen et al.
(2013) determinaron que valores de pH por encima de 6.0 provocaban la
precipitacion de Cu(OH),, en el caso de la biosorcién de Cu(ll) mediante piel de

patata.

Cada biosorbente tiene un valor de pH 6ptimo. Este valor puede estar asociado
con los grupos funcionales que se encuentran en la superficie de la pared
celular del biosorbente, lo que hace que cada biosorbente presente una
capacidad maxima de adsorcion a diferentes pH. Gonen y Serin (2012)

obtuvieron un pH de 5,0 para la eliminacion de Ni mediante cascara de naranja.

Del mismo modo, Rani et al. (2013) analizaron el efecto del pH en la biosorcién
de niquel con Aspergillus fischeri, obteniendo también el mismo valor 6ptimo de
pH de 5,0.

Por otro lado, para caracterizar el comportamiento acido-base del biosorbente,
se utiliza el valor del pH en el punto de carga cero (pH ), que corresponde al
valor del pH al cual la densidad de carga superficial del adsorbente es 0
(Dzombak y Morel, 1990). Cuando el pH de la disolucion es inferior al pH ., la
carga total sobre la superficie del biosorbente sera positiva, dificultando la

interacciéon con especies de la disolucién cargadas positivamente. Por el
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contrario, si el pH de la disolucion es superior al pH ., la carga de la superficie
del adsorbente es negativa, y la capacidad de adsorcion de las especies

catidnicas se incrementa. En el caso de especies anidnicas, ocurre lo contrario.
e Temperatura

Los cambios en la temperatura de la disolucién afectan no solo a la velocidad
de difusion de los iones metalicos sino a la solubilidad de estos (Park et al.,
2010). Dependiendo de los grupos funcionales presentes en el biosorbente, la
temperatura tendra un mayor o menor impacto en la capacidad de biosorcion.
El efecto de la temperatura presenta diferentes comportamientos dependiendo
del biosorbente y del metal estudiado. Asi, Aksu y Kutsal (1991), Ajmal et al.
(2003), Martins et al. (2004) y Kobya et al. (2004) encuentran que, en la
biosorcién de cadmio mediante diferentes microorganismos, al aumentar la
temperatura se alcanzan mayores capacidades de biosorcién. Sin embargo, no
existe relacion entre la capacidad de biosorcion de Ni(ll) mediante corcho y la
temperatura (Chubar et al., 2004).

En general, el efecto de la temperatura sobre la biosorcion depende de la
termodinamica del proceso (del calor de adsorcién o cambio de entalpia).
Generalmente, cuando el calor de adsorcién es negativo, la reaccion es
exotérmica y se favorece a bajas temperaturas. Por el contrario, cuando el
calor de adsorcion es positivo, el proceso es endotérmico y se ve favorecido

por altas temperaturas (Glasstone et al., 1941).

Park et al. (2010) manifestaron que la biosorcion de metales pesados era un
proceso endotérmico por naturaleza. Estos investigadores plantearon que a
temperaturas elevadas mejoraba la eliminacion de metales pesados debido al
aumento en la actividad en superficie asi como en la energia cinética.

En cualquier caso, este factor no tiene una importancia relevante desde el
punto de vista de aplicar esta tecnologia a la industria, ya que la modificacion
de la temperatura para favorecer la biosorcion encarece la operacién y, en

consecuencia, la forma habitual de operar es a temperatura ambiente.
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e Concentracién inicial de metal

La concentracion inicial de metal influye directamente en la capacidad de
biosorcion, debido a que el gradiente entre la concentracion inicial y la
concentracion de equilibrio es la fuerza conductora de proceso (Martinez Nieto
et al., 2010), de manera que cuanto mayor sea este gradiente, mayor sera la
capacidad de biosorcién de equilibrio del proceso. Por tanto, las altas
concentraciones de metal favorecen el proceso. Este efecto es comun a la

mayoria de autores.

Cuando la biosorcién se lleva a cabo en continuo, la concentracion inicial de
metal tiene el efecto contrario, es decir, la columna se satura antes cuando la
concentracion de metal es alta. A mayores concentraciones de metal, la
retencion de iones por el biosorbente tiene lugar mas rapidamente que a bajas
concentraciones; como resultado se consigue mas rapidamente la ruptura y

saturacion de la columna (Yan et al., 2001).

La pendiente de la curva es una medida de la eficiencia de la columna para
llegar a la saturacion; cuanto mayor sea la pendiente, mejor sera el rendimiento
de la columna. Al analizar este parametro, la mayoria de los autores coinciden
en que la pendiente de las curvas de ruptura aumentan al aumentar la
concentracion inicial de metal en el efluente (Naja y Volesky, 2006; Singh et al.,
2012).

e Fuerzaiodnica

La fuerza idnica de una disolucién es funcién de la concentracion de todos los
iones presentes en ella y juega un papel muy importante en la distribucidn de la

carga eléctrica en la interfase solido-liquido.

Por lo general, el aumento en la fuerza iénica conlleva una disminucion en la
capacidad de retencion del metal debido a la disminucion de la actividad del i6n
metalico y a la competencia entre los cationes, aunque depende de los casos

concretos.

Njoku et al. (2011) observaron que el efecto del Ca 2" en la biosorcién de

metales era mas significativo que la del Na . Este hecho se debe a que el idn
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divalente, Ca 2*, presenta mayor afinidad por los sitios activos, pudiendo
competir de manera mas fuerte por los sitios de unién que los iones

monovalente de Na”.

Por otro lado, Reddy et al., (2010) investigaron el efecto de iones metalicos
como el Na *,K™*, Ca?"y Mg %, en la biosorcién de Pb(ll) por hojas de M.

oleifera, llegando a la conclusion de que no tenian efectos significativos.

* Competencia con otros iones
Una de las principales dificultades en el estudio del proceso de biosorcion de
metales pesados de efluentes industriales, se debe, entre otros aspectos, a que
en ellos se encuentran presentes generalmente mas de una especie metalica.
Cuando en el medio acuoso hay mas de un metal, pueden tener lugar
fendmenos de interferencia y competencia por lo que la evaluacion,
interpretacion y representacion de los resultados resulta mucho mas compleja.
La capacidad de biosorcién puede verse afectada por tanto, por la presencia de
otros metales pesados en la disolucion, dependiendo de la diferente afinidad
entre las especies ionicas de la disolucion y los centros activos del material,
apareciendo efectos de competitivos entre ambos metales y, en consecuencia
una variacion de la capacidad de retencion de los metales, respecto a su

capacidad en disoluciones con un unico adsorbato.

Goyal y Srivastava (2009) obtuvieron que los porcentajes de eliminaciéon de
metales pesados por Zea mays en soluciones de un solo metal (Pb 87.34 %,
Cd 79.36 %, Ni 71.98 % y Cr 76.43 %) eran mayores que los encontrados en
disoluciones de varios metales (Pb 81.21 %, Cd 73.72 %, Ni 64.03 % y Cr
68.91 %).

Algunos autores que han estudiado sistemas con mezclas, han concluido que
los biosorbentes suelen presentar mayor afinidad por los iones de mayor radio
idnico (Puranik y Paknikar, 1999; Igbal y Edyvean, 2005; Han et al., 2006; Chen
y Wang, 2004; Fagundes-Klen, 2007; Shouaib et al., 2011; Ozacar y Sengil,
2005; Dionisio, 2012).
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Otros investigadores, llegaron a la conclusion de que la interferencia en la
biosorcién de arseniato era mas fuerte cuanto mayor era la valencia de los

iones competidores (Nguyen et al., 2013).

* Presencia de agentes complejantes
La importancia de la presencia de agentes complejantes en las aguas
residuales con metales pesados, radica en el hecho de que modifican la
especiacion de los metales presentes en la disolucién y, en consecuencia, el
proceso de biosorcién se ve afectado notablemente. Aunque este factor no ha
sido ampliamente estudiado y el numero de trabajos al respecto es reducido,
cabe destacar su importancia, especialmente en el tratamiento de aguas
residuales industriales, ya que existen numerosas industrias que emplean
agentes complejantes en su proceso productivo, como las pertenecientes al

sector de tratamiento de superficies metalicas.

e Selectividad

La selectividad seria la preferencia o afinidad de un biosorbente por
determinados metales pesados. Por ejemplo, Vimala y Das (2009) encontraron
que la seta de ostra (Pleurotus platypus) mostraba una capacidad de adsorcion
mayor por el Cd, mientras que el champifién comun ( Agaricus bisporus)

presentaba mayor adsorcion por el Pb(ll).
* Tiempo de equilibrio

El tiempo de equilibrio es el instante a partir del cual se satura el biosorbente,
por lo que a partir de éste no aumenta la cantidad de metal retenido por el
mismo. La evaluacion del efecto del tiempo de contacto necesario para
alcanzar el equilibrio es fundamental para determinar, en la mayor parte de los
casos, la naturaleza del proceso (Lee et al., 2004; Blazquez et al., 2005). La
reaccion de biosorcion de metales pesados normalmente se completa en un
intervalo de tiempo reducido, alcanzandose el equilibrio en pocas horas
(Izquierdo 2010).
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¢ Método de contacto

Las dos formas de contacto posibles entre el biosorbente y el metal son en
discontinuo (reactor encamisado) o en continuo (columna de lecho fijo), siendo
el método de contacto otro factor que puede afectar a la capacidad de
retencion de los biosorbentes. Este efecto ha sido recogido en la bibliografia
por diversos autores. Asi, Gabaldon et al. (2000) observaron una mayor
eliminacidon de cadmio y cobre sobre carbon activado en ensayos realizados en
continuo respecto a la obtenida en ensayos en discontinuo, con desviaciones
comprendidas entre el 20 % y el 40 % para el cadmio y entre el 15 % y el 22 %
para el cobre. Palma et al. (2003) observaron un aumento en el rendimiento de
eliminacion de varios metales cuando se realizaron ensayos en columna de
lecho fijo, respecto a la eliminacion obtenida en los experimentos en
discontinuo. Este efecto tiene su explicacion en las condiciones ambientales
particulares de las columnas de lecho fijo, en las cuales se producen
interacciones especificas entre el soluto y el adsorbente. En las columnas de
lecho fijo, la concentracion de biosorbente es superior a la de los experimentos
en discontinuo y la disolucion alimento se bombea de forma continua, por lo
que los solutos presentes en la columna se renuevan continuamente hasta
que, una vez alcanzado el equilibrio, la concentracién de metal en la disolucion
en contacto con el biosorbente es igual a la concentracion de metal en la

corriente de entrada (lzquierdo, 2010).

* Pretratamiento del biosorbente

Existen muchos tipos de posibles tratamientos del biosorbente: desde una
molienda y tamizado del mismo para obtener un tamafno mas adecuado, hasta
una etapa de carbonizacion o de oxidacion para obtener biosorbentes con
mayor capacidad de biosorcion. En general, se distinguen dos tipos de
pretratamientos: los fisicos (molienda, tamizado, lavado) y los quimicos, en los
que el biosorbente se hace reaccionar con un agente quimico (aqui es
necesaria una etapa posterior de lavado del biosorbente para eliminar los

restos del reactivo quimico empleado). El objetivo de cualquier tipo de
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pretratamiento es aumentar la capacidad de biosorcion, ya que el

pretratamiento implica un coste adicional del proceso.

Algunos de los tratamientos mas comunes son la disminucién del tamario de

particula, el tratamiento alcalino, el tratamiento acido, la oxidacion y la pirdlisis.

En general, el tratamiento mas frecuente que se realiza a un biosorbente es el
quimico. Asi, por ejemplo Feng et al. (2011) obtuvieron un aumento en la
capacidad de biosorcidén del cadmio y del niquel, al tratar quimicamente la piel

de naranja.

Diversos estudios revelan una mayor capacidad de biosorcion en los
biosorbentes sometidos a tratamientos quimicos. Este hecho puede atribuirse
al mayor numero de sitios de union, mejor intercambio iénico y a la formacion
de nuevos grupos funcionales, lo cual favorece la retencion del metal (Nguyen
et al., 2013).

Sin embargo, esto puede presentar algunas desventajas como el incremento
en el coste del tratamiento, lo que reduce las ventajas del uso de biosorbentes

sobre los adsorbentes convencionales (Park et al., 2010).

Ademas, los pretratamientos quimicos pueden provocar la pérdida de biomasa
lo que dificulta su uso a largo plazo. Por ejemplo los estudios de Garcia-
Mendieta et al. (2012) revelaron una pérdida de peso del 26,7 %, en el

pretratamiento de la cascara del tomate verde con fomaldehido al 0,2 %.
1.3.2.3. Materiales empleados como biosorbentes

El tipo de sustratos de origen bioldgico que han sido estudiados para su
empleo como biosorbentes, es muy diverso, incluyendo microorganismos
(bacterias, hongos, levaduras, microalgas), algas marinas, residuos industriales
(lodos activos, residuos procedentes de la fermentacion), residuos naturales
(cortezas de arboles, hierbas) y los procedentes de la agricultura (Fomina y
Gadd, 2014).
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Los residuos procedentes de la agricultura que se utilizan como biosorbentes
pueden ser de gran variedad. Se puede usar diferentes partes de la planta
como corteza, tallo, hojas, raices, flores, frutos, cascara, piel, salvado o hueso.
Estos residuos estan compuestos principalmente por celulosa, hemi-celulosa y
lignina, los cuales poseen un alto contenido en grupos hidroxilos. En
consecuencia, poseen, excelentes caracteristicas para unirse a los metales
pesados. Ademas, estos residuos contienen otros grupos funcionales como el
carboxilo, fendlico, polisacaridos, amido, amino, sulfhidrilo, y otros alcoholes y
ésteres, los cuales pueden sustituir un hidrégeno por un ion metalico presente
en disolucion o donar un par de electrones para formar complejos con los
metales. Dada la abundancia de grupos de unién, los residuos agricolas
constituyen una fuente potencial de materiales adsorbentes para la
descontaminacion de metales pesados de las aguas residuales ( Nguyen et al.,
2013).

En la Tabla 1.10, se indican distintos tipos de biosorbentes para el Ni(ll),

ordenados de acuerdo a su capacidad de biosorcion.

Tabla 1.10. Diversos biosorbentes de niquel y sus capacidades de biosorciéon (mg/g)

Biosorbente bigggr?:(i:(iﬁdna?mdge/g) Referencia
Cascara de anacardo* 456,30 Nguyen et al., 2013
Cascara de naranja* 162,60 Nguyen et al.,2013
Carbon de fibra d*e cascara de 62,50 Kadirvelu et al., 2001
coco
Cascara de naranja 62,30 Nguyen et al. 2013
Piel de yuca 57,00 Nguyen et al.,2013
Salvado de arroz* 46,51 Nguyen et al., 2013
Bacillus thuringiensis 43,13 Oves et al., 2013
Cabeza de camaroén 42,65 Hernandez, 2009
Chlorella vu!garis (alga verde 42,30 Cetinkaya et al., 1999
unicelular)
Escamas de mojarra 41,39 Hernandez, 2009
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Tabla 1.10. (Continuacion)

Biosorbente Eapatitaniaeibigsoncion Referencia
(mg/g)
Cascara de pifion 40,67 Hernandez, 2009
Olote de maiz 40,00 Hernandez, 2009
Hoja de maiz 39,43 Hernandez, 2009
Corteza de capulin 38,84 Hernandez, 2009
Residuo de uva 38,3 Escudero et al., 2008
Cono de ocote (Pinus sp.) 37,16 Hernandez, 2009
Polvo de carbdn activado 31,08 Nguyen et al., 2013
Aspergillus niger 28,10 Ewecharoen et al., 2008
Scenedesmus obliquus 18,70 Cetinkaya et al., 1999
(alga verde)
Pulpa de remolacha 17,00 Ewecharoen et al., 2008
Barro rojo 15,00 Kadirvelu et al., 2001
Turba 14,5 Gupta et al., 2009
Cascara de avellana 10,10 Ewecharoen et al., 2008
Médula de coco 9,50 Ewecharoen et al., 2008
Corteza Yohimba 8,91 Villaescusa et al., 2000
Cascara de arroz 8,86 Ewecharoen et al., 2008
Ramoén del olivo 8,38 Presente trabajo
Cascara de pifna de pino 7,5 Presente trabajo
Residuo de café 7,3 Escudero et al., 2008
Cascara de banana 6,8 Ewecharoen et al., 2008
Residuos de zanahoria 6.51 Nuhoglu y Malkoc, 2009
negra
Quitosano inmo.bilizado en 6.10 Nguyen et al., 2013
bentonita
Lignina 6, 0 Guo et al., 2008
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Tabla 1.10. (Continuacion)

Biosorbente CEPEEIEEE €12 [DesEreien Referencia
(mg/g)
Corcho 4 ,10 Villaescusa et al., 2000
Pinus sylvestris (cono) 3,2 Can et al., 2006
Trigo 2,29 Thevannan et al., 2010
Bagazo de cana 2,23 Aloma et al.,2012
Residuo de aceituna 2,1 Fiol et al., 2006

* biosorbente con pretratamiento.

Las caracteristicas importantes a tener en cuenta para que los biosorbentes se
consideren a nivel comercial son la capacidad de biosorcién, la selectividad, la
capacidad de regeneracion, la cinética de la transferencia de materia y el coste
(Fomina y Gadd., 2014).

En el presente trabajo se ha pretendido aprovechar residuos agricolas
presentes en Andalucia, y en concreto cercanos a la provincia de Granada, con
el objetivo de diversificar el uso de estos residuos, mejorar el aprovechamiento
energético de los mismos para la sustitucion de combustibles fosiles, obtener
un mayor autoabastecimiento y diversificacion energética, y contribuir al

mantenimiento de la actividad de estas zonas rurales.

Segun muestra la Figura 1.12, el potencial de biomasa en Andalucia es de
3.958 kilotoneladas equivalentes de petrdleo (ktep) al afio, lo que supone un
recurso muy abundante en nuestra region con el que podria cubrirse el 22,5 %
del total del consumo de energia primaria en Andalucia, o lo que es o mismo,
el equivalente a lo que consumirian energéticamente mas de 834.000
habitantes de Andalucia (A.A.E., Agencia Andaluza de la Energia, 2014)

63



Introduccion

G
S
sy

()

A

AL [y
Sl . i

I 10001-15000 ftesha)
I +5001-30000 terha)
| T 30001-60000 (teiha)
I 50001-116000 ftmiha)

Figura 1.12. Mapa de recurso e instalaciones de biomasa en Andalucia; Potencial

de biomasa en Andalucia

La principal fuente de este potencial es la biomasa del olivar y de las empresas
asociadas a este cultivo: el conjunto de podas, hoja de almazara, orujo, oruijillo
y hueso de aceituna, subproductos que son aprovechados como
biocombustibles de elevada calidad y que suponen aproximadamente el 40 %
del potencial total. Pero cuenta también con residuos agricolas procedentes de
invernaderos, de vifiedos, del cultivo del girasol, asi como de cultivos
energéticos y residuos forestales. Segun los datos de la A.A.E., de las
8.759.700 hectareas que configuran Andalucia, un 29,6 % es forestal y un 44,3

% agricola.

Las Figuras 1.13 y 1.14 muestran el potencial de biomasa procedente de

residuos agricolas y forestales en Andalucia, respectivamente.
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Figura 1.14. Potencial de residuos forestales en Andalucia
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En cuanto a la distribucién por provincias del potencial de biomasa destacan
tres: Jaén, Sevilla y Cordoba, que suman el 60 % del total, tal como muestra la
Figura 1.15.

MALAGA, 8%

JAEN, 22%

HUELVA, 10%

ALMERIA,
4%

GRANADA, 10% CADIZ, 8%

Figura 1.15. Distribucion provincial del potencial de biomasa en Andalucia

La Figura 1.16 muestra la distribucion del potencial de biomasa en Andalucia

por tipos (La biomasa en Andalucia, 2013).

RESIDUOS
UH?:QOS RESIDUOS
CULTIVOS AGRICOLAS
ENERGETICOS 33%

16%

FORESTALES RESIDUOS

8% RESIDUOS GANA;:E ROS
INDUSTRIALES
26%

Figura 1.16. Distribucion del potencial de biomasa en Andalucia

Del 33 % de potencial de biomasa agricola, la mayoria es de cultivo del olivar, y
dentro del 8 % de potencial de biomasa forestal, la mayoria es de pino, como
se muestra en la Tabla 1.11, indicando la cantidad de cada residuo, en

toneladas y su valor energético, en kilotoneladas equivalentes de petréleo.
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Tabla 1.11. Desglose del potencial por tipo de biomasa (informe técnico A.A.E., fecha

de actualizacién 30 de junio de 2012)

Tipo de Biomasa Toneladas ktep
e CIEss 4.606.473 1.321,29
agricola
Olivar 2.524.419 803,25
Frutal 112. 611 23,09
Citrico 58. 381 11,82
Residuos Subtropical 17. 441 4,29
agricolas Vid 48. 305 11,88
Girasol 524. 533 152,39
Invernaderos 415. 070 49,81
Arroz 145. 910 40,85
Algodén 721. 353 216,41
Tomate 38. 449 7,50
Subtotal biomasa 1.345 840 322
forestal
Quercus 283. 237 76
FoesilEe Eucalipto 488, 706 83
Populus 9. 087 2
Pinus 564.994 161

A continuacion se detallan algunas caracteristicas relativas al ramon del olivo y

a la cascara de pifia pifionera, residuos seleccionados para el estudio realizado

en este trabajo.

1.3.2.3.1. Ramon del olivo

Andalucia cuenta con una importante riqueza biomasica, en gran parte

procedente del cultivo del olivar y de sus industrias derivadas. Destaca la

biomasa del olivar como punto preferente ya que la produccion de aceite de

oliva, uno de nuestros productos mas preciados, es fuente ademas de

numerosos subproductos con un contenido energético importante (orujo,

orujillo, el hueso de aceituna y la poda de olivar).
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En Andalucia durante el afio 2011 se alcanzé una superficie de 1.500.000 ha
de olivar, que en una campafa media producen unas 4.650.000 de toneladas
de aceituna. De éstas, aproximadamente 4.300.000 t/afio se destinan a
obtencion de aceite de oliva, y las restantes 350.000 t/afio van a industria de
aderezo de aceituna de mesa. La cantidad media de aceite que se produce es

de 900.000 toneladas anuales (Agencia Andaluza de la Energia, 2013).

El olivar destinado a aceituna de mesa debe ser podado cada afio, mientras
que el destinado a la obtencién de aceite de oliva se poda cada dos afos.
Como media, puede considerarse que 1 ha de olivar genera 3 toneladas de
poda, por lo que de media se generan mas de 2.000.000 de toneladas de poda

al ano.

La contribucion energética del olivar podra incrementarse solo si se valoriza
adecuadamente la poda y la hoja de almazara, ya que tanto orujos, orujillo y el
hueso, se vienen empleando ya casi en su totalidad en proyectos energéticos y
existe muy poco margen para la puesta en marcha de nuevos proyectos a partir

de estas biomasas.

El uso energético de la poda ha estado ligado tradicionalmente al empleo de la
lefia como combustible doméstico. Sin embargo, durante la ultima década, el
uso de la poda de olivo como combustible en forma de astilla ha experimentado

un notable incremento debido a:

= La mejora de la retribucién econdmica de los residuos agricolas para

generacion de electricidad en el RD 661/2007.

= La necesidad de introducir nuevas fuentes de biomasa en plantas de

generacion eléctrica existentes y de nueva construccion.

= Expectativas surgidas en torno a la produccion de pellets para uso
doméstico, que no se han llegado a materializar por el elevado contenido
en cenizas que le conferian al pellet obtenido. Todo ello ha contribuido a
desarrollar un incipiente sector, que incluye a empresas de fabricacion y

distribucion de maquinaria agricola, adaptada y/o especifica al
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procesado y acopio de biomasa en campo, a las empresas de servicio
agricola, a empresas comercializadoras de biomasa, y por supuesto a

promotores y consultores energéticos.

Aun asi, el uso actual de este tipo de biomasa no alcanza ni el 10 % de todo su
potencial, y hay ademas grandes diferencias en cuanto a zonas geogréficas,
que determina que en algunas comarcas su aprovechamiento sea inexistente.
Esto se debe a que su desarrollo depende de la demanda y el consumo que de
ella se realice, y en la actualidad este consumo esta ligado casi exclusivamente
de las plantas de generacion eléctrica con biomasa, por lo que en aquellas
zonas donde no hay posibilidad de venta, la quema y el aporte al suelo siguen
siendo las unicas opciones del agricultor. En la Figura 1.17 se muestra un

detalle de la astilla de poda del olivar.

Figura 1.17. Detalle de astilla de poda de olivar

En lo que respecta a la hoja y ramon del olivo, Nefzaoui (1983) ha calculado las

cantidades que se muestran en la Tabla 1.12.
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Tabla 1.12. Cantidades de lefia y de hoja y ramén de olivo obtenidas en funcién del

tipo de poda y de la edad del olivar

Edad del Tipo de Carcljtédlzc%;otal % de hojas | Cantidad de hojas
arbol poda kg/arbol y ramon y raman, kg/arbol
Joven ligera - - -

a fondo 30 60 18

Adulto ligera 50 50 25
a fondo 100 30 30

- ligera - - .
Viejo a fondo 100 12 12

Los rendimientos son muy variables, oscilando de 10 a 25 kg y pudiendo
alcanzar 45 kg en olivos cuyas condiciones de cultivo son favorables. La media
ponderada por arbol seria de unos 22 kg de ramon segun Parellada y Gomez
Cabrera (1983).

A nivel mundial, hay aproximadamente 750 millones de olivos, el 98 % de ellos
situados en la region mediterranea, donde se produce mas del 97 % del aceite
de oliva. Los mayores productores de aceite de oliva en el mundo son Espafia,
Italia y Grecia, seguidos de Turquia, Tunez y en menor extension, Portugal,

Marruecos y Algeria (Tsagaraki et al., 2007)
1.3.2.3.2. Cascara de pifia pifionera

El Pinus pinea es una especie ampliamente extendida por la geografia
espanola, ya sea plantado o formando masas naturales. Su facilidad de cultivo
lo convierten también en una importante alternativa en la recuperaciéon de

zonas forestales.

Esta especie ha sido tradicionalmente muy intervenida, lo que dificulta la
definicion de sus limites biogeograficos y bioclimaticos. La estimacion de la
superficie ocupada por Pinus pinea es compleja debido a que esta especie se

encuentra con frecuencia compartiendo su dominio o como subordinada, en
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especial con Quercus suber, Quercus ilex y Pinus pinaster, y en otros casos
forma pequenos bosquetes dificiimente cartografiables o inventariables.

Se considera a la isla de Creta como su origen inicial, y se supuso una
expansion por todo el «mare nostrumy» a cargo de los romanos. Hoy se cree
que su area inicial era mucho mayor y que abarcaba casi todo el circulo
mediterraneo, y a Espaina en especial, en donde es claramente autéctono,
como han demostrado diversas investigaciones (Blanco, 1997). Actualmente
llega hasta China y se ha extendido mucho por repoblacion artificial,
principalmente en Espana, Italia y Portugal. Segun la FAQO, el pino pifionero
abarca en total un area mundial de 480.000 ha: el 75 % en Espana, el 9 % en

Portugal, el 5 % en ltalia y el 9 % en Turquia (Barranco y Ortufio, 2004).

En Espana se extiende de manera natural en Andalucia, Catalufa y en las dos
Mesetas. Aparecen frecuentemente pies sueltos o pequefos rodales en
Mallorca, litoral levantino, o entre cultivos. Las repoblaciones llevadas a cabo
durante el siglo XX se han realizado tanto en zonas arenosas litorales como
continentales, asi como en matorrales degradados en areas de dominio del
alcornocal y del encinar. Desde el Primer al Segundo Inventario Forestal
Nacional se ha producido un notable incremento del numero de pies mayores,
que ha pasado de 37,1 a 95,6 millones, si bien en gran medida se debe al

crecimiento de los pies de menor edad.

Segun el anuario de estadistica forestal de 2007 realizado a partir del Tercer
Inventario Forestal Nacional, en términos de superficie, el Pinus Pinea se
encuentra entre las diez especies principales, como se muestra en la Tabla
1.13. En los posteriores anuarios de estadistica forestal disponibles hasta el
2012, deja de encontrarse a la especie Pinus Pinea entre las diez especies
principales, lo que supone una disminucion de esa especie respecto a las
demas. Aunque sigue siendo una de las principales especies empleadas en las

repoblaciones protectoras.
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Tabla 1.13. Superficie de las diez especies principales

SUPERFICIE (Ha)

Monoespecifica Enmezcla Enmezcla  En mezcla Mezcla de

ESPECIE principalmente con con con otras varias
coniferas quercineas  frondosas especies de
coniferas y
frondosas
Q.ilex 3.374.590 181.919 503.788 31.999 58.450
P.halepensis 1.920.627 126.543 64.745 7.223 15.337,34
P.pinaster 1.149.937 260.123 48.543 210.290 33.782
P.sylvestris 969.137 203.443 - 3.683 291.348
Q.pyrenaica/Q. 692.218 27.788 428.733 75.140 122.996
humilis
Eucalyptus sp. 585.853 172.308 - 52.139 57.735
Q.rober/ 298.472 - 96.308 152.424 53.866
Q.petraea
Q.suber 290.200 29.498 147.425 65.629 17.914
Fagus sylvatica 432.904 25.399 28.142 23.524 15.337
P.Pinea 316.748 91.014 7.611 - -

En la Tabla 1.13 se puede ver que se dispone una superficie de 415.373
hectareas de Pinus Pinea en Espafa en el afio 2007, de las cuales Andalucia

tiene aproximadamente el 50 % de esa superficie (Martinez, 2008).

Segun el INF 3 (Tercer Inventario Forestal Nacional, 2007), el Pinus Pinea esta
catalogado en el nivel 6, grupo de pinares autoctonos de la region
mediterranea, bosque, monte arbolado con uso forestal. EI 100 % se da en
monte alto, siendo el origen de la masa por especie de 66 % por plantacion y

34 % sistema mixto semilla-plantacion.

En Andalucia, las principales masas de pino pifionero se encuentran en el
litoral onubense y gaditano, en general grandes masas artificiales, producto de
repoblaciones que en algunos casos se remontan al siglo XVI, y probablemente
anteriores, y en su gran mayoria proceden de la utilizacion de esta especie en
la fijacion de los cordones de dunas costeras. Su aprovechamiento maderable
se encuentra en declive, dada la situacion general del mercado nacional y la
baja posibilidad de estas masas, en tanto que la produccion de pifia ha ido

adquiriendo mayor relevancia, ya que aparte de su valor intrinseco, aporta

72



CAPITULO 1

importantes beneficios sociales en las comarcas costeras de Huelva y Cadiz.
La recogida de la pifia se realiza durante el final del otofio y el principio del
invierno. Cérdoba y Jaén tienen también un gran potencial productivo, aunque
principalmente son montes protectores, sobre todo en las zonas del interior y
con peligro de erosion. La distribucion porcentual de produccion en las
provincias andaluzas sefialadas es Huelva: 21,17 %, Coérdoba: 14,52 %, Jaén:
13,59 % y Cadiz: 3,07 % (Martinez, 2008).

La produccion media de pifias (fruto del pino pifionero) por hectarea en Espafa
es muy variable y con importantes oscilaciones de afio en afio, entre 300 y
1200 kg de pifa por 1 ha de cultivo (Dionisio, 2012).

Las pinas alcanzan su desarrollo total al finalizar su tercer periodo vegetativo,
no estando el pindn maduro hasta los treinta meses de la floracién. Las pifias
se abren inmediatamente después de su maduracién, y, en consecuencia, el
periodo de recogida es muy corto. La Figura 1.18 muestra una imagen de la

pifia de Pinus Pinea (Dionisio, 2012).

Figura 1.18. Pifia de Pinus Pinea

Las pifias, una vez recogidas, se extienden en eras de secado solar, y luego se
amontonan o almacenan para que pasen el invierno hasta el verano, momento
en el que se extraeran los pifiones. Este procedimiento es el mas primitivo,
pero también el mas barato, recomendable para paises calidos y secos como
Espafna. El secado artificial, llamado en verde, permite un desgranado continuo,
y por lo tanto no se concentra la oferta y se mantiene la maquinaria en
funcionamiento todo el afio, pero conlleva riesgos por deterioro del piidn.
Posteriormente, lo que queda de la pina se pasa por unos molinos

desgranadores que terminan de separar los pifiones de las bracteas y el
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corazon de la pifia. Estos pifiones se seleccionaran y limpiaran de los restos
por medio de cribas y maquinas de aire a presion. Los pifiones, en prieto o con
cascara, se almacenan, y, segun la demanda, se descascaran y posteriormente
se elaboran.

La cascara de pifia, compuesta por el corazon, la hoja de pifia y serrin que se
obtiene en su molienda, es de gran calidad y un poder calorifico entre 4000 y
4300 kcal/kg, por lo que se utiliza como combustible tanto en instalaciones
domeésticas como industriales.

No obstante, este residuo carece de valor en el mercado, como muestra la
Tabla 1.14.

Tabla 1.14. Productos comprados por las empresas comercializadoras de pifion

en Pedrajas de San Esteban, Valladolid (fuente: Montes y sociedad: saber qué hacer,

2009)
Tipo de Precio en €/Kg
producto 2005 2006 2007 2008 MEDIA
Pifias 0.55 0.650, 800, 950, 74
Pifion con 3,60 4,00 5, 00 5, 50 4, 53
cascara
Pifdn blanco 17 20 23 28 22
Cascara 0.06 0.06 0, 060, 060, 06

La cascara de pifia pifionera usada en el presente estudio ha sido suministrada

por la empresa Carsan Biocombustibles S.L., localizada en Padul (Granada).
1.4. Valorizacion energética del biosorbente agotado

Uno de los grandes problemas de la humanidad es su dependencia de los
combustibles fosiles, que ademas son limitados y provocan un fuerte impacto
ambiental. Con esta situacion de partida, es imprescindible encontrar nuevas
fuentes que garanticen el suministro de energia a la poblacion en un futuro. Por
tanto, el reto actual es conseguir que las energias renovables sustituyan, en la

medida de lo posible, a esos combustibles.

Por otra parte, la generacion y gestién de los residuos constituyen dos temas
prioritarios en las sociedades modernas. El abandono o la gestién inadecuada

producen impactos notables en los medios receptores, y pueden provocar
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contaminacion en el agua, en el suelo, en el aire, contribuir al cambio climatico
y afectar a los ecosistemas y a la salud humana. Sin embargo, cuando los
residuos se gestionan de forma adecuada se convierten en recursos que
contribuyen al ahorro de materias primas, a la conservacion de los recursos

naturales, del clima y al desarrollo sostenible.

El primer paso debe ser la minimizacién mediante la prevencion o reduccion en
origen de la generacion de residuos, introduciendo cambios en los procesos de
produccion, materias primas e incluso en los habitos de los consumidores,
olvidando la vieja filosofia de usar y tirar. Cuando no es posible la prevencion,
los materiales de desecho deben ser reutilizados, reciclados o usados como
fuente de energia. Como ultimo recurso, los residuos deben ser eliminados de
forma segura, lo que en la mayor parte de las regiones europeas significa su

descarga en vertederos.

En lo que se refiere a la biosorcién, una vez efectuado el proceso, la
regeneracion y la reutilizacién del material biosorbente, deben ser consideradas
a la hora de estudiar la eficiencia y viabilidad del proceso. La mayoria de los
autores estudian la posibilidad de realizar un tratamiento regenerador o
recuperador mediante el empleo de técnicas como la dilucidén en acidos o
bases fuertes (Lodeiro et al., 2006; Singh et al., 2008; Duarte Zaragoza et al.,
2011 y Singha y Das, 2011). Mediante estas técnicas se recupera el metal y se
obtiene un biosorbente que puede volver a ser utilizado en un nuevo ciclo de
biosorcién, con propiedades semejantes a su antecesor. Si el biosorbente
puede ser regenerado a partir de un ciclo de desorcidn, sin que sea dafada su

estructura, el proceso es mucho mas interesante.

Cuando el biosorbente se encuentra totalmente agotado, las soluciones que
mas se plantean son el vertido controlado o la incineracién, ya que muchos de
los solidos que se utilizan como materiales biosorbentes (hueso de aceituna,
cascara de almendra, cascara pina, corteza de pino, cascara de arroz, etc.) son
residuos agricolas y forestales que hoy dia tienen su aplicacion como
combustibles. En ese sentido, la biosorcion podria ser complementaria a la
combustion, gasificacion o pirdlisis, si el material agotado se destina a la

produccion de energia.
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La opcidén del vertido controlado puede implicar diversos problemas,
especialmente relacionados con la posible contaminacion de las aguas
subterraneas por disolucion y/o arrastre de determinados compuestos
presentes en los soélidos. Con respecto a la incineracién, hay que considerar
que la combustion del biosorbente produciria cenizas con una alta
concentracion del metal deseado, aunque la reduccion de volumen con
respecto al material original seria considerable. También hay que tener en
cuenta que determinados metales pueden pasar a los gases de combustion
formando compuestos volatiles, lo que implicaria la necesidad de métodos de
depuracion de gases para la eliminacion de dichos compuestos antes de ser

emitidos a la atmésfera (Vijayaraghavan y Yun, 2008).

Si se plantea su valorizacion energética, existen una gran variedad de procesos
posibles que dan lugar a diferentes distribuciones de productos con distintas
aplicaciones finales. El objetivo comun es la transformacion de un residuo en
un producto util (calor, electricidad o biocombustible). Fundamentalmente,
estos procesos se clasifican en dos grandes grupos reflejados en la Figura
1.19.

VALORIZACION ENERGETICA
I . ]
Procesos Termoquimicos Procesos Bioguimicos
1 i ]
| Combustion | | Gasificacion | | Pirolisis | | Digestion | |Fermenlaciﬁn|

- - b

o] [Ge] [Selifete]er] fBosss] [ootn
—1= | =
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Vapor | L Hidrocarb. Diesel
o | | Diesel |
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Figura 1.19. Clasificacion general de los procesos de valorizacion energética de

residuos

Los métodos bioquimicos o biolégicos se basan en la utilizacion de diversos
tipos de microorganismos para degradar las moléculas a compuestos mas
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simples de alta densidad energética. Los mas conocidos son la fermentacion
alcohdlica para producir etanol, y la digestion anaerobia para producir biogas.

Los procesos termoquimicos se basan en la utilizacion del calor como fuente
de transformacion de la biomasa, implicando reacciones quimicas irreversibles
a alta temperatura y pudiendo trabajar con la accidon de catalizadores. También
aportan la ventaja de que se puede emplear un amplio rango de materias
primas; de hecho, cualquier material con contenido en carbono puede ser
transformado mediante procesos termoquimicos, asimismo, estos procesos

generan productos de distinta naturaleza.

Dependiendo de la cantidad de oxigeno presente, se distinguen tres tipos de
procesos termoquimicos: combustidn, gasificacion y pirdlisis. La Tabla 1.15

muestra un resumen comparativo de todos ellos.

Tabla 1.15. Procesos termoquimicos mas importantes (Elias, 2005)

Definicion Temperatura Aplicaciones
Combustion Toda clase de residuos
aire con PCI modesto

Toda clase de residuos
De 600 a 1500 °C preferentemente solidos
con PCIl medio

Gasificacion

Oxidacion parcial con defecto de aire

Pirolisis Residuos, preferentemente
Descomposicion térmica del residuo De 300 a 1000 °C solidos y liquidos con PCI

en ausencia de agente oxidante alto-medio

e Combustion

La combustién es un proceso en el que se hace reaccionar un material con
oxigeno a altas temperaturas. Como resultado de la combustion se produce
una oxidacion completa de los elementos constituyentes de la biomasa para
producir una serie de sustancias gaseosas, siendo las mas importantes CO ,y

vapor de H>O. Durante la reaccion se libera energia quimica del combustible en
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forma de calor que puede ser utilizada para producir energia térmica y/o
eléctrica.

e Gasificacion

La gasificacién es un proceso termoquimico a alta temperatura en el cual un
combustible solido en presencia de una cantidad limitada de agente oxidante
se convierte en gas combustible, pequeinas proporciones de otros
hidrocarburos mas pesados y un residuo solido que contiene cenizas. El
objetivo de un proceso de gasificacion es transferir la mayor parte de la energia
quimica del combustible solido al combustible gaseoso, ya que, son muchas las
ventajas de tener un combustible como gas en lugar de como sodlido, entre las
qgue se encuentran su facilidad de transporte, su combustion mas eficiente y
una mayor posibilidad de uso en distintas aplicaciones de produccién de
energia. La eleccion del método para llevar a cabo el proceso de gasificaciéon

depende de varios factores y se puede resumir en el siguiente esquema:

CONDICIONANTES DEL PROCESO ELECCION METODO GASIFICACION

* Caracteristicas delresiduo ” « Agente gasificante

= Aprovechamiento energético » Tipo de gasificador
* Condicionantes ambientales, econdomicos, etc. + Sistema de acondicionamiento y aprovechamietno del gas

* Pirolisis
La pirdlisis consiste en la descomposicion fisico-quimica de la materia bajo la
accion del calor y en ausencia de un medio oxidante. En el sentido mas estricto
el proceso de pirdlisis debe realizarse en ausencia de oxigeno. Sin embargo,
actualmente se utiliza el término de pirdlisis en un sentido mas amplio, para

describir los cambios quimicos provocados por la accion del calor, incluso con

aire u otros aditivos.

Como productos de la pirdlisis se obtienen gases (H 2, CH4, C2Hg, CO y otros),
liquidos (alquitranes, aceites, acetona, acido acético, metanol, compuestos
oxigenados complejos, etc.) y un residuo carbonoso (char o ecocoque), cuyas
cantidades relativas dependen de las propiedades del residuo a tratar y de los
parametros de operacion seleccionados. En el siguiente esquema se resumen

los productos obtenidos y las principales aplicaciones de los mismos.
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Combustible

——> Residuo carbonoso ———> o . ;
Produccion de carbén activo

PIROLISIS > Liquidosde pirolisis ——>| Obtencién de combustibles liquidos
I% Gas de pirdlisis ———| Combustible

El residuo carbonoso producido, también llamado char o coque se puede

aplicar de forma global en dos areas distintas:
« Domeéstica: Barbacoas o estufas calefactoras principalmente
* Industrial: Combustible, obtencidén de carbon activo

Respecto a los liquidos de pirolisis, aunque existen diversas aplicaciones
dentro de un amplio campo, es en las plantas de produccion de energia

eléctrica donde se prevé que estos combustibles pueden tener mayor utilidad.

Por otra parte, en determinadas condiciones de operacion, es posible producir
unicamente gas. Este gas podria ser utilizado con fines energéticos o quimicos,
teniendo en cuenta que se puede tener presencia de insaturados C ;H4-CoH, y
presencia de COyde H (gas de sintesis para metanol o amoniaco). Su
ventaja con respecto a la gasificacién con aire o con oxigeno es el aumento
sensible del poder calorifico del gas, dada la ausencia de nitrégeno y la baja
tasa de CO..

Cuando la pirdlisis pretende optimizar la produccion de carbén, se lleva a cabo
muy lentamente con tiempos de residencia de horas o incluso dias. Si la
reaccion transcurre en unos pocos segundos a temperatura inferior a 650 °C y
con enfriamiento rapido de los productos generados se favorece el rendimiento
de liquidos. A temperaturas elevadas y con tiempos de residencia altos se

maximiza la produccién de gas.
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2 - CARACTERIZACION FiSICO-QUIMICA DE LOS RESIDUOS PARA SU USO
COMO BIOSORBENTES Y COMO COMBUSTIBLES

2.1. Introduccion

Actualmente, una gran cantidad de residuos procedentes de la actividad
agroindustrial, son eliminados tanto mediante la quema directa como mediante el
molido y su dispersidn en los campos, lo cual conlleva un coste econémico y puede
originar diversos problemas medioambientales. Sin embargo, algunos de estos
residuos agroindustriales se han convertido en un recurso valioso para diferentes
aplicaciones, por lo que su recuperacion y reciclaje cobra cada dia una mayor
importancia. La alternativa de usar estos residuos como materiales biosorbentes y
como combustibles es, inicialmente, viable debido a la estructura lignoceluldsica de
muchos de ellos y a su contenido energético. En los ultimos anos, se han probado
algunos productos de desecho industriales o de operaciones agricolas para eliminar
metales pesados de efluentes acuosos (Fiol et al., 2006; Nuhoglu y Malkoc, 2009;
Calero et al., 2013; Flores-Garnica et al., 2013; Martin-Lara et al., 2013; Ronda et al.,
2013; Ronda et al., 2014).

En concreto, en este trabajo se utilizan dos residuos, el ramon o poda del olivo y la
cascara de pifna pifionera. En lo que se refiere al ramén del olivo, Espaia es lider en
el mundo en produccién de aceite de oliva. S6lo en Andalucia se superaron en el
periodo 2009/2014 las 1100000 toneladas anuales, lo que representa alrededor del
80% del total nacional. Si se supone que una hectarea de poda del olivo genera 3
toneladas de aceite de oliva, se producen un promedio de mas de 2 millones de
toneladas de poda del olivo por afio en Andalucia (Junta de Andalucia. Consejeria
de Agricultura y Pesca, 2015). La biomasa obtenida por la poda de los olivos es un
residuo agricola abundante y renovable en los paises del Mediterraneo, que
presentan una escasa aplicaciéon industrial (Calero et al., 2013). Teniendo en cuenta
la gran cantidad que se genera y su propiedades, recientemente se ha estudiado su

uso como fuente para la produccion de pasta de celulosa, como combustible, para la
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produccion de bioetanol o como biosorbente para el tratamiento de aguas residuales
(Calero et al., 2013).

Por su parte, la cascara de pifia puede constituir un prometedor biosorbente de bajo
coste, ya que este residuo también se produce en grandes cantidades en el area
mediterranea y carece de valor en el mercado. Espafia es el pais de Europa con
mayor superficie cultivada de pino pifionero, con alrededor de 460000 hectareas.
Andalucia tiene el 50% de esta superficie (Martinez, 2008). La pifia del pino es un
producto de desecho para el cual no se ha desarrollado ningun uso industrial
importante, ya que normalmente se quema o se vierte al campo sin control. Por lo
tanto, debido al creciente interés en la utilizacién de la biomasa y las preocupaciones
por el medioambiente, hacen que el estudio de la utilizacion de la cascara de pifa en

diversas aplicaciones se presente como de especial interés.

Por otra parte, la eliminacion de metales pesados de vertidos liquidos es un asunto
de gran importancia en el campo de la contaminacién de aguas, debido a que la
presencia de dichos contaminantes puede causar severos problemas de
contaminacion en todo el mundo. Metales pesados, como el plomo, cobre, cadmio,
zinc y niquel estan entre los contaminantes mas comunes encontrados en los
efluentes industriales. El niquel es uno de los encontrados mas frecuentemente en
las salidas de agua residual de algunos procesos industriales como produccion de
acero inoxidable, formulacion de pinturas, esmaltado de porcelanas, galvanizado,
ceramica, mineria y metalurgia y plantas de produccion de energia eléctrica
(Padmavathy et al., 2003; Oztiirk, 2007; Flores-Garnica et al., 2013).

El niquel es un metal pesado altamente toxico, carcinogénico y no biodegradable.
Puede causar dolores de cabeza, nauseas, vomitos, mareos, dolor y opresion de
pecho, cianosis, dermatitis, respiracion acelerada, fibrosis pulmonar, edema renal,
debilidad extrema y dafos severos en los pulmones, rifidon, sistema nervioso y
membranas mucosas (Nuhoglu y Malkoc, 2009; Flores-Garnica et al., 2013). Aunque
hay algunas alternativas convencionales para eliminar los iones de metales pesados
de los efluentes industriales, como la precipitacion quimica, el intercambio idnico, la
o6smosis inversa y los tratamientos electroquimicos, éstos tienen algunos

inconvenientes técnicos y econdmicos. La biosorcion de metales pesados es una
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técnica alternativa ecoldgica, la cual usa materiales inactivos/muertos
biologicamente como materiales adsorbentes, que estan disponibles generalmente a
bajo coste, no son peligrosos y son abundantes en la naturaleza (Volesky, 2001; Fiol
et al., 2006).

Por otra parte, la utilizacion de desechos agroindustriales como combustibles, puede
ser una prometedora alternativa a los combustibles fésiles convencionales para
disminuir la demanda de éstos ultimos. El desarrollo de las energias renovables y
limpias como la biomasa, se ha convertido en un area importante de trabajo y forma
parte de muchas investigaciones en todos los paises del mundo. En este contexto,
algunos investigadores han mostrado un gran interés en estudiar nuevas fuentes de
energias renovables y limpias y nuevos combustibles (Aydin y llIkilic, 2015). En este
sentido, la biomasa se puede convertir en uno de los métodos mas extendidos para
reducir las emisiones de contaminantes procedentes de los procesos de produccion
de energia, porque las modificaciones requeridas en las plantas de potencia implican
unos costes bajos (Granada et al., 2006; Collazo et al., 2012). En concreto, el uso
del ramon del olivo y de la cascara de pifia esta en progreso y podria representar un

valor econdmico afnadido a estos residuos.

La caracterizacion fisico-quimica de los residuos resulta imprescindible para poder
comprender y abordar el estudio del comportamiento de estos materiales en
cualquier aplicacion posterior. En este trabajo, se ha llevado a cabo una minuciosa
caracterizacion del ramon del olivo y de |la cascara de pifia, focalizandose en
diferentes propiedades utiles para ser usados como biosorbentes y/o como
combustibles. Hay que indicar, que algunos de los analisis incluidos en este trabajo
ya se habian realizado en estudios anteriores (Blazquez et al., 2012; Calero et al.,
2013), por lo que, en algunos casos, han sido completados y, en otros, se han

realizado de nuevo.
2.2. Materiales y métodos
2.2.1. Residuos

El ramon o poda del olivo utilizado en este estudio procede del proceso de poda de
una plantacion de olivos situada en Vilches, provincia de Jaén. El sélido que se

recibe en el laboratorio es primeramente triturado hasta un tamafo mas pequefioy,

100



CAPITULO 2

posteriormente se muele en un molino de cuchillas, marca IKA MF-10, hasta un

tamano de particula inferior a 2,00 mm.

La cascara de pifia utilizada en este estudio, ha sido suministrada por la empresa
Carsan Biocombustibles S.L., situada en Padul, Granada. La cascara de pifia
procede de la provincia de Granada y es suministrada por la empresa con un
tamafo de particula inferior a 10 mm y un contenido en humedad inferior al 10 %. Al
igual que con la poda del olivo, el solido que se recibe en el laboratorio es molido

hasta un tamano de particula inferior a 2,00 mm.
2.2.2. Caracterizacion fisico-quimica de los residuos
2.2.2.1. Distribucién del tamafio de particula

Para realizar el estudio granulométrico de los residuos, se toman 100 g de muestra
qgue previamente ha sido secada y triturada hasta un tamafo inferior a 2,00 mm. A
continuacion la muestra se tamiza para su separacion por tamanos, utilizando una
tamizadora de alta vibracién dotada de un juego de tamices A.S.T.M. de la marca
CISA. Los tamices empleados en este trabajo se muestran en la Tabla 2.1. A partir
del peso de muestra retenida en cada tamiz, se determina el porcentaje que
representa cada fraccion de tamafos con respecto al total de muestra inicial

tamizada.

Tabla 2.1. Tamices normalizados por la A.S.T.M.

N° malla (ASTM E11) Tamafio, mm
60 0, 250
450, 355
350, 500
250, 710
181, 00
10 2, 00
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2.2.2.2. Superficie especificay porosidad

La superficie especifica y la porosidad de los sdélidos se determinaron mediante
porosimetria de intrusion de mercurio (MIP) usando un porosimetro de mercurio
(Quantachrome, modelo Poremaster 60). La estructura porosa se analiza mediante
isotermas de adsorcién-desorcién de N ; a 77 K, isotermas de adsorcion de CO ; a
273 Ky ensayos de porosimetria de mercurio, a fin de cubrir completamente los
intervalos de micro, meso y macroporos. También, se determiné el volumen total de

poros, la distribucién de tamafos de poro y el diametro medio de poro.
2.2.2.3. Andlisis FE-SEM

Este método se utiliza para analizar la superficie del sélido y estudiar su morfologia.
El equipo utilizado ha sido un microscopio electrénico de barrido de alta resolucion
(FESEM), MERLIN de Carl Zeiss, con capacidad analitica EDX y WDX, de Oxford,
que posee un sistema que permite trabajar con todo tipo de muestras tanto en
imagen como en analisis. Para llevar a cabo este analisis, las muestras se montan
previamente sobre unos portamuestras de aluminio de 12,5 mm de diametro,
utilizando pegamento de plata. Para asegurar la conductividad de las muestras éstas
se cubren con una fina capa conductora de carbono. Las muestras ya preparadas,
se introducen en la camara del microscopio donde se someten a un alto vacio para
que las moléculas del aire no interfieran con el haz de electrones. Para la

metalizacion con carbono se utiliza un metalizador Polaron E 5000.
2.2.2.4. Andlisis elemental

El andlisis elemental (C, H, N y S simultaneamente) de muestras secas de los
solidos, se realiz6 utilizando un analizador Elemental Fison’s Instruments EA 1108
CHNS. Este método se fundamenta en una combustién rapida (o flash) de las
muestras organicas, que se queman gracias al uso de catalizadores,
transformandose todo el hidrogeno en H 70, el nitrégeno en N ,, el carbono en CO , y
el azufre en SO ;. Los gases resultantes se pasan por una columna cromatografica
para separarlos y cuantificarlos. El contenido de oxigeno se determina

indirectamente por diferencia.
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2.2.2.5. Anadlisis préoximo

Un analisis proximo, como se define por ASTM, es la determinacién por métodos
estandars de la humedad, volatiles, carbono fijo y cenizas. El contenido de humedad
de los solidos se determiné por la diferencia en peso entre la muestra humeda y
después de secada en un horno (a 60 °C) hasta peso constante (Pepper et al.,
1952).

El contenido en volatiles se determind calentando la muestra a 900 °C durante 7 min,
de acuerdo con la norma UNE-EN 15148:2010. El contenido en cenizas se cuantifico
después de la combustion de 2 g de muestra durante 3 h a 600 °C, de acuerdo con
la norma TAPPI T 211 (TAPPI, 2008). El contenido de carbono fijo se determina por

diferencia con los otros componentes.
2.2.2.6. Determinacion del contenido en holocelulosas y lignina

La determinacién de la lignina y la holocelulosa se realiza de acuerdo con las
normas TAPPI T 222 y el método Wise, respectivamente (Wise et al., 1946; TAPPI
2012). Previamente a estas determinaciones, es necesario realizar una extraccion
de los compuestos solubles en agua caliente de acuerdo con la norma TAPPI T 257
y de los compuestos extraibles en etanol-benceno de acuerdo con la norma TAPPI T
204.

2.2.2.7. Analisis FTIR

El andlisis infrarrojo se realizé con un espectrofotémetro de IR por Transformada de
Fourier (FTIR), marca Perkin-Elmer, modelo Spectrum-65, en el rango de 4000-650
cm™. El fundamento de este andlisis se basa en que las bandas a diferentes
numeros de onda que aparecen en el espectro infrarrojo (IR) y que representan los
diferentes tipos de enlace en un compuesto quimico, son unicas en cuanto a su
longitud de onda y a su forma. Un espectro de IR es como una “huella dactilar” de la
molécula y esto implica que es una técnica idonea para identificar compuestos
organicos o inorganicos puros, aunque no es tan adecuada para determinaciones

cuantitativas. (Skoog y West, 1987).
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2.2.2.8. Densidad real y aparente

La densidad real se determind mediante un equipo ACCUPYC Il 1340 con un total
de 10 purgas y 10 ciclos y utilizando como gas el Helio. Todos los analisis se

realizaron a una temperatura de 27 °C.

La densidad aparente se determiné por pesada en una balanza analitica de la
cantidad de sdélido necesaria para ocupar un volumen determinado, con el sélido
homegéneamente distribuido. Para minimizar el error manual, los valores se

obtuvieron con tres volumenes diferentes y se determiné el valor medio.
2.2.2.9. Titulaciones potenciométricas

Las titulaciones potenciométricas se realizaron con un valorador automatico, marca

Metrohm, modelo Titrino Basic 794.

La titulacién es una técnica analitica en la que una cantidad de analito (A) presente
en una muestra se calcula a partir del volumen de una solucién de reactivo (B) de
concentracion exactamente conocida. El punto en que se ha adicionado el volumen
de reactivo necesario para reaccionar estequiométricamente con el analito se llama
punto de equivalencia y permite la determinacion del valor del pH al cual tiene lugar
la protonacion/desprotonacion de los grupos acidos presentes en la superficie del

biosorbente y, por tanto, de la caracterizacion de los mismos.

Para la realizacion de las titulaciones potenciométricas se pesa 2 g de residuo seco
y se introducen en el reactor (150 mL) con 50 mL de agua desionizada y libre de
CO, (mediante burbujeo con nitrégeno durante media hora antes de empezar el
experimento y utilizando el agua previamente hervida). Posteriormente se procede a
la realizacion de la rama basica, para lo que se titula la suspension con una
disolucién de NaOH 0,1 M a una temperatura constante de 25 °C, mediante el uso
de un reactor encamisado, y a una velocidad de agitacion de 300 r.p.m. El tiempo de
espera entre cada adicion de titulante es de 2 minutos y el volumen de titulante
afadido es de 75 L. La mezcla se mantiene bajo una corriente de nitrégeno para
evitar la disolucion del diéxido de carbono en la solucion y se va registrando el pH

usando un electrodo de cristal. Finalmente se repite el proceso para la titulacion
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acida con HCI 0,1 M (Martin-Lara et al., 2009). Los ensayos se han realizado por

duplicado, considerandose los valores medios en los calculos posteriores.

Por otra parte, el punto de carga cero de los residuos se determiné por el
procedimiento conocido como método de deriva de pH. Se introducen 50 mL de
agua destilada en vasos de precipitados de 100 mL y se ajusta el pH de cada
solucion afiadiendo las cantidades adecuadas de HCI 0,1 M o NaOH 0,1 M. A
continuacion se afiaden 0,5 g de muestra y se mide el pH final pasadas 48 h bajo
agitacion y a temperatura ambiente. El punto de carga cero es el punto donde la

curva pHsna en funcioén del pHinicial corta a la diagonal.
2.2.2.10. Poder calorifico superior

La determinacion del poder calorifico superior se realizé mediante una bomba
calorimétrica modelo Phywe LEC-02, de acuerdo con el procedimiento descrito en la
norma UNE-EN 14918:2011.

2.3. Resultados y discusiones
2.3.1. Caracterizacion fisico-quimica de los sélidos
2.3.1.1. Distribucién del tamafio de particula

La trituracién y/o molienda de un sélido, forma parte de un proceso de preparacion
del mismo con objeto de conseguir un tamafo de particula éptimo para su posterior
utilizacion, mediante una separacion de las particulas con el tamafio deseado. Este
tamano final dependera del tipo de tecnologia en la que se vaya a utilizar. No
obstante, esta etapa de preparacion del sélido suele implicar un alto consumo de
energia, por lo que hay que seleccionar el tamafno de particula adecuado a las

necesidades del proceso, pero sin olvidar el aspecto econdémico.

Los resultados de la distribucion del tamarno de particula para el ramon del olivo y la

cascara de pifia se muestran en la Tabla 2.2.

105



| Caracterizacion fisico-quimica de los residuos para su uso como biosorbentes y como combustibles

Tabla 2.2. Distribucién de tamafos de particula de ramén del olivo y la cascara de pifia

Tamafo de particula, mm | Ramon del olivo, % | Cascara de pifia %
2,00 >x>1,00 3,15 15,51
1,00 > x > 0,710 22,23 41,11
0,710 > x > 0,500 34,01 13,92
0,500 > x > 0,355 14,37 7,22
0,355 > x > 0,250 10,19 5,07
0,250 > x 16,27 15,11

Se observa que la distribucion de tamafos de particula en ambos sélidos es algo
diferente. Asi, el ramén presenta un contenido muy bajo de particulas de tamano
superior a 1,00 mm, mientras que la mayor parte de las particulas, el 56,24 %,
corresponde a tamafos comprendidos entre 0,500 y 1,00 mm. Por su parte, la
cascara de pifia tiene un contenido mayor de particulas con tamano superior a 1,00
mm, un 15,51 %, y el 55,03 % corresponde a tamanos comprendidos entre 0,500 y
1,00 mm, aunque en este caso mayoritariamente entre 0,710 y 1,00 mm. El

contenido en finos (< 0,250 mm), es muy parecido en ambos sélidos.

Estos resultados muestran que, inicialmente, estos solidos tienen una distribucion de
tamano de particulas que podria permitir su uso directo como biosorbentes y

combustibles en la mayoria de las tecnologias disponibles.
2.3.1.2. Superficie especificay porosidad

La superficie especifica y la porosidad es una caracteristica intrinseca de polvos y
materiales porosos, que resulta de particular interés para su uso en diversas
aplicaciones. Respecto a la utilizacion de un sélido como biosorbente, cuanto mayor
es la superficie especifica del solido y mayor su porosidad, mas lugares de unién
presenta para la retencion del metal, aumentando asi su capacidad de biosorcion.
En su uso como combustible, afecta a distintas etapas de su utilizacion. Asi, puede
afectar al proceso de preparacién previa, ya que la distribucion y tamafio de poros
puede estar relacionado con la retencion de humedad durante su transporte y

almacenamiento, lo que consecuentemente afectaria al proceso de combustion;
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cuanto mas poroso sea el sélido, mayor superficie ofrecera lo que favorecera el
contacto con el oxigeno mejorando el proceso de combustion. Una mayor porosidad,
facilita la fragmentacion de la particula y la liberacion de las materias volatiles,
aunque puede aumentar el arrastre de particulas lo que dependera de la tecnologia
utilizada. Los datos de area superficial y porosidad del ramon del olivo y de la

cascara de pifia se muestran en la Tabla 2.3.

Tabla 2.3. Area superficial BET y porosidad del ramén del olivo y la cascara de pifia

Ramén del olivo | Cascara de pifa
Superficie BET, m?%/g 0,6312 0, 7731
Superficie interna, m2/g 0,3617 0, 1318
Superficie externa, m2/g 0,2695 0, 6413
Volumen total de poros, cm3/g 0,001538 0, 001512
Tamafio medio de poro, A 97,4355 78, 2511

Los resultados de area superficial y porosidad son similares en ambos sdlidos,
presentando una superficie especifica baja, y un volumen total de poros también
bajo. La principal diferencia entre ambos soélidos se encuentra en el reparto de
superficie interna y externa, y el tamafio medio de poro que es ligeramente superior
en el ramon del olivo. No obstante, estos resultados son similares a los de otros
residuos agricolas usados como biosorbentes y combustibles (Calero et al., 2013;
Martin-Lara et al., 2013; Ronda et al., 2013; Masnadi et al., 2014).

2.3.1.3. Anélisis FE-SEM

Este tipo de ensayos permite analizar la superficie del sélido, estudiar su morfologia
y determinar los principales elementos presentes en el mismo. Por ello, en este caso
se ha realizado el analisis FE-SEM para los dos residuos, antes y después de su uso
como biosorbentes de niquel. En las Figura 2.1 y 2.2 se muestran los resultados

para el ramon del olivo y la cascara de pifia, respectivamente.
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Spectrum 1

Element Weight% Atomic%
0 92.22 96.70

Al 0.43 0.26

Si 0.65 0.39

Ca 5.49 2.30

Ni 1.23 0.35

Element Weight% Atomic
(0] 90.40 95.64

Al 0.83 0.52
128 0.77

0.38 0.20

6.08 2.57

0.30

Ramoén después de su uso como biosorbente de Ni(ll)

Figura 2.1. Analisis FE-SEM del ramén del olivo antes y después de su uso como
biosorbente de Ni (Il)
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EHT=20.00kV  IProbe- &73pA

Date 17 Feb 2014 Signal A= AsB
Mag= 2.12KX WD= 8.6mm

Element  Weight% Spectrun

0 8492 9.3
1.06 048
1.00 0.32
1300 398

¢ 04

Signal A~ A ENT = 2000kV IProbe« €73pA Date 7 Feb 2014
Mags 323KX WD« Bbmm |

Pifla después de su uso como hiosorbente

Flement - Weight%  Atomic% e de Ni(ll)
9.20 25.98
057 0.92
0.28 0.39
059 049

8872 17l
0.64 0.46

1 2 3 4 § § 7 8

Pifia antes de su uso como biosorbente de
Ni(11)

Figura 2.2. Analisis FE-SEM de la cascara de pifia antes y después de su uso como
biosorbente de Ni (Il)
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Las microfotografias revelan que ambos solidos muestran una estructura rigida y
una mayor densidad de macroporos. Las particulas tienen forma irregular y las

texturas de su superficie son microrrugosas.

Los resultados del microanalisis muestran que la materia inorganica en el ramoén del
olivo esta principalmente formada por carbonatos de calcio y una menor proporcion
de silice y alumina. Ademas en el ramon del olivo antes de su uso como
biosorbente, se ha detectado la presencia de una pequefa cantidad de niquel. En la
cascara de pifa, la materia inorganica esta formada principalmente de 6xidos de
hierro y una menor cantidad de carbonato de manganeso, silice, alumina y oxidos de

cobre.

La presencia de Oxido de niquel se observa claramente en ambos biosorbentes

después del proceso de biosorcion.
2.3.1.4. Analisis elemental y contenido en humedad

Exceptuando la fraccion correspondiente a la humedad y a las cenizas, la biomasa
esta formada por compuestos de carbono (C), hidrégeno (H), nitrdgeno (N), oxigeno
(O) y azufre (S), principalmente. El analisis elemental proporciona las cantidades
relativas de dichos elementos quimicos. Asi, el contenido en C, H'y O puede ser
relevante en el proceso de conversion que se utilice, mientras que el S, por ejemplo

o el N pueden ser posibles fuentes de emisiones contaminantes.

Por su parte, la humedad de una biomasa es muy variable ya que depende de
numerosos factores como el origen, el tiempo transcurrido desde su generacion, las
condiciones de almacenamiento, etc. La cantidad de humedad del sdlido limita, en
muchas ocasiones, la tecnologia de conversion que es posible utilizar, influye en su
contenido energético, en los pretratamientos que se deben realizar para un

determinado uso, etc.

La Tabla 2.4 muestra los resultados del analisis elemental de los dos residuos

estudiados.
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pifia
Ramaon del olivo Céscara de pifia

Humedad, % 5,36 9, 07

C 51 27 46,81

H 6, 75 7,44
Analisis

N O, 70 0,27
Elemental, %

S <0 1 <0,1

O 41 23 45,43

CAPITULO 2

Tabla 2.4. Analisis elemental y contenido de humedad del ramén del olivo y la cascara de

Se observa que el analisis elemental de ambos solidos es muy similar. Los dos
estan compuestos principalmente por carbono (51,27 % para ramén y 46,81 % para
cascara de pifa) y de oxigeno (41,23 % para ramon y 45,43 % para cascara de
pifia). El contenido en nitrégeno en ambos solidos es bajo y tienen una cantidad
despreciable de azufre. El bajo contenido en azufre es muy importante desde el
punto de vista medioambiental, puesto que la emision de SO , seria menor que si se
usaran otros combustibles convencionales. Este analisis elemental es similar al de
otros residuos solidos (Ollero et al., 2003; Sebastian Nogues et al., 2010; Dionisio,
2012; Gu et al., 2013; Ceylan and Topgu, 2014).

En lo que respecta al contenido de humedad, es algo superior en la cascara de piia,
9,07 %, frente a un 5,36 % en el ramoén del olivo. En cualquier caso, ambos valores
son bajos, lo que facilita la preparacién del sélido ya que no requiere un secado

previo antes de su utilizacion.
2.3.1.5. Analisis proximo

El andlisis inmediato o proximo es una forma relativamente rapida de determinar el
contenido en humedad, volatiles, carbono fijo y cenizas que tiene un sdlido
combustible. Cada uno de estos parametros tiene un efecto importante en el proceso
de tratamiento térmico al que se vaya a someter al sélido. En el caso de la humedad,

ya se ha indicado anteriormente su influencia en la utilizacién del sélido.
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Las materias volatiles se desprenden en la fase inicial del calentamiento del solido y
son un indicativo de la facilidad para su innigcién. La composiciéon de las materias
volatiles depende de las caracteristicas del solido, pero suelen contener
principalmente hidrégeno, algo de carbono y otros constituyentes gaseosos

generalmente no combustibles.

El carbono fijo es la parte del carbono del sélido que queda tras el proceso de
desvolatilizacion, lo que esta relacionado con la determinacion del tiempo necesario
para obtener una combustion completa. Finalmente, las cenizas son el residuo sélido
gue queda tras la combustién completa del sélido. El contenido en cenizas esta
relacionado con el poder calorifico del combustible, el rendimiento térmico del
proceso, el propio funcionamiento del equipo que se utiliza en el proceso, el sistema
de limpieza de gases utilizado, etc. Asi, al ser una fraccion inerte, la energia
disponible en un combustible se reduce a medida que aumenta el porcentaje de

cenizas y finalmente son un residuo o subproducto que debe ser tratado como tal.

La mayoria de biocombustibles sdlidos suelen tener un contenido en compuestos
volatiles del 70-90 % en peso, un contenido en carbono fijo del 10-30 % en peso y

entre un 1y un 20 % de cenizas (porcentajes en base seca).

Los resultados del analisis proximo del ramén del olivo y la cascara de pifia se

muestran en la Tabla 2.5.

Tabla 2.5. Analisis proximo del ramon del olivo y la cascara de pifia

Ramon del olivo Cascara de pifia
Humedad, % 5,36 7, 90
Volatiles, % 82,53 78, 85
Carbono fijo, % 6,44 16, 73
Cenizas, % 5,67 0, 53
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Se observa que la cascara de pifia tiene un contenido en cenizas bastante inferior al
del ramon del olivo, mientras que su contenido en carbono es superior. El contenido
en volatiles es similar en ambos solidos. En general, estos resultados muestran que
estos solidos son adecuados para su uso en técnicas de valorizacion energética
(combustion, pirolisis o gasificacion) (Haykiri-Acma et al., 2010). Ademas, el bajo
porcentaje de cenizas, especialmente en la cascara de pifia, previene de los
problemas comentados anteriormente. Los valores obtenidos para ambos sélidos
estan en el rango de la mayoria de los residuos agricolas y forestales (Calero et al.,
2013; Martin-Lara et al., 2013; Liang et al., 2014; Ma et al., 2015).

2.3.1.6. Determinacion del contenido en holocelulosas y lignina

Los residuos agricolas de caracter lignoceluldsico estan formados, en su mayor
parte, por tres componentes basicos: hemicelulosa, lignina y celulosa. La
concentracion de cada componente depende de la especie, del tipo de tejido
vegetal, el estado de crecimiento, etc. Ademas de estos compuestos mayoritarios, la
biomasa lignoceluldsica contiene otros productos presentes en menor proporcion
pero que pueden tener gran influencia también en los procesos de conversion de la

biomasa.

Desde el punto de vista de su uso como combustible, esta composicion estructural
tiene influencia en el poder calorifico de la biomasa, en el tiempo de residencia para
reaccionar completamente, etc. También, durante el almacenamiento se pueden
producir cambios en la calidad de la biomasa por la degradacion de alguno de los
componentes. Por otra parte, la proporcion entre celulosa y lignina puede ser
importante cuando se utilizan determinados procesos de conversion (Sebastian
Nogues et al., 2010)).

Desde el punto de vista de su uso como biosorbente, la capacidad de biosorcion

viene determinada por la presencia de determinados grupos, carboxilo, hidroxilo,

fendlicos, etc, en los distintos componentes, hemicelulosa, celulosa y lignina, que
constituyen este tipo de residuos. Ademas, dichos grupos determinan el caracter
acido o basico de los sélidos, aspecto fundamental en su uso como biosorbentes
(Contreras el al., 2012).
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Los resultados del analisis para el ramon del olivo y la cascara de pifia se muestran
en la Tabla 2.6.

Tabla 2.6. Contenido en holocelulosa y lignina de ramén del olivo y la cascara de pina

Ramén del olivo | Céascara de pifia
Extraibles en agua, % 39,26 9, 73
Extraibles en etanol-benceno, % 3,52 5, 57
Holocelulosa, % 17,08 48, 67
Lignina, % 40,61 36, 03

Se observa que para el ramén, el contenido de extraibles en agua es bastante
elevado, superior al de otros residuos similares, cuyo orden de magnitud es mas
proximo al valor encontrado para la cascara de pifia. No obstante, los resultados son
similares a los encontrados por otros autores para residuos agroindustriales
(Jiménez et al., 2008; Martin-Lara et al., 2013).

La relacion entre las cantidades de lignina y holocelulosa es importante para la
utilizacion de la biomasa. Por ejemplo, para obtener etanol a través de procesos
bioquimicos, se prefiere biomasa con alto contenido en holocelulosa (la lignina tiene
muy pocas propiedades de biodegradabilidad). Sin embargo, la pirolisis de la
biomasa con alto porcentaje en lignina puede producir un mayor porcentaje de char
(Yang et al., 2006).

2.3.1.7. Analisis FTIR

El estudio de los espectros de infrarrojos permite identificar los principales grupos
funcionales presentes en el sélido, asi como su posible implicacion en el proceso de
biosorcién. En las Figuras 2.3 y 2.4 se muestran los espectros obtenidos para ramén
y cascara de pifia antes y después de su uso como biosorbentes de niquel,

respectivamente. Asi mismo, en las Tablas 2.7 y 2.8 se resumen los picos
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encontrados, indicando la posicién, v (cm '1), y la asignacion de los posibles grupos

funcionales presentes en los sélidos.

En ambos casos se observa el gran numero de picos caracteristicos de este tipo de

materiales, poniendo de manifiesto la naturaleza compleja de los mismos (Torab-
Mostaedi et at., 2013; Abdolali et al., 2014; Sfaksi et al., 2014; Ai et al., 2015; Kim et

al., 2015).
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Tabla 2.7. Picos representativos encontrados en analisis FTIR de ramon del olivo antes y

después de su uso como biosorbente

Pico Y ant_(les Y desp:ues Grupo funcional
cm cm
1 3296, 7 3326,4 |O-H en compuestos poliméricos
2 2920,3 2919,1 | C-H alifaticos simétricos
3 2851,2 2850,3 |C-H alifaticos asimétricos
41727, 5 1730,6 [COO°
5 1610,8 1611,1 | C=0 en grupos carboxilicos
6 1517,4 1515,2 | Anillos aromaticos C-N y N-H de amidas Il
7 1438, 0 1420,9 |COO7, C=0
8 1376, 2 1366,5 |COO7, C-H,
9 1315,8 1317,3 |O-H, C-N. N-H
10 1247, 9 1239,4 |C-O-R
11 1154, 2 1152,6 |C-N
12 1019, 1 1023,4 |Alcohdlicos C-O, C-N
13 895,0 896,3 Aromaticos y alifaticos C-H,
14 815,2 815,0 Aromaticos y alifaticos C-H,
15 780, 4 780,7 |6n metalico -N
16 769, 4 762,9 |16n metalico -N

116




CAPITULO 2

Tabla 2.8. Picos representativos encontrados en analisis FTIR de cascara de pifia antes y

después de su uso como biosorbente

Pico vantes | vdespues Grupo Funcional
cm™ cm™
1 3317,8 3324,8 O-H en compuestos poliméricos
2 2924, 1 2930,9 C-H alifaticos simétricos
3 1621,0 1607,7 C=0 en grupos carboxilicos
4 1510,3 1508,2 Anillos Aromaticos C-N y N-H de amidas I
51421, 7 1421,3 COO07, C=0
6 1370, 9 1366,3 COO07, C-H,
71238, 3 1262,3 C-O-R
81026, 3 1023,5 | Alcohdlicos C-O, C-N

En el caso del ramon del olivo las bandas que experimentan cambios significativos
son las correspondientes a 3296,7 (29,7 cm™), 1727,5 (3,1 cm™), 1438,0 (17,1 cm™),
1376,2 (9,7 cm™), 1247,9 (8,5cm™) y 1019,1 (4,2 cm™).

Para la cascara de pifia, si se comparan los resultados para el sdlido, antes y

después de la bioasorcion de niquel, las bandas que tienen cambios significativos
son: 3317,8 (6,9 cm™), 2924,1 (6,8 cm™), 1621,0 (13,3 cm™) y 1238,3 (24,0 cm™).

La variacion en las bandas de vibracion junto con el descenso generalizado de la

intensidad de vibracion, pone de manifiesto la implicacion de esos grupos

funcionales en la biosorcion de niquel, pero no excluye la posibilidad de que ésta

pudiera tener lugar a través de un mecanismo conjunto de intercambio i6nico (Chao
y Chang, 2012; Shinde et al., 2012; Torab-Mostaedi et al., 2013; Abdolali et al.,

2014). Sin embargo la compleja estructura de la biomasa utilizada implica la

existencia de otras posibles rutas de eliminacion de cationes, algunas incluso no

completamente conocidas (Park et al., 2010; Chao y Chang, 2012; Kim et al., 2015).

La mayoria de los investigadores sugieren que en el proceso de biosorcion de

niquel, los grupos acidos hidroxilo y carboxilo son los principales implicados en los

procesos de complejacion e intercambio idnico del metal, poniéndose de manifiesto

que sus formas desprotonadas (hidroxilato y carboxilato) son los sitios de adsorcion
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para el Ni (ll) (Feng et al., 2011; Kurniawan et al., 2011; Lalhruaitluanga et al., 2011;
Eser et al., 2012; Nordin et al., 2012; Torab-Mostaedi et al., 2013; Murugesan et al.,
2014).

El gran cambio observado en la amplia y fuerte banda presente entre 3600-3000
cm™', puede asignarse a la formacién de complejos entre el niquel y los grupos O-H
ionizados de compuestos poliméricos como alcoholes, fenoles y acidos carboxilicos
de la celulosa y la lignina presente en estos materiales lignoceluldsicos (Abdolali et
al., 2014).

La influencia del grupo carboxilo se pone claramente de manifiesto pues la mayoria
de bandas que cambian su posicion se asignan a dicho grupo, en distintas

conformaciones tales como -COO- y C=0 de diferentes compuestos organicos.

Los cambios del pico a 2924,1 cm “indica la participacion de enlaces H-C-H
simétricos, que se encuentran en la estructura molecular de estos biomateriales
(Abdolali et al., 2014, Lee et al., 2014; Chand et al., 2015).

Por ultimo indicar que la banda de vibracidn correspondiente a 1019,1 cm
normalmente es asignada a enlaces C-O, para la mayoria de los investigadores de
grupos alcohdlicos (Malkoc y Nuhoglu, 2010; Feng et al., 2011; Lalhruaitluanga et
al., 2011; Eser et al., 2012; Lee, et al., 2014); si bien otros la asignan al grupo
—0OCHgs, confirmando la presencia de la estructura lignina en estos biomateriales
(Reddy et al., 2011; Torab-Mostaedi et al., 2013).

2.3.1.8. Densidades real y aparente

Los valores de densidad real y aparente obtenidos fueron 1,417 g/cm >y 0,404 g/cm?®
pararamony 1,441y 0,472 g/lcm ° para cascara de pifia. Estos resultados son
similares a los de otros residuos biomasicos. Con respecto a la densidad real, los
solidos con densidad alta proporcionan alta energia por unidad de volumen,
requiriendo menor tamano de equipos y aumentando los periodos entre carga o
sustitucién de biomasa. Por su parte, los materiales con baja densidad necesitan
mas volumen de almacenamiento o transporte y, a veces, presentan problemas en la
alimentacion de la caldera, lo cual complica el proceso de combustion y aumenta los

costes del proceso (Sebastian Nogues et al., 2010).
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Con respecto a la densidad aparente, ésta es una medida del grado de
empaquetamiento de un solido en el interior de un recipiente. Asi, para su uso como
biosorbentes en una columna de lecho fijo, una densidad menor implica un menor
empaquetamiento, y por tanto una mayor altura de lecho, factor que favorece el

proceso de biosorcion.
2.3.1.9. Titulaciones potenciométricas

La caracterizacién quimica del biosorbente es también muy importante,
principalmente para determinar los grupos activos del solido que intervienen en el
proceso de biosorcion. Ademas, los mecanismos de interaccion pueden ser
diferentes dependiendo de los grupos funcionales presentes en la superficie del
solido. Los resultados (Tabla 2.9) muestran claramente una gran concentracion de
grupos activos, lo que podria explicar una alta capacidad de biosorcion de estos
s6lidos. También, los datos de punto de carga nula, pH pzc, muestran que la

superficie de estos sélidos presentan un caracter ligeramente acido.

Tabla 2.9. Concentracion de grupos activos y punto de carga cero para ramon del olivo y

cascara de pifia

Ramoén de olivo

Grupos activos totales, mol/g 5,25-10™

Grupos activos acidos, mol/g 2,78:10*

Punto de carga cero (pHpzc) 5,24
Cascara de pifia

Grupos activos totales, mol/g 3,14-10™

Grupos activos acidos, mol/g 1,73-10™

Punto de carga cero (pHpzc) 5,64

2.3.1.10. Poder calorifico superior (PCS)

El poder calorifico superior es uno de los principales parametros para determinar el
uso de un soélido como combustible. El valor del poder calorifico superior obtenido
para ambos sélidos mediante bomba calorimétrica ha sido de 4826 kcal/kg para el
ramoén del olivo y 4886 kcal/kg para la cascara de pina. El poder calorifico superior

de ambos sélidos es muy parecido entre si y similar al de otros residuos, lo que
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confirma la posibilidad de utilizar estos sélidos como combustibles (Blazquez et al.,
2014).

2.4. Conclusiones

En este trabajo, se ha llevado a cabo una minuciosa caracterizacién del ramon del
olivo y de la cascara de pifia, focalizandose en diferentes propiedades utiles para ser

usados como biosorbentes y/o como combustibles.

El estudio de la granulometria de los sélidos muestra que, inicialmente, tienen una
distribucion de tamano de particulas que podria permitir su uso directo como
biosorbentes y combustibles en la mayoria de las tecnologias disponibles. Asi
mismo, el bajo contenido en azufre en ambos sdélidos es muy importante desde el
punto de vista medioambiental, puesto que la emision de SO , seria menor que si se
usaran otros combustibles convencionales. Igualmente, el contenido en humedad en
ambos sélidos es bajo, lo que facilita la preparacion del sélido ya que no requiere un

secado previo antes de su utilizacion.

Los resultados obtenidos del estudio de los espectros de infrarrojos de ambos
solidos y de las titulaciones potenciométricas muestran claramente una gran
concentracion de grupos activos, lo que podria explicar una alta capacidad de
biosorcién de estos sdélidos. Tambien se pone de manifiesto los principales grupos

que podrian estar implicados en el proceso de biosorcion de niquel.

El poder calorifico superior de ambos sélidos es muy parecido entre si y similar al de
otros residuos, lo que indica la posibilidad de utilizar estos sélidos como

combustibles.

Los resultados de este trabajo confirman la posibilidad de usar el ramén del olivo y la

cascara de pifia como biosorbentes de niquel y/o como combustibles.
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mediante tratamientos termoquimicos.
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CAPITULO 3

3- ESTUDIO DE LA ELIMINACION DEL Ni(ll) MEDIANTE BIOSORCION CON
RAMON DEL OLIVO Y CASCARA DE PINA SIGUIENDO LA METODOLOGIA DEL
DISENO DE EXPERIMENTOS

3.1. Introduccion

La contaminacién de las aguas por metales pesados ha sido objeto de preocupacion
durante las ultimas décadas. Los metales pesados no son biodegradables, y tienden
a acumularse en los organismos vivos, concentrandose de este modo en la cadena
de alimentacién (Volesky y Holan, 1995). Los metales pesados se introducen en el
suelo y en el agua debido, entre otros factores, al vertido de algunos residuos
industriales como son los procedentes de los procesos de produccion de pesticidas,
baterias, aleaciones, materiales galvanizados, tintes textiles, acero, etc., (Sarkar y
Majumdar, 2011).

Entre los principales metales pesados vertidos al medio ambiente, se encuentran el
Pb, Cd, Hg, Cr, Cu y Ni. En los ultimos afos, hay un incremento en el nimero de
aplicaciones en las que se emplea el niquel, como la fabricacion de acero, las
baterias recargables de NiCd y NiMH, etc, debido a sus buenas propiedades frente a
la corrosion, al impacto y a las altas temperaturas (Nickel Institute, 2014). La
concentracion media de niquel en agua potable esta comprendida entre 2 y 4,3 ppb
(Agency for Toxic Substances and Disease Registry, 2015). Sin embargo, cerca de
las industrias que procesan o usan niquel, los niveles podrian ser mayores y es

necesario disminuirlos hasta niveles aceptables.

Las técnicas de separacion convencionales, incluyendo la precipitacion quimica,
separacion con membranas, filtracion, intercambio iénico, métodos electroquimicos,
etc, han sido desarrollados para responder a este reto (Zafar et al., 2013). Sin
embargo, estos métodos estan limitados en la practica, debido a sus inconvenientes
como son la formacién de subproductos metalicos indeseables, las condiciones muy

rigurosas 0 el elevado coste (Quintelas et al., 2009).

La tecnologia de biosorcion, uno de los métodos emergentes para eliminar metales,
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ha sido considerada como una alternativa mas barata y efectiva (Ozturk, 2007). Los
biosorbentes que se utilizan para eliminar iones de metales pesados principalmente
pertenecen a las siguientes categorias: bacterias, hongos, algas, residuos
industriales y otros materiales polisacaridos (Vijayaraghavan y Yun, 2008). Muchos
residuos de la agricultura han sido estudiados para retener el niquel de aguas
residuales como son la piel de pomelo, cascara de cacahuete, cebada, cafia de
azucar, salvado de arroz, levadura de cerveza, trigo, orujo, semilla de palmera, pulpa
de remolacha, cascara de arroz, fibra de coco, cascara de naranja, yuca y cascaras
de anacardo y de nuez (Aloma et al., 2012, EI-Sadaawy y Abdelwahab 2014,
Ewecharoen et al., 2008, Farooq et al., 2010, Krishnani et al., 2008, Nguyen et al.,
2013, Nuhoglu y Malkoc 2009, Padmavathy et al., 2003, Thevannan et al., 2010,
Reddad et al., 2002, Wu et al., 2011, Zafar et al., 2007). En este trabajo, se han
usado como biosorbentes la cascara de pifia pifionera y el ramon del olivo, para

retirar niquel presente en medios acuosos.

Los dos residuos empleados en este trabajo, ramon del olivo y cascara de pifa, son
residuos de las actividades agroindustriales y son muy abundantes en la naturaleza.
Ademas, presentan la ventaja de que requieren cortos periodos de contacto para
retirar una gran cantidad de iones metalicos. Por ejemplo, segun Can et al. (2006), el
equilibrio de adsorcion de Ni(ll) con cascara de pifia de pino, se alcanza en los
primeros 7 min de contacto. Cuanto mas breve sea ese tiempo de contacto, significa
obtener mayores velocidades de retencion del metal. Por otra parte, la presencia en
estos biosorbentes de compuestos quimicos como la hemicelulosa, a-celulosa y
lignina, proporciona grupos funcionales acidos, que parecen estar implicados en la
mayor o menor capacidad de biosorcion de los sélidos (Calero et al., 2013a,
Ofomaja y Naidoo 2011, Ofomaja et al., 2009).

La novedad de esta investigacion radica en que se ha realizado un estudio en
profundidad del proceso de biosorcion en continuo para retener niquel presente en
medios acuosos, siendo muy escasas las referencias en bibliografia que contengan

curvas de ruptura para este metal.

Ademas, aunque las técnicas estadisticas multivariantes han sido ampliamente

estudiadas por muchos investigadores para la optimizacion del proceso de
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biosorcion en discontinuo (Bingdl et al., 2012, Calero et al., 2013b, Martin-Lara et al.,
2011), no hay ningun estudio en la bibliografia sobre modelado de superficies de
respuesta en la retencion del niquel de disoluciones acuosas con cascara de pifia y

ramoén del olivo, usando la técnica de disefio de experimentos.

El clasico método de optimizacion experimental requiere cambiar una variable
mientras que las demas se mantienen constantes. Ademas, no seria practico llevar a
cabo experimentos con cada combinacion factorial posible de todas las variables, ya
que esto requiere un gran numero de ellos. Por lo tanto, para este estudio se ha
llevado a cabo un disefo factorial completo 3 3 para establecer como la
concentracion inicial de Ni(ll), la masa de biosorbente y el caudal, interactuan en la
retencion del niquel, ademas de para obtener los modelos matematicos que

muestren la influencia de cada variable y sus interacciones.

3.2. Materiales y métodos

3.2.1. Biomasa

El ramén o poda del olivo se ha obtenido de una plantacion de olivos localizada en
Vilches, provincia de Jaen (Espafa). El sélido ha sido molido con un molino de

cuchillas (IKA MF-10) y se ha elegido la fraccién < 1,00 mm para los ensayos de

biosorcion.

La cascara de pifia ha sido suministrada por la empresa Carsan Biocombustibles S.L.
situada en Padul, Granada (Espafa). El sélido recibido ha sido molido al igual que la

poda de olivo, utilizandose un tamafio < 1,00 mm para los ensayos de biosorcion.
3.2.2. Preparacion de las disoluciones de niquel

En este trabajo se han utilizado disoluciones de diversa concentracion de Ni(ll) (10,
50 y 100 mg/L), que fueron preparadas mediante disolucion de la cantidad requerida
de Ni(NO3)2.6H,0 (riqueza 98%) en agua destilada.
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3.2.3. Ensayos de biosorcion en continuo

Los experimentos de biosorcién en columna de lecho fijo, se realizaron utilizando
una columna de vidrio con un diametro interno de 1,5 cm y longitud de 23 cm. Una
cantidad conocida de biosorbente se empaquetd en la columna alcanzando una
altura de relleno determinada. El relleno de biosorbente se sujeto entre dos
algodones pequenos para evitar su posible arrastre. Para permitir la entrada de un
flujo uniforme dentro de la columna, se pusieron bolitas de vidrio de 5 mm de
diametro en el interior de la misma. En la Figura 3.1. se muestra el dispositivo

experimental utilizado.

Figura 3.1. Dispositivo experimental utilizado en los ensayos de biosorcion

La disolucion de niquel con la concentracion inicial deseada, se bombeé a través de
la columna con el caudal fijado, con la ayuda de una bomba peristaltica (Dinko
model D21V) en modo de flujo ascendente y a temperatura constante (mantenida a

25 °C con un barfo termostatizado).
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A la salida de la columna, se tomaron muestras en intervalos de tiempo de 10 min,
durante un tiempo total de operacion de la columna de 250 min, y fueron analizadas
mediante espectrofotometria de absorcién atémica, con un espectrofotometro
modelo AAnalyst 200 de Perkin—Elmer, para obtener la concentracion de niquel en

las mismas.

A partir de los resultados, se construyen las curvas de ruptura experimentales. En la

Figura 3.2. se muestra una curva de ruptura tedrica tipica de un proceso de este tipo.

C=0 C=~0 c=C, c=C, C=C.=C,

- Zona de//ia/ m
transferencia
? g de materia
C C C, C,

0 0 0

\ Punto de

saturacion

O

Curva de
ruptura

Concentracion del efluente

Punto de
ruptura

O

Figura 3.2. Representacion tedrica de una curva de ruptura tipica

Cuando el volumen de fluido empieza a fluir a través de la columna, la zona de
transferencia de masa varia desde el 0% de concentracion de metal en la entrada,
correspondiente al biosorbente libre de soluto, hasta el 100% de la concentracién de
metal, correspondiente a la saturacion total (Calero et al., 2010). Desde un punto de
vista practico, en este tipo de ensayos, el tiempo de saturacion, t s, Se establece
cuando la concentracion en el efluente es el 90% de la concentracién de entrada; y

el tiempo de servicio o de ruptura, t ;, se establece cuando la concentracion de metal
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en el efluente alcanza un valor relacionado con el limite de vertido para cada metal
(en el caso del Ni se toma un valor entre 1 y 2 mg/L). La curva de ruptura se suele
expresar en términos de concentracién normalizada, definida como la relacién entre

la concentracion de metal en el efluente y la concentracién inicial de metal (C/C )]

frente al tiempo o volumen de efluente.

El analisis de los datos obtenidos en la columna y su evaluacién se ha realizado con

la ayuda de las siguientes ecuaciones:
* Volumen del efluente (Vef) en mL:
Vef = Q- ttotal (1)

Q= caudal volumétrico en mL/min.
tiota= tiempo total en min.

» Masa total de metal adsorbido (el area bajo la curva de ruptura) (Qtota) €n Mg:

Q =ttotal
=—— [C.dt 2
qtotal 1 O OO r!; R ( )

Cr=concentracion del metal retenido en mg/L.
» Cantidad total de iones metalicos enviados a la columna Myt €N MQ:

mlotal =w (3)
1000

* Metal total retenido (%R) en %:

%R = Jea 100 (4)
m

total

* La cantidad de metal adsorbido en el equilibrio o capacidad de biosorcion (Q &) en

mg de metal biosorbido/g de biosorbente:
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q, =t (%)
m

m=masa de biosorbente en g.

» Concentracion de metal en el equilibrio (Ce) en mg/L:

Ce — mtolal - qtotal 1000 (6)
Vef

3.2.4. Modelado mediante disefio factorial completo y optimizacién de las

variables operacionales

El disefio factorial describe qué factor muestra mas impacto asi como, la influencia
de un factor sobre los demas factores (Box et al., 1978). En este trabajo, se tomaron
como variables independientes, el caudal, la concentracion inicial de Ni(ll) y la masa
de biosorbente, mientras que las otras variables como el tamano de particula (<
1mm), la temperatura (25 °C) y el tiempo total de operacién (250 min) se
mantuvieron constantes. Las respuestas examinadas fueron la capacidad de
biosorcién y el porcentaje de niquel retenido. Se estudiaron tres factores y tres
niveles para cada factor, es decir, un total de 27 experimentos. Por lo tanto, se han
necesitado 27 (3 *) medidas para llevar a cabo el analisis del disefio factorial. Los
valores de los tres factores y de los tres niveles para ramon y cascara de pifia se

muestran en la Tabla 3.1.

Tabla 3.1. Valores y niveles de los parametros operacionales para ramon y cascara de pifia

Ni veles
Factores
-10 1
X1: caudal volumétrico, mL/min 4 6 8
Xo: masa de biosorbente, g 5 10 15
Xs3: concentracion inicial de niquel, mg/L 10 50 100
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3.2.5. Modelado de las curvas de ruptura

Se han modelado las curvas de ruptura obtenidas con las condiciones optimas de
operacion, determinadas a partir del diseno factorial. Para ello se han utilizado varios
modelos matematicos, Adams-Bohart, Thomas, Yoon y Nelson y Dosis-Respuesta,
para predecir el comportamiento dinamico de la columna y permitir la estimacion de
algunos coeficientes cinéticos. Estos modelos han sido ampliamente usados por
varios autores para modelar el proceso de biosorcion. Las ecuaciones necesarias
para cada modelo se indican a continuacion. El desarrollo completo de las mismas,
puede verse en trabajos previos (Calero et al., 2009, Calero et al., 2010, Martin-Lara
et al., 2010).

* Modelo Adams-Bohart:

k ,onN,Z
k Cit— AB'Y0
C_ ™ @

kas= constante cinética en L/mg-min

No= maxima capacidad de sorcion volumétrica en mg/L
C= concentracion de soluto en la fase liquida en mg/L

Ci= concentracion inicial de metal en la disolucion en mg/L
v= velocidad lineal del fluido en cm/min

Z es la altura de relleno en cm.

Este modelo se va a aplicar para describir la parte inicial de la curva de ruptura, que

es la correspondiente a los valores de C inferiores a 0,15C;.
* Modelo Thomas:

- L ®)

Kk
1+exp (gh(qo m—C; Ver)

Olo

kth= la constante cinética de Thomas en mL/min-mg

go= concentracién maxima de soluto en la fase solida en mg/g
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* Modelo Yoon y Nelson:

1

Kyn (T-1) (9)

Ci_
C 1+e

kyn= la constante de proporcionalidad de Yoon y Nelson en min™
1= tiempo requerido para retener el 50% del adsorbato inicial en min
*» Modelo Dosis-Respuesta

Sl o

. a
Ci 1. [ Ci Ve
Qo M

a= constante del modelo

3.3. Resultados y discusion

3.3.1. Estudio del efecto de los principales factores en la biosorcién de Ni(ll) en

columna de lecho fijo

Se ha estudiado el efecto de los principales factores que afectan al proceso de
biosorcién y se ha aplicado un disefo factorial completo para saber cual es el factor

o par de factores, que tienen mas influencia en él.
3.3.1.1 Efecto del caudal

En primer lugar, se ha analizado el efecto del caudal de alimentacion a la columna.
Para ello, el resto de parametros se han mantenido constantes de acuerdo a
estudios previos realizados en sistemas continuos y datos de bibliografia en los
siguientes valores (Khataee et al., 2010): concentracion inicial de Ni(ll), 100 mg/L;
pH 6; tiempo de contacto, 250 min; y masa de ramon o cascara de pifia, 5 g
(equivalente a una altura de relleno de 7 cm y 6 cm para ramén y cascara de pifa,
respectivamente). Para todos los experimentos, el t=0 ha sido asignado en la salida
de la columna, con el objetivo de que todos ellos tengan el mismo punto de
referencia. Las curvas de ruptura para los tres caudales (4, 6 y 8 mL/min) se

muestran en la Figura 3.3.
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Figura 3.3. El efecto del caudal en la biosorcion de Ni(ll) con ramén y cascara de pifia

La retencion de Ni(ll) aumenta cuando el caudal disminuye, alcanzandose la
saturacion de la columna en los tres casos con ambos biosorbentes. También, el
tiempo de ruptura, t;, aumenta cuando el caudal disminuye. Para el ramon, a partir de
un valor de C/Csuperior a 0,8, no hay casi diferencias entre el comportamiento con
los dos caudales mas altos (6 y 8 mL/min) mientras que la curva de ruptura para el
caudal mas bajo se separa de ellas. En el grafico de la derecha, para la cascara de
pifia, el comportamiento con los tres caudales considerados es similar al del ramon,
aunque menos significativo. Ademas, las figuras muestran que la cascara de pina se

satura antes que el ramon con las mismas condiciones de operacion.

Este comportamiento se debe a que cuando el caudal de efluente es bajo, los iones
metalicos tienen mas tiempo de contacto con el biosorbente, lo que conlleva una

mayor retencion de los mismos.

Sin embargo, con un aumento del caudal, los resultados indican que la capacidad de
adsorcion alcanzaria el valor de equilibrio mas rapido, lo cual causa un efecto

negativo en la eficiencia de transferencia de los iones metalicos.

Resultados similares fueron obtenidos por otros autores en la biosorcion de metales
sobre otros materiales biosorbentes (Farooq et al., 2013, Han et al., 2006, Hasan et
al., 2009).

Teniendo en cuenta el efecto de este parametro, eligiendo el caudal apropiado se
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podria conseguir el tiempo de operacion mas adecuado para el proceso.
3.3.1.2. Efecto de la altura de relleno

La retencion de metales en la columna de relleno depende entre otros factores, de la

cantidad de biosorbente usada (o altura de relleno de la columna).

Por lo tanto, se ha estudiado el efecto que tiene la masa de biosorbente sobre el
proceso de biosorcién de Ni(ll). Para ello, se han realizado experimentos con tres
cantidades de biosorbente, equivalentes a tres alturas de relleno. Se han utilizado 5
g, 10 gy 15 g de ramon (equivalentes a 7 cm, 14,5 cm y 20 cm respectivamente) y 5
g, 10 g y 15 g de cascara de pifia (equivalentes a 6 cm, 12cmy 18 cm
respectivamente). De acuerdo con resultados previos, el resto de condiciones
experimentales han sido las siguientes: caudal de 4 mL/min, concentracion inicial de

Ni(Il), 100 mg/L, pH 6 y tiempo de contacto 250 min. Los resultados se muestran en

la Figura 3.4.
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Figura 3.4. El efecto de la masa de biosorbente en la biosorcion de Ni(ll) con ramén y

cascara de pifia

La Figura 3.4. muestra que un incremento en la altura de relleno supone un aumento
de la retencién de niquel por el biosorbente, y que la diferencia es mayor con
cascara de pifia que con ramén. Cuando la altura de relleno aumenta, el Ni(ll) tiene

mas tiempo de contacto con el biosorbente, lo que conlleva una mayor eficiencia en
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la retencion de iones en la columna. Ademas, el tiempo requerido para alcanzar la
ruptura o la saturacion aumenta también con el aumento de la altura de relleno en

ambos biosorbentes.

Del mismo modo, el volumen tratado hasta la ruptura o la saturacion, aumenta
cuando la altura de relleno es mayor. Esto se debe a que cuando la columna tiene
una mayor altura de relleno, contiene mas cantidad de biosorbente y, por tanto, mas
sitios de union para retener los iones metalicos. Sin embargo, cuando la columna
tiene menos altura de relleno, se satura antes debido a la menor disponibilidad del
soélido y que existen menos sitios para la unién del metal. Se han hecho
observaciones similares por otros autores, en el estudio de la biosorcién de
diferentes metales en columna de relleno (Calero 2013c, Han et al., 2007, Oguz y
Ersoy 2014, Sing et al., 2012).

También se observa que, la pendiente de la curva de ruptura disminuye con el
aumento de la altura de relleno. El valor de la pendiente de la curva de ruptura
refleja la velocidad con que se alcanza la saturacion de la columna, y en
consecuencia, una menor pendiente supone una ampliacion de la zona de
transferencia de materia. En este sentido, se aprecia que la pendiente de la curva de
ruptura para eliminar Ni(ll) con cascara de pifia es mas pequefia que con ramon, y

por lo tanto, la saturacion de la columna es mas lenta con cascara de pifia.
3.3.1.3. Efecto de la concentracion inicial

Se ha estudiado el efecto de la concentracién inicial de Ni(ll) en el proceso de
biosorcion. Para ello, se han realizado experimentos manteniendo el resto de
parametros de operacion constantes (caudal, altura de relleno, pH y tiempo) y tres
concentraciones iniciales de metal (10, 50 y 100 mg/L). De acuerdo a los resultados
anteriores, se han seleccionado los siguientes valores de los parametros
operacionales: caudal 4 mL/min, masa de biosorbente 15 g, pH 6 y tiempo de

contacto 250 min. Los resultados se muestran en la Figura 3.5.
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Figura 3.5. El efecto de la concentracion inicial de niquel en la biosorcion de Ni(ll) con ramén

y cascara de pifia

Se observa que, cuando aumenta la concentracion inicial de niquel, el tiempo de
ruptura es menor, y se alcanza antes la saturacion de la columna. La figura muestra
también que el proceso de saturacion es mas lento con cascara de pifia que con

ramon.

El tiempo para alcanzar la saturacion disminuye con el aumento de la concentracion
inicial de Ni(ll), aunque s6lo se obtiene en las pruebas con la concentracién inicial
mas alta y usando ramoén como biosorbente. En consecuencia, el porcentaje de Ni(ll)
retenido correspondiente a la saturacion de la columna solo se consiguid con este
experimento. Para obtener ese valor en los otros casos, seria necesario un tiempo

de operacion mayor.

Por otra parte, la capacidad de biosorcion, para un mismo residuo, aumenta cuando
se incrementa la concentracion inicial de Ni(ll). Esto es debido a que la biosorcion de
iones de Ni(ll) es mas rapida con mayor concentracion inicial de metal, anque esto
conduce a alcanzar antes la ruptura y la saturacion de la columna, disminiyendo el

porcentaje de metal retirado.

Por ultimo, se observa también que la pendiente de las curvas de ruptura de ambos
biosorbentes aumenta con el aumento de la concentracion inicial de metal. Como la
pendiente de la curva de ruptura es una medida de la eficiencia de la columna para

alcanzar la saturacion, de nuevo se pone de manifiesto, que se consigue antes la
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saturacion de la columna con concentraciones iniciales de metal mayores.
Observaciones similares han realizado algunos autores, que describen también una
curva de ruptura mas “empinada” para concentraciones iniciales mas elevadas del
metal estudiado (Calero 2013c, Sing et al., 2012).

3.3.2. Modelado mediante disefio factorial completo y optimizacién usando las

funciones obtenidas

Una vez analizado el efecto de todos los factores en el proceso de biosorcion de
niquel, se ha aplicado el disefio factorial para obtener las condiciones 6ptimas de

operacion para los dos biosorbentes.

Los valores naturales y los valores codificados de los distintos factores (caudal,
masa de biosorbente y concentracion inicial de Ni(ll)) con los valores de las dos
respuestas estudiadas: capacidad de biosorcién obtenida a partir de la ecuacion 5
(Y1) y porcentaje de niquel retenido obtenido a partir de la ecuacién 4 (Y 2) se

muestran en la Tabla 3.2.

Tabla 3.2. Matriz del disefio factorial completo para ramon y cascara de pifia. Valores de los

parametros naturales y codificados

Respuestas
Valores Valores naturales 5 5 —
codificados Raman Cascara de Pifia
Exp Masa de Concentracion
Xi [ Xo | X5 ezl biosorbente, | inicial de Ni(ll), A Ya, Y1, Ya,
mL/min 9 mg/L mg/g % mg/g %

1 -1 1] -1 4 5 10 1,561 83,87 1,914 | 94,05
-1 -1 0 4 5 50 5,684 55,08 2,716 | 26,31
-1 -1 1 4 5 100 6,039 30,10 4,109 | 20,48
-1 ol -1 4 10 10 1,117 9P,88 1,016 99,84
-1 0 0 4 10 50 4,005 7}7,62 3,049 59,09
-1 0 1 4 10 100 4,724 47,09 4,139 | 41,26
-1 1 -1 4 15 10 0,796 97,77 0,717 100
-1 1 0 4 15 50 3,804 87,28 3,313 92,03
-1 1 1 4 15 100 4,442 55,35 5,382 | 74,42
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Respuestas
Valores
codificados Valores naturales
Exp Ramoén Cascara de Pina
Masa de Concentracion
X1 | X | X Caudal, biosorbente, | inicial de Ni(ll), Vi Ya, Y1, Ya,
mL/min g mglL mg/g % mg/g %
100 -1 -1 6 5 10 2,601 85,22 2,877 89,19
110 -1 0 6 5 50 7,454 | 48,16 4,376 27,02
120 -1 1 6 5 100 6,316 | 20,98 5,419 16,65
130 0 -1 6 10 10 1,360 99,85 1,604 99,45
140 0 0 6 10 50 5214 | 64,49 5,182 63,97
150 0 1 6 10 100 6,958 | 46,24 6,906 42,44
160 1 -1 6 15 10 1,113 99,06 1,063 98,88
170 1 0 6 15 50 4,763 73,64 4,594 85,08
180 1 1 6 15 100 7,077 58,79 7,505 69,18
191 -1 -1 8 5 10 2,627 64,55 2,821 69,29
201 -1 0 8 5 50 7,267 35,21 5,765 27,93
211 -1 1 8 5 100 6,885 17,16 4,785 11,92
221 0 -1 8 10 10 1,890 92,89 2,113 98,28
231 0 0 8 10 50 5,546 53,74 5,205 48,20
24 1 0 1 8 10 100 8,170 | 40,72 6,932 31,95
251 1 -1 8 15 10 1,580 97,02 1,321 97,34
26 1 1 0 8 15 50 4,917 59,56 3,327 48,35
27 1 1 1 8 15 100 8,376 | 52,19 4,803 35,91

El analisis realizado de estos resultados experimentales ha sido el siguiente:

* Diagrama Pareto

El andlisis pareto indica el alcance de la influencia de cada variable en el factor de
respuesta y se determina calculando el porcentaje del efecto de cada término en la
respuesta (Ponnusami et al., 2007). Los resultados obtenidos para las dos

respuestas estudiadas y para cada variable desde el analisis pareto se muestran en

la Figura 3.6.
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Figura 3.6. Diagrama de Pareto estandarizado para la capacidad biosorcion (izquierda) y el

porcentaje de niquel retenido (derecha) con ramon y cascara de pifia como biosorbentes.

En el diagrama Pareto, la linea vertical indica estadisticamente la minima magnitud
del efecto significativo y la longitud de las columnas horizontales son proporcionales
al grado de significancia de cada efecto. Los factores negativos indican un efecto
desfavorable o antagoénico en la respuesta, mientras que los factores positivos

indican un efecto favorable o sinérgico en la misma (Liu et al., 2011).

La Figura 3.6. pone de manifiesto la importancia del término C (concentracién inicial
de niquel) en las dos respuestas (ambos lineal y cuadratico), indicando el alto efecto

que tiene la concentracion inicial de Ni(ll) en el proceso de biosorcion. De este modo,
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la concentracion inicial de niquel tiene un efecto positivo sobre la capacidad de
biosorcién, como era de esperar de acuerdo a la respectiva definicion de las
ecuaciones y en consonancia con las curvas de ruptura que fueron obtenidas y
mostradas en la Figura 3.5. También se observa que, la influencia de la
concentracion inicial de niquel es mayor sobre ramon que sobre cascara de pifa
porque este ultimo biosorbente puede adsorber mas niquel con concentraciones

iniciales de metal mayores.

Con respecto al caudal, éste tiene un efecto positivo sobre la capacidad de
biosorcion y un efecto negativo sobre el % retenido, ademas de que su efecto es
mas significativo sobre ramon que sobre cascara de pifa. Sin embargo, la masa de
biosorbente tiene un efecto negativo sobre la capacidad de biosorcion y un efecto
positivo sobre el % retenido. De nuevo este efecto es mayor sobre ramoén que sobre

cascara de pifia.

Las interacciones entre efectos tienen una contribucién diferente, mientras que el
término cuadratico CC y BC tienen un alto efecto en ambas respuestas, los otros
tienen muy poca contribucién, incluso debajo de la linea vertical. En la mayoria de
los casos, la interaccidn entre el caudal y la concentracion inicial de metal, asi como
entre el caudal y la masa de biosorbente, no tienen ningun efecto significativo en el

proceso de biosorcion.

Examinando la Figura 3.6., puede observarse que todos los términos lineales tienen
un efecto significativo en ambas respuestas, y por lo tanto en el proceso de
biosorcion, excepto la masa de biosorbente usando cascara de pifia, que no es
estadisticamente significativa para la capacidad de biosorcion, y que a continuacion

se analiza con el diagrama de efectos principales (Figura 3.7).
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* Diagrama de efectos principales
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Figura 3.7. Efectos principales sobre qe, para la retencion de niquel con ramén y cascara de

pifa.

Los diagramas de efectos principales se usan para comparar los cambios en los

principales niveles para ver qué factores influyen mas en la respuesta.

Un efecto principal se presenta cuando diferentes niveles de un factor afectan a la
respuesta de forma distinta. Se dibuja una linea para conectar los puntos para cada
factor y una linea de referencia para el significado total. Cuando la linea es
horizontal (paralela al eje x), no se presenta ningun efecto principal. Cada nivel del
factor afecta a la respuesta de igual forma y la respuesta principal es la misma a lo
largo de todos los niveles del factor. Cuando la linea no es horizontal, se presenta un
efecto principal. Niveles diferentes de un factor afectan a la respuesta de forma
distinta. Cuanto mas grande es la diferencia en la posicién vertical de los puntos
dibujados (cuanto menos paralela sea la linea al eje x), mayor es la magnitud del

efecto principal (Hasan et al., 2010).

Los parametros estudiados fueron los mismos y el diagrama de efectos principales
sobre la capacidad de biosorcién, se ha obtenido para cada biosorbente, como
muestra la Figura 3.7. Se ha observado que los tres factores afectan a la respuesta
de forma distinta, siendo la concentracion inicial de Ni(ll), el factor que afecta mas (al

igual que mostraron los diagramas Pareto). La capacidad de biosorcién muestra una

148



CAPITULO 3

clara tendencia a aumentar con el aumento de dicha concentracion. Esto sucede con
los dos biosorbentes. Sin embargo, no se ha encontrado una clara tendencia en los
otros parametros, manteniéndose mas o menos constantes ante el incremento de
las variables, como la masa de biosorbente. Los resultados mostraron en el caso de
cascara de pifa, que este factor no afecta a la capacidad de biosorcién (al igual que
el diagrama Pareto). Esto puede ser debido a que, a partir de un valor de la altura de
relleno, el comportamiento de la columna es muy similar y en consecuencia, los
valores de la capacidad de biosorcion. En la Figura 3.4. se puede obvervar que las
diferencias en la curva de ruptura fueron mayores entre 10 y 15 g de cascara de pifa,
mientras que estas diferencias disminuyeron entre las curvas de 5y 10 g. Ademas,
analizando los resultados de la tabla 3.2., no se observo ninguna tendencia clara con
la altura de relleno. Asi, para una concentracion inicial de Ni(ll) de 50 mg/L, se
observd que las capacidades de biosorcion de la cascara de pifia, con caudal 4
mL/min, fueron 2,716, 3,049 y 3,313 mg/g para alturas de relleno correspondientes a
5,10y 15 g, respectivamente (tendencia ascendente), mientras que con caudal 6
mL/min, fueron 4,376, 5,182 y 4,594 mg/g, para las mismas alturas de relleno
respectivamente (no hay tendencia clara), y con caudal 8 mL/min, fueron 5,765,
5,205y 3,327 mg/g para las mismas alturas de relleno respectivamente (tendencia

decreciente).

De estos resultados se puede deducir que el proceso de biosorcion es muy complejo
e implica que, para muchos factores, dependiendo de como otras variables afecten
al proceso, los parametros pueden influenciar positivamente o negativamente a la
respuesta de salida. Los parametros no tienen siempre el mismo efecto en la

variable de salida.

* Regresion matematica

Los datos obtenidos fueron ajustados a la siguiente ecuacion de segundo orden:
Y = a,+a,-A+a,-B+a,-C+a,-A’+a,-A-B+a,-A-C+a,-B*+ag-B-C+ayC*  (11)

Donde Y es la respuesta estudiada (capacidad de biosorcién de niquel y porcentaje

retenido), A, By C son los factores estudiados, a o lamediaglobalya j los
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coeficientes de regresion. Las ecuaciones ajustadas para las dos respuestas se
obtuvieron al sustituir los coeficientes a i enla ecuacion 11 con los valores

correspondientes de las Tablas 3.3. y 3.4.

Tabla 3.3. Valores de las constantes para el ajuste del modelo de las dos respuestas para

ramoén
Biosorbente Constante Estimacion Stnd. Error P-Valor
ao 67,9322 2, 6029
ai -13,4444 2, 4099 0,0000
az 26,7033 2, 4099 0,0000
as -50, 1656 2,4099 0,0000
as -5, 0867 4,1740 0,2396
as 3, 4167 2,9515 0,2630
Y a6 0, 7650 2,9515 0,7986
%R a; -13, 7833 41740 0,0042
as 6, 31333 2,9515 0,0472
Ramén ag 8, 7967 4,1740 0,0502
r* = 97,2889 %
r? (ajustado para g.l.) = 95,8536 %
Error estandar de est. = 5,1121
ap 9, 4411 0,3389
ai 1, 6762 0,3138 0,0001
ax-1, 0629 0,3138 0,0035
as 4, 9269 0,3138 0,0000
Y2 as -0, 6980 0,5435 0,2163
Qe as 0, 3893 0,3843 0,3252
as 0, 9338 0,3843 0,0265
as 0, 59267 0,5435 0,2907
as 0, 6592 0,3843 0,1045
ag -2, 6307 0,5435 0,0002
r* = 94,9950 %
r? (ajustado para g.l.) = 92,3453 %
Error estandar de est. = 0,6657
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Tabla 3.4. Valores de las constantes para el ajuste del modelo de las dos respuestas para

cascara de pifa

Biosorbente Constante Estimacion Stnd. Error P-Valor
ag 60, 2200 4,6289
a; -15, 3678 4,2856 0,0023
a, 35, 3722 4,2856 0,0000
as -55, 7900 4,2856 0,0000
Yi as -11, 8967 7,4228 0,1274
%R as -8, 8583 5,2487 0,1097
as -4, 5667 5,2487 0,3964
Cascara de pifia ar 9, 4367 7,4228 0,2207
ag 14, 4617 5,2487 0,0135
ag 26, 0633 7,4228 0,0027
r* = 94,2405 %
r? (ajustado para g.l.) =91,1914 %
Error estandar de est. = 9,0910
ao 4, 9515 0,3605
a1, 1908 0,3338 0,0024
a; -0, 3063 0,3338 0,3716
as 3, 8371 0,3338 0,0000
as -1, 7361 0,5781 0,0080
as -0, 7655 0,4088 0,0784
Y2 as 0, 0470 0,4088 0,9098
Qe a -0, 6094 0,5781 0,3065
ag 1, 3147 0,4088 0,0051
ag -1, 0698 0,5781 0,0817

r’ = 91,0602 %;
r* (ajustado para g.l.) = 86,3274 %;
Error estandar de est. = 0,7080
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Los valores de la desviacion estandar  y del coeficiente de regresiéon también se
muestran en las tablas 3.3. y 3.4. Se observan valores altos de r? (superiores al 91%
en todos los casos estudiados). Esto indica el buen ajuste de los modelos y la
cercania entre los valores de las respuestas observadas y previstas. Olmez (2009)
sugirié que el coeficiente de correlacién (r %) deberia ser de al menos el 80% para
tener un buen ajuste del modelo. Segun este criterio, los valores obtenidos de r
indican que los modelos explican bien la relacién entre los factores y las respuestas
estudiadas mediante las ecuaciones correspondientes de segundo orden. Por otra
parte, los valores de r? indican que el modelo con mejores resultados es el obtenido
para el porcentaje de retencion de niquel usando como biosorbente ramaon, debido a

que es el que presenta el valor de r mas elevado de las dos respuestas estudiadas.

Las representaciones graficas con los valores de las respuestas previstas frente a
las experimentales, de q Yy %R, con ambos biosorbentes, se muestran en las
Figuras 3.8. y 3.9., respectivamente. Estas figuras muestran que los modelos

desarrollados fueron adecuados por su buen ajuste.
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Figura 3.8. Representacion grafica de los valores de las respuestas previstas frente a las
experimentales, de la capacidad de biosorcién de Ni(ll) y porcentaje de niquel retenido (%R)

para ramon
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Figura 3.9. Representacion grafica de los valores de las respuestas previstas frente a las

experimentales, de la capacidad de biosorcion de Ni(ll) y porcentaje de niquel retenido (%R)

para cascara de pifia

» Andlisis de la varianza (ANOVA)

Se ha realizado un analisis de la varianza para estudiar la significancia del modelo.

De este modo, con el ANOVA se ha obtenido la suma

de los cuadrados de las

diferencias (SS), los grados de libertad (Df), cuadrados medios (MS), F-Ratio (F-R) y

P-Valores (P-V), a través del ajuste de los datos experimentales a una ecuacion

polindbmica de segundo orden. Los resultados de los coeficientes del modelo y el

analisis de la varianza (ANOVA) se muestran en la Tabla 3.5.

Tabla 3.5. Analisis de la varianza (ANOVA) para ramén y cascara de pifia y para las dos

respuestas estudiadas

Ramon
Factor Yiqe Y2 %R
SS Df MS F-R P-V 55 Df MS F-R P-V

A:Q 12, 644 1 12,6437 | 28,53 | 0,0001 | 813,389 | 1 | 813,3890 | 31,12 | 0,0000
B:m 5, 084 1 5,0838 | 11,47 | 0,0035 | 3208,810 | 1 | 3208,8100 | 122,78 | 0,0000
C:Ci109, 234 | 1 ]109,2340|246,52| 0,0000 [{11324,600| 1 {11324,6000| 433,33 | 0,0000
AA O, 731 1 0,7308 1,65 | 0,2163 | 38,811 1 38,8113 1,49 |0,2396
AB 0, 455 1 0,4547 1,03 | 0,3252| 35,021 1 35,0208 1,34 |0,2630
AC 2, 616 1 2,6161 5,90 | 0,0265 1,756 1 1,7557 0,07 |0,7986
BB 0, 527 1 0,5269 1,19 10,2907 | 284,970 | 1 | 284,9700 | 10,90 | 0,0042
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Tabla 3.5. (Continuacion)

Ramaén
Yl, qe Yz' %R
Factor
SS Df MS F-R P-Vv SS Df MS F-R P-Vv

BC 1,303 1 1,3035 2,94 0,1045 119,575 1 119,5750 4,58 0,0472
CC 10,381 1 10,3806 | 23,43 0,0002 116,072 1 116,0720 4,44 0,0502
Total

7,533 171 0,4431 444,274 17 26,1337
error
Total

150,507 26 16387,300 26
(corr.)

Cascara de pifia
Y., qe Y, %R
Factor
SS Df MS F-R P-Vv SS Df MS F-R P-v

A:Q 6,381 1 6,3808 12,73 0,0024 1062,760 1 1062,7600 12,86 | 0,0023
B:m 0,422 1 0,4223 0,84 0,3716 5630,370 1 5630,3700 68,13 | 0,0000
C:.Ci 66,255 1 66,2554 | 132,17 | 0,0000 14006,400 1 14006,4000 | 169,47 | 0,0000
AA 4,521 1 4,5211 9,02 0,0080 212,296 1 212,2960 2,57 0,1274
AB 1,758 1 1,7580 3,51 0,0784 235,410 1 235,4100 2,85 0,1097
AC 0,007 1 0,0066 0,01 0,9098 62,563 1 62,5633 0,76 0,3964
BB 0,557 1 0,5571 1,11 0,3065 133,576 1 133,5760 1,62 0,2207
BC 5,185 1 5,1850 10,34 0,0051 627,419 1 627,4190 7,59 0,0135
CC 1,717 1 1,7166 3,42 0,0817 1018,950 1 1018,9500 12,33 | 0,0027
Total

8,522 1y 0,5013 1405,000 17 82,6471
error
Total

95,325 26 24394,700 26
(corr.)

En la tabla 3.5 se observa que los coeficientes para los efectos principales fueron

altamente significativos para ambos biosorbentes (p =0,000), salvo para la masa de

cascara de pifia que no fue significativo (p=0,3716). Se observa que, cuanto mayor

es la magnitud de F-ratio y menor la de P-valor, mas significativo es el

correspondiente efecto ((Khuri y Cornell 1996). Esto indica que la variable con el
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mayor efecto fue la concentracion inicial de niquel para el porcentaje de niquel
retenido con ramoén. Ademas, como se ha indicado, todos los coeficientes de

correlacion (mayores de 0,91) demostraron el buen ajuste del modelo estadistico.
3.3.3. Modelado de la columna de biosorciéon

A partir del estudio realizado en el apartado anterior, se ha obtenido que los valores
Optimos de caudal, masa de biosorbente y concentracion inicial de Ni(ll), para
maximizar la capacidad de biosorcién con ramon (7,849 mg/g), fueron estimados
como 8 mL/min, 5 gy 100 mg/L, respectivamente; Igualmente, para maximizar el %
de niquel retenido (100 %), estos valores fueron estimados como 6 mL/min, 15 gy
10 mg/L, respectivamente. Para cascara de pifa, los valores 6ptimos para maximizar
la capacidad de biosorcion (6,530 mg/g) fueron estimados como 6 mL/min, 15gy
100 mg/L y para maximizar el % de niquel retenido (100 %) fueron estimados como
6 mL/min, 15 gy 10 mg/L para el caudal, la masa y la concentracion inicial

respectivamente.

Las Figuras 3.10. y 3.11. muestran las curvas de ruptura con los valores 6ptimos
para la capacidad de biosorcion y el porcentaje de niquel retenido con ramon y

cascara de pifia, respectivamente.
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Figura 3.10. Curvas de ruptura con los valores 6ptimos para la capacidad de

biosorcion y el porcentaje de niquel retenido con ramén
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Figura 3.11. Curvas de ruptura con los valores 6ptimos para la capacidad de biosorcion y el

porcentaje de niquel retenido con cascara de pifa

Se observa que, como era de esperar, los resultados que hacen éptimo el valor del
porcentaje retirado (100 %) para ramén y cascara de pifia, corresponden a los
experimentos en los que el tiempo de contacto practicamente coincide con el tiempo
de ruptura. A medida que transcurre la operacion, la cantidad total de metal retenida
respecto a la cantidad total de metal que atraviesa la columna, disminuye de forma
importante, disminuyendo por lo tanto, el porcentaje de metal retirado por el

biosorbente.

Por el contrario, los resultados que hacen 6ptimo el valor de la capacidad maxima de
biosorcion, coinciden con la operacion de la columna en la que se llega a la
saturacion, alcanzandose para el ramén, mientras que para la cascara de pifia se

llega a un valor de C/C; préximo a 0,8.

Por tanto, solo se han podido modelizar las curvas de ruptura correspondientes a los
valores optimos de capacidad de biosorcion. A continuacion se detallan los

resultados para cada modelo.
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3.3.3.1. Modelo Adams-Bohart

El modelo de adsorcién de Adams—Bohart fue aplicado a los datos experimentales
para la descripcion de la parte inicial de la curva de ruptura. Los valores de los
parametros del modelo se han obtenido mediante regresion no lineal de acuerdo a la
ecuacion 7 y se presentan en la Tabla 3.6 junto con los coeficientes de correlacion y
la desviacion éstandar. EI modelo no reproduce las curvas de ruptura
adecuadamente, especialmente para el ramén, (ver los valores r 2). Sin embargo, el
valor de la capacidad de biosorcion volumétrica, N o, es mas alto para ramon, lo cual

coincide con lo obtenido experimentalmente.

Tabla 3.6. Valores de los parametros estimados para el modelo Adams-Bohart para el

proceso de biosorcién de Ni(ll) con ramén y cacara de pifia

Modelo Adams-Bohart

. ( ©
kag, L/mg-min | No, mg/L r? (_) _(_)
2 Ci exp Ci cal
Ramon 0,000197 4296, 3 0,684 0,0376
Céascara de pifia 0,000175 3013, 3 0,909 0,0582

3.3.3.2. Modelo Thomas

Los datos de la curva de ruptura se ajustaron al modelo Thomas, determinando la
constante cinética (k 1) y la concentraciéon maxima de soluto en la fase soélida (9 o),
mediante regresion no lineal, de acuerdo con la ecuacion 8. Los resultados se
muestran en la Tabla 3.7. ElI modelo Thomas reproduce adecuadamente los datos

experimentales, obteniéndose valores de r* > 0,95.

Sin embargo, el valor obtenido para la concentracion maxima de soluto en la fase
sélida para ramon (4,812 mg/g) resulta inferior al valor experimental (6,885 mg/g) y
al obtenido mediante la optimizacién estadistica (7,849 mg/g). Para cascara de pifia,

los valores experimentales y calculados son mas parecidos (7,005 mg/g, 7,505 mg/g
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y 6,530 mg/g), aunque el valor obtenido con el modelo de Thomas sigue resultando

ligeramente inferior.

Esta diferencia en los valores de la capacidad maxima de biosorcién puede
explicarse si se tienen en cuenta que el modelo de Thomas, asi como el resto de los
modelos utilizados, tienen como consideracion que la curva de ruptura es simétrica.
Como se observa en las Figuras 3.10 y 3.11, las curvas obtenidas no son simétricas,
especialmente en el caso del ramén. Asi, el tiempo cuando C/C =0,5 para ramén es
de 30 min, mientras que el tiempo para alcanzar la saturacion (si se considera C/C ;=
0,9) es de 100 min. En el caso de la cascara de pifa, la curva presenta cierta
simetria y aunque no se ha llegado a la saturacion, el tiempo para C/C = 0,5 es de
170 min, pudiéndose alcanzar la saturacion a un tiempo de 340 min, como se

desprende de la tendencia en la curva de ruptura.

Este efecto también se pone de manifiesto si se calcula el valor de q . experimental y
calculada con el modelo cuando C/C ; = 0,5, obteniéndose unos valores para ramon
de 3,270 mg/g y 3,984 mg/g, respectivamente, lo que indica que si la curva fuese

simétrica, los resultados serian practicamente coincidentes.

Tabla 3.7. Valores de los parametros estimados para el modelo Thomas para el proceso de

biosorcion de Ni(ll) con ramon y cascara de pifia

Modelo Thomas
k 2
Ths C C
., mg/ r? R
mL/mg-min g 2 (Ci )exp (Ci )cal
Ramon 0,456 4, 812 0,968 0,0503
Céascara de pifia 0,187 7, 005 0,954 0,0852

3.3.3.3. Modelo Yoon-Nelson

Los parametros del modelo Yoon-Nelson se han obtenido mediante regresion no

lineal de los resultados obtenidos, utilizando la ecuacién 9. Los valores de k yny T se
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presentan en la Tabla 3.8. El modelo Yoon-Nelson es matematicamente igual al
modelo Thomas, por lo que este modelo reproduce adecuadamente los datos
experimentales, obteniendo valores de r ? superiores a 0,95. Asi mismo, los valores
del tiempo requerido para alcanzar el 50% de retencion (C/C =0,5), son consistentes

a los que se obtuvieron experimentalmente para ambos biosorbentes.

Tabla 3.8. Valores de los parametros estimados para el modelo Yoon-Nelson para el

proceso de biosorcién de Ni(ll) sobre ramén y cascara de pifa

Modelo Yoon-Nelson

2
kyn, min™ Tealy MIN | Texp, MiN r 2

<)

Ramon 0,0456 30, 07 30,0 0,968 0,0503

Cascara de pifia 0,0187 175, 1 170,0 | 0,954 0,0852

3.3.3.4. Modelo Dosis-Respuesta

Los parametros de este modelo se han obtenido mediante regresion no lineal de
acuerdo con la ecuacion 10 y los resultados se presentan en la Tabla 3.9. Las

curvas de ruptura previstas por el modelo de Dosis-Respuesta muestran

2 5

razonablemente buena concordancia con las obtenidas experimentalmente (r
0,98). Los valores de la concentracion maxima de soluto en la fase sélida, q o, son

similares a los obtenidos con el modelo Thomas.

De nuevo se pone de manifiesto que en el caso del ramén, aunque el modelo
reproduce de forma aceptable la curva de ruptura, el valor de la capacidad de
biosorcién maxima obtenido es inferior al experimental, lo que condiciona la

aplicacion del modelo a curvas que presenten cierta simetria.

Comparando todos los modelos que se han usado, se podria concluir que el modelo

Dosis-Respuesta es el que mejor reproduce la curva de ruptura completa.
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Aunque no hay estudios similares de biosorcién de Ni(ll) en columna de relleno, los
resultados obtenidos son similares a los encontrados con estos biosorbentes y otros
metales en estudios previos (Calero et al., 2009, Calero et al., 2010, Calero et al.,
2013c). En la mayoria de los casos, el modelo Dosis-Respuesta fue el que mejor
ajusto los resultados y minimizo los errores, especialmente a valores altos del tiempo
de operacion de la columna.

Tabla 3.9. Valores de los parametros estimados para el modelo Dosis-Respuesta para el

proceso de biosorcion de Ni(ll) sobre ramén y cascara de pifia

Modelo Dosis-Respuesta

a dGmglg | |y (CE) —(CE)
i Jexp i /cal

Ramon 1,711 4, 554 | 0,982 0,0249

Cascara de pifia 2,636 6, 693 | 0,991 0,0157

En la Figura 3.12 se muestran las curvas de ruptura experimentales y los ajustes con

cada uno de los modelos y para los dos biosorbentes utilizados.

Ramaon

®  Experimental Cascara de pifia
—— Adams-Bohart

0,8 Y 0,84 —— Thomasy Yoon-Nelson

—— Dosis-Respuesta

0,6

cre,
cre,

® Experimental

04 4 —— Adams-Bohart

! —— Thomas y Yoon-Nelson
—— Dosis-Respuesta

0,2

0,0

300
t, min t, min

Figura 3.12. Curvas de ruptura con los valores experimentales 6ptimos para la capacidad de

biosorcion y los ajuestes obtenidos con los distintos modelos, para ramén y cascara de pifa
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3.4. Conclusiones

Este estudio muestra que los dos biosorbentes estudiados, ramon del olivo y
cascara de pifia pueden usarse para eliminar el niquel de disoluciones

acuosas.

Los efectos de los parametros operacionales sobre las curvas de biosorcion
muestran que tanto el porcentaje de niquel retenido como el tiempo de
ruptura, aumentan cuando el caudal disminuye, la masa de biosorbente es

mayor y la concentracion inicial de Ni(ll) es menor.

Las condiciones 6ptimas de biosorcion se han determinado mediante un
disefio de experimentos completo, obteniéndose una alta correlacion entre los
valores experimentales y los previstos (r % =91%), lo que muestra un buen
ajuste de los modelos para las dos respuestas analizadas (capacidad de
biosorcién y porcentaje de niquel retirado) para ambos biosorbentes. EI mejor
ajuste se consiguidé usando ramén como biosorbente con un coeficiente de

correlacion de 95%.

Los valores 6ptimos de caudal, masa de biosorbente y concentracion inicial
de Ni(ll) para obtener el maximo porcentaje de niquel retirado (100%)
coincidié para ambos biosorbentes y fueron, 6 mL/min, 15 gy 10 mg/L,
respectivamente. Mientras que para maximizar la capacidad de biosorcion, los
optimos de caudal, masa de biosorbente y concentracion inical de Ni(ll),
fueron 8 mL/min, 5 gy 100 mg/L para el ramén, y 6 mL/min, 15 gy 100 mg/L
para la cascara de pifia. Ademas, la capacidad de biosorcion 6ptima obtenida
para ramoén (7,849 mg/g) es ligeramente superior a la obtenida para cascara
de pifa (6,530 mg/g).

Las ecuaciones de los modelos permitieron clasificar los parametros segun su
nivel de importancia para las dos respuestas analizadas. Del proceso de
optimizacién se concluye que el parametro mas influyente en la capacidad de
biosorcién fue la concentracion inicial de Ni(ll), seguido del caudal, mientras

que el parametro mas influyente en el porcentaje de niquel retirado fue la
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concentracion inicial de Ni(ll) seguido de la masa de biosorbente. También se
observo que todos los factores tuvieron una influencia mas significativa sobre

el ramon que sobre la cascara de piia.

Las curvas de ruptura para los valores optimos de los parametros de
operacion obtenidos mediante el disefio de experimentos, se ajustaron a los
modelos de Adams-Bohart, Thomas, Yoon-Nelson y Dosis-Respuesta. Los
resultados mostraron que el modelo Dosis-Respuesta es el que mejor
reproduce las curvas de ruptura, aunque los valores de la capacidad maxima

de biosorcion obtenidos con el modelo, son inferiores a los experimentales.
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4- ESTUDIO TERMOGRAVIMETRICO DE LOS BIOSORBENTES

4.1. Introduccion

Uno de los aspectos mas importantes y aun poco estudiados en la aplicacion a
escala real de un proceso de biosorcion, es el destino del biosorbente una vez
agotada su capacidad de biosorcidon. En este sentido, una vez que el biosorbente
esta saturado de metal, se podria optar por dos vias principales para su posterior
utilizacion: la regeneracion del mismo o su aprovechamiento con fines energéticos.
La reutilizacidn del mismo requiere un estudio de viabilidad econémica del proceso,
ya que depende de la existencia de un medio eficaz de regeneracion del sélido una
vez agotada su capacidad de retencion y hay que tener en cuenta que muchos de
los biosorbentes mas frecuentemente utilizados, son residuos que tienen escaso o
nulo valor, por lo que su regeneracion podria dejar de ser interesante desde un
punto de vista econdmico (Martin-Lara, 2008). Ademas la regeneracion (desorcion)
del biosorbente, podria dafar la estructura del material. En este sentido, la distorsion
de las células, la pérdida significativa de peso y el descenso en la capacidad de
adsorcion, son algunos de los efectos observados por diversos investigadores (Aldor
y col., 1995; Kuyucak y Volesky, 1988).

La segunda opcion, el aprovechamiento energético del biosorbente saturado
mediante tratamientos térmicos, para su empleo en procesos de combustion,
gasificacion o pirolisis, es el objetivo de la investigacion que se ha planteado en esta
tesis. De este modo, en este capitulo se procede a analizar el comportamiento en la
degradacion térmica mediante analisis termogravimétrico (TG) bajo las mismas
condiciones experimentales de los sélidos naturales y saturados con niquel, después
de haber sido utilizados como biosorbentes segun ha sido descrito en el capitulo 3.
Ademas, se analiza el efecto de la presencia del metal en el proceso y sus posibles
implicaciones desde el punto de vista medioambiental.

La Termogravimetria o Analisis Termogravimétrico esta definido por la ICTA
(Confederacion Internacional de Analisis Térmico) como una técnica en la cual la
masa de una sustancia se mide como funcion de la temperatura, mientras dicha

sustancia se somete a un programa controlado de temperaturas (Badia, 2007). Los
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resultados que aporta son muy apropiados en el estudio de la degradacion y del
comportamiento en servicio de los materiales. Aunque a primera vista puede resultar
una técnica simple, el potencial de informacion que ofrece es muy grande y la
casuistica de ensayos muy variada. En la Figura 4.1 se muestra un esquema clasico

de un ensayo termogravimeétrico.

Control

Masa ¢

___________________

opcional

f \
Preparacion | e Electrobalanza ---=>i Anlisis de i -——=> i > Analisis de
de la muestra ! humos i Registro datos

___________________

Control T
Temperatura

Figura 4.1. Esquema clasico de ensayo termogravimétrico

En un analisis termogravimétrico se registra, de manera continua, la masa de una
muestra colocada en una atmésfera controlada, o bien en funcion de la temperatura,
o bien en funcion del tiempo. En el primer caso (experimento dinamico) la
temperatura de la muestra va aumentando de manera controlada (normalmente de
forma lineal con el tiempo), y en el segundo (experimento isotermo), la temperatura
se mantiene constante durante todo el experimento. Los ensayos no isotermos
también pueden realizarse mediante escalones o steps que combinan etapas de
calentamiento controlado con etapas en las que la temperatura se mantiene
constante (Gonzalez, 2015). En la Figura 4.2 se muestran las distintas metodologias

de ensayo.

T isotermo

______

cuasi-isotermo

Figura 4.2. Diagramas T-t para las diversas metodologias de ensayo
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Tal y como se ha introducido, la metodologia mas empleada y la que se ha utilizado
por lo tanto en este estudio, es la que emplea una rampa dinamica de velocidad de
calentamiento constante. Entre las razones mas importantes del empleo de esta

técnica frente al resto pueden destacarse:

* Cuando una muestra sufre una reaccién a una determinada temperatura, los
métodos isotermos no aportan resultados fiables, debido a que no puede
determinarse con precision en qué momento ha empezado la degradacion.
Por ello, si se da el caso de que ocurriera en el precalentamiento (rampa
pronunciada de la Figura 4.2.), la informacion seria insuficiente y equivocada.

* Es posible obtener una cantidad enorme de informacion a partir de una
muestra simple en un rango muy amplio de temperaturas, sin necesidad de
realizar ensayos a distintas temperaturas de modo isotermo.

* Puesto que se miden efectos no sélo térmicos, sino también cinéticos, se

prefiere el método dinamico.

La representacion de la masa o del porcentaje de masa en funcion del tiempo o de la
temperatura se denomina termograma o curva de descomposicion térmica. Existen
otros tipos de analisis denominados de termogravimetria diferencial donde se
registra o representa la variacion de masa o derivada con respecto a la temperatura
o respecto al tiempo dependiendo de que el experimento sea dinamico o isotermo
respectivamente. En la Figura 4.3 se representan estos dos tipos de termograma: a)

convencional; b) diferencial.
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Aw/dT(C)

Peso de la muestra, w (%)

T T: T,

Temperatura, T(°C)

Figura 4.3. Termogramas convencional (curva inferior, eje izquierdo) y diferencial (curva

superior, eje derecho). Figura tomada de: Skoog et al. (2001).

A partir del estudio de la curva TG puede realizarse, de modo cuantitativo, una
caracterizacion de la pérdida de masa con el aumento de temperatura. Asi mismo,
como puede apreciarse en la figura, las caidas de maxima pendiente de la curva

termogravimétrica se corresponden con maximos en la curva diferencial o curva
DTG.

En la Figura 4.4, se muestran los parametros que caracterizan la pérdida de masa

en funcion de la temperatura y que son los siguientes:

Taeg: Temperatura de degradacion. Es el término mas empleado para caracterizar y
comparar materiales. Se obtiene del pico de la curva DTG, pues a partir del punto

medio del tramo recto de la curva TG puede llevar a error experimental.
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m A

DTG

s Tdeng Vo _
Figura 4.4. Representacion esquematica de la obtencion de los parametros caracteristicos

de las curvas termogravimétricas

To y Tr: Temperaturas de inicio y final de la degradacion. Aportan informacion acerca

del rango de temperaturas en el que se produce la pérdida maxima de material.

%pérdiday %residuo: pérdida de masa y cantidad de residuo restante,
respectivamente (valores porcentuales). Determinan la medida con la que la masa
ha disminuido a causa de la temperatura, asi como el porcentaje de residuo

(cenizas) que no se quema. Obviamente, se cumple que:
%pérdida = 100 - %residuo

4.2.Materiales y métodos

4.2.1. Materiales

El ramén o residuo de la poda del olivo procede del proceso de poda de una
plantacion de olivos situada en Vilches, provincia de Jaén. El sélido, una vez
triturado hasta un tamafo mas pequefio, se muele en un molino de cuchillas, marca
IKA MF-10, y se tamiza en una tamizadora de alta vibracién, marca CISA,
seleccionandose la fraccion obtenida con un tamano de particula inferior a 1,00 mm.
La cascara de pifa procede de la provincia de Granada y ha sido suministrada por la
empresa Carsan Biocombustibles S.L., situada en Padul, Granada. Al igual que con
el ramén, la cascara de pifia es molida y tamizada, utilizandose la fraccion con un

tamano de particula inferior a 1,00 mm.
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Las caracteristicas fisico-quimicas de los dos residuos utilizados, han sido descritas
en el capitulo 2.

4.2.2. Procedimiento experimental

Para el estudio termogravimétrico de los biosorbentes, se han realizado
experimentos de descomposicidon térmica utilizando una termobalanza de Perkin-
Elmer modelo STA 6000.

Se han realizado dieciocho experimentos de termogravimetria (TG) para cada
biosorbente natural y saturado con niquel, utilizando aproximadamente 40 mg de
muestra, con tres velocidades de calefaccién (5, 10 y 20 °C/min) y en tres
atmosferas de reaccion distintas (N 2, N2:O2 9:1 (10 % de O 2) y N2:O2 4:1 (20 % de
0O3)). El flujo total de gas fue de 20 mL/min en todos los casos y el rango de
temperaturas de 30 a 800 °C. Los experimentos se realizaron por duplicado, para

contrastar la fiabilidad de los datos.
En la Tabla 4.1 se muestran las condiciones de operacidn para cada experimento.

Tabla 4.1. Condiciones experimentales de los TG con ambos biosorbentes (ramon y cascara

de pifia) naturales y saturados con niquel

N° Experimento | Atmésfera Velocidad de
calefaccion (°C/min)
1 5
210 N,
320
: 5
5 10 10 OA) 02
6 20
! 5
810 20 % O,
920
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Para los experimentos en los que se ha analizado la composicion del gas obtenido
en el proceso de descomposicion térmica, se ha utilizado un Espectrofotometro de
Infrarrojos modelo Shimadzu 50 H, acoplado a la termobalanza (TG-FTIR). Este
sistema permite, en tiempo real, determinar la composicién de los gases que se
desprenden durante el proceso de descomposicion.

Igualmente, para el analisis de las cenizas se ha utilizado la técnica de ICP
(Espectrofotébmetro de Plasma Inducido), realizando previamente la disgregacion

acida de la muestra de acuerdo con la norma UNE-EN 13656.

4.3. Resultados y discusion

4.3.1. Efecto de la velocidad de calentamiento

En primer lugar, se realizaron experimentos para analizar el efecto de la velocidad
de calentamiento en la descomposicion térmica de los biosorbentes naturales. Los
termogramas obtenidos para las tres atmésferas utilizadas (N 2, N2:02 9:1 (10 % de
O2) y N2:02 4:1 (20 % de O ;)) se muestran en las Figuras 4.5 y 4.6 para ramén y
cascara de pina, respectivamente. En dichas figuras puede observarse, en cada
caso, el efecto de la velocidad de calefaccion en una misma atmadsfera y el efecto de
la atmésfera para cada velocidad de calefaccion, respectivamente, analizando la

pérdida de peso de la muestra en funcién de la temperatura.

En las graficas, w se define como la fraccion masica de sélido (incluyendo tanto al
residuo formado como al reactivo sélido no reaccionado), es decir, representa la
relacion entre la masa total de sélido en cualquier instante (m) con respecto a la

masa de solido inicial (mo) , expresado en porcentaje (%).
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Figura 4.5. Curvas TG experimentales para el ramon. Efecto de la rampa de calentamiento

(5, 10 y 20 °C/min) en cada una de las tres atmésferas de reaccion (N2, 10 % O, y 20 % O,)
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Figura 4.6. Curvas TG experimentales para la cascara de pifia. Efecto de la rampa de
calentamiento (5, 10 y 20 °C/min) en cada una de las tres atmosferas de reaccion (N, 10 %
O,y 20 % Oz)
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En general, a partir de las Figuras 4.5y 4.6, se observa que un aumento de la
velocidad de calefaccion produce un desplazamiento de las curvas a temperaturas
mayores sin un cambio significativo de su forma. Este comportamiento se da por lo
general en cualquier analisis termogravimétrico, y se puede interpretar como una
consecuencia de la forma matematica de la ley cinética del proceso, suponiendo
transmision de calor infinitamente rapida y parametros cinéticos constantes (Aracil,
2008).

Sin embargo, mientras que en el caso de las curvas obtenidas en atmodsfera inerte el
desplazamiento no es tan claro, en presencia de oxigeno si se produce de forma
evidente. Esto podria deberse a que el oxigeno provoca la combustion de la materia
carbonosa, lo cual es un proceso altamente exotérmico, y la velocidad de

calefaccion influye apreciablemente en la velocidad de combustién (Aracil, 2008).

Debido a que la temperatura de la muestra, para una determinada masa, depende
no solo de la temperatura tedrica programada de calentamiento del horno, sino
también de los procesos exotérmicos o endotérmicos que tienen lugar, una
combustion rapida a velocidades altas de calefaccion producira un aumento de
temperatura mayor de lo esperado (segun la temperatura programada) (Aracil,
2008).

Se han encontrado similares resultados en otros autores como Celebi y Karatepe
(2015), en su estudio de la descomposicion térmica de la cascara de avellana y Lai
et al. (2012), en su estudio sobre la descomposicion térmica de los residuos solidos

urbanos bajo atmadsferas de Nz, CO, y CO,/No.

Ademas se aprecia que el aumento en la velocidad de calefaccién, no causoé
cambios importantes en la pérdida de peso global, en la atmdsfera inerte (N3). Celebi
y Karatepe (2015) obtuvieron la misma conclusién realizando la pirélisis de cascaras

de avellana con rampas de calentamiento de 5, 10, 50 y 100 K/min.

Sin embargo, en los ensayos de atmdsfera oxidante, al aumentar la rampa de
calentamiento, aumenta el residuo sélido. Esto puede ser debido a dos razones, en

primer lugar, las rampas de calentamiento mas altas conllevarian un menor tiempo
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de contacto entre el char y la atmésfera de reaccion, durante la etapa de aceleracion
de la temperatura. Es decir, al aumentar la rampa de calentamiento el tiempo de

reaccion se acorta, por lo tanto, la reaccion es menos completa.

En segundo lugar, se reducen el volumen de microporos y el area superficial del
char reduciendo por lo tanto, la reaccion con el O , Esta argumentacion esta basada
en las investigaciones de Heschel y Klose (1995), quienes estudiaron los efectos de
la rampa de calentamiento en las propiedades superficiales del char resultante de la
pirdlisis, de modo que obtuvieron que con altas velocidades de calentamiento, el
volumen de poros y el area superficial disminuian. Por lo tanto, estos cambios en las
propiedades superficiales del char, en nuestro caso, podrian afectar en la reaccién

de oxidacion posterior que tiene lugar en las atmdsferas oxidantes.

Lai et al. (2012) obtuvieron similares conclusiones usando residuos solidos
municipales, pues el aumento de la rampa de calentamiento en atmadsfera oxidante,
causo6 un incremento de la masa residual, mientras que al aumentar la rampa de
calentamiento en atmdsfera inerte, no obtuvieron cambios significativos en la masa

residual.

También se puede apreciar que a medida que aumenta la velocidad de calefaccion,
las diferencias entre el comportamiento en las distintas atmdsferas se atenuan. Este

efecto se percibe mejor a partir de las curvas diferenciales DTG.

En las Figuras 4.7 y 4.8 se han representado las curvas DTG calculadas a partir de
los datos experimentales, para ambos biosorbentes (ramén y cascara de pifa,
respectivamente), a las diferentes atmdsferas y velocidades de calefaccion, para

ampliar la informacién obtenida de las curvas TG.
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Figura 4.7. Curvas DTG experimentales para el ramén. Efecto de la rampa de calentamiento

(5, 10 y 20 °C/min) en cada una de las tres atmésferas de reaccion (N2, 10 % O, y 20 % O,)
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Figura 4.8. Curvas DTG experimentales para la cascara de pifia. Efecto de la rampa de

calentamiento (5, 10 y 20 °C/min) en cada una de las tres atmosferas de reaccion (N, 10 %

O,y 20 % 02)
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Como se puede observar, a medida que aumenta la velocidad de calefaccion, las
diferencias entre el comportamiento en las distintas atmdsferas se atenuan, siendo
mas notable con la cascara de pifia que con el ramon. Asi, para la rampa de 20
°C/min, el comportamiento en atmdsfera de 20 % de O , es practicamente igual al de

pirolisis.

Por otra parte, a medida que la atmdsfera contiene mas oxigeno, en las rampas de
calentamiento de 5 °C/min y 10 °C/min aparece un nuevo pico entre los 370 y 660
°C, no apreciandose en la rampa 20 °C/min para la cascara de pifia, tal y como
ocurria en pirdlisis, ni en la rampa de 20 °C/min para el ramén, que aparece este

nuevo pico pero muy poco pronunciado, apenas imperceptible.

Las Figuras 4.7 y 4.8, muestran, tal y como ocurria en sus curvas TG
correspondientes (Figuras 4.5 y 4.6), que a mayor rampa de calentamiento, los
mismos picos ocurren a temperaturas superiores, quedando las curvas ligeramente
desplazadas hacia la derecha. Esto posiblemente sea causado por el efecto de la
cinética de descomposicion, la cual supone un retraso en la degradacion con el
aumento de la velocidad de calefaccion (Celebi y Karatepe, 2015) y resulta
consistente con los resultados de otros autores como Benbouzid y Hafsi (2007) y Gai
et al. (2013).

4.3.2. Efecto de la atmosfera

Para analizar la influencia de la atmdsfera en el proceso de descomposicién térmica
de los biosorbentes naturales, en las Figuras 4.9 y 4.10 se muestran, a modo de
ejemplo, las curvas TG y DTG para las distintas atmdsferas de reaccién,

correspondientes a una velocidad de calefaccion de 10 °C/min.
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Figura 4.9. Curvas TG y DTG experimentales para el ramon. Efecto de la atmésfera de

reaccion (N2, 10 % O, y 20 % O) con rampa de calentamiento 10 °C/min
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Figura 4.10. Curvas TG y DTG experimentales para la cascara de pifia. Efecto de la
atmosfera de reaccion (N, 10 % O, y 20 % O,) con rampa de calentamiento 10

°C/min
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Un efecto que puede ser observado en las curvas TG de las Figuras 4.9y 4.10 es el

cambio en la forma de la curvatura en las distintas atmodsferas de reaccion.

En todas las atmdsferas, hay tres etapas diferenciadas de pérdida de masa,
identificadas por el cambio de pendiente en la curvatura de la linea. Sin embargo,
segun la atmésfera empleada, la curvatura de la linea TG es diferente y por lo tanto,
los rangos de temperaturas en que transcurren las etapas también cambian. Se
observa que los rangos de temperaturas para estas principales etapas donde

transcurre la pérdida de masa, son similares para ambos biosorbentes.

Asi, en atmosfera inerte de N ,, la primera etapa transcurre aproximadamente entre
los 50 °C y 175 °C, la segunda etapa entre los 200 °C y 300 °C y la tercera etapa

entre los 300 °C y 400 °C (esto también puede apreciarse en las Figuras 4.1y 4.2)

La primera etapa (50-175 °C) corresponde a la pérdida de humedad, y también a
una posible eliminacion de compuestos volatiles, arrastrados por el vapor de agua.
Esto ademas se puede observar en las curvas del analisis termogravimétrico
diferencial (Figuras 4.7 y 4.8) que completan dicho analisis térmico, correspondiendo
al primer pico de dicha curva DTG. Seguidamente, hay una muy ligera pérdida de
peso entre los 175 °C y 200 °C.

La siguiente etapa, comprendida entre los 200-300°C, donde los constituyentes
menos estables del residuo se descomponen, pudiendo ser atribuida a la
descomposicion de la hemicelulosa. Esta etapa coincide con el segundo pico de la
curva DTG.

La tercera etapa, comprendida entre los 300-400°C, es la llamada zona de pirdlisis
activa. Esta etapa se atribuye principalmente a la degradacién de la celulosa (tercer
pico de la curva DTG).

Rangos similares de temperaturas asociados a estas degradaciones térmicas han
sido encontrados por varios autores que han usado diferentes residuos vegetales,
como Xiaoli (2013) en su estudio sobre la degradacion térmica por pirdlisis del serrin
del dlamo, Gomez et al. (2014) en su estudio sobre la pirdlisis de biomasas
relevantes en la cuenca mediterranea: hueso de aceituna, cascara de almendra,

madera de pino y ramon del olivo, y Chen et al. (2013) en su analisis cinético para
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las etapas de secado y desgasificacion tras la pirdlisis de biomasa cruda: paja de

maiz y paja de trigo.

Los dos picos de pérdida de peso de la hemicelulosa y de la celulosa en las curvas
DTG (Figuras 4.9 y 4.10) no se diferencian entre ellos significativamente, y se
muestra una mayor diferenciacion en el ramén (Figura 4.9), que en la pifia (Figura
4.10). La descomposicién de la hemicelulosa frecuentemente se observa como un
“hombro” mas o menos marcado, y podria ser atribuido a una descomposicion de
ésta, pero también a una descomposicion parcial de la celulosa y lignina. Sin
embargo, el pico de la celulosa si es un pico mejor definido y que ocurre a

temperaturas mas altas (Celebi y Karatepe, 2015).

Cuando hay alto contenido en lignina, la degradacion es mas lenta, y aparecen bien
diferenciadas las pérdidas de masa de la hemicelulosa y de la celulosa, esto es lo
que ocurre en el ramén cuyo termograma tiene un pico mas destacado para la
degradacion de la hemicelulosa y puede atribuirse a que este residuo posee un

contenido en lignina ligeramente superior al de la cascara de pina (véase capitulo 2).

Finalmente, aunque es menos acusada, puede apreciarse una cuarta etapa de
pérdida de masa, que transcurre desde los 400 °C a 800°C denominada zona
pasiva. El perfil de las curvas TG muestra que las curvas son muy planas por encima
de los 600 °C. El residuo sélido a los 600°C es ya carbdn vegetal (Chen et al., 2014).
Ademas se observa que ocurre una pequefa pérdida de peso hasta los 700°C y
luego desde esa temperatura no hay mas pérdida de peso significativa. La pérdida
de peso en la zona pasiva suele ser atribuida a la conversion de la lignina. En
contraste con los picos tan pronunciados que se producen en las curvas DTG
correspondientes a la celulosa, la lignina se piroliza lentamente en un amplio rango
de temperaturas (175-800 °C), provocando la ligera desviacién de la linea base de la
curva DTG en el tramo final de ésta y como se descompone en un rango mas amplio
de temperaturas, no aparece un pico marcado asociado a la descomposicion de la

lignina (Caballero et al., 1997 y Celebi y Karatepe, 2015).

En atmoésferas con presencia de oxigeno, las curvas TG muestran un cambio mas

acusado de pendiente y a medida que aumenta el porcentaje de oxigeno, se pueden
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visualizar dos efectos. Por una parte, en atmdsferas oxidantes las etapas en que se
degrada la hemicelulosa y la celulosa, ocurren a temperaturas ligeramente mas
bajas. Y por otra parte, en atmdsferas oxidantes aparece una nueva etapa,
claramente diferenciada en combustién (20 % de O ;) que corresponde a la aparicion

de un nuevo pico, en sus curvas DTG.

Se analizan a continuacion, los cambios provocados por la utilizacién de atmdsferas

oxidantes, gasificacion (10 % de Oz) y combustion (20 % de O,), etapa por etapa.

Hasta alcanzar la temperatura de 209 °C en el ramén, y de 267 °C en la cascara de
pifia, la degradaciéon térmica muestra el mismo comportamiento para todas las
atmosferas. A partir de ese momento, las diferencias ante distintas atmaosferas
comienzan a ser visibles. Esto sugiere que por debajo de esas temperaturas, el
oxigeno no tuvo una influencia significativa en el proceso de degradacion térmica, en
comparacioén con el N, (Chen et al., 2014). Por lo tanto, la primera etapa transcurrio

igual en las tres atmésferas empleadas.

Cuando la atmdsfera contiene mas oxigeno, la segunda etapa se adelanta muy
ligeramente, es decir, la misma descomposicion comienza a temperaturas un poco
menores, tal y como muestran los trazados de las curvas TG (Figuras 4.9y 4.10)
apreciandose que las curvas correspondientes a las distintas atmdsferas, se
empiezan a separar entre ellas. Del mismo modo se observa en los picos de las
curvas DTG correspondientes a la descomposicion de la hemicelulosa, teniendo
lugar en el ramoén a 239 °C (con atmosfera de N ), 238 °C (con atmésfera de 10 %
0O2) y 235 °C (con atmosfera de 20 % de O3), y de modo similar ocurre en la pifa, los
picos de descomposicion de la hemicelulosa aparecen aproximadamente a 292 °C
(con atmésfera de N ), 287 °C (con atmdsfera de 10 % O ,) y no apreciandose este

pico en el caso del 20 % O..

La tercera etapa, vinculada a la degradacion de la celulosa, que en pirdlisis tenia
lugar entre los 300-400°C, también se adelanta, empieza y termina a temperaturas
menores, aunque se aprecia que en esta etapa, las diferencias entre las distintas
atmosferas son mucho mas marcadas. Se observa que cuando la atmdsfera es mas

oxidante, las temperaturas a las que tienen lugar los picos DTG disminuyen. Por
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ejemplo, en el caso del ramén, las temperaturas para los picos DTG atribuibles a la
descomposcioén de la celulosa tienen lugar a 351 °C (con atmdsferade N ), 340 °C
(10 % O3) y 318 °C (20 % de O ;). Se observa la misma tendencia en la cascara de
pifia. En |la Tabla 4.2 se recogen los rangos de temperaturas correspondientes a las
principales descomposiciones térmicas y a los picos de las curvas DTG para ambos

biosorbentes.

Por ultimo, se observa la aparicion de un pico nuevo a 462 °C (ramoén, 20 % de O,) y
a 472 °C (cascara de pifa, 20 % de O ). Esta nueva etapa de descomposicion en
atmosferas oxidantes podria atribuirse a la oxidacion del char para producir CO,

principalmente (reaccion de Boudouard) (Chen et al., 2014).

Otros autores han estudiado el efecto de la atmdésfera en las degradaciones térmicas
de diferentes biomasas, obteniendo conclusiones similares, con la aparicién de un
nuevo pico en las curvas DTG, atribuible a la oxidacion del char. Asi por ejemplo,
Yurdakul y Atimtay (2009) obtuvieron un pico a 520,3 °C en la combustién de
residuos de madera y Fang et al. (2013) obtuvieron un pico en la combustién de pino

rojo, paja de maiz, grama y bambu a 440, 420, 450 y 380 °C, respectivamente.
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Tabla 4.2. Parametros caracteristicos de los diagramas TG y DTG en diferentes atmosferas

(B =10 °C/min)

Biosorbente Ramén Céascara de pifia
Rango de Rango de
Tore,picos Tore,picos
Atmosfera Fendmeno observado temperaturas cC) temperaturas cC)
(°C) (°C)
Pérdida de humedad y
eliminacion de compuestos
N> 50-175 90,162 50-175 96
volatiles arrastrados por el
vapor de agua
Descomposicién térmica de la
200-300 239 200-300 292
hemicelulosa
Descomposicién térmica de la
300-400 351 300-400 355
celulosa. Zona activa
Descomposicién térmica de la
175-800 175-800 ---
lignina. Zona pasiva
Pérdida de humedad y
eliminacion de compuestos
10 % O, 50-175 90,161 50-175 95
volatiles arrastrados por el
vapor de agua
Descomposicién térmica de la
200-300 238 200-300 287
hemicelulosa
Descomposicién térmica de la
300-385 340 300-380 343
celulosa. Zona activa
Descomposicién térmica de la
- i 175-800 175-800 ---
lignina. Zona pasiva
Pérdida de humedad y
eliminacion de compuestos
20 % O, ) 50-175 84,155 50-175 93
volatiles arrastrados por el
vapor de agua
Descomposicién térmica de la
200-245 235 334-
hemicelulosa
200-370 hemicelusa
Descomposicién térmica de la
245-380 318 y celulosa
celulosa. Zona activa
Oxidacion del char 385-600 462 370-660 472
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Otro efecto que se puede observar de las curvas TG es que, cuando la atmdsfera es
mas oxidante, el porcentaje de residuo final disminuye lo que seria el resultado de la
gasificacion y combustion del char en el rango de las altas temperaturas (Lai et al.,
2012).

La Tabla 4.3 muestra los porcentajes de residuo final (rendimiento de char) de

ambos biosorbentes en las distintas atmodsferas.

Tabla 4.3. Porcentajes de residuo sélido final (rendimiento de char) obtenido de las curvas

TG en diferentes atmdsferas (Rampa de calentamiento = 10 °C/min)

Biosorbente Ramon Cascara de pifa
Atmosfera Residuo (%) Residuo (%)
N, 24, 59 26,62

10 % O, 10, 45 11,73

20 % O, 4, 26 1,63

4.3.3. Efecto de la presencia de niquel
Se ha analizado el efecto que produce la presencia de niquel en el biosorbente tras
haber sido retenido en el proceso de biosorcidon, atendiendo especialmente al uso

potencial de dicho biosorbente saturado con fines energéticos.

La Figura 4.11 muestra los termogramas donde se representa la pérdida de masa, w
(%) frente a la T? (°C) para los dos biosorbentes, ramén y cascara de pifia, naturales
y saturados con niquel, en atmésfera de N , y con dos rampas de calentamiento (5 y
20 °C/min).
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w(%) w(%)
100 - Ramoén 100 - Pina
Ramoén-Ni Pina-Ni
80 T 80 .
60 T 60 .
4-0 T 40 .
20 T 20 1 5°C/min
0 f f f 0 T : :
30 230 430 630 TCO 30 230 430 630 TCO
w(%) w(%)
100 1 Ramén 100 -
80 + ===Ramon-Ni 80 1
60 T 60 .
40 T 40 .
20 -+ 20°C/min 20 1 20°C/min
0 } } } 0 T T T
30 230 430 630 T(°Q) 30 230 430 630 T(2C)

Figura 4.11. Curvas TG para el ramon y la cascara de pina naturales y saturados con

niquel, con rampas de calentamiento 5y 20 °C/min y atmdsfera de N,

Los resultados muestran la misma forma de trazado de las curvas TG en los casos
en que se usa el biosorbente natural y el biosorbente saturado de niquel. Sin
embargo, se observa un aumento en la estabilidad térmica de los biosorbentes
saturados de niquel respecto al residuo natural en las primeras etapas de
descomposicidn, que se evidencia en un ligero desplazamiento de las curvas hacia
la derecha en la primera mitad de la curva, y, posteriormente, a las temperaturas
mas altas se observa un desplazamiento hacia abajo de las curvas, modificando los
rangos de temperaturas a los que ocurren las principales degradaciones térmicas.
Por otro lado, la fraccion masica residual de los materiales saturados resulta menor
que la observada para los residuos sin niquel. Este comportamiento podria deberse
al efecto inhibidor y/o catalitico que ejerceria el niquel presente en los biosorbentes

saturados sobre las reacciones primarias y secundarias que tienen lugar durante la
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degradacion térmica de los principales constituyentes de los biosorbentes, celulosa,
hemicelulosa y lignina, lo que conduciria a un disminucién en la proporcion del
producto soélido resultante. Los cambios en la distribucion de productos obtenidos
debido a la presencia de diferentes elementos en el material a descomponer ya han
sido comentados por diversos autores en trabajos previos (Jun et al., 2006,
Nowakowski y Jones, 2008, Patwardhan et al., 2010, Lu et al., 2011). Por ejemplo,
Varhegyi et al. (1997) y Antal y Grgnli (2003) encontraron que cantidades minimas
de sales de Na y S pueden bajar la temperatura de pirdlisis de la celulosa, modificar

los productos obtenidos y catalizar la formacién de char adicional.

Por otra parte, se observa que, al aumentar la velocidad de calentamiento, las
diferencias entre el comportamiento del biosorbente natural y saturado, se
minimizan. Asi por ejemplo, para la velocidad de calentamiento de 20 °C/min, la pifia
natural se comporta practicamente igual que la pifa saturada con niquel.

En las Figuras 4.12 y 4.13 se muestran las curvas TG y DTG utilizando las tres

atmosferas de reaccion para la rampa de calentamiento de 10 °C/min.
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Figura 4.12. Curvas TG y DTG de ram6n y ramon saturado de niquel, con tres atmésferas

de reaccion, para la rampa de calentamiento de 10 °C/min

195



Estudio termogravimétrico de los biosorbentes. Analisis cinético.

w(%) % 0,000
= /
3 r
£-0,002 T 2
-0,004 + :
-0,006 t Y,
-0,008 + K
N : * Pifia
2 ] * Pifia-Ni
’ 30 2;0 4;0 63=0 o -0,010 : : : T(eC
T(:C) 30 230 430 630 C9
w(%) =
100 - £ 0 e
5 ,;::;::7—_'
50 Pifia 20,002 g
—— Pifia-Ni R
-0,004
60 T
-0,006
40 T
-0,008
20 T 20,01 + 3 * Pifia-Ni
10% O, 10% O, * Pifia
0 : : : -0,012 : : :
30 230 430 630 T(0) 30 230 430 630 TCO)
) p
199 & 0
s
2 4
80 - Pifia 50,002 s
Pifia-Ni 0,004 +
60 + H
0,006 T -.
40 + .
-0,008 - -
20 + -
-0,01 1 . * Pifia
20% 02. . * Pifia-Ni
0 ' ' -0,012 |
30 230 630 0) 30 630  T(C)

Figura 4.13. Curvas TG y DTG de pifia y pifia saturada de niquel, con tres atmdsferas de

reaccion, para la rampa de calentamiento de 10 °C/min
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Ademas del desplazamiento de las curvas hacia la derecha en la primera parte de la
descomposicidn y hacia la izquierda y hacia abajo en la segunda parte de la
descomposicion, se observa también que la atmdsfera de reaccion no influye en el
comportamiento del biosorbente saturado con niquel, pues las modificaciones en la
tendencia de las curvas que provoca la presencia de niquel son semejantes en las
diferentes atmdsferas. También se puede apreciar que los picos en las curvas DTG
son mas pronunciados cuando se realizan los ensayos con el biosorbente cargado
de metal y que sus velocidades maximas correspondientes son mayores cuando la
atmosfera es mas oxidante.

Las Tablas 4.4 y 4.5 detallan los rangos de temperaturas en que se producen las
principales etapas de descomposicion, asi como las temperaturas con una velocidad
de reaccidn maxima en las distintas atmaosferas y para los materiales con y sin
niquel. La Tabla 4.6 muestra las cantidades de residuo final (rendimiento de char) en

las distintas atmdsferas y para los biosorbentes naturales y saturados de niquel.

Tabla 4.4. Parametros caracteristicos de los diagramas TG y DTG en diferentes atmosferas,

con ramon natural y saturado de niquel (rampa de calentamiento = 10 °C/min)

Biosorbente

Ramoén Ramaén-Ni
Rango de T? v.max Tore Rango de T2 v.max Tota
Atmosfera y p
(°C) (°C™) (°C) (°C) (°C™) (°C)
N> 50-175 0, 0009,0,0003 | 90,162 50-175 0,0010,0,0004 | 77,147

200-300 0,0023 239 200-333 0,0038 319
300-400 0,0038 351 333-406 0,0050 363

175-800 - - 175-800 - -

10 % O, 50-175 0, 0008,0,0003 | 90,161 50-175 0,0009,0,0004 | 87,159
200-300 0,0022 238 200-321 0,0038 311
300-385 0,0042 340 321-385 0,0052 356
175-800 - - 175-800 - -

20 % O 50-175 0, 0009,0,0003 | 84,155 50-175 0,0011,0,0003 | 85,157
200-245 0,0025 235 200-316 0,0045 306
245-380 0,0049 318 316-393 0,0074 343
385-600 0,0022 462 393-575 0,0024 426
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Tabla 4.5. Parametros caracteristicos de los diagramas TG y DTG en diferentes atmosferas,

con cascara de pifia natural y saturada de niquel (rampa de calentamiento = 10 °C/min)

Biosorbente

Céscara de pifia Céscara de pifia- Ni

Atmosfera Rango de T? v.max Tore Rango de T2 v.max ToTa
(°C) (°CT (°C) (°C) (°c™ (°C)

N2 50-175 0,0014 96 50-175 0,0004 82
200-300 0,0026 292 200-333 0,0042 326
300-400 0,0058 355 333-406 0,0094 366

175-800 - - 175-800 - -

10 % O, 50-175 0,0013 95 50-175 0,0006 85
200-300 0,0030 287 200-316 0,0027 296
300-380 0,0050 343 316-386 0,0102 356

175-800 - - 175-800 - -

20 % O, 50-175 0,0013 93 50-175 0,0008 84
200-370 0,0055 334 200-370 0,0110 343

245-380
370-660 0,0019 472 370-598 0,0023 441

Tabla 4.6. Porcentajes de residuo sélido final (rendimiento de char) obtenido de las curvas
TG en diferentes atmésferas (rampa de calentamiento = 10 °C/min) con el biosorbente

natural y saturado de niquel

Biosorbente Ram 6n Ramon-Ni Cascara de pina Cascara de pifia-Ni
Atmoésfera Resi duo (%) Residuo (%) Residuo (%) Residuo (%)

N, 24, 59 15,94 26, 62 21,42

10 % O, 10, 45 4,11 11, 73 1,26

20 % O, 4, 26 3,031, 63 0,77

Se puede apreciar que la maxima velocidad de degradacién se desplaza hacia
temperaturas mayores por ejemplo, de 239 °C a 319 °C, aproximadamente para el
ramén en atmosfera N, por efecto de la presencia de niquel, mientras que la

magnitud de dicha velocidad se incrementa en un 60,5 %.
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Analizando de nuevo con mas detalle las curvas TG, la primera mitad de la curvas
TG corresponde a la primera, segunda y tercera etapas de pérdida de masa.

La primera etapa, atribuida a la pérdida de humedad y de las sustancias volatiles, es
coincidente en casi todos los casos para el biosorbente natural y saturado con
niquel. Sin embargo, especialmente en atmésfera inerte y gasificacion, los valores
de los picos DTG son menores cuando el biosorbente esta saturado de niquel. Por lo
tanto, en estos casos el niquel favoreceria la deshidratacion en la etapa inicial de
degradacion térmica. Collard et al. (2012) en su estudio sobre pirdlisis de madera de
haya impregnada con niquel, concluyeron que el niquel catalizé las reacciones de
deshidratacion y descarboxilacion, las cuales promovieron la formacion de char e
inhibieron la despolimerizacién de la celulosa.

La segunda y tercera etapa, atribuidas a la degradacion de la hemicelulosa y
celulosa respectivamente, ocurren a temperaturas ligeramente mas altas cuando el
biosorbente esta saturado de niquel. Es decir, la presencia de niquel en el
biosorbente produce un retardo en la degradacion de la hemicelulosa y de la
celulosa por lo que el niquel parece presentar una actividad inhibitoria en estas
etapas de degradacion. En consecuencia, la presencia de niquel podria modificar el
mecanismo de reaccion preponderante en la degradacion térmica de la celulosa que
normalmente seria la ruptura de la unién glicosidica que daria como principal
producto de la degradacion el levoglucosano (LG). La Figura 4.14 muestra el
mecanismo postulado de las reacciones primarias de pirolisis de celulosa en
presencia y ausencia de ionicos metalicos, dando lugar a levoglucosano o a otros

productos de descomposicion mas pequenos (Patwardhan et al. ,2010).
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Fig. 4.14. Mecanismo postulado de las reacciones primarias de pirdlisis de celulosa en
presencia y ausencia de idnicos metalicos

Collard et al. (2012) también indicaron que la presencia de diversos metales en las
muestras de madera modificaba el mecanismo de descomposicion de la celulosa
favoreciendo o inhibiendo la formacion de levoglucosano y, en consecuencia,
disminuyendo o aumentando el porcentaje final de char obtenido.  Lu et al. (2011)
también encontraron que la impregnacion de cuatro materiales biomasicos distintos
con ZnCl; promovia algunas reacciones de despolimerizacion y deshidratacién de la
holocelulosa, conduciendo a altos rendimientos de furfural, especialmente en el caso
de la biomasa con un alto contenido de xilano. Asimismo, Blasi et al. (2007)
mostraron que, en la madera de abeto impregnada con ZnCl 2 se catalizaba la
conversion de las hemicelulosas a furfural, aunque se inhibia la despolimerizacion
de la celulosa. También, Richards y Zheng (1991) observaron una mejor
despolimerizacion de la celulosa en muestras de madera impregnadas con diversos

metales de transicién tales como Zn?*, Fe?*, Co?*, Ni**, Cu®* y Mn?*; evidenciado por
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una mayor cantidad de levoglucosano en los bio-aceites obtenidos. Por otra parte, la
impregnacion de muestras de biomasa con una solucion de CuSO4 también dio lugar
a un aumento en los rendimientos levoglucosano mientras que la impregnacion con
CrOs (Fu et al., 2008), Fe(NO  3)sy Ni(NO 3), (Bru et al., 2007) originé el efecto
opuesto.

Patwardhan et al. (2010), estudiaron el efecto de varios cationes en los productos
obtenidos en la pirdlisis de la celulosa, obteniendo valores mayores de LG en los
cationes en el orden K * > Na* > Ca?" > Mg?*. Del mismo modo, obtuvieron que los
aniones también influyeron significativamente en la especiaciéon quimica durante la
pirdlisis disminuyendo los valores de LG en el orden CI" > NO3 = OH >CO3* = PO,>.
Richards y Zheng (1991) investigaron la influencia de los iones y sales en los
productos obtenidos de la pirdlisis de la madera de alamo. Los metales (casi todos
los de transicidon) en especial el Fe y el Cu, aumentaban la cantidad de LG. En el
caso del Fe(ll), se conseguia mayor cantidad de LG cuando el Fe era introducido en

la madera por intercambio idnico que mediante absorcion de sales de Fe.

Mayer et al. (2012) llegaron a la conclusion que mientras que la cantidad de char
parece estar principalmente afectada por la concentraciéon del ion metalico, la

cantidad de LG es mas dependiente de las especies idnicas.

Sin embargo, en la segunda parte de la curva TG, se observa la accion catalizadora
del niquel y las curvas se adelantan respecto a las de los materiales naturales (sin
saturar), correspondiendo este tramo a la degradacion de la lignina en atmdsfera
inerte y de la oxidacion del char asi como de la degradacion de la lignina en las
atmosferas oxidantes. Este hecho es especialmente observado, en la atmésfera
oxidante (20 % O3), ya que el nuevo pico DTG tiene lugar a temperaturas mas bajas
con el biosorbente saturado y ademas es un pico mas acentuado, esto es, la
velocidad de pérdida de masa correspondiente a esta etapa es mayor. Esto puede
ser debido a que parte del O , de la atmdsfera de reaccion se combina con el niquel
para formar NiO y éste se adhiere al char ya formado a esas temperaturas, actuando
como catalizador de esta ultima etapa de descomposicion y justificando el porcentaje

menor de char obtenido.
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En lo que respecta al desplazamiento de la primera parte de lacurva TGy a la
menor fraccion de char conseguida, los resultados obtenidos son semejantes a los
gue han encontrado otros autores que han investigado la degradacion térmica de
biomasa enriquecida con metales pesados.

Asi, por ejemplo, Mayer et al. (2012) en su estudio del comportamiento la pirdlisis de
madera enriquerida con diferentes metales encontraron un desplazamiento de la
degradacion de la celulosa a mayores temperaturas cuando la madera era tratada
con calcio o plomo. También encontraron una pequefa disminucion en el porcentaje
de char obtenido cuando la madera era tratada con sodio.

Por su parte, Wang et al. (2010) también encontraron resultados similares en
pirdlisis de muestras de serrin de madera de pino pretratada con hidroxido de calcio.
El Ca(OH); retraso la descomposicion de la hemicelulosa por la neutralizacion con
los grupos carboxilo de la hemicelulosa, favorecié la descomposicion de la celulosa
obteniendo mas hexanol y finalmente catalizé la descomposicién de la lignina,

obteniendo menor cantidad de char final.

Sin embargo, en la gran mayoria de referencias bibliograficas, se da el efecto
contrario al encontrado en esta investigacion. La mayoria de autores que han
investigado la influencia de metales en biosorcion concluyen de sus analisis
termogravimétricos, que los metales producen un desplazamiento de las curvas TG
hacia la izquierda en el primer tramo de la curva y hacia arriba en el segundo tramo
de la curva. Es decir, que las muestras tratadas con metales se descomponen mas
rapido a menor temperatura, proponiendo como hipétesis que los metales catalizan
la degradacion de la hemicelulosa y celulosa, seguida de una descomposicion mas
lenta a alta temperatura y finalmente obtienen mas residuo cuando el biosorbente va
acompanado de metal pues la presencia de los metales inhibe la conversion de la
lignina (Blasi et al., 2007) resultando una mayor formacién de carbén (Jakab et al.,
1997, Blasi et al., 2007) y una disminucion de los rendimientos de los compuestos
aromaticos en la fraccion de alquitran (Blasi et al., 2007, Bru et al., 2007, Fu et al.,
2008). En concreto, se ha encontrado en bibliografia diversas referencias que
estudiaron el efecto de los siguientes metales: K, Cu, Cr, Fe y Zn, asi como con el

no metal B. Asi, por ejemplo, Wang et al. (2010), impregnando madera de pino con
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K>.CO3, demostraron una fuerte catalisis en la descomposicién de la hemicelulosa,

celulosa y lignina, consiguiendo mayor rendimiento de gases y de char.

Mayer et al. (2012) encontraron una catalisis de la degradacion de la celulosa
cuando la madera era pretratada con Fe o0 Zn, esto es, la curva TG se desplazaba a
la izquierda pues la degradacion principal de la celulosa ocurria a temperaturas
inferiores y también encontraron un aumento en el porcentaje final de char obtenido,
concluyendo ademas, que la proporcion de char obtenida durante la pirdlisis de
madera enriquecida con los diferentes metales depende de la concentracion del
metal aunque no encontraron ninguna relacion significativa entre la proporcion de
chary el tipo y la carga del ibn metalico.

Kinata et al. (2012) investigaron los efectos del Cu, Cr y Boro en la pirdlisis de
madera mediante la impregnacion de madera con CuSOg4, KCr(SO4), y H3BOs. En los
experimentos con madera tratada obtuvieron un incremento en el residuo final y una
disminucion de las temperaturas de degradacion, respecto a la madera sin tratar. Lo
mismo le ocurrio a Fu et al. (2008) con madera tratada con K ,Cr,0O7, y CrO3 ya que
las muestras tratadas se descompusieron mas rapido a menor temperatura, seguida
de una descomposicién mas lenta a altas temperaturas, ofreciendo un alto contenido
final de char y siendo en particular el CrO3 el que exhibe el efecto mas significativo.
Igualmente, Helsen et al.(1999), asi como Helsen y Van Den Bulck (2000) trataron
muestras de madera con arsenato de cobre y cromo, obteniendo temperaturas de
maxima descomposicion en la pirdlisis menores a las de la muestra sin tratar, y
obteniendo una mayor proporcion de char en la muestra con metales.

Actualmente, se esta investigando sobre el uso del char o residuo carbonoso
generado durante el propio proceso de gasificacion, como material de bajo precio
para ser usado como soporte de niquel en la preparacion de catalizadores. En este
sentido, existe muy poca bibliografia sobre el uso de catalizadores de niquel
comerciales en gasificacion de biomasa, en catalizacion primaria (in-situ). Sin
embargo, existen catalizadores comerciales propuestos para catalizacion
secundaria, para post-gasificacién o post-pirdlisis, estando éstos formados, en su
mayoria, por NiO sobre soportes de alumina, silice, MgO o CaO (Chan y Tanksale,

2014). A nivel industrial la tendencia es el empleo de sistemas de limpieza utilizando
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lechos con catalizadores de muy alta actividad como, por ejemplo, los catalizadores
de base niquel. Pero la preparacion de estos soportes (6xidos metalicos 6 minerales
naturales) es relativamente cara y compleja, por lo que el uso del char como soporte
se plantea como una posible alternativa.

Ademas se han probado catalizadores en gasificacion de biomasa con otros metales
como los alcalinos Li, Na, Ky Rb. Pero a pesar de que incrementan la actividad en la
reaccion inicial, son susceptibles de perder la actividad a altas temperaturas porque
se produce aglomeracién de sus particulas metalicas. En este sentido, los
catalizadores basados en metales de transicion, y particularmente el niquel, se
consideran excelentes para la gasificacion de la biomasa, debido a su alta actividad
en eliminacion de la fraccion de alquitranes o tar y la capacidad de mejorar la calidad
de los gases (Chan y Tanksale, 2014). Li et al. (2010), que cargaron Ni por
intercambio ionico en char de carbén, observaron en sus fotografias TEM que las
particulas de niquel quedaban en el char como nanoparticulas sin aglomerarse y
bien dispersas.

Por otra parte, Collard et al. (2012) en su estudio sobre pirélisis de madera de haya
impregnada con niquel afirmaron que la presencia de niquel contribuye a la
reestructuracion de los anillos aromaticos del tar, produciendo una disminucién de
esta fraccion y consiguiendo una mayor calidad del gas obtenido que se enriquece
en hidrégeno. Este hecho es especialmente significativo pues la acumulacion de tar
en los gasificadores es un verdadero problema ya que conlleva dificultades
operacionales debido a la corrosion, obstruccion y disminucion de la eficiencia. El
atractivo principal de usar el propio char como catalizador se debe a su bajisimo
coste y al hecho de que se produzca en el mismo gasificador (San Miguel y
Gutierrez, 2015). Los autores Shen et al. (2014), utilizaron char de la cascara de
arroz como adsorbente de Ni para obtener un catalizador dando buenos resultados
en cuanto a disminucién de tar y mayor contenido de H , en el gas de salida. Estas
afirmaciones de la posibilidad de utilizar el niquel como metal catalizador en el
proceso de gasificacion para disminuir la fraccion de tar y aumentar la calidad del
gas combustible obtenido, se han constatado en otras investigaciones recientes (Li
et al., 2009, Li et al., 2010, Koike et al., 2013, Chan y Tanksale, 2014, Mazumder y
De Lasa, 2014, Mazumder y De Lasa, 2015, Ma y Mller, 2015, Wang et al., 2015).
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4.3.4. Modelos cinéticos

Este apartado del capitulo 4 se dedicara al estudio de modelos cinéticos capaces de
describir la descomposicion térmica de los biosorbentes, en todo el rango de
conversion, en diferentes atmdsferas de reaccion. El objetivo es validar la posibilidad
de utilizar los biosorbentes saturados de niquel como combustibles en instalaciones
de combustion, pirdlisis y gasificacion. Se analizara especialmente la influencia de la

presencia de niquel en la cinética de termodegradacion.

El objetivo del analisis cinético de la degradacion térmica es la determinacion de un
modelo cinético que describa, lo mas adecuadamente posible, el proceso o

mecanismo quimico/fisico que ocurre.

En realidad, el proceso de degradacién de materiales como la cascara de pifa vy el
residuo de la poda del olivo o ramén del olivo es muy complejo, ya que se produce
una superposicion de diferentes procesos quimicos que dificultan el analisis.
Ademas deben considerarse también los procesos fisicos (por ejemplo la difusion de
los productos de descomposicion), que hacen dificil dar una interpretacién con un

significado quimico/fisico a la ecuacién matematica que describe el proceso.

Aun asi, en el caso de determinar un modelo simple, para un proceso que a priori se
desconoce, se establecen criterios de validacion como puede ser la invariabilidad de

la energia de activacion determinada mediante métodos isoconversionales.

En la mayoria de los métodos cinéticos desarrollados para el analisis térmico, el
calculo de los parametros cinéticos de degradacion se basa en la hipotesis de que la
velocidad de degradacién (d a/dt) es funcién de dos variables, temperatura (T) y
conversion ( a), relacionadas con la constante de velocidad k(T) y el modelo de

reaccion f(a), respectivamente:

da

— = k(Df () (1)

dt
En términos de pérdida de masa, el grado de degradacion o conversion se puede
calcular con la siguiente expresion:

L Wo-W
a= Wo—Weo (2)

205



‘ Estudio termogravimétrico de los biosorbentes. Analisis cinético.

en la que Wy, Wy W.. corresponden al peso inicial, en un instante dado y al final del

proceso de degradacion, respectivamente.

Por otra parte, de acuerdo con la teoria no isotérmica, la dependencia de la

constante cinética con la temperatura se estima mediante la ecuacion de Arrhenius:
k(T) = Aexp (;—5) (3)

donde A es el factor pre-exponencial o factor de frecuencia, E es la energia de

activacion y R es la constante de los gases.

Teniendo en cuenta que se opera en régimen dinamico (no isotérmico) y se
programa que la temperatura aumente linealmente con el tiempo, se puede definir la

velocidad de calentamiento como:

d

B="% (4)
Por lo que combinando las ecuaciones (1), (3) y (4), resulta:
B2 = af(@exp (=) (5)

Para determinar la funcién f( a) se utiliza un modelo cinético, y puede realizarse a
partir de aproximaciones mecanicistas o fenomenolégicas. En el primer caso, se
propone un mecanismo de reaccion, es decir, una serie de pasos a través de los
cuales tiene lugar la descomposicion térmica, a partir de las especies que participan
en la misma. Las aproximaciones fenomenoldgicas, sin embargo, sélo consideran
los hechos mas destacables de la descomposicion, sin tener en cuenta las
reacciones individuales, por lo que al ser totalmente empiricas, aportan una
informacion muy limitada sobre las reacciones quimicas que tienen lugar durante el

proceso.
4.3.4.1. Métodos isoconversionales

Los métodos isoconversionales parten de la premisa de que la velocidad de reaccion
en un margen constante de conversién tan solo es funcién de la temperatura,
permitiendo la determinacion de los valores de la energia de activacidén para un

mismo grado de conversion, E 4, sin asumir ningun modelo particular. Pero, aunque
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no sea necesario identificar un modelo particular, se asume que la dependencia de

la conversion obedece a algun modelo diferencial f(a) (Vyazovkin et al., 2011).

Una variacion relevante de la energia de activaciéon con la conversion refleja que el
proceso no se lleva a cabo en un solo paso, sino que ocurren varias etapas

simultaneamente.

Generalmente, los métodos isoconversionales se pueden clasificar en dos

categorias: diferencial e integral.
Los métodos integrales isoconversionales parten de la integracion de la ecuacion (5)

(Brown, 1988, Flynn, 1988 y Flynn, 1991):

9@ = ro=Af e (T)dT  (©)

donde g(a) es la forma integral de los modelos de reaccion.

Y cuando se utiliza una velocidad de calentamiento constante se transforma en la
siguiente ecuacion, que no tiene una solucion analitica unica (Brown, 1988, Flynn,
1988 y Flynn, 1991):

g(@ =% [ exp (57) dT ()

El tratamiento matematico se simplifica haciendo el siguiente cambio de variable en

la ecuacion 7,

_E
X RT
y diferenciando,
a Ed
dxz—EﬁdT dT:—Tx:—Ex—: (8)

RTZ
Se fijan los limitesparaT=0 - x=wyparaT=T — x = E/RT

Sustituyendo en la funcion integral,
9@ =% exp () dT =57 7 exp (-0 (©)
Llegados a este punto, se define p(x) = f —dx como una funcion polinomial. Para

resolver esta integral el procedimiento habitual es usar una aproximacion. En
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consecuencia, los métodos integrales isoconversionales difieren segun las

aproximaciones de la integral.

En este capitulo se calculara, mediante los métodos isoconversionales integrales de
Flynn-Ozawa-Wall (FOW) y Kissinger-Akahira-Sunose (KAS) y el método
isoconversional diferencial de Friedman (FR) la energia de activacion para cada
grado de conversion y cada atmaosfera de reaccion. La razén principal de aplicar
estas metodologias radica en la sencillez en el tratamiento operativo de los datos
experimentales para obtener los valores de la energia de activacién de forma

inmediata mediante simples representaciones lineales.
* Resultados del método de Flynn-Ozawa-Wall (FOW)

La ecuacién empleada en la metodologia desarrollada por Flynn-Ozawa-Wall
(Ozawa, 1965, Flynn y Wall,1966) utiliza la aproximacién de Doyle (Doyle, 1962) que
tiene la siguiente forma logp(x) = — 2,315 — 0,457 x y es valida si x = E/RT > 20.

Tomando logaritmos en la ecuacion 9:
loglg(a)] = log (57) + loglp(x)] (10)

Para la funcién polinomial definida, a una conversion constante se llega a la

ecuacion:

AE
Rg(a)

logp = log (2 — 2,315 — 0,4567 — (11)

La energia de activacién puede obtenerse de la representacion log( B) en funcion de

1/T para cada uno de los grados de conversion.

En las Figuras 4.15 y 4.16 se muestran los resultados del analisis basado en la
ecuacion 11 para el rango de valores del grado de conversion de 0,1 a 0,9. Se han
representado las rectas de ajuste sélo para aquellos casos en los que el coeficiente
de correlacién fue superior a 0,80. En las Tablas 4.7 y 4.8 se presentan los
parametros de los ajustes lineales junto a los coeficientes de correlacién para cada
uno de los valores del grado de conversion estudiados. Se han marcado en rojo y

cursiva aquellos ajustes que tienen un coeficiente de correlacion inferior a 0,80.
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Figura 4.15. Representacion del método de FOW para el analisis de la degradacion térmica

del ramon del olivo en el rango de conversiones de 0,1 a 0,9
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Figura 4.16. Representacion del método de FOW para el analisis de la degradacién térmica

de la cascara de pifia en el rango de conversiones de 0,1 a 0,9
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Tabla 4.7. Valores de la energia de activacion (E,) y coeficiente de determinacion (r?)

determinados por el método de FOW para la degradacion térmica del ramon del olivo

N, 10% O, 20 % O,
Grado de
Material _ = Ea Ea
conversion (o) r2 r? r?
(kJ/mol) (kd/mol) (kd/mol)

0,1 80, 18 0,911 57,43 0,569 187,40 0,647
0,2 93,10 0,974 120, 81 0,846 173, 99 1,000
0,3 101,59 0,955 166, 64 0,951 190, 00 0,976
0,4 117,09 0,935 221, 16 0,999 190, 80 0,967

Ramon del
i 0,5 131,07 0,924 258, 16 0,987 169, 11 0,931

olivo

0,6 144, 09 0,935 782,08 0,562 168,37 0, 953
0,7 167, 49 0,868 | -129,73 | 0,333 117,06 0, 980
0,8 209,42 0,915 89, 47 0,981 75, 96 0,965
0,9 337,87 0,886 89, 01 0,928 48, 08 0,975
0,1 92,62 0,999 104, 97 0,995 107, 97 0,944
0,2 112,84 0,995 121, 14 1,000 132, 10 0,964
0,3 125,22 0,990 131, 09 0,996 147, 91 0,974
0,4 141,58 0,987 137, 36 0,984 152, 59 0,974

Ramon del
0,5 156,44 0,985 136, 09 0,973 147, 67 0,982

olivo-niquel
0,6 158,87 0,986 138, 62 0,893 154, 69 0,996
0,7 187, 02 0,963 116,63 0,780 141,550, 999
0,8 322,36 0,997 714, 66 0,821 94, 14 0,999
0,9 -110,46 | 0,210 55,89 0, 856 78,350, 986
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Tabla 4.8. Valores de la energia de activacion (E,) y coeficiente de determinacion (r?)

determinados por el método de FOW para la degradacion térmica de la cascara de pifia

N> 10 % O, 20 % O,
Grado de
Material _ = Ea Ea
conversion (o) r2 r? r?
(kJ/mol) (kd/mol) (kJ/mol)
0,143, 14 0,999 12,55 0,011 -23,42 0,415
0,2 70,19 0,935153, 40 |0,981117, 08 |0,973
0,3 87,88 0,914 178, 37 0,982 145, 30 | 0,986
0,4 108,22 | 0,908 171, 00 | 0,990 170, 57 | 0,995
Cascara de
N 0,5 125,07 0,932 160, 03 | 0,998 220, 09 |0,994
ina
P 0,6 134, 54 0,935 384,16 0,495 71,25 0,096
0,7 155, 38 10,940 -2,98 0,000 114,78 0, 890
0,8 226,20 | 0,771 88,400, | 840 69,17 0, | 993
0,9 88,710,| 814 58,110, 975 46,78 1,| 000
0,1 -55,60 0,539 47,18 0,130 31,07 0,773
0,2 206, 52 10,920 139,45 | 0,797 97,65 0,961
0,3 179,20 | 0,983 162, 11 0,890 116, 35 | 0,991
Cascara de 0,4 169,81 0,994 162, 35 |0,962120, 75 0,999
pifia con 0,5 156,85 | 0,999 164, 92 0,973 122, 40 1,000
niquel 0,6 150, 21 1,000 186,58 | 0,250 141,550, 937
0,7 148, 79 1,000 -29,37 0,015 88,230, | 987
0,8 242, 33 10,925 164,75 | 0,960 60,68 0,999
0,9 95,78 0,133 83,400, 977 45,521, 000

Para analizar mejor los resultados, en la Figura 4.17 se ha representado los valores

obtenidos de E , en funcién de la conversion, para cada uno de los residuos

naturales y saturados con niquel y con las diferentes atmdsferas analizadas.
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Figura 4.17. Variacion de la energia de activacion obtenida mediante el método de FOW con

la conversion para los dos residuos naturales y saturados con niquel
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En primer lugar hay que indicar que para algunos valores del grado de conversion la
linealidad del ajuste es bastante reducida. En la mayoria de los casos el peor ajuste
se da para los grados de conversion extremos (0,1; 0,8; 0,9) posiblemente debido al
error intrinseco asociado a la diferencia de humedad de las muestras (grados de
conversion bajos) y un proceso mas complejo en la finalizacién de la degradacion
(grados de conversion altos). Aunque en la atmdsfera oxidante con un 10 % de

oxigeno también se obtiene una baja linealidad para conversiones de 0,6 0 0,7.

Por otra parte, las Tablas 4.7 y 4.8 muestran que la energia de activacion
determinada mediante este método no se mantiene constante en funcion de la
conversion. Los valores obtenidos demuestran que la etapa de degradacién
considerada no puede representarse mediante un unico modelo cinético, esto es, el
mecanismo de reaccion es complejo y no puede ser descrito por una unica reaccion
0 un unico tipo de degradacion para todo el proceso. No obstante, pueden
distinguirse tres etapas, una primera etapa a grados de conversion bajos (0,1-0,2),
otra a grados de conversién entre 0,3 y 0,7 que tiene mayores energias de
activacion y puede estar asociada principalmente a la degradacién de la celulosa,
pues es bien conocido que la celulosa tiene energias aparentes de activacion
mayores a la hemicelulosa y a la lignina debido a la cristalinidad de sus
componentes, y una tercera etapa con valores mas bajos de la energia de activacion
para los grados de conversion 0,8 y 0,9. Esta disminucion en la energia de
activacion indica que el proceso de degradacion transcurre mas facilmente y puede

atribuirse este comportamiento a la degradacion de la lignina.

Por otra parte, si se comparan los resultados obtenidos cuando el material esta
cargado de niquel, se observa que, para las atmdsferas oxidantes, se produce en
general una ligera disminucion de los valores de energia de activacion obtenidos
para cada grado de conversion lo que podria indicar que el proceso de
descomposicion en atmdsfera oxidante es catalizado por dicho metal. Este hecho ya
fue puesto de manifiesto en el apartado 4.3.3 y ha sido comentado por otros autores.
Asi, Helsen y Van den Bulck, (2000) obtuvieron que en la madera de pino tratada
con arsenato de cobre se producia un efecto catalitico de la descomposicién de la

hemicelulosa, y estaba vinculado con una disminucion de la energia de activacion.
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Lu et al. (2009) analizando la catalisis en pirolisis de paja de trigo, obtuvieron
energias de activacion para la biomasa con catalizadores de Ni-Mo—-HUSY/y-Al,O3 y
Ni—-Mo—REY/y-Al ;O3 mayores que la biomasa natural hasta llegar a una pérdida de
masa del 20 %, y obtuvieron una disminucién de las energias de activacion con
dichos catalizadores respecto a la biomasa natural, en las perdidas de masa
comprendidas entre el 20 % y el 50 %, donde se ponia de manifiesto el efecto

catalitico de éstos.

* Resultados del método de Kissinger-Akahira-Sinose (KAS)

La aproximacion de la integral de Doyle puede introducir algunos errores en la
estimacion de E 4, principalmente si esta ultima varia con el grado de conversion.
Una aproximacién mas precisa es la propuesta por Murray y White (1955) que ofrece

la ecuacion conocida como Kissinger-Akahira-Sinose (ecuacion 12).

ln(ﬁ) = In-2& —3(12)

T2 Eg(a) RT

En este caso, la energia de activacion se obtiene de la representacion de In( B/T?) en

funcién de 1/T para cada uno de los grados de conversion.

En las Figuras 4.18 y 4.19 se muestran los resultados del analisis basado en la
ecuacion 12 para el rango de valores del grado de conversion de 0,1 a 0,9. Se han
representado las rectas de ajuste sélo para aquellos casos en los que el coeficiente
de correlacién fue superior a 0,80. En las Tablas 4.9 y 4.10 se presentan los
parametros de los ajustes lineales junto a los coeficientes de correlacion para cada
uno de los valores del grado de conversion estudiados. De nuevo, se han marcado
en rojo y cursiva aquellos ajustes que tienen un coeficiente de correlacion inferior a
0,80.
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Figura 4.18. Representacion del método de KAS para el analisis de la degradacion térmica

del ramon del olivo en el rango de conversiones de 0,1 a 0,9
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Figura 4.19. Representacion del método de KAS para el analisis de la degradacion térmica

de la cascara de pifia en el rango de conversiones de 0,1 a 0,9
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Tabla 4.9. Valores de la energia de activacion (E,) y coeficiente de determinacion (r?)

determinados por el método de KAS para la degradacién térmica del ramon del olivo

N> 10 % O, 20 % O,
Grado de
Material _ = Ea Ea
conversion (a) r? r?
(kd/mol) (kd/mol) (kJ/mol)

0,176, 26 0,893 52,13 0,496 118,96 | 0,627
0,2 89,15 0,969 118, 04 |0,826 174, 08 1,000
0,3 97,53 0,946 165, 77 |0,945190, 40 |0,974
0,4 113,38 | 0,924 222, 75 |0,999190, 85 |0,964

Ramon del
i 0,5 127,67 | 0,925261, 30 |0,986 167, 68 |0,923

olivo

0,6 141, 02 0,925 | 811,79 | 0,556 166,350, 947
0,7 165, 22 0,853 | -148,07 | 0,371 111,29 0, 975
0,8 208,61 0,906 80, 85 0,975 67, 09 0,951
0,9 342,65 |0,87979, 35 0,903 36, 74 0,950
0,1 89,19 0,999 101, 85 |0,995105, 07 |0,936
0,2 109,39 | 0,994 118, 06 1,000 129, 67 | 0,959
0,3 121,97 | 0,989 128, 11 0,996 145, 90 | 0,970
0,4 138,80 | 0,985 134, 33 |0,982150, 49 |0,971

Ramon del
0,5 154,06 | 0,982 132, 70 |0,969 145, 03 |0,980

olivo-niquel
0,6 156,33 | 0,984 134, 97 |0,878152, 09 | 0,996
0,7 185, 60 | 0,959 110,93 | 0,744 137,490, 999
0,8 327, 25 10,997 65,66 0,762 86,90 0, 999
0,9 -129,46 | 0,248 44,66 0,776 69,40 0, 980
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Tabla 4.10. Valores de la energia de activacion (E,) y coeficiente de determinacion (r?)

determinados por el método de KAS para la degradacion térmica de la cascara de pifia

N 10 % O, 20 % O,
Grado de
Material _ = Ea Ea
conversion (o) r2 r? r?
(kJ/mol) (kd/mol) (kJ/mol)
0,1 38, 88 0,999 6,14 0,002 -32,33 0,552
0,2 64,70 0,916 152, 00 0,979 113, 91 0,968
0,3 82,78 0,894 177, 70 0,980 143, 15 0,985
0,4 103,79 0,891 169, 60 0,989 169, 37 0,995
Cascara de
N 0,5 121,21 0,920 157, 80 0,997 221, 14 0,994
ina
P 0,6 130, 94 0,925 393,05 0,481 63,90 0,072
0,7 152, 64 0,932 -15,11 0,008 108,81 0,| 869
0,8 226,44 0,753 80,06 0, 796 59,85 0, 991
0,9 80,23 0,764 46,96 0, 960 35,20 1, 000
0,1 -67,30 0,608 40,53 0,090 24,13 0,650
0,2 207, 52 0,913 136,98 0,774 93,12 0, 953
0,3 178,40 0,981 160, 44 0,878 112, 42 0,990
Cascara de 0,4 168,23 0,993 160, 43 0,957 116, 81 0,999
pifia con 0,5 154,39 0,999 162, 96 0,970 118, 38 1,000
niquel 0,6 147, 24 1,000 185,32 0,229 138,20 0, 928
0,7 145, 59 1,000 -42.77 0,029 81,34 0, 984
0,8 243, 54 0,918 160,22 0,954 51,58 0,999
0,9 87,80 0,104 73,12 0, 966 34,78 0, 999

Como se puede observar, en general, los comentarios ya realizados respecto al
meétodo de FWO son trasladables al método de KAS, en el sentido de que los
ajustes no son aceptables para algunos grados de conversion, especialmente para

los grados de conversion extremos.

Igualmente, la energia de activacién no se mantiene constante en funcion de la
conversion, lo que confirma que la etapa de degradacion considerada no puede

representarse mediante un unico modelo cinético, como ya se habia indicado
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anteriormente. Asimismo, comparando los resultados con los obtenidos con el
método de FWO, el método de KAS ofrece una disminucion leve en la precision de

los ajustes y, por tanto, en los valores obtenidos de E..

Igualmente, la presencia de niquel produce, salvo en atmésfera inerte, una
disminucion ligera de los valores de energia de activacion, como también se hacia

indicado con el método de FWO.
* Resultados del método de Friedman (FR)

El método de Friedman (1965) es también un método isoconversional en el cual se
obtienen los valores de E , para un valor dado de conversion, ajustando In(d  a/dT)

frente a 1/T, de acuerdo con la siguiente expresion,
|8 (5) | = mlAef (@) — 52 (13)

En las Figuras 4.20 y 4.21 se muestran los resultados del analisis basado en la
ecuacion 13 para el rango de valores del grado de conversion de 0,1 a 0,9. Se han
representado las rectas de ajuste sélo para aquellos casos en los que el coeficiente
de correlacioén fue superior a 0,80. En las Tablas 4.11 y 4.12 se presentan los
parametros de los ajustes lineales junto a los coeficientes de correlacion para cada
uno de los valores del grado de conversion estudiados. De nuevo, se han marcado
en rojo y cursiva aquellos ajustes que tienen un coeficiente de correlacion inferior a
0,80.
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Figura 4.20. Representacion del método de Friedman para el analisis de la degradacién

térmica del ramon del olivo en el rango de conversiones de 0,1 a 0,9
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Figura 4.21. Representacion del método de Friedman para el analisis de la degradacién

térmica de la cascara de pifia en el rango de conversiones de 0,1 a 0,9
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Tabla 4.11. Valores de la energia de activacion (E,) y coeficiente de determinacion (r?)

determinados por el método de Friedman para la degradacién térmica del ramén del olivo

N> 10 % O, 20 % O,
Grado de
Material _ Eq Eq Eq
conversion (o) r2 r? r?
(kd/mol) (kJ/mol) (kJ/mol)
0,1 69, 48 0,979 100,35 | 0,999 98,13 0,560
0,2 99,97 0,962 140, 75 |0,928 185, 82 1,000
0,3 107,57 | 0,941 199, 22 |0,979196, 94 |0,960
0,4 131,01 0,925 247, 97 |0,995181, 04 0,930
Ramon
0,5 138,51 0,931 288, 09 |0,969 164, 53 | 0,906
del olivo
0,6 158, 21 0,934 | 1187,75 | 0,460 156,80 0, 964
0,7 205, 37 |0,814| -168,40 | 0,565 96,36 0, 962
0,8 217, 55 | 0,946 56,71 0,690 14,150, 849
0,9 386, 82 0,821 26,11 0,306 2,59 0,724
0,1 70,21 0,835100, 03 |[0,995112, 53 0,992
0,2 97,82 0,973 124, 32 0,999 137, 65 | 0,969
0,3 109,59 | 0,944 136, 29 |0,987 153, 68 |0,978
Ramon
0,4 128,90 | 0,926 139, 65 |0,975146, 19 |0,973
del olivo
0,5 131,98 | 0,923 123, 45 |0,931144, 59 |0,996
con
ouel 0,6 147, 93 0,938 152,15 | 0,750 154,80 1,| 000
nique
0,7 239, 88 0,829 77,41 0,572 113,34 1,| 000
0,8 232, 61 0,955 34,47 0,651 62,09 0, 984
0,9 486,17 0,787 26,33 0,562 59,15 0, 973
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Tabla 4.12. Valores de la energia de activacion (E,) y coeficiente de determinacion (r?)

determinados por el método de Friedman para la degradacion térmica de la cascara de pina

N> 10 % O, 20 % O,
Grado de
Material _ = Ea Ea
conversion (o) r2 r? r?
(kJ/mol) (kd/mol) (kJ/mol)
0,1 39, 56 0,997 -41,97 0,025 -29,72 0,399
0,2 81,93 0,942 166, 16 | 0,983 130, 07 | 0,991
0,3 103,90 | 0,920 182, 07 | 0,987 166, 31 0,996
0,4 131,94 | 0,944 148, 88 |0,996 193, 77 | 0,999
Cascara de
N 0,5 136,33 | 0,956 167, 15 1,000 300, 70 | 0,965
ina
P 0,6 151, 92 0,946 485,70 0,163 46,22 0,067
0,7 219, 39 0,967 -3,74 0,003 57,200, 971
0,8 140,91 0,488 27,26 0,757 18,83 0, 998
0,9 60,83 0,781 15,241, | 000 5,02 0,917
0,1 69, 90 0,968 101,46 | 0,966 82,95 0,997
0,2 182,24 | 0,950 148, 96 |0,879112, 15 | 0,996
0,3 160,90 | 0,997 164, 45 |0,949 125, 41 0,999
Cascara de 0,4 154,13 1,000 138, 52 0,999 110, 60 | 0,993
pifia con 0,5 130,11 0,998 186, 85 |0,981 135, 66 1,000
niquel 0,6 134, 07 0,999 186,90 | 0,044 | 137,49 | 0,757
0,7 155, 70 | 0,998 10,69 0,004 39,57 0,| 985
0,8 365,87 | 0,775 97,610, 989 19,08 1, | 000
0,9 75,10 0,061 48,930,| 876 9,83 0,991

Los resultados alcanzados aplicando el método de Friedman también proporcionan

ajustes con una linealidad aceptable solo para algunos grados de conversion. De

nuevo, la energia de activacion es variable aunque pueden distinguirse tres etapas y

con un valor promedio en la atmdsfera oxidante de 20 % oxigeno-80 % de nitrégeno

de 130 y 98 kd/mol para la primera etapa con la cascara de pifia natural y saturada

con niquel, respectivamente, y de 142 y 125 kd/mol con el ramén natural y saturado

con niquel, respectivamente; valores promedio de 198 y 127 kJ/mol para la segunda

etapa con la cascara de pifia natural y saturada con niquel, respectivamente, y de
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175y 143 kd/mol con el ramén natural y saturado con niquel, respectivamente; vy,
para la tercera etapa, valores de la energia de activacion de 32 y 23 kd/mol con la
cascara de pifna natural y saturada con niquel, respectivamente, y 38 y 61 kd/mol

con el ramon natural y saturado con niquel, respectivamente.

En general, también se observa una ligera disminucion en los valores de la energia
de activacion cuando el residuo esta saturado con niquel después de haber sido
utilizado en el proceso de biosorcion para la depuracion de aguas contaminadas con

este metal.

Con objeto de poner comparar con mayor claridad los resultados obtenidos por los
tres meétodos utilizados, en las Figuras 4.22 y 4.23 se representan los valores
obtenidos de E 5 en funcién de la conversion para los dos residuos y las diferentes

atmosferas analizadas.
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Figura 4.22. Variacion de la energia de activacion obtenida con los métodos de FOW, KAS

y FR con la conversion en la degradacion térmica de ramon del olivo
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Figura 4.23. Variacion de la energia de activacion obtenida con los métodos de FOW, KAS y

FR con la conversion en la degradacion térmica de cascara de pifia
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Puede observarse, como se ha indicado anteriormente, que la energia de activacion
no permanece constante con la variacion del grado de conversion, aunque, en la
mayoria de los casos, tiene una tendencia similar. La energia de activacion aumenta
inicialmente con la conversion, hay una ligera tendencia a mantenerse constante en
valores de a comprendidos entre 0,3 y 0,7, y disminuye para los valores de
conversién elevados, que como se ha indicado anteriormente, estas etapas estan
relacionadas con la distinta degradacioén de los diferentes constituyentes de los

materiales.
* Método de Coats & Redfern (CR)

Una vez conocida la variacion de la energia de activacion durante la degradacion, el
siguiente paso es determinar qué mecanismos de reaccion dirigen el proceso, es
decir, la forma de la funcion f(a). Para este estudio, se utilizara el método de Coats &
Redfern, CR, aplicado en intervalos de conversion en los cuales la energia de
activacion se puede considerar aproximadamente constante, que ademas coincide
con los intervalos en los que aparecen picos marcados en la curva DTG. El hecho de
que la energia de activacion permanezca aproximadamente constante en un
intervalo de conversion significa que los procesos que controlan la pérdida de peso
no varian de forma significativa en todo ese intervalo (Flynn, 1988). La Figura 4.24

detalla el procedimiento a seguir.

El primer intervalo que se va a analizar, desde el punto de vista del mecanismo de
reaccion, corresponderia a la degradacion de la hemicelulosa que, como se ha
comentado anteriormente, tiene asociado el segundo pico obtenido para la curva
termogravimétrica derivada (el primer pico corresponde a la pérdida de humedad de
la muestra). En el segundo intervalo, se incluye la temperatura a la que la velocidad
de degradacion térmica es maxima y coincide con el mayor pico obtenido para la
curva termogravimétrica derivada y es el intervalo de temperatura-conversion que se
asocia a la degradacion de la celulosa. Finalmente, cuando la atmésfera es oxidante,
con un 20 % de oxigeno, la degradacion térmica del material presenta una nueva
etapa de descomposicién, que, de acuerdo a Yang et al. (2004) corresponderia a la
combustion del char generado, por este motivo, se evaluara ademas el mecanismo

de reaccién que corresponderia a este nuevo cuarto pico que aparece a mayores
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valores de temperatura-conversion. En la Tabla 4.13 se pueden consultar los rangos

de temperatura y de conversion en los que se producen cada una de las etapas

analizadas.

Tabla 4.13. Rangos de temperatura y conversion de las distintas etapas encontradas en la

degradacioén térmica del ramoén del olivo y la cascara de pina naturales y saturados.

Ramon Ramoén-Ni Pina Pina-Ni
Atmosfera Etapa
T2 a T2 a T? a T2 a
200- | 0,099- | 200- | 0,093- | 200- | 0,137- | 200- | 0,048-
hemicelulosa
300 | 0,384 | 333 | 0,418 | 300 | 0,318 | 333 | 0,299
N>
300- | 0,384- | 333-| 0,418- | 300- | 0,318- | 333- | 0,299-
celulosa
400 | 0,765 | 406 | 0,748 | 400 | 0,792 | 406 | 0,793
200- | 0,075- | 200- | 0,080- | 200- | 0,109- | 200- | 0,045-
hemicelulosa
300 | 0,325 | 321 | 0,248 | 300 | 0,225 | 316 | 0,195
10 % O,
300- | 0,325- | 321-| 0,248- | 300- | 0,225- | 316- | 0,195-
celulosa
385 | 0,640 | 385 | 0,599 | 380 | 0,588 | 386 | 0,598
200- | 0,048- | 200- | 0,081-
hemicelulosa
245 | 0,161 | 316 | 0,328 200- | 0,091- | 200- | 0,054-
245-| 0,161- | 316- | 0,328- | 370 | 0.552 | 370 ) 0,592
20 % O, celulosa
380 | 0,624 | 393 | 0,669
_ 385-| 0,632- | 393- | 0,669- | 370- | 0,552- | 370- | 0,592-
pico nuevo
600 | 0,983 | 575 | 0,982 | 660 | 0,997 | 598 | 0,999

229



‘ Estudio termogravimétrico de los biosorbentes. Analisis cinético.
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Figura 4.24. Procedimiento de analisis cinético propuesto (adaptado de Badia, 2007)
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Por otra parte, para aplicar este método de CR, es necesario hacer una suposicion
acerca de la forma que f( a) o g(a) adopta como mecanismo de degradacion (Gotor
et al., 2000). En general, en los estudios de degradacion térmica de biomasa se
admite un modelo de reaccion de primer o enésimo orden (Damartzis et al. 2011,
Slopiecka et al., 2012, Ceylan y Topgu, 2014, Baroni et al., 2015). No obstante, los
materiales poliméricos, como es el caso de los residuos lignoceluldsicos estudiados
en este trabajo, pueden presentar también un mecanismo de degradacion de tipo
sigmoidal o deceleratorio diferente a la reaccion de primer o de enésimo orden por lo
gue no se recomienda la asuncion de un modelo de reaccion sin una verificaciéon
previa, ya que otro modelo cinético podria ser mas conveniente para describir el
proceso de degradacion en un intervalo de conversion determinado (Hatakeyama et
al.,1994). En la tabla 4.14 se muestran los posibles mecanismos que han sido

considerados en este estudio.

Tabla 4.14. Mecanismos mas comunes de degradacion de un material en estado sdlido

Modelo de degradacion f(a) = (1/k)-(da/dt) g(a) = k-t

Curvas sigmoidales

Nucleacion Avrami-Erofeev | A, 2-(1-a)-[-In(1-a)] "2 [-In(1-a)]"?
Nucleacion Avrami-Erofeev | As 3:(1-a) [-In(1-a)]?? [-In(1-a)]"?
Nucleaciéon Avrami-Erofeev | A, 4-(1-0)[-In(1-a)]*"* [-In(1-a)]""

Curvas deceleratorias

Contraccion del area R, 2-(1-a)"? 1-(1- a)'’?
Contraccion del volumen Rs 3-(1-a)?® 1-(1- a)'®

o . 1 2
Difusiéon unidimensional D o a

2-a
L : 1
Difusién bidimensional D, (1-a)-In(1-a)+a
~In(l-a)
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Tabla 4.14. (Continuacion)

Modelo de degradacion f(a) = (1/k)-(da/dt) g(a) = k-t

e . 3'(1—05)2/3 11312
Difusién tridimensional (Jander) Ds; F | [1-(1-a) "]

2'[1—(1—06)1/3J

Difusién tridimensional 3 .
— . Da4 f EVER 1-2/3-a-(1-a)
(Ginstling-Brounshtein) 2 [(1— a) - 1J
Reaccién de primer orden
Fq(14 a) -In(1- a)
(un nucleo en cada particula)
Reaccion de n orden — (1 — o)1-n
F, (1 a)" 1-a-o™
(n nucleos en cada particula) 1-n

En el método de CR se hace uso de una expansion asintotica (Ramirez Gémez,
1997) para resolver la integral de la temperatura de la ecuacion 9, obteniendo la

siguiente expresion,

9(@ == (1= ) e (- 57) (14)

AR

ﬂE) (1 — ﬂ) ~ cte, la ecuacion 14 queda como sigue (Ramirez

Asumiendo que ln( -

Gbémez, 1997),

m(55) = (55) = (15)

Representando In[g( a)/T?] frente a 1/T, se obtiene el valor de la energia de

activacion si la forma elegida de g( a) es la correcta. De los resultados obtenidos, se
puede establecer como mecanismo de reaccion que rige el proceso de degradacion,
en los distintos intervalos analizados, aquel con el que se obtengan los valores de
energia de activacidon mas cercanos a los valores obtenidos aplicando los métodos
de FWO, KAS y FR.

Los resultados numéricos obtenidos para la energia de activacion, en kd/mol,

aplicando el método de CR se muestran en las Tablas (4.15 - 4.20) , para una
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velocidad de calentamiento de 10 °C/min y las tres atmdsferas utilizadas. Los
resultados se han dividido, como se ha indicado antes, en tres etapas
correspondientes a la degradacion de la hemicelulosa, la celulosa y, en los casos
que aparece, el pico nuevo asociado a la combustién de char. En dichas tablas,
también se indican los valores medios obtenidos con los métodos de FWO, KAS y

FR para cada intervalo analizado.

Tabla 4.15. Resultados numéricos obtenidos para la energia de activacion (en kd/mol) de
ramon del olivo, aplicando el método de CR en los ensayos realizados a una velocidad de
calentamiento de 10 °C/min y en atmdsfera inerte de nitrégeno, comparados con los valores
obtenidos por FOW, KAS y FR

Raman del olivo Ramaon del olivo con Ni
. Hemicelulosa Celulosa Hemicelulosa Celulosa
Mecanismo
E r? E r’ E r? E r?

A2 9, 79 | 0,991 | 8,46 | 0,977 | 7,57 | 0,796 | 13,17 | 0,977
A3 3, 64 | 0,970 | 2,20 | 0,853 | 2,08 | 0,416 | 522 | 0,933
A4 0, 56 | 0,561 | -0,93 | 0,625 | -0,67 | 0,123 | 1,25 | 0,574
R2 26, 15 1 0,995 | 19,59 | 0,982 | 22,26 | 0,905 | 27,03 | 0,980
R3 25, 47 | 0,994 | 17,32 | 0,976 | 21,68 | 0,906 | 24,09 | 0,976
D1 56, 97 | 0,995 | 36,71 | 0,979 | 50,01 | 0,934 | 48,14 | 0,977
D2 59, 58 | 0,996 | 44,51 | 0,986 | 52,24 | 0,931 | 58,24 | 0,984
D3 62, 34 | 0,996 | 54,34 | 0,992 | 54,60 | 0,928 | 71,02 | 0,989
D4 60, 49 | 0,996 | 47,76 | 0,988 | 53,03 | 0,930 | 62,46 | 0,986
F1 28, 24 | 0,996 | 27,26 | 0,992 | 24,05 | 0,902 | 37,01 | 0,989
F2 32, 69 | 0,996 | 46,44 | 0,995 | 27,86 | 0,894 | 62,06 | 0,993
F3 37, 51 | 0,994 | 70,28 | 0,993 | 31,99 | 0,887 | 93,26 | 0,993
F4 42, 69 | 0,992 | 97,67 | 0,990 | 36,42 | 0,880 | 129,14 | 0,991
F5 48, 20 | 0,990 | 127,44 | 0,988 | 41,14 | 0,873 | 168,14 | 0,990

FOW 97,99 153, 83 118,07 160,09

KAS 94,08 151, 18 114,83 158,69

FR 102,00 170, 13 101,63 162,17
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Tabla 4.16. Resultados numéricos obtenidos para la energia de activacion (en kJ/mol) de
cascara de pifa, aplicando el método de CR en los ensayos realizados a una velocidad de
calentamiento de 10 °C/min y en atmdsfera inerte de nitrdgeno, comparados con los valores
obtenidos por FOW, KAS y FR

Cascara de pifia Cascara de pifia con Ni
_ Hemicelulosa Celulosa Hemicelulosa Celulosa
Mecanismo
E r* E r’ E r* E re
A2 2, 14 | 0,382 | 14,82 | 0,972 | 9,26 | 0,752 | 28,80 | 0,968
A3 -1, 46 | 0,412 | 6,44 | 0,934 | 3,20 | 0,463 | 15,64 | 0,952
A4 -3, 26 | 0,871 2,25 | 0,750 | 0,18 | 0,005 | 9,06 | 0,921
R2 11, 75 | 0,836 | 30,04 | 0,978 | 26,31 | 0,866 | 52,86 | 0,968
R3 11, 37 | 0,835 | 27,10 | 0,974 | 25,95 | 0,867 | 48,30 | 0,963
D1 29, 89 | 0,904 | 53,85 | 0,975 | 59,38 | 0,899 | 90,73 | 0,961
D2 31, 37 | 0,903 | 63,93 | 0,981 | 60,80 | 0,897 | 106,36 | 0,969
D3 32, 94 | 0,901 | 76,64 | 0,986 | 62,26 | 0,895 | 126,09 | 0,976
D4 31, 89 | 0,902 | 68,12 | 0,983 | 61,29 | 0,896 | 112,87 | 0,972
F112, 93 | 0,839 | 39,96 | 0,985 | 27,42 | 0,863 | 68,28 | 0,978
F2 15, 43 | 0,844 | 64,85 | 0,985 | 29,71 | 0,858 | 106,98 | 0,984
F3 18, 12 | 0,846 | 95,77 | 0,980 | 32,12 | 0,852 | 155,06 | 0,983
F4 20, 99 | 0,847 | 131,19 | 0,975 | 34,64 | 0,846 | 210,10 | 0,980
F5 24, 04 | 0,848 | 169,58 | 0,971 | 37,27 | 0,840 | 269,69 | 0,977
FOW 67,87 104, 78 192,86 134,14
KAS 62,12 96, 25 192,96 166,89
FR 75,13 148, 59 137,68 152,84
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Tabla 4.17. Resultados numéricos obtenidos para la energia de activacion (en kd/mol) de

ramon del olivo, aplicando el método de CR en los ensayos realizados a una velocidad de

calentamiento de 10 °C/min y en atmésfera oxidante con 10 % de oxigeno y 90 % de

nitrégeno, comparados con los valores obtenidos por FOW, KAS y FR

Raman del olivo Ramaon del olivo con Ni
_ Hemicelulosa Celulosa Hemicelulosa Celulosa
Mecanismo
E r* E r* E r* E re

A2 7,760 979 | 7,240{ 933 | 7,32 | 0,771 | 12,19 | 0,982
A3 2290, 913 | 1,420] 525 | 1,94 | 0,362 | 4,67 | 0,945
A4 -0, 44 | 0,449 | 1,49 | 0,663 | -0,75 | 0,138 | 0,90 | 0,521
R2 22,550, 991 | 19,15Q, 965 | 22,08 | 0,893 | 28,13 | 0,988
R3 22,020, 991 | 17,45Q, 958 | 21,63 | 0,893 | 26,07 | 0,986
D1 50,630, 994 | 38,77Q, 969 | 50,31 | 0,924 | 54,83 | 0,988
D2 52,680, 994 | 44,85Q, 975 | 52,05 | 0,922 | 62,25 | 0,990
D3 54,84 (Q, 993 | 52,060Q, 981 | 53,87 | 0,920 | 70,91 | 0,992
D4 53,400, 993 | 47,25Q, 978 | 52,66 | 0,921 | 65,12 | 0,991
F1 24,180, 990 | 24,70Q, 978 | 23,45 | 0,890 | 34,78 | 0,992
F2 27,630, 987 | 37,88Q, 990 | 26,33 | 0,886 | 50,35 | 0,995
F3 31,320, 984 | 53,66Q, 994 | 29,39 | 0,881 | 68,79 | 0,995
F4 35,25(Q0, 980 | 71,66Q, 996 | 32,63 | 0,876 | 89,76 | 0,995
F5 39,420, 976 | 91,420, 996 | 36,05 | 0,871 | 112,78 | 0,994

FOW 89,12 191, 69 119,06 135,79

KAS 85,08 191, 96 116,00 132,53

FR 120,55 219, 01 120,21 133,13
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Tabla 4.18. Resultados numéricos obtenidos para la energia de activacion (en kd/mol) de
cascara de pifa, aplicando el método de CR en los ensayos realizados a una velocidad de
calentamiento de 10 °C/min y en atmésfera oxidante con 10 % de oxigeno y 90 % de

nitrégeno, comparados con los valores obtenidos por FOW, KAS y FR

Cascara de pifia Céascara de pifia con Ni
_ Hemicelulosa Celulosa Hemicelulosa Celulosa
Mecanismo
E r’ E r’ E r* E r*

A2 0, 05 | 0,000 | 16,53 | 0,984 | 6,24 | 0,595 | 26,73 | 0,962
A3 -2, 8 | 0,778 | 7,63 | 0,969 | 1,24 | 0,120 | 14,36 | 0,942
A4 -4, 30 | 0,940 | 3,18 | 0,909 | -1,27 | 0,210 | 8,18 | 0,902
R2 8, 06 | 0,745 | 36,80 | 0,992 | 20,58 | 0,803 | 54,89 | 0,968
R3 7, 84 | 0,741 | 34,79 | 0,992 | 20,36 | 0,804 | 52,11 | 0,966
D1 23, 44 | 0,868 | 72,14 | 0,994 | 48,60 | 0,857 | 104,05 | 0,968
D2 24, 32 |1 0,868 | 79,52 | 0,994 | 49,49 | 0,855 | 114,25 | 0,972
D3 25, 24 | 0,868 | 87,92 | 0,993 | 50,39 | 0,854 | 125,91 | 0,975
D4 24, 63 | 0,868 | 82,31 | 0,994 | 49,79 | 0,855 | 118,12 | 0,973
F18, 76 | 0,754 | 43,22 | 0,990 | 21,26 | 0,802 | 63,82 | 0,974
F2 10, 21| 0,770 | 57,91 | 0,985 | 22,66 | 0,801 | 84,29 | 0,980
F3 11, 73| 0,782 | 74,96 | 0,979 | 24,11 | 0,799 | 108,13 | 0,981
F4 13, 34 | 0,791 | 94,13 | 0,973 | 25,60 | 0,796 | 134,97 | 0,981
F5 15, 01 | 0,798 | 115,11 | 0,968 | 27,14 | 0,794 | 164,31 | 0,980

FOW 82,87 165, 07 93,31 157,21

KAS 79,07 164, 27 88,76 155,20

FR -- 166, 07 125,21 159,69
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Tabla 4.19. Resultados numéricos obtenidos para la energia de activacion (en kJ/mol) de
ramoén del olivo, aplicando el método de CR en los ensayos realizados a una velocidad de
calentamiento de 10 °C/min y en atmésfera oxidante con 20 % de oxigeno y 80 % de

nitrdgeno, comparados con los valores obtenidos por FOW, KAS y FR

Ramaén del olivo Ramon del olivo con Ni
Hemicelulosa Celulosa Pico Nuevo Hemicelulosa Celulosa Pico Nuevo
Mec.
E r’ E r? E r? E r’ E r’ E r’

A210, 1110949 | 982 0959 | 325 |0613| 7,19 | 0,709 | 12,78 | 0,890 | 5,85 | 0,932

A34, 00 |0872| 3,32 |0,845| -2,03 |0,627 | 1,87 | 0,281 | 505 |0,734| -0,26 | 0,073

A40, 94 |0411 | 0,08 |0,005| -4,67 |0,951|-0,79 | 0,117 | 1,19 | 0,208 | -3,32 | 0,965

R22y, 390,973 | 24,810,974 | 6,16 | 0,952 | 21,82 | 0,860 | 28,23 | 0,923 | 7,95 | 0,975

R327, 040,973 |23,41|0970| 3,01 |0,937| 21,38 | 0,860 | 25,88 | 0,914 | 4,14 | 0,882

D160, 94| 0,980 | 51,16 | 0,975 | 8,87 | 0,970 | 49,83 | 0,899 | 53,41 | 0,929 | 9,34 | 0,885

D262, 310,979 | 56,310,980 | 17,32 | 0,991 | 51,52 | 0,897 | 61,77 | 0,939 | 19,06 | 0,974

D363, 72| 0,979 | 62,190,985 | 32,32 | 0,974 | 53,29 | 0,895 | 71,80 | 0,949 | 37,50 | 0,995

D4 62, 78 | 0,979 | 58,27 | 0,982 | 22,04 | 0,988 | 52,11 | 0,896 | 65,09 | 0,943 | 24,80 | 0,989

F128, 46| 0973 |29,31|0,983| 19,10 |0,920 | 23,15 | 0,857 | 35,97 | 0,943 | 24,18 | 0,980

F230, 650,972 39,610,991 | 61,23 |0,872 | 25,96 | 0,852 | 54,54 | 0,966 | 79,09 | 0,942

F332, 930971 |5159|0,992 | 117,02 | 0,859 | 28,94 | 0,847 | 76,96 | 0,977 | 151,89 | 0,931

F4 3%, 29 | 0,969 | 65,050,989 | 177,79 | 0,859 | 32,09 | 0,842 | 102,61 | 0,983 | 230,38 | 0,930

F537, 74| 0,968 |79,75| 0,986 | 240,13 | 0,861 | 35,41 | 0,838 | 130,69 | 0,985 | 310,44 | 0,930

FOW 180,69 178 45 102,36 129,33 150,71 104,68
KAS 146,52 177 87 71,71 126,88 148,38 97,93
FR 148,98 177 02 67,47 134,62 149,81 78,19
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Tabla 4.20. Resultados numéricos obtenidos para la energia de activacion (en kJ/mol) de
cascara de pifa, aplicando el método de CR en los ensayos realizados a una velocidad de

calentamiento de 10 °C/min y en atmésfera oxidante con 20 % de oxigeno y 80 % de

nitrégeno, comparados con los valores obtenidos por FOW, KAS y FR

Cascara de pifia

Cascara de pifia con Ni

Mecanismo Celulosa Pico Nuevo Celulosa Pico Nuevo
E r* E r’ E r* E re
A2 9, 28 | 0,861 | 2,31 | 0,387 | 14,19 | 0,802 | 7,02 | 0,744
A3 3, 13 | 0,635 | -2,75 | 0,713 | 6,40 | 0,661 | 0,53 | 0,041
A4 0, 06 | 0,001 | -5,28 | 0,953 | 2,51 | 0,359 | -2,71 | 0,687
R2 25, 09 | 0,932 | 524 | 0,972 | 34,82 | 0,879 | 8,62 | 0,993
R3 24, 25 | 0,934 | 2,33 | 0,987 | 33,95 | 0,882 | 4,72 | 0,976
D1 54, 42 | 0,953 | 8,57 | 0,955 | 73,70 | 0,909 | 10,56 | 0,924
D2 57, 59 | 0,950 | 16,31 | 0,998 | 77,00 | 0,904 | 20,10 | 0,991
D3 61, 06 | 0,947 | 30,25 | 0,973 | 80,59 | 0,898 | 39,33 | 0,982
D4 58, 75| 0,949 | 20,66 | 0,995 | 78,19 | 0,902 | 25,92 | 0,998
F1 27, 72 | 0,927 | 17,48 | 0,883 | 37,55 | 0,871 | 26,49 | 0,903
F2 33, 51 | 0,915 | 58,51 | 0,786 | 43,54 | 0,852 | 92,36 | 0,777
F3 39, 97 | 0,902 | 112,33 | 0,767 | 50,21 | 0,833 | 177,85 | 0,757
F4 47, 06 | 0,889 | 170,58 | 0,767 | 57,50 | 0,814 | 268,72 | 0,756
F5 54, 71| 0,878 | 230,33 | 0,769 | 65,35 | 0,796 | 361,20 | 0,758
FOW 163,26 76, 91 104,96 83,99
KAS 161,89 66, 95 100,51 76,47
FR 197,71 27, 02 113,35 22,83

En base a los resultados presentados en las tablas 4.15 - 4.20 y a la estrategia

principal de investigacion de escoger aquel modelo que proporcione un buen ajuste
a los datos experimentales y que proporcione una energia de activacion cercana a la

estimada por los métodos isoconversionales de FWO, KAS y FR, la funcidn cinética

f(a) que parece determinar el modelo cinético del mecanismo de degradacién

térmica asociado al paso principal de degradacion, tanto del ramén del olivo como
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de la cascara de pifna (con y sin niquel) es la reaccioén de orden n, siendo el orden de
reaccion mas habitual el tercer, cuarto o quinto orden. Los valores de energia de
activacion de los otros modelos se alejan considerablemente del valor obtenido
isoconversionalmente, exceptuando los modelos basados en un mecanismo de

difusion que, en casos puntuales, presentan buenos ajustes y valores mas cercanos.

Puede destacarse ademas que, aunque la presencia de niquel en el biosorbente no
influye en el mecanismo de degradacion si disminuye ligeramente el orden de

reaccion con respecto a los residuos sin saturar.

Garcia-Maraver et al. (2015) estudiaron la descomposicion térmica de la poda del
olivo en aire y encontraron un buen ajuste de los datos experimentales para el
modelo cinético de reaccion de orden uno. Del mismo modo, Lapuerta et al. (2007)
analizaron la descomposicion de este residuo bajo una atmdsfera inerte de nitrégeno
encontrando que la cinética de la descomposicién se describe de forma adecuada
con un mecanismo de tres reacciones de primer orden en paralelo. Por su parte,
Blazquez et al. (2012) estudiaron la descomposicién térmica en atmdsfera inerte de
nitrégeno de la cascara de pifia encontrando un buen ajuste de los datos
experimentales para el modelo cinético de reaccién de primer orden. Otros autores
como Ceylan y Topcu (2014), trabajando con otro residuo de caracteristicas
similares a la cascara de pifia, la cascara de avellana, encontraron que la
degradacion térmica de este residuo en una atmadsfera inerte de nitrégeno se

describia adecuadamente con un modelo de reaccidon de orden doce.

En lo que respecta a los valores de la energia de activacion obtenidos, Ounas et al.
(2011) estudiaron la descomposicion térmica de bagazo de cafa de azucar y de
orujo de oliva de la zona de Marruecos. Los autores dividieron los resultados
cinéticos en dos intervalos de conversion, entre 0,00 y 0,40 y de 0,50 a 0,80
relativos, segun los autores, a las reacciones de descomposicion de la hemicelulosa
y la celulosa, respectivamente. Las energias de activacion que encontraron para la
hemicelulosa variaron entre 168 y 180 kd/mol y entre 153 y 162 kdJ/mol, para bagazo
de cana de azucar y de orujo, respectivamente, y entre 231 y 240 kJ/mol y entre 204
y 215 kd/mol, para la celulosa para bagazo de cafia de azucar y de orujo,

respectivamente.
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Otro tipo de residuos lignoceluldsicos de cascara lefiosa tales como la cascara de
avellana (Ceylan y Topgu, 2014), endocarpio de Tucuman (Baroni et al., 2015), y
cascara de nuez de Brasil (Rueda-Ordofiez et al., 2015) presentaron energias de
activaciéon mas bajas en comparacion con las biomasas fibrosas y lefiosas, alrededor
de 140 kJ/mol. En concreto, Baroni et al. (2015) estudiaron tres intervalos diferentes
de conversion, representados, segun los autores, por la descomposicion de la
hemicelulosa (0,15 — 0,30), la hemicelulosa + celulosa (0,40 — 0,60) y la celulosa

(0,60 — 0,85) y obtuvieron energias de activacion entre 144 y 160 kJ/mol.

Por ultimo, Lopez-Gonzalez et al. (2015), encontraron valores de la energia de
activacién para la combustion del char entre 67 kJ/mol y 143 kd/mol para la
degradacion térmica con rampa de calentamiento 40°C/min y en atmdsfera oxidante

de diferentes cultivos herbaceos y lefiosos.

Ademas se puede observar de los valores de las Tablas (4.15 — 4.20) que las
energias de activacion obtenidas disminuyen cuando aumenta el oxigeno de la
atmosfera, en consonancia con los resultados del apartado 4.3.2 y otros autores. Asi
por ejemplo, Faisal et al. (2012), en su estudio sobre gasificacién y combustion de
carbon bituminoso y cascara de palma, obtuvieron esa misma tendencia en la
energia activacion hallada con el método de Coats al aumentar el porcentaje de

oxigeno de la atmdsfera empleada.

Para comprobar el efecto de la velocidad de calentamiento, en las Tablas (4.21 —
4.28) se incluyen, a modo de ejemplo, los resultados encontrados para la energia de
activaciéon con el método CR para la degradacion de la celulosa y, en su caso, la
combustion del char, pero unicamente con los mecanismos de difusién y de orden n,
que son los que han mostrado resultados coherentes, tal y como se ha indicado
anteriormente. Asimismo, se han sombreado los resultados que mostraban un valor
mas proximo de energia de activacion a los encontrados con los métodos de FOW,
KAS y FR.
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Tabla 4.21. Resultados numéricos obtenidos para la energia de activacion (en kJ/mol)
aplicando el método de CR para la degradacién de la celulosa, a tres velocidades de

calentamiento y en atmésfera inerte de nitrégeno para el ramon del olivo

59C/min 10 °C/min 20 °C/min
Material Mecanismo Ea Eq Eq
r2 I,2 r2
(kd/mol) (kJ/mol) (kJ/mol)
D1 41,21 0,960 36, 71 0,979 36, 27 0,957
D2 46,73 0,972 44, 51 0,986 44, 91 0,970
D3 53,26 0,982 54, 34 0,992 56, 04 0,981
D4 48,89 0,976 47, 76 0,988 48, 57 0,975
Ramon del olivo F1 25,24 0,982 27, 26 0,992 28, 60 0,981
F2 37,19 0,995 46, 44 0,995 50, 88 0,994
F3 51,46 0,996 70, 28 0,993 78, 89 0,995
F4 67, 69 0,996 97,67 0,990 111,06 0,995
F5 85,39 0,995 127,44 0,988 145,87 0,994
D1 44 07 0,961 48, 14 0,977 36, 62 0,913
D2 53,89 0,969 58, 24 0,984 46, 71 0,938
D3 66,37 0,977 71, 02 0,989 60, 27 0,959
D4 58,01 0,972 62, 46 0,986 51, 16 0,946
Ramoén del olivo
F1 34,59 0,976 37, 01 0,989 31, 91 0,960
con niquel
F2 59,17 0,988 62, 06 0,993 60, 28 0,988
F3 89,85 0,992 93, 26 0,993 96, 52 0,994
F4 125,20 0,994 129, 14 0,991 138, 01 0,996
F5 163,62 0,994 168,14 0,990 182,47 0,996
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Tabla 4.22. Resultados numéricos obtenidos para la energia de activacion (en kJ/mol)

aplicando el método de CR para la degradacién de la celulosa, a tres velocidades de

calentamiento y en atmdsfera inerte de nitrégeno para la cascara de pifia

5°C/min 10 °C/min 20 °C/min
Material Mecanismo Eq Eq Eq
r2 r2 r2
(kJ/mol) (kJ/mol) (kJ/mol)
D1 53,61 0,93953, 850, 97567, 830, 973
D2 63,82 0,952 63, 930,| 98181, 890, 979
D3 76,65 0,963716, 640, 98699, 980, 984
D4 68,05 0,957 68, 120,| 98387, 850, 981
Cascara de pifa F1 40,08 0,961 389, 960, 98554, 340, 984
F2 65,10 0,978 64, 850, 98590, 510, 986
F3 96,14 0,982 95,77 0,980 | 135,91 0,983
F4 131,76 0,982 | 131,19 |0,975| 188,04 | 0,980
F5 170, 44 10,982 | 169,58 | 0,971 244,40 | 0,978
D1 91,84 0,846 90, 730,| 96182, 930, 978
D2 108, 02 |0,869| 106,36 | 0,969 95,87 0,984
D3 128, 45 | 0,891 126,09 | 0,976 | 112,15 | 0,988
D4 114, 76 |0,877| 112,87 [0,972| 101,24 | 0,986
Cascara de pina
F1 69,95 0,88968, 280, 97859, 410, 986
con niquel
F2 110,05 | 0,931 106,98 | 0,984 91,33 0,980
F3 159,90 | 0,949 | 155,06 |0,983| 130,88 | 0,967
F4 217,01 0,956 | 210,10 |0,980| 175,95 | 0,957
F5 278, 90 | 0,960 | 269,69 |0,977 | 224,62 | 0,950
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Tabla 4.23. Resultados numéricos obtenidos para la energia de activacion (en kJ/mol)
aplicando el método de CR para la degradacién de la celulosa, a tres velocidades de
calentamiento y en atmdsfera oxidante con 10 % de oxigeno y 90 % de nitrégeno para el

ramon del olivo

59°C/min 10 °C/min 20 °C/min
Material Mecanismo Eq Eq Eq
r2 r2 r2
(kJ/mol) (kJ/mol) (kJ/mol)
D1 47,83 0, 974 38,77 0, 969 40,77 0, 945
D2 52,550, 980 44,85 0, 975 48,10 0, 956
D3 57,92 0, 985 52,06 0, 981 57,010, 966
D4 54,33 0, 982 47,250, 978 51,050, 960
Ramoén del olivo F1 26,950, 983 24,70 0, 978 27,96 0, 961
F2 36,37 0, 992 37,88 0, 990 4472 0, 981
F3 47,32 0, 993 53,66 0, 994 65,13 0, 989
F4 59,62 0, 990 71,66 0, 996 88,54 0, 992
F5 73,04 0,986 91,42 0,996 114,16 0,993
D1 44 .46 0, 931 54,83 0, 988 41,83 0, 917
D2 51,60 0, 942 62,250, 990 49,20 0, 930
D3 60,13 0, 952 70,910, 992 58,11 0, 942
D4 54,42 0, 946 65,12 0, 991 52,150, 934
Ramon del olivo
F1 29,40 0, 943 34,78 0, 992 28,310, 929
con niquel
F2 45,14 0, 967 50,35 0, 995 4495 0, 959
F3 64,11 0, 978 68,79 0, 995 65,16 0, 973
F4 85,810, 983 89,76 0, 995 88,33 0, 979
F5 109,58 0,986 112,78 0,994 113,70 0,983
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Tabla 4.24. Resultados numéricos obtenidos para la energia de activacion (en kd/mol)

aplicando el método de CR para la degradacién de la celulosa, a tres velocidades de

calentamiento y en atmdsfera oxidante con 10 % de oxigeno y 90 % de nitrégeno para la

cascara de pifia

5 °C/min 10 °C/min 20 °C/min
Material Mecanismo Eq Eq Eq
r2 r2 r2
(kJ/mol) (kJ/mol) (kJ/mol)
D1 63,850,| 936 72,140, 99464, 360, 981
D2 70,94 0,| 943 79,520, 99472, 870, 985
D3 79,06 0,| 950 87,920, 99382, 940,| 988
D4 73,64 0,| 946 82,310,| 99476, 210, 986
Cascara de pifia F1 38,720, 942 43,220,| 99041, 460,| 986
F2 53,050,| 959 57,910, 98559, 880, 986
F3 69,790,| 968 74960, 97981, 910, 982
F4 88,680, 973 94130,| 973 | 106,98 | 0,978
F5 109,37 | 0,976 | 115,11 0,968 | 134,38 | 0,974
D1 94, 43 0,857 | 104,05 | 0,968 88,64 0,964
D2 103,100,/ 869 | 114,250,/ 972 99,28 0,969
D3 112,93 0,/ 881 125910, 975111, 810, 974
D4 106,370,/ 873 | 118,120, 973103, 440, 971
Cascara de pifa
F1 56,550, 865 63,82 0,| 97457, 170,| 972
con niquel
F2 73,670, 898 84,290, 98079, 950,| 978
F3 93, 48 0,918 | 108,13 | 0,981 107,09 | 0,979
F4 115,69 | 0,930 | 134,97 | 0,981 137,93 | 0,977
F5 139,96 | 0,937 | 164,31 0,980 | 171,63 | 0,975
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Tabla 4.25. Resultados numéricos obtenidos para la energia de activacion (en kd/mol)
aplicando el método de CR para la degradacién de la celulosa, a tres velocidades de
calentamiento y en atmdsfera oxidante con 20 % de oxigeno y 80 % de nitrégeno para el

ramon del olivo

59°C/min 10 °C/min 20 °C/min
Material Mecanismo Eq Eq Eq
r2 r2 r2
(kJ/mol) (kJ/mol) (kJ/mol)
D1 49,07 0, 983 51,16 0, 975 46,65 0, 969
D2 53,850, 987 56,31 0, 980 51,89 0, 975
D3 59,29 0, 991 62,19 0, 985 57,90 0, 981
D4 55,66 0, 988 58,27 0, 982 53,89 0, 978
Ramoén del olivo F1 27,730, 989 29,310, 983 27,07 0, 979
F2 37,250, 993 39,610, 991 37,700, 990
F3 48,31 0, 990 51,59 0, 992 50,13 0, 993
F4 60,72 0, 985 65,050, 989 64,16 0, 993
F5 74,26 0,980 79,75 0,986 79,50 0,991
D1 53,12 0, 935 53,410, 929 63,68 0, 951
D2 61,250, 945 61,77 0, 939 65,92 0, 949
D3 70,95 0, 954 71,80 0, 949 68,27 0, 947
D4 64,46 0, 949 65,09 0, 943 66,71 0, 949
Ramon del olivo
F1 35,52 0, 949 35,97 0, 943 30,77 0, 931
con niquel
F2 53,410, 971 54,54 0, 966 34,50 0, 926
F3 74,96 0, 981 76,96 0, 977 38,46 0, 921
F4 99, 59 0,986 102,61 0,983 42,66 0,916
F5 126,57 0,988 130,69 0,985 47,09 0,911

245



Estudio termogravimétrico de los biosorbentes. Analisis cinético.

Tabla 4.26. Resultados numéricos obtenidos para la energia de activacion (en kJ/mol)

aplicando el método de CR para la degradacién de la celulosa, a tres velocidades de

calentamiento y en atmadsfera oxidante con 20 % de oxigeno y 80 % de nitrégeno para la

cascara de pifia

5°C/min 10 °C/min 20 °C/min
Material Mecanismo Eq Eq Eq
r2 r2 r2
(kJ/mol) (kJ/mol) (kJ/mol)
D1 44 .92 0,947 54,42 0,953 52,86 0,935
D2 47,57 0,943 57,59 0,950 56,49 0,931
D3 50,47 0,939 61,06 0,947 60,50 0,926
D4 48,54 0,942 58,75 0,949 57,82 0,929
Cascara de pifia F1 22,310, 914 27,72 0, 927 27, 60 0, 899
F2 27,14 0, 901 33,510, 915 34, 410, 885
F3 32,530, 887 39,97 0, 902 42, 110, 871
F4 38,450, 874 47,06 0, 889 50, 630, 857
F5 44,83 0, 863 54,71 0, 878 59, 86 0, 846
D1 50,83 0,857 73,70 0,909 57,30 0,847
D2 53,78 0,851 77,00 0,904 60,38 0,842
D3 57,00 0,844 80,59 0,898 63,75 0,835
D4 54,85 0,848 78,19 0,902 61,50 0,839
Cascara de pifa
F1 25,69 0, 793 37,550, 871 28, 94 0, 786
con niquel
F2 31,10 0, 777 43,54 0, 852 B4, 610, 769
F3 37,14 0, 761 50,21 0, 833 40, 99 0, 752
F4 43,79 0, 746 57,50 0, 814 47, 99 0, 736
F5 50,95 0, 733 65,350, 796 55, 550, 721
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Tabla 4.27. Resultados numéricos obtenidos para la energia de activacion (en kJ/mol)
aplicando el método de CR para la combustion del char, a tres velocidades de calentamiento

y en atmosfera oxidante con 20 % de oxigeno y 80 % de nitrégeno para ramon del olivo

5°C/min 10 °C/min 20 °C/min
Material Mecanismo Ea Eq Eq
r2 r2 r2
(kd/mol) (kJ/mol) (kJ/mol)
D1 15,75 0,962 8,87 0, 970 4,78 0, 990
D2 26, 70 0,962 17,32 0,991 8,91 0,991
D3 46,37 0,| 943 32,320, 974 14,56 0,| 990
D4 32,880, 957 22,04 0,| 988 10,76 0,| 991
Ramon del olivo F1 29, 35 0,893 19,10 0,920 4,30 0,952
F2 85,19 0,854 61,23 0,872 16,24 0,978
F3 159,10 | 0,842 | 117,02 | 0,859 31,60 0,981
F4 239, 42 | 0,841 177,79 | 0,859 49,27 0,982
F5 321, 76 0,842 | 240,13 | 0,861 68,20 0,983
D1 14,21 0,| 970 19,06 0,| 974 49,510, 924
D2 24150, 993 37,500, 995 57,690,| 935
D3 40,910, 996 24800, 989 67,530, 945
D4 29,490, 997 2418 0,| 980 60,950, 939
Ramoén del olivo
F1 2458 0,| 985 2418 0,| 980 33,640, 937
con niquel
F2 68,53 0,958 79,09 0,942 51,92 0,962
F3 126,98 | 0,948 | 151,89 | 0,931 74,05 0,974
F4 191, 42 | 0,946 | 230,38 | 0,930 99,38 0,980
F5 257,83 | 0,946 310, 44 0,930 127, 14 |0,983
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Tabla 4.28. Resultados numéricos obtenidos para la energia de activacion (en kJ/mol)
aplicando el método de CR para la combustion del char, a tres velocidades de calentamiento

y en atmoésfera oxidante con 20 % de oxigeno y 80 % de nitrégeno para la cascara de pina

5 °C/min 10 °C/min 20 °C/min
Material Mecanismo Eq Eq Eq
r2 r2 I,2
(kJ/mol) (kJ/mol) (kd/mol)

D117, 88 0,995 8,57 0,955 - -

D2 28,54 0, 987 16,310, 998 - -

D3 47,73 0,948 30,25 0,973 - -

D4 34,52 0, 976 20,66 0, 995 - -

Cascara de pina F1 30,00 0, 866 17,48 0, 883 - -
F2 86,49 0,764 58,51 0,786 - -

F3 160,550, 738 112,330, 767 - -

F4 240,68 0, 735 170,58 0, 767 - -

F5 322,910,/ 737 | 230,330, 769 - -

D1 20,68 0, 982 10,56 0, 924 - -

D2 33,28 0, 995 20,10 0, 991 - -

D3 57,00 0,979 39,33 0,982 - -

D4 40,62 0, 994 25,92 0, 998 - -

Cascara de pina
F1 38,01 0,931 26,49 0,903 - -
con niquel

F2 110,74 | 0,841 92,36 0,777 - -

F3 206,18 0, 817 177,850, 757 - -

F4 308,830,/ 814 | 268,720, 756 - -

F5 413,750, 814 361,200, 758 - -

En general, los resultados muestran que la energia de activacion permanece
aproximadamente constante con la velocidad de calentamiento, lo que esta en
consonancia con la aplicacion de los métodos de FOW, KAS y FR, que obtienen un
valor medio de energia de activacién para las tres velocidades de calentamiento.

Aunque se observa una ligera tendencia a aumentar cuando aumenta la velocidad

248



CAPITULO 4

de calefaccion, lo que indica que el proceso es mas lento y concuerda con los

resultados del apartado 4.3.1.

Solamente en el caso del pico correspondiente a la combustion de char (pico nuevo),
se produce una disminucion de la energia de activacion al aumentar la velocidad de
calentamiento. Esto puede ser debido a que la velocidad de calefaccion influye
notablemente en la velocidad de combustion, el pico se hace menos perceptible,
incluso no se observa en la cascara de pifia a una rampa de 20 °C/min, como ya se

comento en el apartado 4.3.1.

Yurdakul y Atimtay (2009) en su estudio sobre la cinética de combustién de varias
muestras de madera tratadas y no tratadas, obtuvieron también que en la tercera
region (asignada a los 300-600 °C), donde obtenian el pico asociado a la combustion
del char, las energias de activacion disminuian al aumentar la rampa de
calentamiento (con rampas de 10, 20 y 30 °C/min) y en el caso de las muestras de
MDF y aglomerado de madera tratados con aditivos. EI mecanismo asociado a esa

region para esas muestras fue el D1.

4.3.5. Implicaciones medioambientales del uso de los biosorbentes agotados

con fines energéticos

Desde la aprobacion del Protocolo de Kyoto, cuyo principal objetivo es la reduccidn
de la emision de gases de efecto invernadero como instrumento internacional para
hacer frente al cambio climatico, la busqueda de soluciones ha mantenido una
continua y especial atencion. Entre ellas, la investigacion, promocion, desarrollo y
aumento del uso de formas nuevas y renovables de energia, han sido propuestas
como una de las opciones prioritarias. Por otra parte, otro de los grandes problemas
de la humanidad es su dependencia de los combustibles fosiles, que ademas de
provocar graves problemas medioambientales, tienen limitado su uso a corto y
medio plazo. En este contexto, uno de los retos actuales es conseguir que las
energias renovables, entre ellas la biomasa, sustituyan, en la medida de lo posible, a

las fuentes de energia convencionales.
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Si bien, aunque hoy dia el uso de la biomasa como combustible esta cada vez mas
extendido, existen algunas cuestiones en las que todavia es necesario profundizar,

como es el estudio del impacto ambiental del proceso.

Ademas, en este trabajo se ha propuesto el aprovechamiento energético de dos
residuos solidos, después de su utilizacion para la depuracion de efluentes que
contienen niquel. A los dos residuos utilizados, ramoén del olivo y cascara de pifa,
ademas de sus propiedades fisico-quimicas y su composicién caracteristica por su
condicion de biomasa, hay que aiadir la presencia, en una cantidad relativamente
alta, de niquel que ha quedado retenido en el sdlido después de su uso como
biosorbente. Por ello, una de las principales cuestiones que deben plantearse en el
estudio de la utilizacion de estos residuos como fuentes de energia en procesos
termoquimicos, es el efecto de la presencia del metal pesado, en este caso niquel,

en el proceso y sus posibles efectos sobre el medio ambiente.

Existen dos problemas fundamentales asociados a este tipo de elementos
(Contreras, 2011): 1) algunos de ellos son volatiles, siendo emitidos por tanto a la
atmosfera con los gases de combustion, lo que puede originar problemas de
contaminacion; 2) la mayoria no son volatiles, acumulandose en las cenizas lo que
puede originar problemas para su deposicion. La magnitud de estas implicaciones
depende de la calidad de la biomasa, del proceso térmico utilizado y de las
condiciones de operacion, principalmente la temperatura, del tipo de metal y su

concentracion, etc.

En los ultimos afos, se ha incrementado el interés por el comportamiento de los
metales en procesos de combustion. Existen numerosas leyes que controlan el nivel
de emisiones de determinados elementos (entre ellos metales pesados) al medio
ambiente en este tipo de instalaciones. Por ejemplo, el Real Decreto 815/2013, de
18 de octubre, por el que se aprueba el Reglamento de emisiones industriales y de
desarrollo de la Ley 16/2002, de 1 de julio, de prevencion y control integrados de la
contaminacion, cuyo objetivo es el de prevencidn y control integrados de la
contaminacion, asi como establecer el régimen juridico aplicable a las emisiones
industriales, con el fin de alcanzar una elevada proteccion del medio ambiente en su

conjunto. Asimismo, establece las disposiciones para evitar y, cuando ello no sea
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posible, reducir la contaminacion provocada por diferentes tipos de instalaciones, en
particular las de incineracion y coincineracion de residuos, las grandes instalaciones
de combustion y las instalaciones que producen didxido de titanio. A modo de
ejemplo, en la Tabla 4.29 se muestran los valores limites de emision a la atmdsfera
de metales y sus compuestos tanto en estado gaseoso como vapor para las
instalaciones de incineracion de residuos, recogidos en el anexo 2 (apartado 5) de

dicha norma.

Tabla 4.29. Valores limite de emision de metales y sus compuestos a la atmdsfera para
instalaciones de incineracion de residuos. (Todos los valores medios medidos a lo largo de

un periodo de muestreo de un minimo de 30 minutos y maximo de 8 horas (mg/Nm?))

Cadmio y sus compuestos, expresados en cadmio (Cd)
Total 0,05

Talio y sus compuestos, expresados en talio (TI)

Mercurio y sus compuestos, expresados en mercurio (Hg) 0,05

Antimonio y sus compuestos, expresados en antimonio (Sb)

Arsénico y sus compuestos, expresados en arsénico (As)

Plomo y sus compuestos, expresados en plomo (Pb)

Cromo y sus compuestos, expresados en cromo (Cr)

Cobalto y sus compuestos, expresados en cobalto (Co) Total 0,5

Cobre y sus compuestos, expresados en cobre (Cu)

Manganeso y sus compuestos, expresados en manganeso (Mn)

Niquel y sus compuestos, expresados en niquel (Ni)

Vanadio y sus compuestos, expresados en vanadio (V)

En un proceso de combustion, los metales (generalmente en concentraciones
inferiores a los 100 ppm, por lo que se habla de elementos traza), son emitidos a la
atmosfera bien en fase gas, o en forma de pequefias particulas. El comportamiento
de los metales durante el proceso, depende no solo de las caracteristicas del metal
como su volatilidad, sino también de la forma en que éste se encuentra unido a la

biomasa (Contreras, 2011).

Clarke y Sloss (1992) clasifican los elementos traza basandose en su volatilidad
segun su comportamiento en un proceso de combustién en los siguientes grupos
(Figura 4.25) (Davidson et al., 2003).
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Figura 4.25. Clasificacion de los elementos traza segun su volatilidad

Grupo 1.- Elementos que se
concentran en los residuos gruesos

~ (escorias) o se reparten por igual entre
ﬁ los residuos gruesos y finos (cenizas),
' gue son generalmente atrapados por

los sistemas de control. Son elementos

\\7/13/1\3/ como Mn y Zr, entre otros.
/\_/ " Grupo 2.- Elementos que se

As Cd Ga Ge Pb . L
Grupo2 | concentran en las particulas mas finas

S Sn T T Zn
\ / y que pueden escapar a los sistemas
B2 Be Bi G\~
ot s Cu Mo Ni S| de control. Son elementos como As,
/ WU VWS Cd, Pb, Sn, Zn, Sb, Te y, en menor
R B La Ma R Grupo1 | Medida, Co, Cr, Cu, Mo, Nity V.
Volatilidad "
N R Grupo 3.- Elementos que se
. concentran en el vapor y dejan libres

todas las fases sodlidas. Es el caso del

Hg o Se.

En la figura se observa que el Ni, metal que se analiza en este trabajo se encuentra
entre los Grupos 1y 2, por tanto es poco volatil y se concentra principalmente en las

particulas mas finas, aunque también puede encontrarse en las mas gruesas.

En el caso de tratarse de un proceso de gasificacion, algunos elementos son
generalmente mas volatiles en las condiciones reductoras tipicas de un proceso de
gasificacion (Dadvison et al. 2003). Esto es debido a que los componentes volatiles
tales como cloruros, sulfuros e hidréxidos son mas estables en gases reductores,
mientras las sales menos volatiles como 6xidos y sulfatos, estan presentes en gases
oxidantes. En base a este hecho, el comportamiento de los metales en procesos de

gasificacion se podrian clasificar como (Dadvison et al. 2003):
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- Grupo 1: Co, Ni, Cr, V, condensados en la condiciones del gasificador
(1000 °C)

- Grupo 2: Zn, Cu, Mo, condensados en un enfriamiento hasta 600 °C

- Grupo 3: Sn, Pb, Mn, condensados en un enfriamiento hasta 400 °C

- Grupo 4: Hg, Se, As, Cd, vapor por debajo de 400 °C.

En este trabajo se ha realizado el estudio termogravimétrico via pirolisis, gasificacion
y combustién, del ramon del olivo y de la cascara de pifia, antes y después de su
uso como biosorbentes de niquel. Como se ha indicado en la introduccién, una de
las opciones que se plantean para el aprovechamiento del biosorbente agotado es
su uso con fines energéticos mediante métodos termoquimicos. Ademas, muchos de
los sdlidos que se utilizan como biosorbentes, son residuos agricolas o forestales
que ya han sido usados como combustibles, como es el caso de los empleados en
este estudio, el ramon del olivo y la cascara de pifa. Por ello, en este caso hay que
prestar especial atencion a la presencia de niquel, que ha quedado retenido en el
soélido en su uso como biosorbente y que entraria a formar parte del proceso de
descomposicidn térmica.

En este sentido, esta parte de la investigacion se ha centrado en analizar el
comportamiento del niquel en el proceso de descomposicion térmica, determinando
si éste permanece en el residuo solido o, por el contrario, pasa parcial o totalmente a
los gases. Para ello, en primer lugar, se realizé un ensayo en el que una cantidad
conocida de sélido se satura de niquel (de acuerdo con el procedimiento indicado en
el capitulo 3) y se analiza mediante ICP previa disgregacion acida. Posteriormente,
dicha muestra es sometida a calcinacién a 1000 °C y se analiza el residuo sélido
(cenizas) resultante del proceso. La comparacion de los analisis permite determinar
si el niquel que inicialmente habia en el sdlido, ha permanecido en las cenizas tras el
proceso de calcinacion. En la Tabla 4.30 se muestran los resultados del analisis
realizado al biosorbente saturado y a las cenizas procedentes de la calcinacion del

mismo.
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Tabla 4.30. Analisis de elementos mayoritarios de los biosorbentes saturados y de las

cenizas obtenidas tras el proceso de calcinacion de los mismos

Elemento Ramon del Cenizas Cenizas
Concentracion olivo .Céscara de ramén del cascara de

en mg/g saturado pina saturada olivo pifia
Al O, 09 1,88 7,50 52,95
Ba 0, 01 0,01 0,55 0,24
Ca 9, 53 6,86 373,66 187,20
Co 0, 00 0,01 0,12 0,07
Cro, 01 0,00 0,82 0,54
Cs 0, 01 0,01 0,56 0,25
Cu 0, 12 0,02 2,77 0,18
Fe 0, 23 1,59 8,81 36,96
KO, 42 0,30 4,70 9,46
Mg O, 19 2,53 8,57 78,99
Mn O, 03 0,03 1,09 0,57
Na 0, 23 0,27 0,52 1,56
Ni 4,26 5,35 150,95 85,40
Sr o0, 02 0,01 0,62 0,18
Zn -- - 0,31 0,24

Se puede comprobar, teniendo en cuenta la pérdida de masa por calcinacion sufrida
por la muestra que ha sido de un 97,03 % en el caso del ramon del olivo y del 93,15
% en el caso de la cascara de pifia, que todo el niquel presente en el biosorbente
saturado permanece en las cenizas tras el proceso de calcinacion, como era de
esperar de acuerdo con lo indicado anteriormente. En cuanto al resto de
componentes, los resultados son similares a los encontrados para este tipo de
residuos, destacando un alto contenido en calcio en ambos sdlidos (Saidura et al.
2011).

No obstante, también se realizé un ensayo de termogravimétria con analisis de

gases simultaneo acoplando la termobalanza a un equipo de Infrarrojos (TGA-IR).
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En este caso, el ensayo se realiz6 para una atmésferacon20% O .,y 80 % de N »
(correspondiente a una combustion) y una velocidad de calentamiento de 20 °C/min.
En las Figuras 4.26 y 4.27 se muestra el termograma correspondiente al ensayo,
junto con un espectro ampliado correspondiente a dos valores de tiempo, de 35 min
(correspondiente a una temperatura de aproximadamente 370 °C) y 80 min
(correspondiente a una temperatura de 820 °C) para el ramén del olivo saturado y de
35 min (correspondiente a una temperatura de 370 °C aproximadamente) y 60 min
(correspondiente a una temperatura proxima a los 618 °C) para la cascara de pina

saturada, respectivamente.

100,0

80,0 -

60,0

w, %

40,0

20,0 A

0,0 T T T T
0 20 40 60 80 100

t, min

Figura 4.26. Termograma y espectros de IR de los gases de salida ampliados a dos tiempos,

35 min y 80 min, para el ramén del olivo saturado con niquel
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Figura 4.27. Termograma y espectros de IR de los gases de salida ampliados a dos tiempos,

35 min y 60 min, para la cascara de pifa saturada con niquel

Se puede observar claramente la diferencia en los espectros a los dos tiempos,
donde se muestran picos que desaparecen con el tiempo o disminuyen de
intensidad y picos que aparecen, como por ejemplo los picos correspondientes al
agua o al monoxido de carbono (3500-3800 cm 'y 2114-2174 cm "
respectivamente) que van desapareciendo conforme va teniendo lugar la
descomposicion térmica de la muestra con el tiempo, mientras que otros como el del
dioxido de carbono o el del formaldehido (2329-2360 cm 'y 1700-1800 cm™ y 2700-
2800 cm ™, respectivamente) que aparecen o se acentian con el tiempo. En este
sentido, en las Figuras 4.28 y 4.29 se muestran los espectros de los principales
componentes encontrados en los gases para el ramon y la cascara de pifia

saturados de niquel, respectivamente.
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Figura 4.28. Espectros de IR correspondientes a los principales componentes encontrados

en los gases de salida del termograma realizado con ramoén del olivo saturado d

una atmosfera reactiva (20 % de O,, 80 % de N,)

257

e niquel, en



Estudio termogravimétrico de los biosorbentes. Analisis cinético.

100 I ~El V ==_ — ———— — N
] P Diéxido de Carbono ! J
50 371268 08 | | P F
of = —— ——
100 pt | {
- Mondxido de Carbono Vo
50 217812 \I. 'f'. J‘ /2!1&.46
@ L 474
© 100 Agua A———— A A
g N, nr" R "b N W
g - :‘_7_ 739,68 SE3.E8 \‘J“b 1207,67
S 0
© —— . = = — =
= 100 \ Ao y v,
= Metano w1 W
= 50 ||! - I.[I/13co.ea
1.
100_"'ﬁ\m G = e — TE R Ty
Vetan xum IR Jiis s R
50 etanol e M Tasaves EEE R
] TTjaus a7 a69 42 ez ifq/ 100608
0
100 i RIS ﬁ\\.\_\ cay 1P 2N — - \ (?394 NG DT -
i Lok ACT .‘rl \ / k
50 Formaldehido 2?3’3_??_ L‘ “ ? 78 oraa0e jiﬂ 53 \l lf 146575
0 11\4 - ,\J 170438
3500 3000 2500 2000 1500 1000

Longitud de onda, cm™

Figura 4.29. Espectros de IR correspondientes a los principales componentes encontrados

en los gases de salida del termograma realizado con cascara de pifa saturada de niquel, en

una atmosfera reactiva (20 % de O,, 80 % de N,)

Se observa que los principales componentes detectados en los gases son los

caracteristicos de un proceso de combustidn de residuos biomasicos (H 20, CO 5,
CO, CHy, y otros compuestos organicos) (Polat et al., 2013, Cheng et al., 2014, Plis

et al., 2014), encontrandose algunos compuestos en el ramdn que no aparecen en la

cascara de pifila como el acido acético o el etileno, debido a la diferencia en

composicion de estos sélidos. Yang et al. (2007) atribuyen un grupo funcional

especifico para las principales especies en la pirolisis de biomasa y lo relacionan con

los constituyentes de la misma, hemicelulosa, celulosa y lignina. Estos autores

encuentran que la liberacion de CO ; es principalmente causada por el craqueo y

reformado de los grupos funcionales carbonilo (C=0) y carboxilo (COOH); asumen

que la liberacién de CO, de la biomasa procede principalmente de la hemicelulosa a

bajas temperaturas (< 750 °C) y de la lignina a altas temperaturas (> 750 °C),

mientras la celulosa s6lo contribuye a una pequefia proporcion de CO 2 a bajas
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temperaturas. Con respecto al CO, es principalmente liberado por el craqueo de los
grupos éter (C-O-C) y carbonilo (C=0), encontrando que la liberacion de CO es
principalmente causada por la hemicelulosa en todo el rango de temperaturas y de la
lignina a altas temperaturas. La liberacion de compuestos organicos es diferente. La
formacion de hidrocarburos, formaldehido, acetaldehido y otros, esta asociada a las
extensiones C-H. La lignina contribuye principalmente con hidrocarburos, mientras
que la celulosa es la fuente dominante de los aldehidos. Plis et al. (2014),
encuentran resultados similares en el estudio de las propiedades termo-quimicas de
Posidonia oceanica, tanto en procesos de pirolisis, como termo-oxidativos.
No obstante, en ningun caso se ha encontrado presencia de niquel en los gases de
salida, lo que confirma lo indicado anteriormente con el analisis de las cenizas
realizado.
Por tanto, se puede concluir, que desde el punto de vista del metal, el niquel no
interfiere en el proceso de utilizacion del biosorbente agotado como combustible,
desde un punto de vista medioambiental, ya que éste quedaria en su totalidad
formando parte de las cenizas, suponiendo una reduccién del volumen inicial de la
biomasa superior al 90 %, como se ha indicado anteriormente. El niquel contenido
en dichas cenizas podria ser recuperado, o bien destinar las mismas a alguna
aplicacion posterior. En la actualidad y debido al aumento de uso de la biomasa
como combustible, la eliminacion de las cenizas como un subproducto de dicho
proceso se esta convirtiendo en un tema de gran importancia tanto desde el punto
de vista econémico como medioambiental. Como consecuencia de ello existe un
interés creciente en la busqueda de vias donde el material pueda ser utilizado como
un recurso de valor afiadido.
Como alternativa a su transporte a vertedero, y basadas en sus propiedades tanto
fisicas como quimicas, las cenizas de biomasa presentan diferentes posibilidades de
utilizacion entre las que podemos destacar (Pels et al., 2005, Gémez Barea et al.,
2007, Van Loo y Jaap, 2008, Obernberger y Klaus, 2009):

» Uso en fertilizantes y mejora de suelos en agricultura y bosques.

* Uso en cementos y hormigones.

e Construccion de carreteras: estabilizacion de suelos.

259



‘ Estudio termogravimétrico de los biosorbentes. Analisis cinético.

Como se ha indicado en el apartado anterior, actualmente se esta investigando
también sobre el uso del char o residuo carbonoso generado durante el propio
proceso de gasificacion, como material de bajo precio para ser usado como soporte
de niquel en la preparacidn de catalizadores.

Recientemente, Shen et al. (2014) han propuesto el uso de cenizas con niquel para
realizar catalisis en la gasificacion de biomasa de cascara de arroz. En su
investigacion, obtuvieron que por catalisis de niquel y hierro sobre el soporte de
mezclas de char y cenizas de cascara de arroz, el tar podia ser convertido in-situ,
obteniendo eficiencias de conversion del 92,3 % con el char-Ni-Fe. Los metales en la
matriz carbonosa podrian ser in-situ reducidos a los estados metalicos (ej.: Ni %)
reduciendo ademas los gases como el CO. También mezclando las cenizas de
cascara de arroz con Ni se podia mejorar el comportamiento de fluidizacion de la

biomasa.

La presencia de una alta concentracion de niquel podria condicionar algunas de
estas aplicaciones. Asi, por ejemplo, en su uso como fertilizantes, el efecto de la
presencia de metales podria ser variable dependiendo de la concentracion de éstos
en las cenizas, el pH del suelo, la capacidad de intercambio idnico y las cantidades
de materia organica y 6xidos de Fe, Al y Mn hidratados, que afectan de forma
importante a la solubilidad de los metales pesados presentes en la cenizas y su
disponibilidad para las plantas (Omil, 2007). Por ello, en cada caso particular, habria

que analizar los posibles efectos de la presencia del metal en las cenizas.

4.4. Conclusiones

El estudio del efecto de la velocidad de calentamiento en la descomposicién térmica
de los biosorbentes naturales, ha puesto de manifiesto que un aumento en la
velocidad produce un desplazamiento de las curvas TG y DTG a temperaturas
mayores sin un cambio significativo de su forma, un ligero aumento del residuo
sélido final en las atmdsferas oxidantes y atenua las diferencias en el

comportamiento entre las distintas atmédsferas de reaccién.

Igualmente, el estudio de la influencia de la atmdsfera en el proceso de

descomposicién térmica de los biosorbentes naturales, muestra que, en todas las
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atmosferas, hay cuatro etapas diferenciadas de pérdida de masa, que corresponden
a la pérdida de humedad y eliminacion de compuestos volatiles arrastrados por el
vapor de agua, a la descomposicion de la hemicelulosa, a la degradacion de la
celulosa y a la degradacion de la lignina (en atmosfera inerte) y oxidacion del char
(en atmosferas oxidantes), identificadas por el cambio de pendiente en la curvatura
de la linea TG. Sin embargo, segun la atmésfera empleada, la forma de la curva TG
es diferente y, por tanto, los rangos de temperaturas en que transcurren las distintas
etapas también se modifican. No obstante, para los dos biosorbentes analizados, los
rangos de temperaturas para las etapas de pérdidas de masa son similares y a su
vez del orden de magnitud de los encontrados por varios autores para otros residuos

vegetales lignoceluldsicos.

El estudio de la influencia de la presencia de niquel en el biosorbente durante el
proceso de descomposicion térmica, pone de manifiesto que, para los biosorbentes
saturados de niquel, se produce un ligero desplazamiento de las curvas TG hacia la
derecha en la primera mitad de la curva, y, posteriormente, a las temperaturas mas
altas hacia abajo, modificando los rangos de temperaturas a los que ocurren las
principales degradaciones térmicas, en las tres atmésferas de reaccion empleadas y

la cantidad de residuo soélido final.

Se ha encontrado que, en algunas atmdsferas, el niquel parece favorecer la
deshidratacion en la etapa inicial de degradacion térmica. Asi mismo, la presencia
de niquel en el biosorbente parece presentar una actividad inhibitoria en las etapas
de degradacion de la hemicelulosa y de la celulosa, lo que podria indicar que, la
presencia de niquel podria modificar el mecanismo de reaccion preponderante en
la degradacion térmica de la celulosa que normalmente seria la ruptura de la
union glicosidica que daria como principal producto de la degradacion el
levoglucosano. La accion catalizadora del niquel se pone de manifiesto en la
segunda mitad de la curva TG, ya que estas curvas se adelantan respecto a las de
los materiales naturales, correspondiendo este tramo a la degradacion de la lignina,
en atmdésfera inerte, y a la oxidacion del char asi como a la degradacion de la

lignina, en las atmdsferas oxidantes.
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El analisis cinético del proceso de descomposicion térmica de los biosorbentes ha
mostrado que, los ajustes realizados mediante los métodos isoconversionales de
FOW, KAS y FR presentan coeficientes de correlacion superiores a 0,80, excepto
para los grados de conversion extremos posiblemente debido al error intrinseco
asociado a la diferencia de humedad de las muestras (grados de conversion bajos) y
un proceso mas complejo en la finalizacion de la degradacién (grados de conversion

altos).

Las Ea estimadas mediante los métodos de FOW, KAS y FR, no se mantienen
constantes con la conversion, lo que indica que el mecanismo de reaccion es
complejo y no puede ser descrito por una unica reaccion o un unico tipo de
degradacion para todo el proceso. No obstante, en la mayoria de los casos, siguen
una tendencia similar, aumentando inicialmente con la conversion, hay una ligera
tendencia a mantenerse constante en valores de a intermedios (0,3-0,7) y disminuye

para los valores de conversion elevados (0,8 y 0,9).

De acuerdo con el método de Coats & Redfern, la funcion cinética que parece
determinar el modelo cinético del mecanismo de degradacion térmica asociado al
paso principal de degradacion (degradacion de la celulosa) en las tres atmosferas
estudiadas y para los dos biosorbentes naturales y saturados es la reaccion de
orden n, siendo el orden de reaccion mas habitual el tercer, cuarto o quinto orden. Si
bien, la presencia de niquel no influye en en el mecanismo de degradacion, en
algunos casos disminuye ligeramente el orden de reaccion y, especialmente en las
atmosferas oxidantes, produce, en general, una ligera disminucion de los valores de

energia de activacion obtenidos para cada grado de conversion.

Para analizar la posible implicacion medioambiental del uso de los biiosorbentes
como combustibles, se ha realizado un analisis de los gases de salida del proceso
de descomposicion térmica del ramon del olivo y la cascara de pifia saturados de
niquel en una atmosfera reactiva (20 % de O ,, 80 % de N ). Los resultados han
mostrado que no hay presencia de niquel en los gases y, por tanto, éste permanece
en el residuo sdlido final, lo que ha sido confirmado igualmente mediante un analisis

de las cenizas. Asi mismo, los principales componentes encontrados en los gases
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de salida, son los caracteristicos de un proceso de combustion de residuos
biomasicos (H 20, CO ,, CO, CH 4, y otros compuestos organicos), encontrandose
algunos compuestos en el ramén que no aparecen en la cascara de pifia como el

acido aceético o el etileno, debido a la diferencia en composicion de estos soélidos.

Se puede concluir por tanto, que el niquel no interfiere en el proceso de utilizacion
del biosorbente agotado como combustible, desde un punto de vista
medioambiental, ya que éste quedaria en su totalidad formando parte de las cenizas,

suponiendo una reduccion del volumen inicial de la biomasa superior al 90 %.

263






‘ Estudio termogravimétrico de los biosorbentes. Analisis cinético.

Referencias
A

Aldor, I., Fourest, E., Volesky, B., 1995. Desorption of cadmium from algal
biosorbent. The Canadian Journal of Chemical Engineering, 73, 516-522.

Antal, M.J., Gragnli, M., 2003. The Art, Science, and Technology of Charcoal
Production. Industrial and Engineering Chemistry Research, 42, 1619-1640.

Aracil, 1., 2008. Formacion de contaminantes y estudio cinético en la pirdlisis y

combustion de plasticos (PE, PVC Y PCP). Tesis Doctoral, Alicante, Espafa.
B

Badia, J.D.,2007. Caracterizacion termogravimétrica de las operaciones de

reprocesado de poli(tereftalato de etileno) (PET). Tesis de Master, Valencia, Espana.

Baroni, E.G., Tannous, K., Rueda-Ordofiez, Y.J., Tinoco-Navarro, L.K., 2015.
The applicability of isoconversional models in estimating the kinetic parameters of
biomass pyrolysis. Journal of Thermal Analysis and Calorimetry.
http://dx.doi.org/10.1007/s10973-015-4707-9.

Benbouzid, M., Hafsi, S., 2007. Thermal and kinetic analyses of pure and oxidized
bitumens. Fuel, 87, 1585-90.

Blasi, C.D., Branca, C., Galgano, A., 2007. Products, global weight loss rates of
wood decomposition catalyzed by zinc chloride. Energy Fuels, 22, 663—670.

Blazquez, G., Martin-Lara, M.A., Dlonisio-Ruiz, E., Tenorio, G., Calero, M. 2012.
Copper biosorption by pine cone shell and termal decomposition study of the
exhausted biosorbent. Journal of Industrial and Engineering Chemistry, 18, 1741—
1750.

Brown, M.E., 1988. Introduction to thermal analysis and applications, Chapman and
Hall, New York, USA.

264



CAPITULO 4

Bru, K., Blin, J., Julbe, A., Volle, G., 2007. Pyrolysis of metal impregnated biomass:
an innovative catalytic way to produce gas fuel. Journal of Analytical and Applied
Pyrolisis, 78, 291-300.

C

Caballero, J.A., Marcilla, A., Conesa, J.A., 1997. Thermogravimetric analysis of
olive stones with sulphuric acid treatment. Journal of Analytical and Applied Pyrolisis,
44, 75-88.

Celebi, M.C., Karatepe, N., 2015. An Investigation of Thermal Decomposition

Behavior of Halzenut Shells. International Journal of Green Energy, 12, 93-97.

Ceylan, S., Topcu, Y., 2014. Pyrolysis kinetics of hazelnut husk using

thermogravimetric analysis. Bioresource Technology, 156, 182—-188.

Chan, F.L., Tanksale, A., 2014. Review of recent developments in Ni-based
catalysts for biomass gasification. Renewable and Sustainable Energy Reviews, 38,
428-438.

Chen, D., Zheng, Y., Zhu, X., 2013. In-depth investigation on the pyrolysis kinetics
of raw biomass. Part I: Kinetic analysis for the drying and devolatilization stages.

Bioresource Technology, 131, 40—46.

Chen, S., Meng, A., Long, Y., Zhou, H., Li, Q., Zhang, Y., 2014. TGA pyrolysis and
gasification of combustible municipal solid waste. Journal of the Energy Institute,
http://dx.doi.org/10.1016/j.joei.2014.07.007.

Cheng Q., Via B., Wang J., Zondlo J., 2014. Primary Study of Woody Biomass and
Coal for Energy Production Investigated by TGA-FTIR Analysis, Bioresources, 9(2),
2899-2906.

Clarke, L.B., Sloss,H.L.,1992. Trace Elements. Emissions from coal combustion

and gasification, IEA Coal Research, London, UK.

Collard, F.C., Blin, J., Bensakhria, A., Valette, J.,2012. Influence of impregnated

265



‘ Estudio termogravimétrico de los biosorbentes. Analisis cinético.

metal on the pyrolysis conversion of biomass constituents. Journal of Analytical and
Applied Pyrolysis, 95, 213—-226.

Contreras, M.L., 2011. Estudio del comportamiento de metales traza en procesos
de co-combustion de carbén y biomasa en lecho fluidizado. Tesis Doctoral, Madrid,

Espana.
D

Damartzis, T., Vamvuka, D., Sfakiotakis, S., Zabaniotou, A., 2011. Thermal
degradation studies and kinetic modeling of cardoon ( Cynara cardunculus) pyrolysis

using thermogravimetric analysis. Bioresource Technology, 102, 6230—-6238.

Davidson, R.M., Reeve, D.A., Sloss, L.L., Smith, I.M.,2003. Trace Elements.

Occurrence, emissions and control, IEA Clean Coal Centre, London, UK.

Doyle, C. D.,1962. Estimating isothermal life from thermogravimetric data. Journal of
Applied Polymer Science, 24, 639-642.

F

Faisal, I. M., Arami-Niya, A., Harun, C.,M. , Mohd, W., Wan, A., Rashid, M., 2012.
Kinetics of gasification of coal, biomass and their blends in air (N 2/O;) and different
oxy-fuel (O,/CO,) atmospheres. Energy, 37, 665-672.

Fang, X., Jia, L., Yin, L., 2013. A weighted average global process model based on
twoLstage kinetic scheme for biomass combustion. Biomass and bioenergy, 48, 43—
50.

Flynn, J.H., 1988. Thermal analysis kinetics-problems, pitfalls and how to deal with
them. Journal of Thermal Analysis, 34, 367-381.

Flynn, J.H., 1991. A general differential technique for the determination of
parameters for d( a)/dt=f(a)A exp ( —“E/RT)”. Journal of Thermal Analysis, 37, 293—
305.

266



CAPITULO 4 |

Flynn, J.H., Wall, L.A.1966. General treatment of the thermogravimetry of
polymers. Journal of Research of the National Bureau of Standards, 70A, 487-523.

Friedmann, H.L., 1965. Kinetics of thermal degradation of char-forming plastics from
thermogravimetry: application to phenolic plastic. Journal of Polymer Science, 50,
183-195.

Fu, Q., Argyropoulos, D.S., Tilotta, D.C., Lucia, L.A., 2008. Understanding the
pirolisis of CCA-treated Wood. Part I. Effect of metals ions. Journal of Analytical and
Applied Pyrolisis, 81, 60—64.

G

Gai, C., Dong, Y., Zhang, T.,2013. The kinetic analysis of the pyrolysis of
agricultural residue under non-isothermal conditions. Bioresource Technology, 127,
298-305.

Garcia-Maraver, A., Pérez-Jiménez, J.A., Serrano-Bernardo, F., Zamorano, M.
2015. Determination and comparison of combustion kinetics parameters of

agricultural biomass from olive trees. Renewable Energy, 83, 897-904.

Gonzalez F.J., http://ocw.uc3m.es/ciencia-e-oin/caracterizacion-de-materiales,
(ultima consulta 5/07/2015).

Gomez Barea, A., Fernandez Pereira, C., Leiva Fernandez, C., Vilches Arenas,
L. F.,, Campoy Naranjo, M. 2007. Advanced Utilisation Options for Biomass
Gasification Fly Ash. 15th European Biomass Conference & Exhibition. From
Research to Market Deployment. Berlin (Alemania). Eta-Renewable Energies. Pag.
1-6. ISBN: 3-936338-21-3.

Gomez, N., Rosas, J.G., Cara, J., Martinez, O., Alburquerque, J.A., Sanchez,
M.E., 2014. Slow pyrolisis of relevant biomasses in the Mediterranean basin. Part I.
Effect of temperature on process performance on a pilot scale. Journal of Cleaner
Production, http://dx.doi.org/10.1016/j.jclepro.2014.10.082.

267



‘ Estudio termogravimétrico de los biosorbentes. Analisis cinético.

Gotor, F.J., Criado, J. M., Malek, J., Koga, N., 2000. Kinetic analysis of solid-state
reactions: The universality of master plots for analyzing isothermal and
nonisothermal experiments. Journal of Physical Chemistry, 104, 10777-10782.

H

Hatakeyama, T. y Flynn, F. X., 1994. Thermal analysis. Fundamentals and

applications to polymer science, John Wiley & Sons. London, UK.

Helsen, L., Van Den Bulck, E., Mullens, S., Mullens, J.,1999. Low-temperature
pyrolisis of CCA-treated Wood: termogravimetric analysis. Journal of Analytical and
Applied Pyrolisis, 52, 65—-86.

Helsen, L., Van Den Bulck, E., 2000. Kinetics of the low-temperature pirolisis of
chromated copper arsenate-treated Wood. Journal of Analytical and Applied
Pyrolisis, 53, 51-79.

Heschel, W. y Klose, E., 1995. On the suitability of agricultural by-products for the

manufacture of granular activated carbon. Fuel, 74, 1786—-1791.

Jakab, E., Faix, O., Till, F., 1997. Thermal decomposition of milled wood lignins
studied by thermogravimetry/mass spectrometry. Journal of Analytical and Applied
Pyrolisis, 40-41, 171-186.

Jun, W., Mingxu, Z., Minggiang, C., Fanfei, M., Suping Z., Zhengwei R., Yongjie,
Y., 2006. Catalytic effects of six inorganic compounds on pyrolysis of three kinds of
biomass. Thermochimica Acta, 444, 110-114.

K

Kinata, S.E., Loubar, K., Bouslamti, A., Belloncle, C., Tazerout, M., 2012.
Influence of impregnation method on metal retention of CCB-treated wood in slow

pyrolysis process. Journal of Hazardous Materials, 233-234, 172-176.

Koike, M., Ishikawa, C., Li, D., Wang, L., Nakagawa, Y., Tomishige, K., 2013.

268



CAPITULO 4

Catalytic performance of manganese-promoted nickel catalysts for the steam

reforming of tar from biomass pyrolysis to synthesis gas. Fuel, 103, 122—-129.

Kuyucak, N., Volesky, B., 1988. Biosorbents for recovery of metals from industrial
solutions. Biotechnology Letters, 10, 137-142.

Lai, Z., Ma, X., Tang, Y., Lin, H., 2012. Thermogravimetric analysis of the thermal
decomposition of MSWin N ,, CO ;and CO /N, atmospheres. Fuel Processing
Technology, 102, 18-23.

Lapuerta, M., Hernandez, J.J., Rodriguez, J., 2007. Comparison between the
kinetics of devolatilisation of forestry and agricultural wastes from the middle-south

regions of Spain. Biomass and Bioenergy, 31, 13—19.

Li, C., Hirabayashi, D., Suzuki, K., 2009. Development of new nickel based catalyst
for biomass tar steam reforming producing H2-rich syngas. Fuel Processing
Technology, 90, 790-796.

Li, L., Morishita, K., Mogi, H., Yamasaki, K., Takarada, T.,2010. Low-temperature
gasification of a woody biomass under a nickel-loaded brown coal char. Fuel

Processing Technology, 91, 889-894.

Lopez-Gonzalez, D., Avalos-Ramirez, A., Giroir-Fendler, A., Godbout, S.,
Fernandez-Lopez M., Sanchez-Silva L., Valverde J.L., 2015. Combustion kinetic
study of woody and herbaceous crops by thermal analysis coupled to mass

spectrometry. Energy, 90, 1626—-1635.

Lu, C., Song, W., Lin, W., 2009. Kinetics of biomass catalytic pyrolysis.
Biotechnology Advances, 27, 583-587.

Lu, Q., Dong, C., Zhang, X., Tian, H, Yang, Y., Zhu, X., 2011. Selective fast
pyrolysis of biomass impregnated with ZnCl  ; to produce furfural: Analytical Py-
GC/MS study. Journal of Analytical and Applied Pyrolysis, 90, 204-212.

269



‘ Estudio termogravimétrico de los biosorbentes. Analisis cinético.

M

Ma, M., Miller, M., 2015. Investigation of various catalysts for partial oxidation of tar
from biomass gasification. Applied Catalysis A: General, 493, 121-128.

Martin-Lara, M.A., 2008. Caracterizacion y aplicacion de biomasa residual a la
eliminacion de metales pesados, Tesis Doctoral, Departamento de Ingenieria

Quimica, Universidad de Granada, Granada, Espana.

Mayer, Z.S., Apfelbacher, A., Hornung, A., 2012. A comparative study on the
pirolisis of metal-and-ash-enriched Wood and the combustién properties of the

gained char. Journal of Analytical and Applied Pyrolisis, 96, 196—202.

Mazumder, J., De Lasa, H., 2014. Ni catalysts for steam gasification of biomass:
Effect of La203 loading. Catalysis Today, 237, 100-110.

Mazumder, J., De Lasa, H., 2015. Fluidizable La,O3 promoted Ni/y-Al,O3 catalyst for
steam gasification of biomass: Effect of catalyst preparation conditions. Applied
Catalysis B: Environmental, 168-169, 250-265.

Murray, P., White, J., 1955. Kinetics of Clay Dehydration. IV. Interpretation of the
differential thermal analysis of the clay minerals. Transactions and Journal of the
British Ceramic Society, 54, 204-238.

N

Nowakowski, D.J., Jones, J.M., 2008. Uncatalysed and potassium-catalysed
pyrolysis of the cell-wall constituents of biomass and their model compounds. Journal
of Analytical and Applied Pyrolisis, 83, 12—-25.

O

Obernberger, I. y Klaus, S.2009. Posibilities of ash utilization from biomass
combustion plants. Proceedings of the 17th European Biomass Conference &

Exhibition, June/July 2009, Hamburg, ETA-Renewable energies, Italy.

270



CAPITULO 4

Omil, B., 2007. Gestion de cenizas como fertilizantes y enmendantes de
plantaciones jévenes de pinus radiata. Tesis Doctoral, Santiago de Compostela,
Espania.

Ounas, A., Aboulkas, A., El harfi, K., Bacaoui, A., Yaacoubi, A., 2011. Pyrolysis
of olive residue and sugarcane bagasse: non-isothermal thermogravimetric analysis.
Bioresource Technology, 102, 11234—-11238.

Ozawa, T., 1965. A new method of analyzing thermogravimetric data. Bulletin of the
Chemical Society of Japan, 38, 1881-1886.

P

Patwardhan P.R., Satrio J.A., Brown R.C., Shanks B.H., 2010. Influence of
inorganic salts on the primary pyrolysis products of cellulose. Bioresource
Technology, 101, 4646—4655.

Pels, J., De Nie, D., Kiel, J., 2005. Utilization of ashes from biomass combustion
and gasification. 14th European Biomass Conference & Exhibition, 17—21 October
2005, Paris, France.

Plis, A., Lasek, J., Skawinska, A., Kopczynski, M., 2014. Thermo-chemical

properties of biomass from Posidonia Oceanica. Chemical Papers, 68, 87—-889.

Polat, S., Apaydin-Varol, E., Eren P., A., 2013. TGA-FTIR study on the thermal
decomposition of tea waste, Digital Proceeding of the ICOEST’2013, Cappadocia
C.Ozdemir, S. Sahinkaya, E. Kalipci, M.K. Oden (editors), Nevsehir, Turkey.

R

Ramirez Gomez M.C., 1997. Estudios sobre envejecimiento fisico y degradacion
térmica de dos sistemas basados en resinas epoxidicas. Tesis Doctoral. Universidad

de Santiago de Compostela. Santiago de Compostela. Espafia.

Richards, G.N., Zheng, G.,1991. Influence of metal ions and of salts on products

from pyrolysis of wood: applications to thermochemical processing of newsprint and

271



‘ Estudio termogravimétrico de los biosorbentes. Analisis cinético.

biomass. Journal of Analytical and Applied Pyrolysis, 21, 133—-146.

Rueda-Ordoéfiez, Y.J., Baroni, E.G., Tinoco-Navarro, L.K., Tannous, K., 2015.
Modeling the kinetics of lignocellulosic biomass pyrolysis. In: Tannous, K. (Ed.),
Innovative Solutions in Fluid-Particle Systems and Renewable Energy Management.
IGI Global, Hershey, pp. 92—-130. http://dx.doi.org/10.4018/978-1-4666-8711-
0.ch004.

S

Saidura, R., Abdelaziza, E.A., Demirbasb, A., Hossaina, M.S., Mekhilefc, S. A,
2011. Review on biomass as a fuel for boilers. Renewable and Sustainable Energy
Reviews, 15, 2262-2289.

San Miguel G., Gutierrez F., 2015. Tecnologias para el uso y transformacion de

biomasa energética, Ediciones Mundi-Prensa, Madrid, Espania.

Shen Y., Zhao, P., Shao, Q., Takahashi, F., Yoshikawa, K., 2014. In situ catalytic
conversion of tar using rice husk char/ash supported nickel—iron catalysts for
biomass pyrolytic gasification combined with the mixing-simulation in fluidized-bed
gasifier. Applied Energy, http://dx.doi.org/10.1016/j.apenergy.2014.10.074.

Skoog, D.A., Holler, F.J., Crouch, S.R., 2001. Principios de analisis elemental,

Editorial McGraw-Hill Interamericana, Madrid, Espafia.

Slopiecka, K., Bartocci, P., Fantozzi, F., 2012. Thermogravimetric analysis and

kinetic study of poplar wood pyrolysis. Applied Energy, 97, 491-497.
Vv

Van Loo, S. y Jaap., K., 2008. The Handbook of Biomass Combustion and Co-firing.
Earthscan publishes in association with the International Institute for Environment

and Development. USA.

Véarhegyi, G., Antal, M.J., Jakab, E., Szabo, P., 1997. Kinetic modeling of biomass
pyrolysis. Journal of Analytical and Applied Pyrolysis, 42, 73-87.

272



CAPITULO 4 |

Vyazovkin, S., Burnham, A.K., Criado, J.M., Pérez-Maqueda, L. A., Popescu, C.,
Sbirrazzuoli, N., 2011. ICTAC Kinetics Committee recommendations for performing
kinetics computation on thermal analysis data. Thermochimica Acta, 520, 1-19.

w

Wang, B.S., Cao, J., Zhao, X., Bian, Y., Song, C., Zhao, Y., Fan, X., Wei, X,,
Takarada, T., 2015. Preparation of nickel-loaded on lignite char for catalytic

gasification of biomass. Fuel Processing Technology,136, 17-24.

Wang, Z., Wang, F., Cao, J., Wang, J., 2010. Pyrolysis of pine wood in a slowly
heating fixed-bed reactor: Potassium carbonate versus calcium hydroxide as a

catalyst. Fuel Processing Technology, 91, 942-950.
X

Xiaoli, G., Ma, X., Li, L., Liu, Ch., Cheng, K., Li, Z., 2013. Pyrolisis of poplar wood
sawdust by TG-FTIR and Py-GC/MS. Journal of Analytical and Applied Pyrolisis,
102, 16-23.

Y

Yang, H.P., Yan, R., Chen, H.P., Lee, D.H., Zheng, C.G., 2007. Characteristics of

hemicellulose, cellulose and lignin pyrolysis. Fuel, 86, 1781-1788.

Yang, Y.B., Sharifi, V.N., Swithenbank, J., 2004. Effect of air flow rate and fuel
moisture on the burning behaviours of biomass and simulated municipal solid wastes
in packed beds. Fuel, 83, 1553-1562.

Yurdakul S., Atimtay A. T., 2009. Investigation of combustion kinetics of treated and
untreated waste wood samples with thermogravimetric analysis. Fuel Processing
Technology, 90, 939-946

273



CAPITULO 5

LINEAS FUTURAS DE INVESTIGACION

Biosorcién de niquel con residuos vegetales. Valorizacion del bioadsorbente agotado

mediante tratamientos termoquimicos.






‘ Lineas futuras de investigacion

5 - LINEAS FUTURAS DE INVESTIGACION

Para continuar profundizando en algunos aspectos de la presente investigacion se

proponen las siguientes lineas de trabajo;

1.

3.

Desarrollar un sistema que permita su aplicacion a la eliminacion del niquel
presente en efluentes industriales reales (evaluando la selectividad de los
biosorbentes empleados cuando hay mezclas de niquel con otros metales
como Fe, Cd, Cr, etc) y efectuar su implementacion en una pequeia industria
con objetivo de comparar las eficiencias y costos entre este sistema y los
sistemas convencionalmente utilizados, asi como plantear tecnologias
hibridas.

Estudiar la posibilidad de utilizar diversos tratamientos que mejoren las
capacidades de biosorcion de los residuos analizados. Aunque este estudio
seria enfocado Unicamente a mejorar la capacidad de biosorcion del ramén
del olivo y la cascara de pifia para aumentar el rendimiento en la eliminacidn
del niquel del agua residual (con la desventaja de aumento de coste y
repercusion medioambiental). Sin embargo, para su posterior uso como
combustible (que ha sido el objetivo de estudio de esta tesis), al incorporar
otros elementos adicionales al niquel, habria que realizar ademas el analisis

termogravimétrico correspondiente para valorar su viabilidad.

Ampliar el estudio termogravimétrico y cinético analizando otras atmésferas o
agentes gasificantes (Oz-vapor de agua, O»-H,, oxicombustion (O2-COy)) para
ampliar la informacién con vias a implantar esta solucion propuesta en plantas

de gasificacion industriales.

Completar el analisis cinético, planteando la realizacion de ajustes mas
precisos, usando intervalos termperatura-conversion con rangos mas
estrechos, que asegurarian con mas certeza la determinacion del mecanismo
de reaccioén que rige el proceso o mediante la utilizacién de modelos mas

rigurosos para describir la descomposiciéon térmica de los sdlidos.
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5. Una de las lineas de investigacion mas interesantes que continuarian con los
resultados obtenidos de esta tesis, seria cuantificar las fracciones de tar, para
comprobar si la presencia de niquel contribuye a la reestructuracion de los
anillos aromaticos de la fraccion de alquitranes o tar, produciendo una
disminucion de esta fraccion y consiguiendo una mayor calidad del gas
obtenido (enriquecimiento en hidroégeno), en la gasificacién usando el
biosorbente de ramén del olivo o cascara de pifia, saturados de niquel. Estos
estudios adicionales, corroborarian las hipotesis de otros autores sobre el
efecto de los catalizadores de niquel. Este hecho es especialmente
significativo pues la acumulacion de tar en los gasificadores es un verdadero
problema ya que conlleva dificultades operacionales debido a la corrosion,
obstruccion y disminucion de la eficiencia.

De este modo, ya que otros autores plantean como posibilidad usar el propio
char de un residuo vegetal como soporte para adsorber catalizadores
metalicos, el catalizador lo estariamos produciendo en el mismo gasificador y
sin coste.

En este sentido, existe muy poca bibliografia sobre el uso de catalizadores de
niquel comerciales en gasificacion de biomasa, en catalizacién primaria (in-

situ), por lo que este estudio adicional aportaria innovacion.

6. Analisis complementarios del gas combustible para la sintesis de

combustibles liquidos a partir de oxigasificacién de biomasa.

7. Ensayos complementarios al analisis termogravimétrico realizado, que
analicen e identifiquen el mayor niumero posible de compuestos producidos
en la descomposicion térmica de los residuos saturados, con objeto de
examinar en detalle el efecto del niquel durante la degradacién de cada uno
de los principales componentes, hemicelulosa, celulosa y lignina, incluyendo
los mecanismos o reacciones que cataliza o inhibe durante la degradacion de

dichos componentes.

8. Estudios comparativos del efecto del niquel cuando es introducido en la

biomasa mediante la tecnologia de biosorcién (donde parece ser que
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predomina el intercambio iénico del niquel durante la degradacion térmica)
frente a la adsorcion de sales de niquel en biomasa, evaluando resultados
como el aumento o disminucion de LG, cantidades de residuo final, etc, de
cara a valorar las ventajas o aplicaciones de una técnica frente a otra.
Ademas se podrian establecer conclusiones mas certeras entre la relacion de
la cantidad de char en relacién a la concentracion del ion metalico y definir si
efectivamente la cantidad de LG es mas dependiente de las especies iénicas,

como han propuesto algunos autores.

9. Investigacion sobre el uso de las cenizas de niquel obtenidas como polvos
para sintesis de otros productos (catalizadores, pigmentos y pinturas,
baterias, etc), asi como su uso en fertilizantes enriquecidos en niquel o su
aplicacion en cementos y hormigones, 1o que aportaria un valor econémico a

la aplicacion de esta tecnologia.
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