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RESUMEN

Se estudio el comportamiento de los metales pesados durante la
combustion en lecho fluidizado de barros cloacales, asi como la
movilidad de estos elementos desde la matriz mineral de las ceni-
zas. El trabajo se focalizo en tres metales toxicos representativos,
Cd, Pb y Zn. Se trabajo con barros cloacales provenientes de la
planta de tratamiento de liquidos cloacales de la ciudad capital de
la provincia de San Juan, Argentina. Se estudio la influencia de los
parametros de operacion en el desprendimiento de los metales (tem-
peratura y composicion del gas de fluidizacion). Se observo que la
extension de la vaporizacion esta limitada a las condiciones de
operacion. Asi, la reaccion con el agua presente en la atmosfera
de combustion forma especies metdlicas estables que no se vapori-

zan. Ademds se observé que la velocidad de vaporizacion es cla-
ramente dependiente de la temperatura. La co-combustion de ba-
rros cloacales con residuos solidos municipales disminuye la vapo-
rizacion de los metales pesados debido a la composicion de la at-
mosfera presente durante dicho fenomeno. Por otra parte, se estu-
dié la movilidad de estos elementos desde la matriz mineral de las
cenizas de fondo ya que dicha propiedad es importante para la
disposicion final de las mismas. Se aplicaron tres diferentes ensayos
de lixiviacion, el ensayo estandar DEV-S4 (aleman), el EPA-TCLP
(de EEUU) y el NEN-7341 (holandés). Se confirmé la importante
dependencia del pH y de la naturaleza del agente lixiviante en la
movilidad de los metales pesados.

Introduccion

La produccion mundial de
barros cloacales ha aumentado
exponencialmente en los ulti-
mos afios y la disposicion de
los mismos, ya sea como fer-
tilizante, en relleno sanitario,
o la practica prohibida de vol-
cado en el océano, se ha visto
dificultada debido a los im-
pactos medioambientales que
causa (Gratias, 2002). Muchas
municipalidades en Argentina
han adoptado como alternati-
vas para la disposicion de los
barros cloacales el relleno sa-
nitario y el compostaje, pero
estas opciones estan limita-
das, debido a que los mismos
contienen sustancias toxicas,
tanto organicas como inorga-
nicas, entre las cuales se en-

cuentran los metales pesados.
Una de las posibles opciones
para estos residuos es su uti-
lizacion como fuente de ener-
gia mediante su combustion
en lecho fluidizado. Esta tec-
nologia tiene amplia difusion
actualmente, porque reduce
tanto el volumen como la ac-
tividad biolégica (Thipkhun-
thod et al., 2005).

La combustion en lecho
fluidizado es una de las tec-
nologias mas utilizadas en la
incineracion de los barros
cloacales, debido a que tiene
mas ventajas en relacion a
otros métodos. Una de ellas
es la posibilidad de usar un
combustible adicional. Otra
ventaja importante esta rela-
cionada con el rendimiento,
que puede ser bueno tanto en

pequefla como a gran escala.
También puede ser operado
en condiciones de fluidizacion
variable, lo que hace que se
adapte facilmente a pequenas
instalaciones, como asi tam-
bién a un amplio rango de
residuos. Por otra parte, un
mezclado homogéneo en el
lecho da como resultado una
combustion completa a tempe-
raturas relativamente bajas
con caudales de aire en exce-
so. La zona libre (freeboard)
hace de camara de post-com-
bustion, lo cual da como re-
sultado una destruccion com-
pleta de las sustancias organi-
cas. Ademads, una gran canti-
dad de material inerte caliente
impide los cambios repentinos
de temperatura, para cualquier
variacion en la composicion

de los barros cloacales en un
periodo de tiempo relativa-
mente corto (Werther y Oga-
da, 1999).

Desde el punto de vista del
cuidado medioambiental, es
posible que se liberen, duran-
te la combustion, metales pe-
sados en la corriente gaseosa,
presentes tanto en las cenizas
volantes como en los gases,
esto ultimo debido a que su
volatilidad aumenta con la
temperatura. Por otra parte,
los metales pesados son los
principales contaminantes pre-
sentes en los residuos solidos,
y su concentracion y su capa-
cidad de lixiviacién determi-
nan su disposicion final (Yao
et al., 2004). La concentracion
de los metales pesados en los
barros cloacales municipales
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BEHAVIOR OF TRACE ELEMENTS DURING COMBUSTION OF SEWER SLUDGE. FINAL DISPOSITION OF ASHES
Rosa A. Rodriguez, Carlos A. Palacios, Stella M. Udaquiola, Gilles Flamant, Osvaldo Martinez and German D. Mazza

SUMMARY

The behavior of heavy metals during combustion in a fluidized
bed of sewer sludge was studied, as also was the mobility of
these elements from the ash mineral matrix. The work focused
on three representative toxic metals, Cd, Pb, and Zn. The work
was carried out with sewer sludge from the liquid sewer treat-
ment plant of the capital city of the San Juan Province, Argen-
tina. The influence of the operation parameters upon metal de-
tachment (temperature and composition of the fluidizing gas) was
studied. The degree of vaporization was seen to be limited by
the operation conditions. In this way, the reaction with the water
present in the combustion atmosphere forms stable metallic spe-
cies that do not vaporize. It was also observed that the vaporiza-

tion velocity is clearly dependent on temperature. Co-combustion
of sewer sludge with solid municipal residues reduces heavy
metal vaporization due to the composition of the atmosphere
present during the phenomenon. On the other hand, the mobil-
ity of these elements from the background ash mineral matrix
was studied, since this property is of importance for the final
disposition of the ash. Three different lixiviation essays were
applied, the standard essay DEV-S4 (Germany), EPA’s TCLP
(USA) and the NEN-7341 (Netherlands). The important depen-
dence of heavy metal mobility on pH and the nature of the lix-
iviating material was confirmed.

COMPORTAMENTO DE ELEMENTOS TRACA DURANTE A COMBUSTAO DE LODOS DE ESGOTO. DISPOSICAO

FINAL DAS CINZAS

Rosa A. Rodriguez, Carlos A. Palacios, Stella M. Udaquiola, Gilles Flamant, Osvaldo Martinez ¢ German D. Mazza

RESUMO

Estudou-se o comportamento dos meties pesados durante a
combustdo em leito fluidizado de lodos de esgoto, assim como a
mobilidade destes elementos desde a matriz mineral das cinzas.
O trabalho se focalizou em trés metais toxicos representativos,
Cd, Pb e Zn. Trabalhou-se com lodos de esgoto provenientes da
estagdo de tratamento de efluentes da cidade capital da provin-
cia de San Juan, Argentina. Estudou-se a influéncia dos pard-
metros de opera¢do no desprendimento dos metais (temperatura
e composi¢do do gas de fluidizag¢do). Observou-se que a extensdo
da vaporizagdo esta limitada as condi¢oes de operagdo. Assim,
a reagdo com a dagua presente na atmosfera de combustdo forma
espécies metdlicas estaveis que ndo vaporizam. Além disso se

observou que a velocidade de vaporizagdo é claramente depen-
dente da temperatura. A co-combustio de lodos de esgoto com
residuos solidos municipais diminui a vaporizag¢do dos metais
pesados devido a composicdao da atmosfera presente durante dito
fenomeno. Por outra parte, foi estudada a mobilidade destes
elementos desde a matriz mineral das cinzas de fundo ja que
dita propriedade é importante para a disposi¢do final das mes-
mas. Aplicaram-se trés diferentes ensaios de lixiviagdo, o ensaio
estandar DEV-S4 (alemdo), o EPA-TCLP (de EEUU) e o NEN-
7341 (holandés). Confirmou-se a importante dependéncia do pH
e da natureza do agente lixiviante na mobilidade dos metais
pesados.

depende sobre todo de la acti-
vidad industrial existente en
la regién de la cual provie-
nen; los mismos permanecen
en los barros durante los pro-
cesos de tratamiento de aguas
residuales, hasta que final-
mente son incorporados a la
materia solida (Werther y
Ogada, 1999). El tratamiento
de los solidos y las emisiones
gaseosas que contienen estos
elementos son un tema impor-
tante desde el punto de vista
ambiental. Los diferentes me-
tales no son so6lo compuestos
volatiles, como el Hg, sino
también semi-volatiles, como
el Sb, As, Cd y el Pb, los
cuales causan un enriqueci-
miento significativo en las
cenizas volantes, aunque una
porcidén importante permanece
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en la matriz de la ceniza
(Cenni et al., 2001). Los me-
tales pesados se incorporan al
reactor de lecho fluidizado
mediante diferentes formas
fisicas y quimicas. Su trans-
formacion y subsecuente se-
paracioén depende de muchos
factores; de su concentracion
y la forma quimica en la que
se encuentra inicialmente, el
tipo de matriz, la temperatura
y el tiempo del tratamiento, la
composicioén y la velocidad
del flujo de los gases de com-
bustion, de la presencia de
cloro u otras especies, tales
como compuestos de sulfuro
o alumino-silicatos (Corella y
Toledo, 2000).
Generalmente, los metales
pesados presentes en las cenizas
de fondo se desprenden con

menor facilidad de la matriz
mineral. Sin embargo, la ceniza
de fondo representa la mayor
porciéon de los residuos de la
incineracion de barros cloacales.
Ademas, los costos relacionados
con la disposicion de las cenizas
pueden llegar a representar
~10% de los costos totales de
operacion de la combustion con
recuperacion energética. Conse-
cuentemente, una mejora econd-
mica de la combustion de ba-
rros cloacales es la utilizacion
de métodos ambientalmente
sustentables, aunque menos cos-
tosos, para el manejo y disposi-
cion de las cenizas, los cuales
son actualmente objeto de inten-
sa investigacion (Gomez-Barea
et al., 2009).

Un gran porcentaje de las
cenizas presentes en los ba-

rros cloacales encuentran una
explotacion comercial: princi-
palmente en la industria de la
construccion, como aditivo
del cemento y el concreto, y
en menor extension en la re-
cuperacion, restauracion y
construccion de caminos
(Manz, 1997), pero en ausen-
cia de una utilizaciéon indus-
trial de estos productos, los
mismos tendrian que ser dis-
puestos en rellenos sanitarios.
Los criterios para la acepta-
cion de estos residuos en re-
llenos sanitarios han sido es-
tipulados por la Agencia de
Proteccion Ambiental de los
EEUU (EPA, 1992).

La lixiviacion de los meta-
les de sistemas complejos de-
pende de la especie quimica
que se encuentre formando y
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de la concentracion de los
mismos, como asi también del
equilibrio de solubilidad de
todas las especies presentes
en el sistema, el pH y la tem-
peratura (Anthony et al.,
2002). Es importante el estu-
dio de las caracteristicas de la
lixiviacion aplicada a las con-
diciones naturales, ya que se
trata de procesos dindmicos,
dificiles de reproducir en el
laboratorio. Los ensayos de
laboratorio se han centrado
solamente en un aspecto par-
ticular del problema (Chandler
et al., 1997). Las pruebas
usan diferentes soluciones de
lixiviacion, tiempos de con-
tacto y relaciones sélidos-li-
quidos.

Este trabajo se realizoé con
el objetivo de estudiar el
comportamiento de los meta-
les pesados de los barros
cloacales provenientes de la
planta de tratamiento de liqui-
dos cloacales de la ciudad
capital de la provincia de San
Juan, Argentina, durante su
combustion en lecho fluidiza-
do, asi como su difusion de la
matriz mineral de las cenizas
provenientes de dicho trata-
miento. Se analizaron 17 me-
tales pesados, aunque el estu-
dio se focalizd en tres metales
toxicos representativos de los
diversos comportamientos que
aquellos presentan durante la
combustion: Cd, Pb y Zn.

Experiencias

Caracterizacion de los
barros cloacales

Los barros cloacales secos
usados en los ensayos de
combustion fueron obtenidos
de la planta de tratamiento de
residuos liquidos de la ciudad
capital de la provincia de San
Juan, Argentina, con una po-
blacion de 120000 habitantes).
Esta ciudad no tiene indus-
trias pesadas, por lo que muy
probablemente los metales
pesados provienen de lavande-
rias, tintorerias, pinturerias y
plantas de pinturas. El barro
actualmente es dispuesto por
el operador de la planta de
tratamiento de residuos liqui-
dos en un relleno propio. El
residuo? es tratado con una

TABLA 1

CARACTERISTICAS FISICO-QUIMICAS
DE LOS BARROS CLOACALES

Pérdida de peso a 105°C (% en peso)
Cenizas (% en peso, barro seco)
Materia orgéanica (% en peso, barro seco)

N (% en peso)
C (% en peso)
H (% en peso)
O (% en peso)
Sulfuro (mgkg™?)
Sulfato (mg'kg™)
Cloruro (mgkg™)

Fosforo total (mgkg™)
LHV (kJkg!, barro himedo)
LHV(kJkg!, barro seco)
HHV(kJkg!, barro seco)

71-73
48-51
49-52
6,2-6,2
452-45.8
5,0-5,8
41,9-43,3
13,3
638
36,8
1938
1145-1191
9895-10058
10467-10681

Sup.especifica de barros secos (m>g™") 9,8

Volumen de poros (cm?-g™)
Didmetro de poros (nm)

0,003
1,2

LHV: valor calor especifico inferior, HHV: valor calor especifico

superior.

sustancia catiénica polielectro-
litica para mejorar la separa-
cion de solidos del liquido, se
usa cal para estabilizarlo y
una deshidratacion mecanica.
No se aplica tratamiento bio-
logico alguno.

Para poder caracterizar los
barros cloacales se realizo el
analisis elemental de los mis-
mos con un analizador Carlo
Erba CHNS-O 1108, sobre
dos muestras debido a la po-
sible heterogeneidad que po-
dria tener la muestra. Tam-
bién se determiné la pérdida
de peso a 105°C, y el conteni-
do de materia orgéanica y de
cenizas (% en peso) de los
barros cloacales. Las concen-
traciones de cloruros, sulfuros,
sulfatos y fosforo totales en
los mismos fueron determina-
dos tras una digestion previa,
usando los métodos (APHA,
1998) 4500E, 4500-Cl1, 4500-
Norg, 4500-SO, (D y E), y
4500-P (A-E). El poder calori-
fico, superior e inferior, fueron
determinados tomando segun
Thipkhunthod et al. (2005),
quienes propusieron varios
modelos para determinar el
poder calorifico superior
(kJ'kg!) en barros cloacales.
El modelo recomendado por
estos autores para calcular
esta propiedad a partir de la
composicion elemental es

HHV= 430,2 C - 186,7 H
1274 N + 1842 O
+178,6 S — 23799 (1)
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TABLA 11
CONCENTRACIONES
DE LOS METALES

EN BARROS CLOACALES

datos fueron interpretados
usando el modelo BET (Bru-
nauer, Emmett y Teller). La
Tabla I muestra el resultado
de todos los analisis.

Las concentraciones de los
17 elementos traza fueron de-
terminados en dos muestras
de barros cloacales mediante
el espectrometro de masas de
plasma inducido, mediaciones
realizadas en el Centre Natio-
nal de la Recherche Scientifi-
que, Francia. Los resultados
se presentan en la Tabla II.

Ademas, se determind la
composicion mineral de las
cenizas. Se analizaron dos
muestras mediante fluorescen-
cia (Denain-Anzin Minéraux).
La composicion de las cenizas
se muestra en la Tabla III.

Procedimiento
experimental

Movilidad de los metales

Metal mg-kg! peso seco
As 6,3-7,0
cd 1,35-4,5
Co 5,4-6,6
Cr 28,8-35,2
Cu 280-341
Fe 9360-11400
Hg 2,733
Mn 170-210
Ni 36-44
Pb 210-250
Sb 3,6-4,4
Sn 27-33
Se <0,5
Te <0,1
Ti 1680-2060
Tl 0,18-0,22
Zn 230-290

pesados en la matriz mine-
ral de las cenizas. Debido
a que las cenizas de los
barros cloacales estan en el
flujo de salida del reactor
de combustion, la determi-
nacion de la movilidad de
los metales pesados es
muy importante porque
determina la disposicidon
final. La movilidad del Cd,
Pb y Zn se determind me-
diante tres ensayos diferen-
tes:

- El ensayo aleman DIN
38 414 part 4 (DEV S4) se
usa para clasificar los resi-
duos.

donde HHV: poder calorifico
superior; y C, H, N, O y S:
contenido promedio de C, H,
N, O y S, respectivamente. El
poder calorifico inferior se
deduce del poder calorifico
superior, teniendo en cuenta
el contenido de humedad y de
hidrégeno de barros humedos
y secos de barros cloacales
(Rodriguez et al., 2008).

La superficie especifica, el
volumen y didmetro de poros
de los barros secos fue medi-
do mediante un Quanta-
chrome Nova 2200 Porosime-
ter, usando una corriente ga-
seosa de N, a 77°K, cuyos

- El ensayo americano EPA
TCLP 1311 ayuda a deter-
minar la lixiviacion potencial
del material orgénico e inorga-
nico en liquido, sélido y fase
multiple, de los residuos que
entran en contacto con las

TABLA III
CONTENIDO DE OXIDOS
EN LAS CENIZAS

Oxido Porcentaje
Sio, 62,72
TiO, 0,68
CaO 10,57
ALO, 12,28
Na,O 2,51
MgO 3,25
Fe,0, 5,16
K,0 2,44
849



aguas subterraneas,
y dan una idea de la
intoxicacion produci-
da por las cenizas.
Estos analisis simu-
lan las condiciones
de un relleno sanita-
rio. El lixiviado del
relleno a menudo re-
acciona con el resi-

, TABLA 1V ,
CARACTERISTICAS PRINCIPALES DE LOS ENSAYOS DE LIXIVIACION.
PROPORCION RELATIVA DE LOS METALES PESADOS

como gas fluidizante.
Ademas, las experien-
cias a 850°C también
se realizaron con una

Ensayo de Solucién Tiempo (h) Valor final Cd Pb Zn la d S
lixiviacion lixiviante de pH % % %  mezcla de gases. 5e
realizaron 3 experien-
DIN-DEV S4 Agua destilada 24 pH resultante: 9 754 55 8,5 cias para cada condi-
EPA-TLCP Acido acético 18 pH resultante: 5 80 14,6 22,7 cion de operacion. Esta
A 3 (1° etapa 7 (1 etapa) 200 193 52,1 mezcla simula la com-
NEN 7341 Acido nitrico 3 gZ“ etaga% 4 gZ“ etaga; posicion atmosférica

duo soélido y esto es
un riesgo para la sa-
lud publica y el medio ambien-
te, debido a la absorcion de los
contaminantes.

- El ensayo holandés NEN
7341 ayuda a determinar la
maxima proporcion de metales
pesados lixiviada de diferentes
residuos tales como las ceni-
zas. El mismo describe la fija-
cion del metal en la matriz
mineral.

El ensayo DIN utiliza el
agente lixiviante mas débil,
agua destilada, y el ensayo
NEN el mas fuerte, acido ni-
trico. La Tabla IV muestra las
condiciones principales de los
mismos.

Vaporizacion de los metales
pesados

El equipo experimental usa-
do en la realizacidon de los
ensayos (Figura 1) ha sido
descrito por Gagnepain (1998)
and Abanades (2001). El reac-
tor tiene 0,105m de diametro
interno y 0,60m de altura,
construido con acero
AISI 316L S.S. El gas
fluidizante no corrosivo
(aire, o mezcla de N,, O,,

y CO,) es calentado me-
diante resistencias eléctri-

durante la vaporizacién (Aba-
nades, 2001). Generalmente, el
Cd vaporiza y no queda rete-
nido en los residuos sélidos
provenientes de la combustion,
el Pb presenta un comporta-
miento intermedio, y el Zn
queda retenido en las cenizas.

Los barros cloacales contie-
nen pequefias cantidades de
estos metales, y pueden ser
contaminados durante los ex-
perimentos por el acero inoxi-
dable del equipamiento. Por
esta razon, con el objetivo de
disminuir la importancia rela-
tiva de esta contaminacion, los
barros cloacales fueron im-
pregnados con sales metalicas
(CdCl,, PbCl, y ZnCl,). Con
los barros impregnados se hi-
cieron particulas cilindricas. El
diametro de las particulas era
de 10mm, y la altura variaba
entre 4 y 7mm.

Las concentraciones de Cd,
Pb y Zn fueron de 11273-
17470, 5448-10217, y 5899-

!

1207ppm, respectivamente.
Las concentraciones se deter-
minaron mediante un espec-
trometro de plasma inducido
(ICP-OES, Jobin Yvon JY
38S). Las muestras fueron
sometidas a una digestion 4ci-
da en un microonda (Mi-
crowave Mars 5), usando una
mezla de 9ml de HNO; al
69%, y 3ml de HF al 40%,
para disolver una muestra de
0,5g de una particula de ba-
rros cloacales.

Para llevar a cabo cada ex-
periencia de laboratorio, el
reactor fue cargado con 1,6kg.
de arena (diametro de particula
de 600-800um). Al alcanzar el
estado estacionario, es decir,
cuando se alcanza la tempera-
tura deseada y se mantienen
las condiciones de operacion,
las particulas de barros cloaca-
les impregnadas se inyectaron
en el lecho. Se consideraron
dos temperaturas de trabajo,
650 y 850°C, usando aire

Corriente gaseosa

existente en un incine-
rador de residuos soli-
dos municipales. La composi-
cion volumétrica del gas sinté-
tico utilizada en los experi-
mentos fue de 70,8% N,, 4,8%
0,, 8,8% CO,, 15,6% H,0;
400mgm> de SO, y 866mgm-
3 de HCI (Abanades, 2001). La
concentracion de los metales
pesados en los gases de salida
se midié con un espectrometro
de plasma inducido (ICP-OES,
Jobin Yvon JY 38S).

Resultados

Los barros cloacales prove-
nientes de la planta de trata-
miento de liquidos cloacales
de la ciudad capital de la pro-
vincia de San Juan contienen
~50% de cenizas secas, con
una pérdida de peso alta (70%)
a 105°C. Los contenidos de C,
H y O fueron mucho mayores
que los valores reportados por
Werther y Ogada (1999). El
contenido de N fue similar al
valor de Werther y Ogada (va-

riando entre
6-8% en peso),
mayor que el de
Gratias (2002) de
4,3-5,9% en peso,
y el de Font et

al. (2005) de 1,6-
cas. La temperatura del Condensador Bomba 5,4% en peso. El
reactor se eleva utilizando Muestra gaseosa  Filtto (pomba protectora)  P'"%"@  porcentaje de sul-
dos camisas radiantes se- e SG> AN O-.; furo (sulfuros y
micilindricas, y es contro- A sulfatos) fue
lada por medio de termo- 0,065% en peso
pares K. El gas fluidizan- O ICP mas bajo que los
te puede simular la com- resultados de
posicion de la atmdsfera Reactor otros autores, de
de un incinerador de resi- lecho 0,96-2,2% (Font
duos municipales median- fluidizado I I T et al., 2005) y
te el agregado de SO, ¥  (gniroladores 0 - Muestra 0,1-0,4 (Gratias
HCI, previamente preca- de fiujo masico z m(yﬁ%gi'ﬁ? dgt)e gaseosa 2002). El conteni-
lentados, diluido en agua. Alre Gas do de CI (0,004%

Para estudiar la vapori- 86 — Fﬁg@igg@gﬂt&a&m) en peso) es mu-
zacion de los metales pe- : — cho menor com-
sados, se consideraron el fre—— FES— parandolo con
Cd, Pb y Zn, ya que los (Aire + nitrégeno + dic’)gxido de carbono) alfbracion otros estudios
mismos presentan com- (Font et al., 2005;
portamientos diferentes Figura 1. Equipo experimental. Analisis en linea de los metales pesados en los gases de salida. Lopes et al.,
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Figura 2. Intensidad normal del Cd (a), Pb (b) y Zn (c), medidas en los gases de salida, a diferentes temperaturas, usando aire
pes et al g y g p
(2003) como gas fluidizante.

La Tabla I

muestra que el valor de la su-
perficie especifica de los ba-
rros cloacales secos es de
9,8m*g". Es de esperar que la
transferencia de masa por di-
fusion (de los elementos traza
y sus compuestos) sea pequefia
durante la combustion de los
barros cloacales, fendmeno
que podria ocurrir sé6lo en la
superficie de la particula.

El poder calorifico de los
barros cloacales de San Juan
(Tabla I) es ~50% de los va-
lores reportados en la literatu-
ra. Thipkhunthod et al. (2005)
encontaron valores entre 3500
y 13900kJkg! para barros de
diferentes fuentes (municipal,
hospitalaria e industrial).
Otros autores (Gratias, 2002;
Lopes et al. 2003; Wei et al.,
2005) han reportado valores
de poder calorifico entre un
10% menores y un 30% ma-
yores que los valores del po-
der calorifico inferior de los
barros objeto del presente es-
tudio.

Los barros cloacales contie-
nen concentraciones bastante
altas de algunos metales, tales
como Cu, Mn, Pb, Tiy Zn, y
del mismo orden de magnitud
considerando otras mediciones
(Gratias, 2002). El Fe es el
metal mas concentrado
(~1,0% en peso), y el siguien-
te mas concentrado es el Ti
(0,2%). Esta situacion puede
ser atribuible al vuelco de
efluentes liquidos a cloacas
provenientes de tintorerias,
lavanderias, fabricas de pintu-
ra y de acumuladores, etc. La
ceniza esta compuesta mayo-
ritariamente de silice (~2/3 en
peso), y puede esperarse que
la presencia de alguna clase
de alumino-silicatos, ademas
de otros dos importantes Oxi-
dos, tales como Al,O; y CaO.
La presencia de estos elemen-

tos en la matriz mineral es
importante, ya que los meta-
les pesados pueden reaccionar
con ellos, atrapandolos.

De los resultados del estu-
dio de la movilidad de los
metales pesados en la matriz
mineral de las cenizas, se ob-
serva que los tres metales
fueron detectados en todos los
ensayos. En la Tabla IV se
expresan la relacidon entre
concentracion inicial y final,
expresada como porcentaje.

El Cd fue casi completa-
mente desprendido en los en-
sayos DIN y EPA (754 y
80% en peso, respectivamen-
te, de la concentracion inicial
de este metal en las cenizas).
En el caso del analisis NEN
se obtuvo un resultado ilégico
(solo para el Cd), quizas debi-
do a la heterogeneidad de la
ceniza (presencia de una par-
ticula de metal sélido estudia-
do en la muestra analizada).

La concentracion de Cd, Pb
y Zn, disminuye en el orden
NEN>EPA>DIN. Los resulta-
dos obtenidos se deben a la
diferencia de pH de las solu-
ciones de lixiviacion. En la
Tabla IV se muestra el pH al
final en cada uno de los ensa-
yos. El pH del ensayo DIN es
alcalino debido a la posible
presencia de sales de Na, K y
Ca, pero en el caso del ensa-
yo EPA es acido. Este para-
metro tiene influencia en la
disponibilidad de los metales
pesados estudiados, sobre
todo en los que tienen una
solubilidad mayor, como ace-
tatos y nitratos, en compara-
cion con los hidroxidos exis-
tentes en pH alcalino (Cenni
et al., 2001).

Teniendo en cuenta los re-
sultados obtenidos en los dife-
rentes ensayos de lixiviacion,
el Cd es facilmente extraible
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ya que no esta fijo a la matriz
mineral, pero el Pb y el Zn se
ubican dentro de la matriz
mineral (alumino-silicato), ya
que una parte de estos meta-
les no ha sido extraida con
ninguna solucion lixiviante.

Los tres metales se des-
prenden usando agua destila-
da como agente de lixiviacion
(ensayo DIN), y especialmen-
te el Cd. Teniendo en cuenta
estos resultados y que el agua
de lluvia acida posee un pH
de ~4,5, siendo un agente
lixiviante mas fuerte que el
agua destilada, es probable
que parte de estos metales
sean facilmente liberados de
las cenizas.

Finalmente, el ensayo EPA
permite determinar la toxici-
dad potencial de la ceniza de
los barros, para lo cual utiliza
un acido suave que permite
obtener un lixiviado que con-
tiene Cd, Pb y Zn. Para Cd y
Pb, las concentraciones limi-
tes de acuerdo al ensayo EPA
son 1 y 5Smg-1l", respectiva-
mente. Las concentraciones de
los lixiviados encontradas
fueron de 0,02mg-1" para el
Cd y 4,1 mgl! para el Pb.
Por lo tanto, de acuerdo a los
resultados, las cenizas de los
barros pueden ser considera-
das como no toxicas. La con-
centracion para el Zn no esta
regulada por la EPA (EPA
TCLP 1311 test).

Para estudiar la
vaporizacion de los
metales pesados se
midi6 la intensidad
neta de emision de
las lineas espectra-

1]
08
06/
04 ]

0,2

de ser llamada con mas pro-
piedad intensidad normal (I/
Imax)'

Las Figuras 2a, b y ¢
muestran la intensidad nor-
mal del espectro de emision
de los tres metales en una
atmosfera de aire, a tempera-
turas de 650 y 850°C. El
tiempo de duraciéon de los
ensayos fue de 45-60s. En
todos los casos, la concentra-
cion de los metales en el gas
exhibe un pico inmediata-
mente después de inyectar la
muestra en el lecho. Los pi-
cos obtenidos a 650°C mues-
tran un ancho mayor que los
de 850°C, debido a que la
vaporizacién de los metales
pesados, y la velocidad de
combustion de la materia or-
ganica, disminuyen a tempe-
raturas bajas (Abanades,
2001). La Figura 3 muestra la
intensidad normal del espec-
tro de emisiéon del Cd a
850°C. Se utilizé gas sintéti-
co y aire como gases fluidi-
zantes.

La experiencia llevada a
cabo usando una mezcla ga-
seosa que simula la atmosfera
existente durante la combus-
tion de residuos solidos muni-
cipales para el Cd, exhibe un
pico casi inmediatamente des-
pués de que la muestra es in-
yectada en el lecho. La ampli-
tud de este pico es mayor que

* Mezcla de gases

.
=

e

Intensidad normalizada

les, después de eli-
minar la intensidad 0
de fondo, en fun-
cion del tiempo.
Esta intensidad neta
de emision, I, pue-

20 40 60 80 100
Tiempo/s

Figura 3. Intensidad normal del Cd, medido en
los gases de salida a 850°C, usando aire y una
mezcla de gases, como gases fluidizantes.
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Figura 4. Intensidad neta de los tres metales, medidas en los gases de
salida a 850°C, usando una mezcla de gases, como gases fluidizantes.

la de aquel obtenido usando
aire como gas fluidizante, de-
bido a que la velocidad de
vaporizacion disminuye en
estas condiciones experimen-
tales. En la Figura 4, donde
se grafica la intensidad neta
en funcion del tiempo, se
puede observar que bajo esta
atmosfera el Pb no se vapori-
za, ya que lo que se observa
es la intensidad de fondo, y el
Zn lo hace en una cantidad
insignificante. De los resulta-
dos se deduce que la compo-
sicion de la atmosfera existen-
te durante la combustion de
residuos solidos municipales
afecta el comportamiento de
los tres metales, aunque el Cd
en menor proporcion. Esto
puede explicarse teniendo en
cuenta que el agua presente
en la atmoésfera reacciona con
los cloruros de estos metales
formando 6xidos, permane-
ciendo en las cenizas de la
matriz mineral (Frandsen et
al., 1994; Gratias, 2002):

MC1, (g) + H,O (g) — MO (s) + 2HCI (g) (2)

Conclusiones

En los tres ensayos de
lixiviacion llevados a cabo
se observo que el Cd lixivio
facilmente. Los mismos con-
firman la dependencia de la
movilidad del pH de la solu-
cion lixiviante y del tipo de
agente lixiviante. La ceniza
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de barros cloacales se puede
considerar como no toxico
de acuerdo al ensayo EPA
TCLP 1311.

En los ensayos llevados a
cabo para estudiar la vaporiza-
cion de los metales pesados se
observo que dicho fendomeno es
dependiente del tiempo, y que
la velocidad de la misma es
méxima en una etapa inicial
del tratamiento. La vaporiza-
cion de los metales pesados
esta fuertemente influenciada
por las condiciones de opera-
cion. La composicion quimica
de la atmosfera de combustion
influye en la especie quimica
que se encuentren formando los
metales pesados. La velocidad
de vaporizacion de los metales
pesados estudiados presenta
una dependencia con la tempe-
ratura, la cual es menor a tem-
peraturas mas bajas.

La vaporizacion del Cd es
significativa en todas las
experiencias realizadas y la
velocidad de vaporizacion es
mas alta
cuando se
usa  aire
como gas fluidizante. La
vaporizacion del Pb y el Zn
es menor cuando se usa una
mezcla gaseosa que simula
la atmosfera existente duran-
te la combustion de residuos
solidos municipales.

Este estudio muestra que
durante la co-combustion de
barros cloacales con resi-

duos sélidos municipales la
vaporizacion de los metales
pesados disminuye, debido a
la composiciéon de la atmos-
fera de combustion.

REFERENCIAS

Abanades S (2001) Comporte-
ment des Métaux Lourds
dans les Procédés d’Inciné-
ration de Déchets Ménagers.
Tesis. Université de Perpig-
nan. Francia. 249 pp.

Anthony E, Bulewicz E, Dudek
K, Kozak A (2002) The long
term behaviour of CFBC
ash-water systems. Waste
Manag. 22: 99-111.

APHA (1998) Standard Methods
for the Examination of Wa-
ter and Wastewater. 20* ed.
APHA, AWWA, WPCF. Wa-
shington, DC, EEUU.

Cenni R, Janisch B, Spliethoff
H, Hein K (2001) Legisla-
tive and environmental is-
sues on the use of ash from
coal and municipal sewage
sludge co-firing as construc-
tion material. Waste Manag.
21: 17-31.

Chandler A, Eighmy T, Hartlén
J, Hjelmar O, Kosson D,
Sawell S (1997) Municipal
Solid Waste Incinerator Res-
idues. Studies in Environ-
mental Sciences N° 67. In-
ternational Ash Working
Group. Elsevier. Amster-
dam, Holanda. 974 pp.

Corella J, Toledo J (2000) Incin-
eration of doped sludges in
fluidized bed. Fate and par-
titioning of six targeted
heavy metals. I Pilot plant
used and results. J. Haz.
Mat. B80: 81-105.

DIN 38414-S4 (1984) German
Standard Procedure for Wa-
ter, Wastewater and Sedi-
ment Testing (Group S). De-
termination of Leachability
by Water. Institut fiir Nor-
mung. Berlin, Alemania.

EPA (1992) TCLP. Toxicity
Characteristic Leaching
Procedure. Method 1311.
Test Methods for Evaluat-
ing Solid Waste. U.S. Envi-
ronmental Protection Agen-
cy. Washington, DC,
EEUU. 35 pp.

Font R, Fullana A, Conesa J
(2005) Kinetic models for
the pyrolysis and combus-
tion of two types of sewage
sludge. J. Anal. Appl. Pyrol.
74: 429-438.

Frandsen F, Dam-Johansen K,
Rasmussen P (1994) Trace
elements from combustion
and gasification of coal- an
equilibrium approach. Progr.
Energy Combust. Sci. 20:
115-138.

Gagnepain B (1998) Spéciation
des Métaux Lourds dans les
Résidus Solides d’Usines
d’Incinération d’Ordures
Ménageres et Contribution a
I’Interprétation des Proces-
sus de Vaporisation. Tesis.
Université de Perpignan.
Francia. 224 pp.

Gomez-Barea A, Vilches L, Lei-
va C, Campoy M, Fernan-
dez-Pereira C (2009) Plant
optimisation and ash recy-
cling in fluidised bed waste
gasification. Chem. Eng. J.
146: 227-236.

Gratias A (2002) Contribution a
I'Etude de ['Incinération des
Boues Résiduaires Humides
en Réacteur a Lit Fluidisé:
Influence des Conditions
Opératoires sur les Emissions
des Micro Polluants Gazeux
et des Métaux Lourds. Tesis.
Institut National Polytech-
nique de Toulouse. Francia.
230 pp.

Lopes M, Abelha P, Lapa N,
Oliveira J, Cabrita I, Guly-
urtlu I (2003) The behaviour
of ashes and heavy metals
during the co-combustion of
sewage sludge in a fluidized
bed. Waste Manag. 23: 859-
870.

Manz OE (1997) Worldwide pro-
duction of coal ash and uti-
lization in concrete and
other products. Fuel 76: 691.

NEN 7341 (1993) Determination
of the Leaching Behavior of
Granular Materials: Avail-
ability Test. Netherlands
Normalization Institute.
Delft, Holanda.

Rodriguez R, Gauthier D, Uda-
quiola S, Mazza G, Mar-
tinez O, Flamant G (2008)
Kinetic study and character-
ization of sewage sludge for
its incineration. J. Env. Eng.
Sci. 7: 247-257.

Thipkhunthod P, Meeyoo V,
Rangsunvigit P, Kitiyanan
B, Siemanond K, Rirksom-
boon T (2005) Predicting
the heating value of sewage
sludges in Thailand from
proximate and ultimate anal-
yses. Fuel 84: 849-857.

Wei X, Schnell U, Hein K
(2005) Behaviour of gaseous
chlorine and alkali metals
during biomass thermal util-
isation. Fuel 84: 841-848.

Werther J, Ogada T (1999) Sew-
age sludge combustion.
Progr. Energy Combust. Sci.
25: 55-116.

Yao H, Iddi S, Mkilaha N, Na-
ruse I (2004) Screening of
sorbent and capture of lead
and cadmium compounds
during sewage sludge com-
bustion. Fuel 83: 1001-1007.

NOV 2010, VOL. 35 N° 11 JIVERCIENCIA



