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RESUMEN

Los sistemas de recirculacién para acuicultura han sido utilizados con el fin de disminuir
la cantidad de residuos solidos durante la produccion. Sin embargo, son generadas
cantidades de lodos tanto primarios como bioldgicos que deben recibir una adecuada
disposicion. Los lodos primarios por tener mas cantidad de compuestos organicos pueden
servir como una fuente alternativa de energia. Fueron realizados estudios de
termogravimeétria (curvas TG e DTG), energia de activacion (Ea) y poder calorifico de
dos lodos primarios de sistema de recirculacion para tilapia nilética y trucha arcoiris. Los
dos lodos presentaron perdida de agua hasta los 150°C y hasta 525°C casi la totalidad de
material organico fue incinerado dejando Unicamente la fraccion inorganica que aparece
después de 600°C. Valores de Ea fueron mejores para el lodo primario seco de tilapia
(LPSTil) comparado con el lodo primario seco de trucha (LPSTru) siendo
aproximadamente el 58% y 64% para los modelos cinéticos de Ozawa-Flynn-Wall
(OFW) y Kissinger-Akahira-Sunose (KAS) respectivamente, siendo que LPSTil tiene
caracteristicas mejores para generar calor en caso de ser escogido como fuente alternativa
de energia debido a su menor Ea. El poder calorifico de los lodos tanto para LPSTil y
LPSTru es de 14,91 MJ/kg y 18,16 MJ/kg, parecido con los valores de biomasas
ampliamente utilizadas como los restos de maderas y los lodos de plantas de tratamiento
de aguas residuales (PTARs), ambos con posibilidades de uso pero con restricciones para
LPSTru por la grande cantidad de energia que se necesitaria para que este material genere
calor que pueda ser utilizado inclusive dentro de la misma unidad productiva.
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INTRODUCCION

Los sistemas de recirculacion para acuicultura o0 SRA son sistemas de cultivo cerrados
representando alternativas compactas para cultivo intensivo de especies (en altas
densidades de siembra), disefiadas y adoptadas para minimizar la cantidad de agua
utilizada, necesitando menos de 10% del agua y una proporcion menor de terreno si
comparados con otros sistemas para producir la misma cantidad de organismos, siendo
necesario la reduccion del costo de produccion y tratamiento de sus efluentes (Lekang
2013; Van Rijn 2013).

Son sistemas de tanques con flujo libre de agua, compuesto por: tanque para cultivo,
sistema para remocion de sélidos, filtro biologico, sistema de aeracion, bombas, sistema



de distribucidn de agua e sistema de drenaje. Una pequefia porcentaje de agua es renovada
diariamente (evaporacion) entre 5y 10% del volumen total del sistema (Timmons 2002;
Van Rijn 2013).

Los lodos de piscicultura (material fecal de los peces + restos de alimento) se generan
diariamente y habitualmente requiere ser sedimentados para su posterior extraccion.
Normalmente tienen muy altos contenidos de agua, con bajos niveles de materia seca,
variable entre <1% hasta 12%, siendo més habituales los valores bajo 1% .

Los peces se alimentan en general en base a pellets de concentrados. Los pellets no
consumidos, muy ricos en proteina y grasas, aportan especialmente nitrogeno, entre otros
nutrientes (Timmons et al 2002).

La mayor proporcion de nitrégeno disuelto se produce por pérdidas de amoniaco via
branquial. El fosforo proviene mayoritariamente de las fracciones solidas (heces o fecas
de los

peces), que provienen del proceso digestivo del pez (Lekang 2013).

En algunas situaciones, los lodos secos en lugares destinados para tal fin. Pueden
encontrarse niveles de hierro elevados, que podrian limitar su uso en actividades
agricolas. Otros compuestos que se utilizan en los procesos deben ser analizados
adecuadamente, como es el caso de antibidticos, cal, sal y otros. Asimismo, es necesario
chequear presencia de eventuales patdgenos (Ebeling & Timmons 2012).

Los residuos solidos (ej. particulas de racion no consumida, heces y flocs del reactor
biologico) deben ser rapidamente removidos del agua, es el proceso unitario mas
importante en SRA, porque tales particulas organicas comprometen la funcion de las
branquias, propiciar un sustrato para el crecimiento de organismos patdgenos y aquellos
que competiran con las bacterias encargadas de la filtracion bioldgica del efluente,
contribuir al aumento de la DBO (Summerfelt & Penne 2005).

Segundo Timmons et al (2002), los solidos en suspension generados en SRA son
originados con el alimento artificial suministrado. Manifestado de dos formas: a) alimento
no consumido, y b) heces y flocs biologicos. Regularmente, puede ser adoptado que los
solidos suspensos totales 0 SST producidos corresponden a un 25% de la racion ofrecida
en base seca. Adicionalmente, las concentraciones de SST en los SRA estan en el
intervalo de 10mg/L hasta 30mg/L (Timmons et al 2002)

Desde la perspectiva del control de s6lidos, las caracteristicas fisicas mas importantes de
los SST en un SRA son la gravedad especifica y distribucion del tamafio de las particulas.
La gravedad especifica es determinada por la fuente de las particulas, y la distribucion
del tamafio por la combinacion de factores que como el proceso de remocion de sélidos,
fuente de las particulas, tamarfio de los animales, temperatura del agua y turbulencia del
sistema (Timmons et al 2002).

El valor medio de densidad da particula mojada/densidad del agua, conocida como
densidad aparente - (sg) del material granular SRA es 1,19. Valores recomendables de sg
para heces de tilapia e 1,05 y para trucha de 1,005 (Timmons et al 2002).

Una vez suministrado el alimento artificial y este no ser consumido, da inicio a un proceso
de desagregacion; no en tanto, después de horas de permanencia en el agua y paso a través
de las bombas, 97% de las particulas conservan tamafios mayores que 60pum y 73%
mayores de 500um. En SRA, el 90% de la masa de particulas totales son compuestos de
particulas menores a 30um (Timmons et al 2002).

Mecanismos de remocion dos solidos
En SRA tres son los métodos utilizados en la remocién de los SS e sedimentables
Timmons et al 2002):



Separacion por gravedad. Basado en el principio de sedimentacién e
velocidades de decantacion.
o Remocion por filtracion. Por medio de uno o varios de los mecanismos
relacionados con la filtracion: sedimentacion, colado, movimiento Browniano e
interceptacion.
o Remocion por flotacion. Las particulas son adheridas a las burbujas de aire y son
separadas del agua. El proceso de flotacion participan los procesos de sedimentacion,
difusion de Brown e interceptacion.
Las técnicas de remocion de solidos mas utilizadas nos SRA son: tamices estaticos,
tanques de sedimentacion, decantadores de alta tasa por medio de placas o tubos, filtros
de micro tamices, filtros de tambor rotativo, hidrociclones, filtros granulares de flujo
descendente, filtros de medio granular presurizados, fraccionadores por espuma (sistemas
de flotacion) (Ebeling & Timmons 2012; Summerfelt & Vinci 2008; Lekang 2013).

Anélisis térmico

Un conjunto de técnicas de andlisis térmica estudian los cambios de las propiedades
fisicas y/o quimicas de una sustancia o material (p.ej lodos, restos de podas), en funcién
de la temperatura o del tempo en cuanto el analito es sometido a una programacion
controlada de temperatura (Maia & Morais 2016; Li et al. 2011; Li et al. 2015).

El método termogravimétrico de determinacion de los parametros cinéticos consiste en
incinerar una muestra de materia en un horno con temperatura (o tasa de calentamiento)
controlada, midiéndose la pérdida de masa de esta muestra con una balanza de precision
acoplada al horno. La curva TG posibilita verificar la pérdida de masa de la muestra en
funcion de la temperatura al tiempo que esta es calentada a una tasa de calentamiento
conocida. La curva DTG posibilita verificar la tasa en que es perdida la masa a medida
que la temperatura aumenta, y son bastante Gtiles para identificar el nimero de etapas que
ocurren en las reacciones por el numero de picos DTG observados (Magdziarz & Werle
2014; Magdziarz & Wilk 2013; Otero et al. 2008).

Analisis en atmosfera oxidante (aire) simula lo que sucede en el proceso de incineracion,
donde, a medida que gases combustibles son liberados en etapas iniciales de pirolisis y/o
volatilizacién, estos mismos sufren combustién, acelerando el proceso de degradacion de
los demas productos organicos e inorganicos presentes. La ventaja de esta técnica son
entre otras su rapida evaluacion del valor de poder de combustion y/o pirolisis,
temperatura inicial y final del proceso, cantidad de cenizas y tiempo total del evento
térmico (Magdziarz & Werle 2014; Ga$parovic et al. 2011)

La utilizacion de biomasa con humedad superior al 65% no es viable, porque gran
cantidad de energia sera utilizada simplemente para evaporar agua. Puede ser seca
naturalmente por incidencia de la radiacion solar para después ser seca propiamente dicha.
También el control de la homogeneidad de las particulas hace que la velocidad de
reaccion del proceso termoquimico sea estable verificandose en la eficiencia del proceso.
Adensar es otra técnica importante para aumentar la densidad de la biomasa, para obtener
mayores cantidades de energia por unidad de volumen (Cortez, Lora e Gomez, 2008).

Energia de activacion (Ea)

Es la energia minima que la materia a ser evaluada necesita para que inicie la reaccion
guimica. Esta energia minima es necesaria para la formacion del complejo activado.
Cuanto mayor es el valor de Ea més lenta es la reaccion porque la dificultad para que tal
reaccion ocurra es mayor. Con una Ea menor la barrera de energia, mas colisiones
efectivas y por tanto la reaccion es més rapida. Entre los diversos métodos matematicos
utilizados para esta finalidad estan Ozawa-Flynn-Wall (OFW) utilizando aproximacion



de Boyle y Kissinger-Akahira-Sunose (KAS) utilizando la aproximacién de Coats-Redfer
(Ceylan & Topcgu 2014; Balogun et al. 2014).

Poder calorifico

El poder calorifico de un combustible es la cantidad de calor producido por su combustion
a presion constante y bajo " condiciones 'normales’ (es decir, a 25 ° C y bajo una presion
de 1 atm). El proceso de combustion genera agua. (Otero et al. 2007; Demirel 2012)

El objetivo de este trabajo es realizar un estudio térmico preliminar de los lodos generados
en sistemas de produccion acuicola de ciclo cerrado con posibilidades de reutilizacion.

OBJETIVOS

Obtener a través de técnicas de termogravimétria las curvas TG e DTG de los lodos
primarios secos de dos sistemas de recirculacion para acuicultura

Calcular energia de activacion por los métodos de Ozawa-Flynn-Wall y Kissinger-
Akahira-Sunose de los lodos primarios generados en dos sistemas de recirculacion
Determinar el poder calorifico de los lodos primarios secos de dos sistemas de
recirculacion para acuicultura

MATERIAL E METODOS

Los analisis de laboratdrio de analisis térmica y poder calorifico fueron realizados en el
laboratério de bioneregia y tratamento de efluentes del e de Agua e Solos da UNESP
Sorocaba, Sao Paulo (Brasil).

Los lodos fueron generados en dos SRA con tilapia nilotica (SRA-Til) (Laboratorio de
Hidrologia e Hidrometria, UNESP llha Solteira) y trucha arcoiris (SRA-Tru) (Laboratorio
sistemas de recirculacion, UDENAR, San Juan de Pasto). Condiciones de cultivo. SRA-
Til abastecido por la red pablica de agua, alimentada con racién comercial (30%), tasa de
alimentacion de 1,2% de la biomasa, densidad de cultivo aproximada de 17 kg.m™, peso
inicial aproximado 0,34 Kg. La colecta de LP de DCFas del SRA-Til de fue realizado por
abertura de valvula tipo bola de 1”.

SRA-Tru abastecido por la red publica de agua, alimentado con racion comercial (40%),
tasa de alimentacion de 1,0% de la biomasa, densidad de cultivo aproximada de 1,08
kg.m3, peso inicial aproximado 0,0118 Kg. La colecta de LP fue realizada decantador
convencional de flujo horizontal de seccidn rectangular por efecto sifon.

Del total de lodos obtenidos, fueron mezclados y separados aproximadamente 300ml. LP
fue colocado recipiente de porcelana, posteriormente seco en estufa con circulacion de
aire a temperatura de 105°C hasta masa constante (aproximadamente 24 horas). El lodo
primario seco (LPS), fue molido y las muestras fueron tamizadas (ASTM/ABNT n° 100).
El material que paso por el tamiz fue colocado en bolsas plasticas y almacenado en lugar
Seco Yy oscuro para su posterior analisis.

Anélisis térmico

Para el analisis del LPS de tilapia (LPSTil) y LPS de trucha (LPSTru) se fueron
necesarios aproximadamente 1,50 mg de muestra, colocadas sobre un crisol de alimina
dentro del analizador térmico simultaneo SDTQ600 TGA-DSC para calcinacion en
atmosfera de aire, flujo de 100 mL.min a diferentes tasas de calentamiento constante de
7,5°C.min’t, 10°C.min"t y 15°C.min! desde temperatura ambiente de 25°C até 700°C. El
“software” utilizado para la obtencion de las curvas TG/DTG/ fue TA Instruments-
Universal Analysis 2000 v.4.5A.

Energia de activacion
Fueron utilizados los métodos de OFW y KAS que se describen a continuacion



Metodo Ozawa Flynn Wall o OFW
Se aplico el método cinético isoconversional a través de la ecuacion 1 (Kim et al. 2010;
Doyle 1962).

In(B) = Cou— =% (0

Donde j tasa de calentamiento; Ea energia de activacion aparente; Co funcion del grado
de conversion o; R constante universal de los gases 8.31 J/K mol™; T Temperatura
absoluta (K).

Metodo Kissinger-Akahira-Sunose 0 KAS

Método isoconversional basado en la ecuacion 2 (Coats AW 1964; Vyazovkin & Wight
1999).

()= (m) — 52 @

Donde Ea y A son energia de activacion y factor pre-exponencial a un grado de
conversion preestablecidos o, y una temperatura T donde se encuentra o a una tasa de
calentamiento B. (Leroy et al. 2010).

Poder Calorifico

El poder calorifico de los LPSs fue calculado a través de bomba calorimétrica modelo
IKA C-200, 1,0 g, con oxigeno 99,5% de pureza del laboratorio de Bioenergia de la
Universidad Federal de Sao Carlos campus de Sorocaba.

RESULTADOS Y DISCUSION
Anadlisis térmico

Las curvas TG e DTG son presentadas en las Figuras 1y 2
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Figura 1. Curvas TG, DGT del LPSTil en atmosfera oxidante con tasa de calentamiento
de 7,5, 10 e 15°C/min
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Figura 2. Curvas TG, DGT del LPSTru en atmosfera oxidante con tasa de calentamiento
de 7,5, 10 e 15°C/min

La curva termogravimétrica (TG) da Figura 1 y2 en atmosfera de oxidante existe pérdida
de masa relativa ligada a la humedad residual fisicamente ligada que aun contienen los
lodos secos hasta 150°C y compuestos volatiles de bajo peso molecular, etapa 1 (Pavlikov
et al. 2016; Hu et al. 2015). Las mayores pérdidas de masa se presentan a
aproximadamente 330°C siendo evidente por la aparicion de un pico en la curva DTG y
etapa que va desde los 250°C hasta 360°C verificados en la curva TG. La degradacion de
materia organica (proteinas, carbohidratos y lipidos) produce alta liberacion de calor por
la quema de estos componentes. y seguido a este evento existe otra pérdida de masa en
aproximadamente 480°C en estas podrian estar siendo degradados los residuos de acidos
grasos monoinsaturados comunmente encontrados en acuicultura. Amonio y células
bacterianas muertas también presentes en estos lodos presentan degradacion entre 360°C
hasta 525°C. Las mayores pérdidas de masa en el caso de los lodos, como
comportamiento parecido a otros residuos como las de maderas se produce entre 250°C
and 550°C caracterizados por tener una gran posibilidad de ser utilizados para bioenergia
(Liu etal. 2013; Francioso et al. 2010; Unger & Brinker 2013; Mirzoyan et al. 2010; Tian
et al. 2002; Alvarez et al. 2015).

Los lodos inician a tener una pérdida de masa constante a partir de los 540°C, teniendo
menores variaciones cuando alcanzan una temperatura de 600°C donde la muestra
presenta mayoritariamente compuestos inorganicos como los carbonatos y como se trata
de SRA con tratamiento biologico, es importante la participacion de estos en los procesos



de nitrificacion y desnitrificacion para la sintesis celular (Lekang 2013; Gray 2010;
Metcalf-Eddy et al. 2013; Magdziarz & Werle 2014) .

El desplazamiento hacia la derecha como que aumenta la tasa de calentamiento es debido
al diferente comportamiento de las particulas en la degradacion térmica de la muestra. La
transferencia de calor y la cinética de descomposicion era diferente que resulta en una
degradacion retardada de la biomasa (Williams & Besler 1996; Seo et al. 2010; Seo et al.
2011).

Valores de cenizas de aproximadamente 20% para los dos lodos, sugieren que podria
mejorarse las unidades de tratamiento primario para disminuir tales cantidades y mejorar
la calidad de este material granular.

Estudio cinético
En la tabla 1 y figura 3 son presentados los resultados de Ea para LPSTil y LPSTru

Tabla 1. Comparacién de los modelos OFW y KAS de lodos para el calculo de Ea
Grado de OFW-TRU OFW-TIL KAS-TRU KAS-TIL

conversion

() Ea (kJ/mol)

30 113,70 47,18 101,64 34,79
35 105,40 43,65 93,74 31,72
40 98,64 38,95 87,40 27,43
45 89,91 34,20 79,13 23,15
50 110,71 37,78 100,36 27,22
55 122,96 50,26 112,94 40,08
60 152,02 64,54 142,22 54,64
65 144,69 69,04 135,10 59,38
70 153,24 69,04 143,88 59,60
75 163,55 67,59 154,43 58,40
80 132,23 61,64 123,42 52,72
85 106,63 37,20 98,33 28,71
90 66,42 10,29 59,28 16,14
95 68,16 21,61 62,76 3,01
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Figura 3. Modelos cinéticos de OFW y KAS para el céalculo de Ea en LPS



Se puede observar que los dos métodos ofrecen para la misma muestra un ajuste pudiendo
ser utilizado para calcular Ea de este tipo de materiales particulados. Por otro lado los
valores de Ea para LPSTil y LPSTru son diferentes. Tal comportamiento podria ser
influenciado por la diferencia en la composicién de las raciones. Tanto tilapia como
trucha tienen requerimientos nutricionales diferenciandose por sus habitos alimenticios
omnivoro y carnivoro, tanto asi que las heces de la tilapia presentan una envoltura de
carbohidratos en tanto que los desechos metabdlicos sélidos de la trucha no la presentan.
Materiales como los LPS, con valores de Ea bajas necesitan menor cantidad de energia
para ser activados, para desencadenar una reaccion de liberacion de calor. EI LPSTil tiene
Ea mas bajas siendo un 58% y 64% segun OFW y KAS respectivamente entre los o 30%
y 80% en comparacion a LPSTru.

Comparada con otros materiales hay similitudes. Estudios realizados con diferentes
biomasas reportan valores de Ea entre 30 y 150 kJ/mol, para biomasas tan variadas como
residuos de aji, madera, lodo de estaciones de tratamiento de aguas residuales (ETARS)
(Maia & Morais 2016; Otero et al. 2007; Biagini et al. 2002) en los valores de Ea como
lo reportado por

Poder Calorifico

Los valores medios de poder calorifico del LPTil y LPTru fueron de 14,91 MJ/kg 18,16
MJ/kg. Residuos como la madera tienen valores proximos de 20 - 27 MJ/kg, algas de
estaciones de ETARs de 28MJ/kg o lodo de ETARs entre 0,6 — 31 MJ/Kg (Ga$parovié et
al. 2012; Liu et al. 2013; Chen et al. 2014; Morais 2006). Con tales valores no podria ser
descartado como una posible fuente de energia alternativa que lograria ser mejorada con
un pre-tratamiento adecuado.

Los elementos combustibles de los lodos son carbono, azufre e hidrogeno, que existen
como forma de lipidos, carbohidratos y proteinas (Luduvice y Fernandes 2001).

CONCLUSIONES

Tanto LPSTil y LPSTul presentan agua retenida en su interior que es liberada a
aproximadamente 150°C, seguida de sustancias como proteinas, lipidos, carbohidratos
hasta unos 525°C, teniendo después la presencia de sustancias inorganicas que iran a
constituir las cenizas de los lodos.

Presentan grande diferencia entre los valores de Ea, dando cierta ventaja al LPSTil que
presenta valores mas bajos, por lo tanto este material podria generar energia si alcanzar
temperaturas menores con diferencias entre el 58% y 64% dependiendo del modelo
cinético utilizado.

En cuanto al poder calorifico el LPStru presenta mejores valores respecto a LPSTil con
diferencia aproximada de 3 MJ/Kg, siendo que su uso podria estar limitado por sus valores
altos de Ea.
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