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RESUMEN

El aumento del volumen de lodos generados en las estaciones depuradoras de aguas residuales
(EDAR), debido a la aplicacién de las nuevas Directivas referentes a la depuraciéon de dichas
aguas, ha hecho que la gestion de éste sea un tema en auge en la actualidad. Por ello, la
valorizacién energética estd siendo ya utilizada como una importante opcidon de gestién de

dichos lodos.

La aplicacion de diversos tratamientos termoquimicos (combustidn y gasificacion, entre otros)
gue buscan la valorizacién de los lodos de EDAR pretende obtener unos productos con mejores
propiedades combustibles. Ademas, en la actualidad esta siendo investigada la aplicacién de la
pirélisis como alternativa para la obtencidn de un liquido con buenas propiedades combustibles.
Sin embargo, de la misma forma que ocurre con otros tipos de biomasa, este liquido presenta un
alto contenido en agua que perjudica sus propiedades combustibles. Por este motivo se estan
investigando diversas opciones que consigan disminuir dicha cantidad de agua. En el presente

Proyecto Fin de Carrera se estudia la aplicacidon de una etapa previa a la pirdlisis, la torrefaccién.

Se ha trabajado sobre dos objetivos principales obteniendo los siguientes resultados:

» En el primero, se ha estudiado experimentalmente la torrefacciéon de lodo en lecho
fluidizado con el principal objetivo de encontrar los pardmetros de temperatura y caudal
de alimentacién de lodo que generen un producto sélido con las mejores propiedades
de combustidn posibles. Se ha obtenido que dichas condiciones corresponden a una
temperatura de 320 °C y un caudal de alimentacién de sélido de 9,8 g/min.

» Ensegundo lugar, se ha analizado el efecto de la incorporacién de dicha etapa previa a la
pirdlisis del producto sélido obtenido en la torrefaccién. El resultado mds importante por
su influencia en las propiedades combustibles ha sido la disminucién del contenido en

agua y de compuestos organicos en el producto liquido final.
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Prefacio

PREFACIO

Este Proyecto Fin de Carrera, cuyo titulo es “Estudio de la torrefaccién de lodo de
depuradora como pretratamiento para la obtencién de un liquido mejorado” se ha realizado
en el Grupo de Procesos Termoquimicos (GPT) que pertenece al Instituto de Investigacion en

Ingenieria de Aragdn (I13A) de la Universidad de Zaragoza.

La valorizacién energética de residuos por medio de procesos termoquimicos es una de las
principales lineas de investigacidon de este grupo. En dicha linea se estd llevando a cabo un
proyecto financiado por el Ministerio de Educacion y Ciencia (CTQ2010-20137/PPQ) que
estudia la valorizacién de lodos provenientes de Estaciones Depuradoras de Aguas

Residuales (EDAR) mediante los procesos de gasificacion y pirdlisis.

Con este Proyecto Fin de Carrera se contintla con el estudio experimental del proceso de
valorizacién de los lodos de EDAR a través de la incorporacion de una nueva etapa de
pretratamiento, la torrefaccion. Con esta etapa previa se pretende modificar las propiedades
del lodo de tal forma que, al ser pirolizado, se reduzca el contenido en agua del liquido y

como consecuencia, mejoren sus propiedades de combustidn.






MEMORIA
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1. Introduccidny objetivos

Los lodos de Estaciones Depuradoras de Aguas Residuales (EDAR) son el subproducto
generado en el proceso de depuracién®. El lodo, tras ser digerido anaerdbicamente y
secado térmicamente presenta una humedad del 5-10%, un 30-50% de materia inorgdnica
y un 40-50% de materia orgdnica, en la cual un 15-30% son compuestos derivados de

hidratos de carbono, 2-17% lipidos y un 10-21% son proteinas’.

En los ultimos aios, la generacion de lodos de EDAR se ha visto incrementada debido a la
aprobacién de la Directiva Europea 91/271/CEE”. Esta obligaba a la aplicacién, antes del 1
de enero de 2006, de un tratamiento secundario de depuracién de las aguas residuales
procedentes de nucleos urbanos con mas de 2000 habitantes equivalentes que viertan sus
aguas a cuencas fluviales, y a las procedentes de nucleos urbanos de mas de 10000

habitantes equivalentes que lo hagan al mar.

Dicho aumento ha provocado a su vez un incremento en la produccién de lodos que ha
impulsado la necesidad de desarrollar vias alternativas que permitan su gestién de un
modo econdmico y medioambientalmente sostenible. En la actualidad, las principales vias
de eliminacion de los lodos son el depdsito en vertedero, la aplicacidn a terrenos agricolas
y la incineracién®. Gran parte de las nuevas vias de gestion estdn enfocadas al
aprovechamiento energético a través de procesos termoquimicos como la pirdlisis. Dicha

posibilidad de obtencidn de energia deriva del contenido en materia organica del lodo.

La reaccidn de pirdlisis consiste en la descomposicién térmica en una atmadsfera inerte. Los
productos formados son un producto sdlido, un producto liquido, el cual, debido a su poder
calorifico medio-alto puede tener aplicaciones combustibles, y un producto gaseoso no

condensable (CO, CO,, H,, CH4, C,H,, C,Ha, CoHg y H,S).

La pirdlisis de lodo de EDAR para la obtencién de un producto liquido y las propiedades
fisicoquimicas de dicho producto ya han sido estudiadas por numerosos autores utilizando

diversas condiciones de operaciéon®®"®,

En estos estudios se han observado algunos comportamientos interesantes que conviene

mencionar:

De la misma forma que en la mayoria de los materiales lignoceluldsicos, el agua es el

componente mas abundante en el producto liquido de pirdlisis de lodos. Sin embargo, la
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cantidad de agua presente en el liquido obtenido por diversos autores varia en un amplio
intervalo, (del 20 al 80%)>°. Esta variabilidad puede ser debida a las condiciones de
operacién utilizadas en estos trabajos (temperatura, tiempo de residencia de los vapores,
sistema de condensacion...), asi como a la influencia de la composicién del lodo utilizado.
De hecho, en trabajos previos realizados en el GPT se encontré que el contenido en agua

del liquido de pirdlisis aumentaba con la proporcién de los grupos OH en el lodo™***.

Cada una de las aplicaciones que pueden tener los liquidos de pirélisis requiere diferentes
especificaciones. Por ello, la influencia del contenido en agua sobre algunas propiedades
fisicoquimicas de los liquidos de pirdlisis ha sido objeto de estudio para varios autores.
Algunos de los resultados obtenidos revelan que un alto contenido en agua resulta
desfavorable para las propiedades de combustion de los liquidos debido a que disminuye el

12,13

poder calorifico y empeoran sus propiedades de ignicion™=~>. Dichos resultados potencian

el interés de desarrollar nuevos métodos que permitan disminuir el contenido de agua.

Otro de los aspectos destacados en estas investigaciones y también por parte de otros
investigadores %, ha sido la separacion de fases observada en el liquido, la cual estd
directamente relacionada con el aumento del contenido en agua en el mismo. Se observan
generalmente tres fases, una acuosa (la mas abundante) y dos organicas. La fase mas ligera
de las organicas, y al mismo tiempo menos abundante, es la que presenta un contenido en

agua despreciable, un poder calorifico mayor y una menor viscosidad*>**#2*,

Puesto que una de las aplicaciones mas prometedoras de la pirdlisis se centra en la
utilizacion del producto liquido como combustible, la eliminaciéon selectiva de
determinados compuestos del fango inicial que mejore las propiedades de combustién de
éste podria resultar muy conveniente. Dicha eliminacion selectiva se puede incorporar
como etapa previa a la pirdlisis a través del proceso termoquimico denominado
torrefaccién. Este es un proceso de descomposicién térmica que se suele aplicar a un
residuo orgdnico o a un material biomdasico en una atmédsfera inerte y a bajas
temperaturas, en torno a 200 —300°C. Generalmente se emplea para densificar la biomasa

de cara a su utilizacién directa en combustion.

El objetivo principal de este Proyecto es estudiar el proceso de torrefaccién en lecho
fluidizado y su efecto como etapa previa a la pirdlisis sobre las propiedades del producto

liquido obtenido en esta Ultima. De este modo, se pretende optimizar la etapa de
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torrefaccién con el fin de modificar las propiedades del producto sélido que va a ser

utilizado como materia prima en la pirdlisis.

Las principales tareas realizadas en este Proyecto para la consecucion del objetivo marcado

han sido las siguientes:

Revisidn bibliografica para contextualizar el estudio.

Planificacion y realizacidn de los experimentos de torrefaccidon en lecho fluidizado con
las condiciones de temperatura (T) y caudal de alimentacién de lodo (Qs,) elegidas.
Caracterizacidon de los productos obtenidos en los experimentos de torrefaccion y
analisis de las variables respuesta, incluyendo el analisis estadistico de la influencia de
las condiciones de operacion sobre ellas.

Optimizacion de los parametros de operacion (factores de estudio) con el objetivo de
obtener un producto sdlido torrefactado que pueda mejorar el producto liquido de la
pirdlisis.

Realizacién de un experimento de pirdlisis con lodo sin torrefactar y caracterizacién de
los productos de la reaccion y en especial del liquido.

Realizacién del experimento de pirdlisis del producto sélido obtenido en el
experimento de torrefaccién elegido y comparacién de sus propiedades con las del

obtenido en la pirdlisis de lodo no torrefactado.

Este documento, que describe el trabajo de investigacion realizado durante los meses de

duracién del Proyecto, presenta el siguiente esquema:

>

Memoria: Comienza con una introduccion para contextualizar el trabajo realizado en el
Proyecto y obtener una vision clara del objetivo que se desea conseguir.
Posteriormente, se realiza una breve descripcién del material utilizado asi como del
sistema y del procedimiento experimental. A continuacion, se describe la planificacion
experimental detallando las variables objeto de estudio. Por ultimo, se presentan los
resultados obtenidos y se realiza un analisis de éstos para obtener una conclusion
global del estudio.

Anexos: Después de la memoria, se han incluido varios anexos que presentan en mayor
profundidad algunos de los aspectos incluidos en la memoria. El primero de ellos
resume la revision bibliografica realizada acerca de los lodos de EDAR y de los procesos
termoquimicos aplicados a diversos tipos de biomasa para valorizarla energéticamente.

Describe en mayor profundidad los de pirdlisis y torrefaccion. A continuacién, el
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segundo anexo describe de forma detallada el material, el procedimiento experimental
utilizado durante la realizacion de los experimentos y el andlisis de las variables
respuesta elegidas. Por ultimo, se comentan los resultados que no se han recogido de

forma explicita en la memoria.
2. Materiales y métodos

En este apartado se hace una breve descripcion del lodo de Estaciones Depuradoras de
Aguas Residuales (EDAR) utilizado en este estudio. También se describe la planta
experimental y el procedimiento llevado a cabo para la realizacion de los experimentos y la

caracterizacion de los productos obtenidos.

2.1 Materia prima: lodo de EDAR

La materia prima utilizada en todos los experimentos de este Proyecto es lodo de la

Estacion Depuradora de Aguas Residuales de Butarque, Madrid.

Para su caracterizacion se realizd el analisis elemental e inmediato del lodo y se determind
su poder calorifico superior (PCS). Dichos analisis fueron realizados en el Instituto de
Carboquimica del CSIC, en Zaragoza y el poder calorifico superior se determind en el
laboratorio del Grupo de Procesos Termoquimicos (GPT) del Instituto de Investigacién en

Ingenieria de Aragon (I3A). Los resultados son los recogidos en la Tabla 1 (a-c).

Tabla 1.a. Andlisis elemental de lodo de Butarque (% peso sobre lodo recibido).

Elemento (% en peso)
Carbono 29,50
Hidrégeno 4,67
Nitrégeno 5,27
Azufre 1,31
Oxigeno (por diferencia) 20,21

Tabla 1.b Andlisis inmediato de lodo de Butarque (% peso sobre lodo recibido).

Norma analitica (% en peso)

Humedad I1SO-589-1981 6,48
Cenizas 1SO-1171-1976 39,04
Volatiles 1ISO-5623-1974 50,09
Carbono fijo Por diferencia 4,39
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Tabla 1.c. Poder Calorifico Superior e Inferior (PCS y PCl) de lodo de Butarque.

Norma analitica (MJ/kg)
PCS ASTM-3286-96 12,79
PCI ASTM-3286-96 11,76

Para completar la caracterizacidn del lodo, se han recuperado los compuestos mas apolares
(extractivos) mediante extraccion Soxhlet con diclorometano y acetona. Estos extractivos
representan el 4,50 % en peso del lodo. Ademds, en el andlisis cualitativo por
Cromatografia de Gases con Espectrémetro de Masas (GC-MC) realizado se obtiene que los
principales extractivos determinados son hidrocarburos alifaticos lineales y ramificados,
acidos grasos, bencenos con cadenas ramificadas, esteroides y esteroles. En el Anexo I1.1:

Materiales, se describen con mas detalle dichos analisis.

2.2  Planta experimental

La planta en la que se han realizado tanto los experimentos de torrefaccion como los de
pirédlisis es una planta de lecho fluidizado a escala de laboratorio con una capacidad entre
0,3 y 1 kg/h. Dicha planta opera con alimentacidon continua de sélido y eliminacién en
continuo del producto sdlido. La atmésfera inerte se ha conseguido utilizando nitrégeno

como agente fluidizante.

En la Figura 1 se representa el esquema de la planta del lecho fluidizado utilizada. En el

Anexo 11.2: Sistema experimental, se describe detalladamente el proceso.

Precipitador Termopar
electrostatico '
Gases no

condensables|

Filtro en

Condensadores .
caliente

C2 C1

Medidor

volumétrico
Controlador de

de gases
[ g temperatura
\ Ttorr o N2
Tpiro 1/3
Producto Tolva @ Controlador de flujo masico
condensado
Tornillo sinfin
Micro GC Controlador de
temperatura N2
Horno el T @ 23

Reactor —

‘. Lecho
0000 istribui
".“.‘.‘ Placa distribuidora

NAAAAS

0000 Nitrégeno

Pote de producto sélido

e

Figura 1. Planta experimental utilizada en los experimentos de torrefaccion y pirdlisis en este proyecto.
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2.3

Planificacion experimental

En primer lugar se ha estudiado la influencia de la temperatura de torrefaccién y del caudal

de alimentacion de lodo sobre el rendimiento y las propiedades de las tres corrientes de

productos obtenidos en dicha reaccidn: sélido, liquido y gas. Las propiedades analizadas en

estas corrientes son las que dan informacién acerca del proceso de valorizacién energética

del lodo. En éstas, se buscaran las que definan un sdlido que, al ser pirolizado, genere un

producto liquido con el menor contenido en agua y las mejores propiedades de combustion

posibles. Con el objetivo de evaluar la influencia de los pardmetros de operacion,

temperatura (T) y caudal de alimentacién de sdlido (Qs), se realizara la caracterizacién de

los productos de torrefaccion. Los intervalos de estudio: (220-320°C) y (6-16 g/min), se han

elegido en base a la revisidn bibliografica previa y a las caracteristicas de la planta.

2.3.1. Variables analizadas

En las Tablas 2 y 3 se muestran las propiedades analizadas en los productos de la

torrefaccién y en los de la pirdlisis. Se indica también su nomenclatura ademas de los

métodos de analisis utilizados.

Tabla 2. Propiedades a analizar en los productos de torrefaccion.

Producto Variable respuesta Método de analisis
. - Cociente entre la dif iad dadel
Rendimiento masico a lodo torrefactado, oc.le.n eentrefad .erenua € pesa a, ,e 0s
n (%) recipientes de recogida del producto sélido y
lodo torr. la cantidad de lodo alimentado al reactor.
Densidad del lodo torrgfactado, Plodotorr Peso de un volumen de muestra conocido.
(Kg/dm’)
| Poder calorifico superior del sdlido, Bomba calorimétrica
SOLIDO Pcslodotorr (kJ/kg)
Producto entre la densidad del lecho del
Densidad energética, kl/dm® - e . )
& Pen (KI/ ) solido y el poder calorifico superior del sélido
Cociente entre el peso de los extractivos
Contenido extractivos, Contey (%) extraidos de una muestra mediante Soxhlet y
el peso de la muestra.
Cociente entre la diferencia de pesada de los
PRODUCTO Rendimiento masico a liquido, Nyiq (%) recipientes de recogida del producto liquido y
LiQuiDo la cantidad de lodo alimentado al reactor.
CONDENSADO Rendimiento masico a agua, Nu2o (%) N H20 = Contyoo XN jig
Rendimiento masico a organicos, Norg (%) (N org= N tig = N H20)
Rendimiento mésico a gas, Nyas (%) Anédlisis de datos obten.ldos con el programa
GAS Cerity

Composicion del gas,
Cgas; (g gas; /100g lodo inicial)

Analisis de datos obtenidos con el programa
Cerity
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Tabla 3. Propiedades a analizar en los productos de pirdlisis

Producto Variable respuesta Método de analisis
Cociente entre la diferencia de pesada de
Rendimiento masico a producto sdlido los recipientes de recogida del producto
de la pirdlisis o char, N (%) sélido y la cantidad de lodo alimentado al
reactor.
Densidad del producto sélido de .
sOLIDO L 3 Peso de un volumen de muestra conocido.
pirdlisis, Pso (Kg/dm®)
Poder calorifico superior del sdlido, Bomba calorimétrica
|:’Cssol (kJ/kg)
Densidad energética, pen (kJ/dm3) Psor X PCSqq
Cociente entre la diferencia de pesada de
Rendimiento mésico a iuido, N (%) oradocto lquide ya sentidad de lodo
alimentado al reactor.
Contenido en agua de cada fase, Valoracion volumétrica por el método de
H20 ont, (%) Karl Fischer
Contenido en agua total del liquido, Media ponderada del p.o'rcentaje de_a,gua
O o (%) de cada fase en re,la_uon a su fraccion
mdsica
Rendimiento masico a agua, Ny0 (%) N 120 = H20cont ' N iig
p Rendimiento masico a organicos, Norg B
LlQUlDO (%) n org™ n lig = N H20
Densidad de las fases pjig,i Densimetro
Densidad total pjiq Piig= Z(fraccién volumétrica; X pjiq,)
Poder calorifico de la fase organica . o
Sistema calorimétrico
pesada PCSp
pH (fase acuosa) pH-metro
Composicién (fase intermedia) Fraccionamiento con disolventes
Resultado cromatografico de las tres
fases del produc.tcl) !gu@o obtenldq ’en el Analisis cromatografico por GC-MS
proceso de pirdlisis sin torrefaccion
previa
Rendimiento mésico a gas, Ngas (%) Anédlisis de datos oé)te.nidos en el progama
erity
GAS Composicién del gas (%) Andlisis de datos obtenidos en el

programa Cerity

Poder calorifico inferior del producto
gaseoso final, PClg,,, (kJ/ms)

(fraccién volumétrica; x PClgys ;)
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2.3.2. Disefio de experimentos y analisis estadistico

Los valores de las variables respuesta mostradas en las Tablas 2 y 3 se han analizado
mediante un andlisis de varianza ANOVA, que permite conocer si los factores, sus

interacciones o la curvatura tienen efecto significativo sobre las variables respuesta.

El andlisis ANOVA reflejé la existencia de curvatura en los datos analizados, lo cual indica
gue la influencia de uno de los factores sobre la variable estudiada depende del valor que
tome el otro en los experimentos. Por ello, se realizd6 un disefio ampliado con cuatro
experimentos adicionales a través del cual se pudo determinar y cuantificar el efecto de los
dos factores en la curvatura. En el estudio estadistico también se han obtenido modelos
matematicos que describen el valor de cada variable respuesta como una funcién de los
términos significativos obtenidos en el andlisis ANOVA. Estos modelos se han utilizado para
conocer las condiciones de temperatura y caudal de alimentacion de sélidos que optimizan
las propiedades del producto sélido torrefactado para su utilizacion como materia prima en
la etapa de pirolisis. Por otro lado, las propiedades de los lodos torrefactados obtenidos en
las distintas condiciones y las del lodo sin torrefactar se han comparado mediante un
analisis ANOVA unifactorial con tantos niveles como condiciones operacionales diferentes.
Posteriormente, en las propiedades en las que se ha encontrado que existen diferencias
significativas, se ha aplicado el test de minimas diferencias significativas para conocer
cuales son diferentes dos a dos. Este método se explica detalladamente en el Anexo: 11.3.3
Planificacion experimental: Disefio de experimentos y andlisis estadistico. Todos los analisis

estadisticos se han realizado con un nivel de confianza del 95%.

Ademas, a través de una herramienta de optimizacién del Design Expert (software con el
gue se ha realizado el estudio estadistico de los resultados) se han elegido unas
propiedades a optimizar en el lodo torrefactado que permiten conocer cuales son las

condiciones de operacidn dptimas.
2.3.3. Experimentos realizados

Los experimentos realizados en este Proyecto Fin de Carrera se pueden dividir en dos

grupos:

> Los dirigidos a estudiar la reaccion de torrefaccion de lodo en lecho fluidizado y a

optimizar los pardmetros de temperatura y caudal de alimentacion de sélido.
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» Los de pirdlisis, en los cuales se ha evaluado la influencia de la torrefaccion sobre
los rendimientos y las propiedades de los productos y en especial del producto

liquido.

La Tabla 4 recoge los parametros de operacion utilizados en cada uno de los experimentos

de torrefaccion.

Tabla 4. Parametros de operacion en los experimentos de torrefaccion

Nimero de Caudal de Tiempo de
experimento Temperatura, T (°C) alimentacion de residencia del
sélido, Qo (g/min) sélido, t,es (min)
1 220 6 10,80
2 220 16 3,62
oscto | 7 : ox
FACTORIAL 5 270 11 6,38
6 320 6 10,77
7 320 16 2,99
8 220 11 6,33
DISENO 9 270 6 9,09
AMPLIADO 10 270 16 4,06
11 320 11 4,59

Se han realizado 11 experimentos para estudiar la influencia de T y Qg sobre los
productos. Se han elegido estas dos variables de operacién porque se ha considerado que
ejercen una mayor influencia sobre los productos en relacién a las propiedades que puedan
afectar a su valor energético. De los 11 experimentos, tres de ellos son réplicas y los valores
gue toman las variables de operacidn son los correspondientes a los puntos medios de los
intervalos de estudio de cada una de ellas. Las réplicas permiten evaluar la repetitividad en

los datos experimentales, asi como la curvatura.

Ademas de estudiar la influencia de las variables de operacién sobre los productos de
torrefaccidn, también se han realizado dos experimentos de pirdlisis. El primero de ellos,
una pirdlisis convencional del lodo y el segundo, la pirdlisis del lodo obtenido del
experimento de torrefaccion elegido (segin un estudio de las propiedades de los
productos). De este modo se tienen dos procesos termoquimicos que se diferencian en la

incorporacion de la torrefacciéon como etapa previa a la pirdlisis.

Las condiciones de operacion de pirdlisis en ambos experimentos son: T: 530°C; Q.. 6
g/min; Qu.: 4,5 dm®N/min y temperaturas de consigna del ciclén y del filtro en caliente:

450°C en ambos casos. En el primero de ellos se utiliza lodo de Butarque sin torrefactar
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mientras que en el segundo se emplea lodo torrefactado. Estas condiciones de operacion

han sido fijadas en base a estudios ya realizados en el GPT***,

La Figura 2 muestra el esquema de la incorporacion de la etapa torrefaccidn al proceso.

PIROLISIS PRODUCTO
FINAL
LODO INICIAL
, . PRODUCTO
TORREFACCION PRODUCTO PIRALISIS FINAL
INTERMEDIO

Figura 2. Esquema de la incorporacion de la torrefaccion al proceso global.

3. Resultados vy discusién

En este apartado se incluyen los resultados obtenidos en el andlisis de los productos de los
experimentos de torrefaccion. Ademads, se realiza un andlisis estadistico de dichos
resultados que permite estudiar la influencia de los pardmetros de operacién (temperatura
(T) y caudal de alimentacién de sélido (Qs,)) sobre las propiedades de los productos. Por
otro lado, como ha sido comentado anteriormente, ademas de analizar los productos
obtenidos en los dos experimentos de pirdlisis, se muestran los resultados de la influencia
de la incorporacion de la torrefaccion sobre las propiedades de dichos productos y, en

especial del producto liquido.

3.1 |Influencia de las variables de operaciéon en la distribucion de

productos de la torrefaccion

La Tabla 5 recoge los rendimientos a las distintas fracciones de productos obtenidas en los

experimentos de torrefaccidn y el cierre del balance de materia.

10
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Tabla 5. Rendimientos a fracciones de productos en los experimentos de torrefaccion.

T(°C) Q (g/min) Niodotorr (%) I']qu (%) ngas (%) Cierre (%)
220 6 94,81 6,58 0,09 101,48
220 11 95,48 4,40 0,04 99,92
220 16 94,65 7,58 0,03 102,26
270 6 90,81 8,09 0,51 99,41
270 11 91,30 8,15 0,43 99,88
270 11 92,26 6,61 0,23 99,10
270 11 93,72 6,14 0,18 100,04
270 16 93,48 5,57 0,09 99,14
320 6 72,03 22,66 4,38 99,07
320 11 73,95 18,89 2,60 95,44
320 16 88,83 9,68 0,58 99,09

Desviacion estandar 1,22 1,05 0,13

Coeficiente de variabilidad (%) 1,32 15,09 47,24

El cierre de los balances de materia de los experimentos realizados es muy préoximo al

100%, (entre 95 y 102 %), lo cual ratifica los valores experimentales determinados.

Ademds, para cualquiera de las condiciones de trabajo se cumple:

r]Iodotorr > r]qu > r]gas.

Para todas las condiciones de operacidn en que se ha trabajado, el lodo torrefactado es el
mayoritario con mucha diferencia. El menor rendimiento posible a dicho producto seria del
39,04 %, que corresponde a la proporcion de cenizas en el lodo de Butarque inicial, lo cual
indica un alto rendimiento a este producto en todos los experimentos realizados. En el caso
del producto liquido, sus rendimientos estan en el intervalo (4,40 - 22,66%), siendo en
todos los experimentos, excepto en los realizados a 320 °C y 6 u 11 g/min, menores del
10%. Otro aspecto a destacar es el bajo rendimiento a producto gaseoso, el cual, excepto

en los experimentos realizados a 320°C y 6 u 11 g/min, no supera el 0,6%.

En cuanto a la dispersion de los datos, se obtiene una buena repetitividad de las réplicas en
cuanto al producto sélido y liquido (1,32 y 15,09% respectivamente). Sin embargo, el alto
valor de éste en los resultados de las réplicas para el producto gaseoso (47,24%) refleja la
falta de repetitividad en éstas que puede estar causada por la diferente composicién entre

la del producto gaseoso y la del utilizado como composicion patrén.

A partir de los resultados de los analisis ANOVA, se han creado modelos matematicos que
describen la evolucion de los rendimientos a cada uno de los productos de torrefaccion. En
estos modelos quedan recogidos los términos significativos determinados mediante los

analisis ANOVA con un nivel de confianza del 95% (ver Tabla 6).

11
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Tabla 6. Coeficientes de los términos significativos en los modelos empiricos codificados que describen la
evolucion de los rendimientos a los productos con un nivel de confianza del 95%.

2 2

Propiedad ITérmino independiente I T I Qo1 I T xQg01 I T I szQS,,, I Tng_D, I R
Nsol 92,15 -8,35 3,22 4,24 5,80 0 0 0,95
Niiq 6,91 7,24 -2,42 3,50 4,72 0 -2,70 0,98
Meas 0,29 1,23 -0,21 -0,94 1 -0,75 0 0,99

Se deben destacar las buenas regresiones obtenidas en los tres modelos. En ninguno ellos
el coeficiente de regresion es menor del 0,95, lo cual le da un valor importante tanto a los

experimentos realizados como a los modelos creados.

Como puede observarse, la temperatura es la variable mas influyente en el rendimiento a
las distintas fracciones. Su aumento dentro del intervalo de estudio provoca un incremento
en los rendimientos a producto condensado y gaseoso y una disminucidn en el rendimiento
a lodo torrefactado. Se ha de resaltar la alta influencia de la temperatura sobre el
rendimiento a liquido pero en especial, a producto gaseoso, cuyas importancias relativas
son del 104,8 y 424,14 % respectivamente, la importancia relativa refleja el peso del
coeficiente de cada variable sobre el término independiente. Por otro lado, un aumento del
segundo parametro de estudio, Q,, contribuye a la disminuciéon del rendimiento a liquido y
a gas y al aumento a lodo torrefactado, es decir, tiene el efecto opuesto al de la

temperatura.

3.1.1 Rendimiento a lodo torrefactado

En la Gréfica 1 se representa la interacciéon entre la temperatura (T) y el caudal de
alimentacion de lodo (Qs,) obtenida mediante el analisis ANOVA para el rendimiento a lodo
torrefactado. Dicha interaccién condiciona la diferente influencia de una en funcion del

valor de la otra sobre el rendimiento a lodo torrefactado.

12
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Rendimiento a lodo torrefactado Nudotor (%) 100

® Puntos del experimento para Qsol =6 g/min
o Puntos del experimento para Qsol= 11g/min 915 |
© Puntos del experimento para Qsol = 16 g/min

Puntos del modelo
m 6g/min
A 16 g/min——————

<]
@
|

Nlodotorr (%)

74.5 —

66 —|

\ \ \ \ \
220 245 270 295 320

Temperatura (°C)

Grafica 1. Interaccion entre la temperatura y el caudal de alimentacion sobre el rendimiento a lodo
torrefactado.

La influencia de la temperatura sobre el rendimiento a lodo torrefactado es significativa en
el intervalo estudiado sélo para el caudal de 6 g/min. El diferente comportamiento en
funcion del caudal de alimentacién de lodo puede explicarse por medio de la cinética: las
reacciones de devolatilizacidn no tienen la velocidad requerida para desarrollarse en el
tiempo de residencia marcado por el maximo caudal de trabajo (16 g/min) con la misma
facilidad que en el caso de 6 g/min. Por ello, puesto que un caudal de 6 g/min supone un
mayor tiempo de residencia del lodo, el rendimiento a lodo torrefactado disminuye
significativamente con la temperatura y lo hace de 95,75% a 72,03%. Debido a que la
mayoria del producto sélido abandona el reactor mediante rebose, el tiempo de residencia
del lodo se define como la masa de sélido recogida al final del experimento dividida entre

el caudal de producto sélido a la salida del lecho.

Por otro lado, sélo para la temperatura de 320 °C el caudal tiene una influencia significativa
sobre el rendimiento a lodo torrefactado, aumentando el rendimiento al mismo desde

72,03% hasta 88,83% cuando aumenta el caudal de lodo alimentado (6 - 16 g/min).

3.1.2 Rendimiento a producto condensado

En la Gréfica 2 se muestra la interaccidn entre la temperatura y el caudal de alimentacién

de lodo sobre el rendimiento a producto liquido condensado.

13
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Rendimiento a producto condensado Nliq (%)

25
® Puntos del experimento para Qsol = 6 g/min
o Puntos del experimento para Qsol= 11g/min
@ Puntos del experimento para Qsol = 16 g/min  19:5 —
Puntos del modelo
@ 6g/min X 14
A 16g/min—————— o
o
8.5
3 —

220 245 270 295 320

Temperatura (°C)
Grafica 2. Interaccidn entre la temperatura y el caudal de alimentacion sobre el rendimiento a producto

condensado.

Puede observarse que la temperatura no tiene un efecto significativo para el caudal de
alimentacion de 16 g/min pero si para 6 g/min, donde aumenta desde 5,75 % hasta 23,25%
en el intervalo de temperatura de estudio. En este caso, se produce un aumento del
rendimiento a producto condensado con la temperatura ya que, al aumentar la misma se
producen mds reacciones en las que se devolatilizan compuestos del lodo. Ademas,
aumenta la velocidad de las ya existentes (seran mads significativas). Este efecto sélo es
significativo para el caudal de alimentacion de 6 g/min, debido a que en estas condiciones,

el tiempo de residencia del lodo es el suficiente para que se den dichas reacciones de

devolatilizacidn.
3.1.3 Rendimiento a producto gaseoso

La Grafica 3 muestra la interaccion entre la temperatura y el caudal de alimentacion de

lodo sobre el rendimiento a producto gaseoso.

14
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Rendimiento a producto gaseoso: Ngas (%)

® Puntos del experimento para Qsol = 6 g/min 4.7
o Puntos del experimento para Qsol= 11g/min
© Puntos del experimento para Qsol = 16 g/min
3.46 —|
Puntos del modelo: =
m 6g/min =
A 16 g/min—————— @
oo |
& 2.25
1.03 —
0.2

\ \ \ \ \
220 245 270 295 320

Temperatura (°C)

Grafica 3. Interaccion entre la temperatura y el caudal de alimentacion sobre el rendimiento a lodo
torrefactado.

Se observa una gran diferencia entre la evolucion del rendimiento a producto gaseoso en
los dos caudales de trabajo. En ambos casos, el rendimiento a gas aumenta
significativamente con la temperatura en el intervalo de estudio, pero dicho aumento es

mucho mayor en el caso de 6 g/min.

3.2 Influencia de las condiciones de operacién en las propiedades

del lodo torrefactado

Las propiedades del lodo torrefactado obtenido en cada uno de los experimentos

drealizados se recogen en la Tabla 7.

Tabla 7. Propiedades del lodo torrefactado.

T (oc) Q (g/min) PcsIodotorr (k-l/kg) Plodotorr (kg/dma) pener(kJ/dms) EXtcont(%) next (%)
220 6 12904 0,87 11252 3,36 3,19
220 11 13083 0,86 11274 2,82 2,69
220 16 13017 0,88 11457 3,31 3,13
270 6 13495 0,87 11671 3,07 2,79
270 11 13386 0,88 11785 3,09 2,82
270 11 13270 0,88 11648 2,89 2,67
270 11 13230 0,87 11547 3,10 2,91
270 16 13042 0,87 11383 3,02 2,82
320 6 12743 0,80 10220 0,58 0,42
320 11 13631 0,79 10798 2,21 1,63
320 16 13625 0,85 11544 2,17 1,93

Desviacion estandar 81,03 0,01 119,43 0,12 0,12
Coeficiente de variabilidad (%) 0,61 0,66 1,02 3,92 4,33
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El contenido en extractivos y su rendimiento estan referidos al lodo inicial.

Uno de los aspectos a destacar de es el bajo contenido en extractivos (0,58%) obtenido en
el experimento realizado a 320°C y 6 g/min (mayor temperatura y mayor tiempo de
residencia del lodo del intervalo de estudio). Este resultado puede deberse a que las
condiciones de operacion son las mds favorables para que se den las reacciones de

devolatilizacién de los compuestos del lodo.

La baja variabilidad de los resultados obtenidos en las réplicas en el punto central (T = 270

°Cy Q =11 g/min) refleja la alta repetitividad de dichos experimentos.

Asi mismo, también se han creado modelos empiricos para cada propiedad. La Tabla 8
recoge los términos significativos de los modelos empiricos codificados para cada
propiedad analizada del lodo torrefactado.

Tabla 8. Coeficientes de los términos significativos en el modelo empirico codificado que describe la
evolucidon de las propiedades del lodo torrefactado con un nivel de confianza del 95%.

Propiedad | Término independiente T | Qo | T X Qg0 | T | szQw. | Tngol | R’
PCSodtorr 13256 165,83 -291,25 192 0 540 0 0,85
Plodtorr 0,87 0,03 -0,01 [9,225x10% | -0,03 0 0 0,96
Pener 11596 -236,58 -143,83 280,05 |-523,19 526,09 0 0,98
Exteont 3,04 -0,30 -0,025 0,41 0,62 0,41 -0,68 0,99

Excepto en el caso del PCSygotorr, todos los modelos presentan muy buenas regresiones
(mayores del 0,9), lo que le da un valor importante tanto a los experimentos como a los
modelos creados. Los tres modelos creados tienen al menos un término cuadratico, que

refleja la existencia de curvatura en todos ellos.

3.2.1. Poder calorifico superior

La Gréfica 4 representa la interaccion entre la temperatura y el caudal de alimentaciéon

sobre el poder calorifico superior del lodo torrefactado.

16
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Poder calorifico superior del lodo torrefactado: PCSiodotorr (kJ/kg)
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Grafica 4. Interaccidn entre la temperatura y el caudal de alimentacion sobre el poder calorifico superior del
lodo torrefactado.

La temperatura tiene un efecto significativo sobre el PCSgotorr. Cuando el caudal de
alimentacion de lodo es de 16 g/min aumenta de 13017 a 13625 ki/kg con el incremento
de la temperatura de 220°C a 320°C. También se observa una influencia significativa del

caudal sobre el PCS,4ot0rr @ la temperatura de 320°C pero no a 220°C.

Para saber si los poderes calorificos de los lodos torrefactados en las distintas condiciones
son significativamente mayores que el del lodo sin torrefactar, se ha aplicado la prueba de
rangos multiples con el método de minimas diferencias significativas. Esta prueba permite
determinar si los valores de la propiedad analizada, obtenidos en cada uno de los

experimentos, son significativamente diferentes entre ellos dos a dos. La Tabla 9 muestra

los resultados obtenidos.

17
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Tabla 9. Resultado de la prueba de rangos miiltiples sobre la influencia de la temperatura y el caudal de
alimentacion de sélido en el poder calorifico superior del lodo torrefactado.

Nivel del factor Ne de repeticiones PCSjoqotorr (kJ/kg) Grupos homogéneos

Lodo 320°C,6 g/min 1 12743 A

Lodo 1 12791 A
Lodo 220°C,6 g/min 1 12904 AB
Lodo 220°C,16 g/min 1 13017 AB
Lodo 270°C,16 g/min 1 13042 AB
Lodo 220°C,11 g/min 1 13083 AB
Lodo 270°C,11 g/min 3 13295 BC
Lodo 270°C ,6 g/min 1 13625 C
Lodo 320°C,16 g/min 1 13625 C
Lodo 320°C,11 g/min 1 13631 C

Las condiciones de operacidon que coinciden en una de sus letras de identificacién no
presentan diferencias significativas entre si en el PCS,y40torr- Aquellas que no coinciden en
ninguna de sus letras identificativas tienen un PCS,4t0rr Significativamente diferente. Asi,
aparecen dos grupos homogéneos que son significativamente diferentes entre si
(identificados con las letras Ay C), un grupo que representa a las tres réplicas realizadas en
el punto central, (T=270 °C y 11 g/min) que no es significativamente distinto a los grupos
inmediatamente superior e inferior y un grupo formado por cuatro experimentos, que
corresponden a todos los realizados a 220 °C y al realizado a 270 °C con un caudal de

alimentacion de 16 g/min.

Las condiciones de operacién que generan un lodo torrefactado cuyo poder calorifico es

significativamente distinto del lodo sin torrefactar son las siguientes:

Lodo 270 °C, 11 g/min
Lodo 270 °C, 6 g/min
Lodo 320 °C, 16 g/min

vV V VYV V

Lodo 320 °C, 11 g/min

La minima temperatura del intervalo de trabajo no es suficiente como para producir un
cambio en el lodo tal que su poder calorifico superior se vea afectado. Como se puede
observar, todas las condiciones de operacién que ejercen una influencia significativa sobre

el poder calorifico en el intervalo estudiado suponen un aumento de éste.
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3.2.2. Densidad

La Grafica 5 representa la interaccién entre la temperatura y el caudal de alimentacién

sobre la densidad del lodo torrefactado en el intervalo de estudio.

® Puntos del experimento para Qsol =6 g/min  0.89 |
o Puntos del experimento para Qsol= 11g/min
© Puntos del experimento para Qsol = 16 g/min
0.86 —
Puntos del modelo
® 6g/min )
A 16g/min—————— %
?ﬁ 0.83
=
> 08
0.77

\ \ \ \ \
220 245 270 295 320

Temperatura (°C)

Grafica 5. Interaccion entre la temperatura y el caudal de alimentacion sobre la densidad del producto sélido

Se observa que la temperatura ejerce un efecto significativo sobre la densidad del lodo
torrefactado para ambos caudales. Se puede decir que, aunque afecte en mayor medida
cuando el caudal de alimentacién es de 6 g/min, donde disminuye de 0,87 a 0,80 kg/dm3,
también lo hace para 16 g/min. Esta disminucidon puede ser debida a que el volumen
ocupado por los compuestos que se han devolatilizado haya sido sustituido por aire
(teniendo el aire una densidad menor que estos compuestos) y por ello, haya disminuido la

masa por unidad de volumen del lecho.

Por otro lado, a 320 °C el caudal tiene una influencia significativa sobre la densidad del lodo
torrefactado, siendo de 0,87 kg/dm?® para 16 g/min y 0,80 kg/dm’ para 6 g/min. Se ha
realizado la prueba de rangos multiples con el método de minimas diferencias significativas
para conocer si las densidades de los lodos torrefactados eran significativamente diferentes

a las del lodo sin torrefactar (Tabla 10).
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Tabla 10. Resultado de la prueba de rangos muiltiples sobre la influencia de la temperatura y el caudal de
alimentacion de lodo en la densidad del lodo torrefactado.

Nivel (T [°C], Q [g/min]) | N2 de repeticiones | pPiodotorr (kg/dm3) Grupos homogéneos
Lodo 320, 11 1 0,79 A
Lodo 320, 6 1 0,80 A
Lodo 320, 16 1 0,85
Lodo 220, 11 1 0,86 BC
Lodo 1 0,86 BC
Lodo 270, 6 1 0,87 BC
Lodo 220, 6 1 0,87 C
Lodo 270, 16 1 0,87 C
Lodo 270, 11 3 0,88 C
Lodo 220, 16 1 0,88 ¢

Se observa que la torrefaccion da lugar a un producto sélido que, o bien no es
significativamente diferente a la del lodo de alimentacién (grupos C y BC), o es menor que
la de éste (grupos Ay B). Como ha sido comentado anteriormente, esta disminucién puede

deberse al volumen hueco formado por la devolatilizaciéon de determinados compuestos.
3.2.3. Densidad energética

La densidad energética del lodo torrefactado se define como el producto entre el poder
calorifico y su densidad. Por ello, los resultados obtenidos reflejan el efecto conjunto de las

dos anteriores.

La Grafica 6 representa la interaccién entre la temperatura y el caudal de alimentacién

sobre la densidad energética del lodo torrefactado.
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Densidad energética del lodo torrefactado: pener (kJ/dm3)
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Grafica 6. Interaccion entre la temperatura y el caudal de alimentacion sobre la densidad energética del
producto sdlido.

Se puede observar que, trabajando con un caudal de 16 g/min, la temperatura no ejerce
influencia significativa sobre la densidad energética. Sin embargo, con el caudal de
alimentacion de lodo minimo utilizado (6 g/min), la temperatura tiene un efecto cuadratico
significativo, pasando por un maximo (de 11700 kJ/dm?’ aproximadamente) alrededor de las

condiciones de operacidn del punto central.

La Tabla 11 muestra los resultados de la prueba de rangos multiples con el método de

minimas diferencias significativas.

Tabla 11. Resultado de la prueba de rangos multiples sobre la influencia de la temperatura y el caudal de
alimentacion de sélido en la densidad energética del lodo torrefactado.

Nivel (T[°C], Q[g/min]) | N2 de repeticiones | Media pener (kJ/dm3) | Grupos homogéneos
Lodo 320, 6 1 10219 A
Lodo 320, 11 1 10798 AB
Lodo 1 11023 BC
Lodo 220, 11 1 11274 BCD
Lodo 270, 16 1 11383 BCD
Lodo 220, 16 1 11456 BCD
Lodo 320, 16 1 11544 CD
Lodo 270, 11 3 11660 D
Lodo 270, 6 1 11671 CD
Lodo 220, 6 1 11671 CD
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Los resultados reflejan que, sélo en las condiciones de trabajo de270 °Cy 11 g/miny 320 °C
y 6 g/min se produce un lodo torrefactado cuya densidad energética es significativamente
distinta de la del lodo alimentado. Ademas, tan sélo trabajando a 270 °C y 11 g/min, la
densidad del lodo torrefactado es significativamente mayor que la del lodo sin torrefactar,

lo cual produce un beneficio en las propiedades combustibles del producto.
3.2.4. Contenido en extractivos

La Grafica 7 representa la interaccion entre la temperatura y el caudal de alimentacién de
lodo sobre el contenido en extractivos del lodo torrefactado referido al lodo inicial

alimentado al experimento de torrefaccion.

Contenido en extractivos en el lodo torrefactado: Extcont (%)
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Grafica 7. Interaccidn entre la temperatura y el caudal de alimentacion sobre el contenido en extractivos del
producto sélido.

Se observa que la temperatura tiene una influencia significativa sobre el rendimiento a
extractivos en lodo torrefactado para los dos caudales de alimentacion de lodo
representados y especialmente para 6 g/min, donde disminuye desde 3,36% hasta 0,36%
en el intervalo (220 °C - 320 °C). La mayor influencia de la temperatura para el caudal de
alimentacion de lodo menor se puede justificar a través de la cinética: altos tiempos de

residencia del sélido permiten que las reacciones de devolatilizacién de extractivos ocurran
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en una mayor extension. El caudal de alimentacién del lodo también influye

significativamente para la temperatura de 320 °C.

La Tabla 12 recoge los resultados de la prueba de rangos multiples con el método de
minimas diferencias significativas aplicado a al contenido en extractivos del lodo tanto
torrefactado como sin torrefactar.

Tabla 12. Resultado de la prueba de rangos mudiltiples sobre la influencia de la temperatura y el caudal de
alimentacion de sélido en el contenido en extractivos del lodo torrefactado.

Nivel (T[°C], Q[g/min]) | N¢ de repeticiones Media Extont (%) Grupos homogéneos
Lodo 320,6 1 0,58 A
Lodo 320,16 1 2,17 B
Lodo 320,11 1 2,21 B
Lodo 220,11 1 2,82 BC
Lodo 270,16 1 3,02 C
Lodo 270,11 3 3,03 C
Lodo 270,6 1 3,07 C
Lodo 220,16 1 3,31 C
Lodo 220,6 1 3,36 C
Lodo 1 4,50 D

La Tabla 12 muestra que, para cualquiera de las condiciones de estudio, la torrefaccion da
lugar a un producto sélido con un contenido en extractivos significativamente diferente del

contenido del lodo original.

Para completar la caracterizacidon del producto sélido torrefactado, en el apartado de
Anexos 1ll.2.1 Caracterizacion del sélido torrefactado se presentan los cromatogramas de
los extractivos del producto sdlido de los experimentos que se han considerado mas

representativos.
3.3  Caracterizacién del producto condensado de torrefaccion

Las variables estudiadas en el producto condensado de torrefaccion son el rendimiento
mdsico a agua (Nu0), Yy el rendimiento masico a orgédnicos (N.;) sobre lodo alimentado. La

Tabla 13 recoge la informacidn de dichos resultados.
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Tabla 13. Rendimientos a agua (%) y a organicos condensados (%) sobre lodo alimentado.

T (oc) Qsol (g/min) I'.IHZO (%) norg (%)
220 6 6,23 0,35
220 11 4,19 0,20
220 16 7,11 0,47
270 6 7,97 0,11
270 11 7,42 0,73
270 11 6,18 0,43
270 11 5,82 0,32
270 16 5,26 0,31
320 6 15,08 7,58
320 11 14,09 4,80
320 16 8,80 0,88
Desviacion estandar 0,84 0,21
Coeficiente de variabilidad 12,97 43,02

Uno de los objetivos de este Proyecto Fin de Carrera, es el de obtener un alto rendimiento
a agua y bajo a organicos en la etapa de torrefaccidon. Presumiblemente, esto supondrd un
liqguido de pirdlisis con un bajo contenido en agua pero con un alto contenido en

compuestos organicos que son los queaportan un alto valor energético al producto.

Por otro lado, puesto que también se realiza un andlisis del contenido en extractivos en el
lodo torrefactado, resulta interesante analizar la posible relacién con el rendimiento a
organicos para conocer si los organicos eliminados durante la torrefaccién son solamente

extractivos o también otros compuestos organicos.

En cuanto a los coeficientes de variabilidad, como el rendimiento a agua es mayor que a
organicos para todos los experimentos, un mismo valor de diferencia entre las réplicas, es

mas significativo sobre estos ultimos.

Se han creado modelos empiricos para los rendimientos a agua y a orgdnicos, la Tabla 14
muestra los términos significativos de dichos modelos y sus coeficientes.

Tabla 14. Coeficientes de los términos significativos en el modelo empirico codificado que describe la
evolucion de las propiedades mostradas con un nivel de confianza del 95%.

Propiedad | Término independiente | T | Qo | TxQu | T | TxQu | R?
Nh20 6,53 4,95 | -1,35 -1,79 2,72 -2,31 0,99
Norg 0,38 2,04 0,10 | -1,70 2 -1,74 0,99

Ambos modelos presentan una muy buena regresion (0,99) lo que le da un gran valor tanto

a los experimentos como a los modelos.

En el caso del modelo creado para el rendimiento a agua, todos los términos en los que

aparece el caudal son negativos, lo cual indica que un aumento del caudal de alimentacion
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supone una disminucidn del rendimiento a agua. Ademas, los términos en los que esta la

temperatura son los que mayor influencia ejercen sobre el rendimiento a agua, siendo T el

gue mayor importancia relativa presenta: 75,8%.

En el modelo creado para el rendimiento a organicos, de nuevo los términos en los que

estd la temperatura son los que mayor influencia ejercen, especialmente T y T, cuyas

importancias relativas son 537 y 526% respectivamente.

Rendimiento a H,0

En la Gréfica 8 se representa la interaccién del caudal de alimentaciéon de lodo con la

temperatura en el intervalo de estudio sobre el rendimiento a agua.

Rendimiento a H20: nx20 (%)
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Grafica 8. Interaccion entre la temperatura y el caudal de alimentacion sobre el rendimiento a agua referido
al lodo inicial.

Se observa que la temperatura no influye significativamente sobre el rendimiento a agua
para el caudal de alimentacién maximo (16 g/min) pero si lo hace para el minimo (6 g/min),
donde aumenta desde aproximadamente el 6% para 220 °C hasta el 14% para 320 °C. La

explicacion cinética volveria a justificar este diferente comportamiento.
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Un resultado a destacar en el estudio de esta variable es el hecho de que en la mayoria de
los experimentos se obtengan rendimientos a agua mayores que el contenido inicial en

agua (6,48%).

Para comprobar que este rendimiento es significativamente diferente al contenido inicial
de agua, en la Tabla 15 se muestra el resultado de la prueba de rangos muiltiples sobre la
influencia de la temperatura y el caudal de alimentacién de lodo en el rendimiento a agua.
El valor tomado para el lodo es el del contenido inicial de agua en éste.

Tabla 15. Resultado de la prueba de rangos muiltiples sobre la influencia de la temperatura y el caudal de
alimentacion de sdlido en el rendimiento a agua.

Nivel (T[°C], Q[g/min]) | N2 de repeticiones Media Ny2o (%) Grupos homogéneos
Lodo220,11 1 4,19 A
Lodo270,16 1 5,26
Lodo220,6 1 6,23 A
Lodo270,11 3 6,47 A

Lodo 1 6,48 A
Lodo220,16 1 7,11 A
Lodo270,6 1 7,97 A
Lodo320,16 1 8,80 A
Lodo320,11 1 14,09 B
Lodo320,6 1 15,08 B

Se observan que, bajo unas condiciones de 320 °C y un caudal de alimentacién de 6 o 11
g/min, la torrefaccion da lugar a un rendimiento a agua significativamente diferente del
contenido en agua inicial. El hecho de que este rendimiento sea mayor que el contenido de
agua inicial puede deberse a que, en las reacciones de torrefaccion no sélo se evapora agua
libre, sino también agua agua de enlace. Este tipo de agua no se incluye en el 6,48% del

contenido de agua inicial en el lodo puesto que no se eliminan en el proceso de secado®.

Rendimiento a organicos

La Grafica 9 muestra la interaccién entre la temperatura y el caudal de alimentacién sobre

el rendimiento a organicos en el intervalo de estudio.
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Rendimiento a organicos: nee (%)
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Grafica 9. Interaccion entre la temperatura y el caudal de alimentacion sobre el rendimiento a organicos.

Se puede observar que la temperatura ejerce un efecto significativo sobre el rendimiento a
organicos para un caudal de alimentacion de lodo de 6 g/min pero no para 16 g/min,
aumentado el rendimiento a orgdnicos desde aproximadamente 0,35% hasta 7,58%.
Ademads, en el intervalo estudiado, el efecto del caudal sélo es significativo cuando la
temperatura de trabajo es 320 °C. La razdén la explica de nuevo la cinética, ya que las
reacciones de devolatilizacidn de organicos quedan limitadas por el tiempo de residencia

del lodo cuando el caudal de alimentacion es de 16 g/min.

Al hacer un andlisis de la relacidon entre el rendimiento a orgdnicos y el contenido en
extractivos en el lodo torrefactado referido al lodo inicial se observa que, en ambos casos,
la mayor parte de la devolatilizacién de estos compuestos se da en el intervalo (270 -
320°C). Ademas, la Tabla 13 muestra que la disminucion de rendimiento a compuestos
organicos en el producto liquido por el aumento de temperatura en los extremos del
intervalo estudiado es mayor que la disminucién del rendimiento a extractivos en el
producto sdlido. Por ello, se deduce que los extractivos son sélo una parte de los orgdnicos
devolatilizados en cada experimento. La Tabla 16 muestra el intervalo de temperatura de

ruptura de los enlaces de determinados tipos de compuestos.
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Tabla 16. Intervalo de temperatura de ruptura de los enlaces de determinados tipos de compuestos

Compuestos o enlaces que se descomponen | Rango de Temperatura (°C)
Humedad 100 -150
Carboxilicos 150 -600
Fendlicos 300 -600
Eter >600
Celuldsicos 300 -400
Lignina 250 -500
Compuestos que contienen oxigeno 150 -900

Segun los intervalos de tempertura mostrados en la Tabla 64, los principales compuestos
devolatilizados son, ademds de agua y otros compuestos que contienen oxigeno, acidos

carboxilicos y algunos fendlicos.

3.4 Influencia de las condiciones de operacion en la composicion

del producto gaseoso de la torrefaccidon

Se ha analizado la composicion del producto gaseoso de cada experimento de torrefaccion.

La Tabla 17 recoge los resultados de dicho andlisis para cada experimento.

Tabla 17. Rendimiento a cada compuesto gaseoso (%) para cada experimento.

T(°C) Qsol (g/min) co, CH; | CHg CH, H,S H, CH, co
220 6 0,076 |0 0 0 0 0,013 0 0
220 11 0,033 |0 0 0 0 0,002 0 0
220 16 0,030 |0 0 0 0,001 0,001 0 0
270 6 0,463 |0 0 0 0,009 0,035 0 0,003
270 11 0,315 |0 0 0 0,092 0,003 0,009 0,009
270 11 0,173 |0 0 0 0,057 0,003 0 0
270 11 0,155 |0 0 0,004 0,018 0,002 0 0
270 16 0,077 |0 0 0 0,011 0,001 0 0
320 6 3,439 |0,185 |0 0 0,508 0,022 0,023 0,204
320 11 2,110 |0,016 |0,004 0 0,305 0,019 0,020 0,126
320 16 0,470 |0 0,029 0 0,051 0,002 0,006 0,023
Desviacion estandar 0,09 |0 0 0,002 0,037 0 0,005 0,005
Coeficiente de variabilidad (%) 40,92 |0 0 173,21 66,070 16,35 173,210 173,21

El rendimiento a cada compuesto gaseoso se ha representado en base libre de N, con el
objetivo de poder mostrar de una forma mas clara la proporcién de los otros compuestos
gaseosos generados. Debido a que los gases de salida contienen una cantidad de N,
cercana al 90%, el rendimiento al resto de compuestos gaseosos parece practicamente

despreciable.
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Los compuestos gaseosos mas abundantes son: CO,, H,S e H,. La liberacién de CO, en la
torrefaccién es un resultado éptimo ya que supone un aumento del poder calorifico
superior del lodo torrefactado y, presumiblemente un aumento del poder calorifico del gas
obtenido en la pirdlisis posterior. En cuanto al H,S, también se observa que, aunque en
menor cantidad, se genera para practicamente todas las condiciones de trabajo. Su

rendimiento se encuentra en el intervalo (0-0,508%).

De la desviacién estandar y el coeficiente de variabilidad de cada compuesto gaseoso
generado en las réplicas se deduce que existe una alta falta de repetitividad. La razén
puede estar en que se ha utilizado un patrén cuya composicién difiere en gran medida de
la del gas producto. También puede deberse a que la proporcién de los compuestos es tan
pequefia que pequefias diferencias en los valores de las réplicas pueden llevar a altos

coeficientes de variabilidad.

Dado que, el CO, y el H,S son los compuestos que se generan en una proporcion
considerable en la mayor parte de los experimentos, en el Anexo Ill.1.1. Caracterizacion del
producto gaseoso de torrefaccion, se ha analizado la interaccién entre la temperatura y el

caudal de alimentacién de lodo sobre éstos.
3.5 Optimizacién de las condiciones de operacion de torrefaccion

La aplicacién de liquidos de pirdlisis derivados de biomasa para su uso como combustible
depende de la posibilidad de producir un liquido de aceptable calidad, que depende de

propiedades como el contenido en agua, la homogeneidad o el PCS.

El estudio realizado en este Proyecto Fin de Carrera tiene como prioridad encontrar las
condiciones éptimas de operacion en la torrefaccidn para obtener un producto sélido que,
tras ser pirolizado, dé un producto liquido con el menor contenido en agua y las mejores
propiedades de combustién posibles. Los resultados deseados en la etapa de torrefaccion

para alcanzar dicho objetivo son:

Elevado rendimiento a H,0 en la etapa de torrefaccion.
Elevado rendimiento a CO, en la etapa de torrefaccion.

Elevado PCSIodotorr-

YV V VYV V

Bajo rendimiento a organicos en la etapa de torrefaccion.
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En el Anexo Ill.1. Optimizacion de las condiciones de operacion de torrefaccion para obtener
un liquido de pirdlisis con buenas propiedades combustibles se justifica la eleccion de los
valores asignados a las importancias y a los pesos para cada variable respuesta que se

quiere optimizar.

Asi, en la Tabla 18 se muestran los valores éptimos proporcionados por el método de
optimizacién numérica en funcién de las combinaciones de importancias y pesos elegidas

para cada variable.

Tabla 18. Valores 6ptimos de las variables en funcion de la combinacién de importancias y pesos de éstas

T(*C) 320
importancia | peso Qi €/ min) 1418
L [E—— ] Deseahilidad 0,102
Norg R 4 — PCSsoutars. )/ kg) 13703
Moz b 2 Moz (%) 2,77
ez — 5 Moz (%) 107
Miza (%) 11,26

En esta tabla se observa que las condiciones de operacién que optimizan el proceso son
320°C y 14,18 g/min. Puesto que se tiene lodo torrefactado de experimentos realizados a
320°C y 16 g/min, se va a considerar suficientemente cercano al éptimo y se utilizara éste
para la reaccién de pirdlisis. Ademas, los resultados obtenidos en este experimento son

semejantes a los obtenidos en esta optimizacion.

3.6 Resultados de pirdlisis

En este apartado se analizan y se comparan los productos obtenidos en los procesos
termoquimicos definidos anteriormente: pirdlisis con y sin etapa previa de torrefaccion.
Como se acaba de comentar, las condiciones de operacién utilizadas en la etapa de

torrefaccién son: temperatura de trabajo: 320°C y caudal de alimentacién de lodo: 16

g/min.
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3.6.1 Distribucion de productos

Para poder realizar un balance global del proceso que incluye la etapa de torrefaccion, es
necesario considerar los productos liquido y gaseoso obtenidos en la etapa de torrefaccion.

La Figura 3 muestra graficamente la entrada y salida de productos en los procesos globales.

== Prod. gaseoso

PIROUSIS Prod. liquido

b Producto solido

LODO INICIAL

Lodo = Prod. gaseoso

. torretactado "
TORREFACCION PIROLISIS Prod. liquido

b Provducto solido

Prod. gaseoso

Prod. liquido

Figura 3. Balance de productos en los dos procesos termoquimicos globales.

Todas las propiedades de los productos obtenidos en el proceso en el que se ha
incorporado la etapa de torrefaccion estdn referidas a la masa de lodo alimentado al

proceso global.

La Tabla 19 muestra la distribucidn de productos en cada uno de los dos procesos

termoquimicos (con y sin etapa previa de torrefaccion).

Tabla 19. Distribucion de los productos finales (tras la pirdlisis) de cada proceso referidos al lodo inicial.

Nsol (%) Niiq (%) n_gis (%) Cierre (%)

Proceso sin torrefaccion 50,19 37,53 8,01 95,73
Proceso con torrefaccion 47,46 26,81 10,95 95,94
Variacion (%) -5,44 -28,56 36,70

Los valores de rendimiento a producto gaseoso son los obtenidos a partir de los datos de

los andlisis realizados con el micro-GC.

Como muestra la Tabla 18, la incorporacién de la etapa de torrefaccion al proceso supone
una disminucién del rendimiento al producto liquido que puede estar causada por la
devolatilizacién tanto de agua como de compuestos orgdanicos en la etapa de torrefaccion.

El aumento a producto gaseoso puede deberse a que la reaccién de torrefaccién haya
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debilitado algunos enlaces o la estructura fisica del lodo de modo que favorezca la

devolatilizacién de mayor cantidad de compuestos.

La Tabla 20 muestra los rendimientos a las fases acuosa y orgdanica del producto liquido,

ambos referidos al lodo inicial.

Tabla 20. Rendimiento a H,0 y a organicos en el producto liquido de pirdlisis de los dos procesos globales.

nHZO (%) norg (%)

Proceso sin torrefaccion 18,15 19,38
Proceso con torrefaccion 9,89 16,92
Variacion (%) -45,51 -12,69

La incorporaciéon de la torrefaccién supone una disminucion mucho mayor en el
rendimiento a agua que a orgdnicos. Este es uno de los objetivos buscados en este trabajo

puesto que favorece las propiedades combustibles del liquido.

Asi, la incorporacién de la torrefaccion al proceso supone una disminucion del contenido
total en agua en el producto liquido del 11,47%, disminuyendo de un 48,36 a un 36,89%. En
cuanto a los compuestos orgdnicos, aunque su rendimiento haya disminuido con la
incorporacion de la torrefaccion, su proporcion en el producto liquido ha aumentado del

51,64 al 63,11%.

En los préoximos apartados se analizan los las propiedades de los productos obtenidos y, en

especial, el producto liquido.

3.6.2 Caracterizacion del producto sélido de pirdlisis

La Tabla 21 recoge los valores de las propiedades analizadas de los productos sélidos

finales de cada uno de los dos procesos.

Tabla 21. Propiedades del producto sélido final de cada proceso.

Densidad (kg/dm®) PCS, (kJ/kg) Densidad energética del sélido (ki/kg)

Proceso sin torrefaccion 0,81 7604 6179
Proceso con torrefaccion 0,65 7253 4714
Variacion (%) -13,60 -4,62 -23,71

Se observa una disminucion de la densidad del producto sélido final con la torrefaccion.
Esta disminucién puede deberse al volumen hueco generado por la devolatilizacién de agua

u otros compuestos durante esta etapa.
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El poder calorifico superior del producto sélido final también disminuye con la torrefaccion
puesto que éste se encuentra mas reaccionado, menor rendimiento a char, y algunos de los

compuestos de alto poder calorifico han pasado a formar parte del producto liquido.

Como consecuencia, la densidad energética es la que disminuye en mayor proporcion

debido a que es el producto de las variables anteriores.
3.6.3 Caracterizacion del producto liquido de pirdlisis

El producto liquido final tiene tres fases: fase orgdnica ligera, fase organica pesada y fase
acuosa. A pesar de la importante reduccion del contenido en agua del producto liquido
final no se ha conseguido obtener un liquido de pirélisis mas homogéneo y éste continda
teniendo tres fases. Segun los resultados obtenidos en este trabajo y en varios estudios
experimentales realizados por el GPT, se ha observado que, para reducir el nimero de
fases del producto liquido, no es suficiente una disminucién del contenido en agua sino

que, es necesario que se produzca un cambio en la composicién organica del liquido™*.

En la caracterizacion del producto liquido de pirdlisis se ha analizado el rendimiento masico

a cada una de las tres fases, cuyos resultados se recogen en la Tabla 22.

Tabla 22. Rendimiento masico a cada fase del producto liquido final de cada proceso.

Rendimiento masico respecto a lodo inicial (%)
Fase organica ligera Fase organica pesada  Fase acuosa

Proceso sin torrefaccion 3,46 9,76 24,31
Proceso con torrefaccion 242 11.33 1307
Variacion (%) -30,06 16,09 -46,24

La disminucion del rendimiento a la fase acuosa se debe a la devolatilizacién de ésta en la
etapa de torrefaccion. Respecto a las fases organicas, la incorporacién de la torrefaccion
supone una clara disminucién del rendimiento a la fase organica ligera (puesto que sus
compuestos son mas volatiles que los de la pesada). Sin embargo, en la fase orgénica
pesada se produce un ligero aumento de la que se deduce que se ha producido una

redistribucién de los compuestos organicos en el producto liquido.

A continuacion se caracteriza cada una de las tres fases del producto liquido.
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a) Caracterizacion de la fase organica ligera

La Tabla 23 recoge las propiedades analizadas en la caracterizacién de la fase orgdnica
ligera del producto liquido final de cada proceso.

Tabla 23. Caracterizacion de la fase organica ligera del producto liquido final.

HZOcont,foI (%) Prol (kg/dms)
. Proceso sin torrefaccion 1,10 0,90
fase":;gra;mca Proceso con torrefaccion 0,72 0,84
Variacion (%) -34,54 -6,67

La disminucion del contenido en agua con la incorporacion de la torrefaccion al proceso se
debe, entre otras causas, a su devolatilizacién en esta etapa. Por este motivo, dicha

disminucion también se produce en la fase orgdnica pesaday en la fase acuosa.

La densidad de la fase organica ligera ha disminuido al incorporar la torrefaccion al
proceso. La razén podria estar en la redistribucion de los compuestos entre las tres fases

del liquido.

b) Caracterizacion de la fase organica pesada

La Tabla 24 recoge las propiedades analizadas en la caracterizacién de la fase organica

pesada del producto liquido final.

Tabla 24. Caracterizacion de la fase organica pesada del producto liquido final.

Hzocont,fop (%) pfoq (kg/dm3) Pcsfop (kj/kg) pener,fop (kj/kg)
L. Proceso sin torrefaccion 8,39 1,03 30066 30877,3
fase °’g:"'°a Proceso con torrefaccion 8,12 1,04 32105 33389,2
pesaca Variacion (%) -3,22 0,97 6,78 8,13

De nuevo se observa que la torrefaccién produce una disminucion del contenido en agua
en el producto lo cual, da lugar a una mejora de las propiedades combustibles de dicha fase
debido al mayor valor energético que los compuestos organicos tienen respecto al agua. El

aumento de la densidad energética de esta fase es una de las causas de dicha mejora.

Para la caracterizacion de la fase organica pesada, se ha utilizado el método de
fraccionamiento que se basa en la extraccidn con agua y dietiléter + diclorometano. El

procedimiento se ha descrito detalladamente del Anexo II.3: Procedimiento experimental.
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Con esta caracterizacioén se ha determinado la distribucién de compuestos en funcién de su
polaridad. En la Tabla 25 se recogen los resultados de las fracciones obtenidas tras la

extraccion.

Tabla 25. Distribucion de fracciones en la fase organica pesada en funcion de su polaridad.

Fraccion insoluble en Fraccion soluble en agua y soluble Fraccion soluble en agua e

agua (WIS) (%) en dietiléter (WS ES) (%) insoluble en dietiléter (WS EIS) (%)

Proceso sin torrefaccion 68,05 16,31 15,63
Proceso con torrefaccion 65,08 15,08 11,72
Variacion (%) 4,36 -7,45 -25,01

Las tres fracciones de la fase organica pesada se presentan por orden de polaridad. Los
compuestos mas apolares son los insolubles en agua y los mas polares, los solubles en agua
e insolubles en dietiléter. En ambos productos, los compuestos polares son mayoritarios en

esta fase.

La incorporacién de la torrefaccidon al proceso da lugar a una redistribucion de los
compuestos en esta fase. Se observa una mayor disminucion de la fraccién de los
compuestos mas polares con la incorporacion de esta etapa. La razén puede encontrarse

en que los enlaces de los compuestos mas polares sean mas débiles que la de los apolares.

¢) Caracterizacion de la fase acuosa

La Tabla 26 muestra las propiedades analizadas en la fase acuosa del producto liquido.

Tabla 26. Caracterizacion de la fase acuosa del producto liquido final.

H20contaq (%) | Paq (kg/dm’) | Nyuz (% sobre lodo inicial) pH
Proceso sin torrefaccion 71,12 1,05 1,12 10,23
azf:zi:sa Proceso con torrefaccion 68,55 1,07 0,71 9,26
Variacion (%) -3,61 1,90 -36,61 -9,48

De nuevo se observa la disminucion del contenido en agua por la incorporacién de la
torrefaccién en el proceso. Sin embargo, hay que considerar que el alto contenido en agua

en esta fase no va a favorecer las propiedades combustibles de ésta.

Por otro lado, se produce una disminucion de la basicidad que puede estar causada por
volatilizacién de amoniaco y otros compuestos nitrogenados durante el proceso de

torrefaccion.
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Para completar la caracterizacion de cada una de las fases, en el Anexo II.2.2:
Caracterizacion del producto liquido final de los dos procesos termoquimicos estudiados, se

muestran los cromatogramas obtenidos de cada una de las fases del producto liquido final.
3.6.4 Propiedades del producto gaseoso

La Tabla 27 muestra el rendimiento a cada compuesto del producto gaseoso de pirdlisis para

cada experimento.

Tabla 27. Porcentaje volumétrico de cada compuesto gaseoso en el gas en base libre de nitrégeno.

CO, (%) CH4(%)  CoHg (%) H,S (%) H, (%) CO (%) CH, (%)

Proceso sin torrefaccion 49,68 1,52 1,52 2,92 23,51 13,98 6,86

Proceso con torrefaccion 46,12 1,67 1,47 2,65 25,32 15,11 7,65
(referido al lodo inicial)

-7,16 9,41 -3,46 -9,34 7,71 8,13 11,56

Variacion (%)

La incorporacion de la torrefaccién al proceso ha supuesto una redistribucion de los
compuestos gaseosos, la variacion de cada compuesto se encuentra en el intervalo (-9,34 —
11,56%) Los compuesto que disminuyen con la incorporacién de la torrefaccion son el CO; (lo

cual es uno de los objetivos buscados), ademas del H,S y, ligeramente, el C,H,.

Ademas, se ha calculado el poder calorifico inferior del producto gaseoso de cada proceso, ver
Tabla 28:

Tabla 28. Poder calorifico inferior del producto gaseoso (PCl,,;), calculado teniendo en cuenta el nitrégeno
que acompaiia al producto gaseoso.

PClg,s (k)/m’)
Proceso sin torrefaccion 138,61
Proceso con torrefaccion (referido al lodo inicial) 194,95
Variacion (%) 40,64

El aumento del valor energético del producto gaseoso tras la incorporacién de la torrefacciéon

se debe al cambio en la composicién del producto gaseoso.
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4. Conclusionesy trabajo futuro

En este Proyecto Fin de Carrera, en primer lugar se ha estudiado el efecto de la
temperatura y del caudal de alimentaciéon de sdlidos en la torrefaccién del lodo. El estudio
se ha dirigido al andlisis de las propiedades de los productos tales como la distribucion de
éstos, su composicion y las principales propiedades que puedan aportar informacién sobre

el valor energético de éstos.

Una importante caracteristica de este estudio es la interaccion entre las variables de
operacion. Por ello, ha sido necesario ampliar el modelo con mas experimentos. Asi, se ha
obtenido que, mientras que para el caudal de alimentacion de sélidos mayor (16 g/min), el
efecto de la temperatura es significativo sélo para la densidad del lodo torrefactado y para
su contenido en extractivos, con 6 g/min, el aumento de temperatura produce una mayor
devolatilizacién de compuestos vy, por ello, un aumento del rendimiento a los productos

liquido y gaseoso afectando significativamente a todas las propiedades analizadas.

Asi, un aumento de la temperatura de torrefaccion, trabajando con un caudal de 6 g/min
da lugar a una disminucién de pigotorr ¥ del Exteon: €n el producto sélido. Este resultado se
debe a la mayor devolatilizacion de compuestos favorecida por dicho aumento de

temperatura.

El efecto de la temperatura sobre la devolatilizacion de compuestos también se refleja en
los productos liquido y gaseoso. El rendimiento a agua y a compuestos organicos en el
producto liquido y a CO, y H,S en el gaseoso, aumenta con la temperatura para un caudal

de alimentacién de 6 g/min.

El hecho de que la temperatura sélo sea significativa para caudales de alimentacidn
menores se justifica a través de la cinética. El tiempo de residencia del lodo debe ser igual o
mayor que el tiempo de reaccidn para que dichas reacciones puedan desarrollarse en una

cantidad suficiente como para producir cambios significativos.

Una vez elegido el producto sélido con las mejores propiedades combustibles, que
corresponden a 16 g/min y 320 °C en la torrefaccion, se ha estudiado el efecto de la
torrefaccién como etapa previa a la pirdlisis sobre los productos obtenidos, y mas

concretamente sobre el producto liquido.
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Segun el andlisis de los productos de torrefaccién, las condiciones éptimas corresponden a

un caudal de alimentacion de lodo de 16 g/min y una temperatura de trabajo de 320 °C.

Del analisis de los productos finales de los dos procesos termoquimicos estudiados (pirdlisis
con y sin torrefaccidn previa) se obtiene que la incorporacién de la torrefaccidn da lugar a

las siguientes conclusiones:

Una redistribucién entre los productos sélido, liquido y gaseoso que puede deberse a las

siguientes razones:

» Durante la torrefaccion se devolatilizan determinados compuestos que se eliminan

del proceso en los productos liquido y gaseoso de esta etapa.
» La torrefaccidon ha podido producir un debilitamiento de determinados enlaces
entre moléculas o de la estructura fisica del producto sélido que favorece la

devolatilizacién de determinados compuestos en la pirdlisis.

En cuanto al producto liquido, se ha obtenido que, aunque tanto el rendimiento a agua
como a compuestos organicos disminuye, la incorporacion de la torrefaccidon produce una

disminucion de la fraccidn acuosa en el producto liquido del proceso.

Por ello, puede afirmarse que se cumple el objetivo de alcanzar el punto de equilibrio entre

la maxima eliminacion de agua con la minima de compuestos organicos.

También se ha producido una redistribucién de los compuestos orgdnicos entre las tres
fases del producto liquido. Son los compuestos orgdnicos apolares los que mas se han
devolatizado en la torrefaccién, debido a que la fortaleza de sus enlaces es menor que la de

los compuestos mas polares.

En cuanto al compuesto gaseoso, se ha obtenido un aumento de su poder calorifico inferior

como consecuencia de la torrefaccion.
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TRABAJO FUTURO

Puesto que este proyecto forma parte de una linea de investigacion que se esta
desarrollando en el Grupo de Procesos Termoquimicos (GPT) del I3A, se pretende
aprovechar estos resultados para continuar con dicho estudio. Por este motivo, ya se ha
comenzado un nuevo proyecto en el que se ha realizado un disefio para estudiar cual es el
efecto de la incorporacién de la torrefaccién como etapa previa de la pirdlisis, no sdlo
sobre las condiciones éptimas de temperatura y caudal de alimentacién determinadas en
este proyecto sino, sobre todas las combinaciones de éstos que han sido estudiadas en

este proyecto.

Ademads, también se han comenzado otros proyectos en los que se va a estudiar la
torrefaccién del lodo de Butarque en dos tipos de reactores: un reactor discontinuo tubular
y un reactor con alimentacidn continua a través de un tornillo sinfin cuyo disefio también

se esta desarrollando en el GPT.
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5. NOMENCLATURA

Cgas; Composicion del gas, (masa. gas;/100 g producto gaseoso), %.

H20cont fo1: Contenido en agua de la fase orgdnica ligera del producto liquido, % en peso.
H,0cont fop: COntenido en agua de la fase orgdnica pesada del producto liquido, % en peso.
H20contaq: Contenido en agua de la fase acuosa del producto liquido, % en peso.

Ext.on: contenido en extractivos del producto sélido, %

PClg.s: Poder calorifico inferior del producto gaseoso, kl/m?.

PCSioq0torr: Poder calorifico superior del lodo torrefactado kJ/kg.

PCS..: Poder calorifico superior del producto sélido final generado en el proceso kl/kg
PCSs,, Poder calorifico superior de la fraccién orgdnica pesada, kl/kg.

pH: concentracidn de iones hidronio (H;0") en la fase acuosa del producto liquido final.

Qsoi: Caudal de lodo alimentado al reactor de lecho por unidad de volumen de lecho,
kg/(m*/s).

Qu,: Caudal de nitrégeno alimentado al reactor kg/(m?/s).

T: temperatura de trabajo, °C

t.es: Tiempo de residencia del sélido en el lecho, min.

WIS: Fraccion de compuestos del liquido insolubles en agua, % en peso.
WS ES: Fraccidn de compuestos del liquido solubles en éter, % en peso.

WS EIS: Fraccion de compuestos del liquido insolubles en éter, % en peso
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Simbolos griegos

Podotorr: DENsidad del lodo torrefactado, kg/dm3

Pso: Densidad del producto sélido final, kg/dm3

pi: Densidad del liquido, kg/dm?®.

pro: Densidad de la fase organica ligera del producto liquido final, kg/dm?

Prop : Densidad de la fase orgénica pesada del producto liquido final, kg/dm?

Paq: Densidad |a fase acuosa del producto liquido final, kg/dm?

Pener: Densidad energética del sélido, ki/kg.

Pener fop: DENSidad energética de la fase organica pesada del producto liquido final, kJ/kg.
Niodotorr: RENdiMiento mdsico a lodo torrefactado sobre lodo alimentado, %.

Nsoi: Rendimiento masico a char sobre lodo alimentado, %.

Niq Rendimiento a liquido sobre masa de lodo alimentado, %.

Neas: Rendimiento a gas sobre masa de lodo alimentado, %.

Ntasei: Rendimiento mdsico a la fase i del producto liquido sobre lodo alimentado.

Nh20: Rendimiento masico a agua sobre lodo alimentado, %.

Nore: Rendimiento masico a orgdnicos sobre masa de lodo alimentado, %.

Nex: Rendimiento masico a extractivos sobre masa de lodo alimentado, %

Nanzn: Rendimiento mdsico a compuestos amoniacales sobre masa de lodo alimentado, %
Nco2: Rendimiento masico a CO, sobre masa de lodo alimentado, %

Nu2s: Rendimiento masico a H,S sobre masa de lodo alimentado, %

Nwis: Rendimiento masico a fraccidon de compuestos del liquido insolubles en agua sobre
masa de lodo alimentado, %

Nwses: Rendimiento masico a fraccion de compuestos del liquido solubles en aguay
solubles en éter sobre masa de lodo alimentado, %

Nws s : Rendimiento mdsico a fracciéon de compuestos del liquido solubles en agua e
insolubles en éter sobre masa de lodo alimentado, %
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Anexo |: Antecedentes

En la estructura de este capitulo se diferencian 4 partes. La primera presenta la composicion
y procedencia de los lodos de estaciones depuradoras de aguas residuales (EDAR). También
se hace una descripcién esquematizada del tratamiento que siguen las aguas residuales en
las plantas depuradoras. A continuacidn, se realiza una breve descripcién del marco legal que
envuelve la problematica de estos residuos y, mas concretamente, en Espana.
Posteriormente, se analizan las diversas opciones de gestidn de los lodos de depuradora. Por
ultimo, se realiza una revisidn bibliografica acerca del proceso estudiado en este Proyecto Fin
de Carrera, la torrefaccion. En esta revisidn se incluiran las conclusiones encontradas en la
bibliografia que han motivado a la realizacién de este trabajo. Ademads, se revisaran las
variables a analizar y los intervalos de estudio de los factores de operacidon que sean de

interés en la torrefaccion.

[.1.Generaciéon de lodos de EDAR

Los lodos o fangos son residuos generados en las EDAR como producto de los tratamientos
de depuracién de las aguas, las cuales reciben aguas residuales que deben ser sometidas a
una serie de tratamientos fisicos, quimicos y bioldgicos con el objetivo principal de reducir la

carga organica.

La Tabla I.1 muestra los procesos que pueden tener lugar en cada uno de estos tratamientos:

Tabla I.1. Clasificacidn de los procesos de tratamiento de las aguas de EDAR para la eliminacion de la carga
organica.

Tratamiento Proceso Objetivo
Desbaste Eliminacion de gruesos
Desengrasado Eliminacidn de grasas, petrdleos y elementos flotantes
Fisico Sedimentacion Eliminacion de los sélidos sedimentables
Flotacidn Eliminacion de la materia en suspension
Evaporacién Concentracion de determinadas materias
Absorcion Eliminacion de microcontaminantes
Floculacion . L . . .
. v Sedimentacion de particulas en suspension no sedimentables
coagulacién
Neutralizacion Modificacion del pH
Cumplimiento de los requerimientos necesarios para poder
Quimico Oxidacién reutilizar el agua residual en riego o ser vertida a cualquier
< - . . 27
receptor. Destruccion selectiva de bacterias y patégenos™'.
L Recuperacion de elementos valiosos. El contaminante se deposita
Reduccion ;
en el electrolito.
Intercambio N
S Eliminacidn de algunos metales
idnico
Fangos activos . . . - .
e & Reducir el contenido en materia organica de las aguas, reducir su
Biologico Lechos

bacterianos

contenido en nutrientes y eliminar los patdgenos y parasitos.
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La Figura I.1 muestra un esquema tipico del proceso de depuracién de aguas.

Decantacian
secundaria

reamien

LIREA CE aGLIAS

" Digestion
anae robia

LINE# CE LODCE

Figura I.1. Esquema por bloques de una planta de aguas residuales.

En las depuradoras de gran volumen, los lodos suelen ser sometidos a tratamientos de

digestidn anaerobia y a secado térmico. La composicién de los lodos tras dichos tratamientos

es la siguiente: humedad (5-10%), materia inorgdnica (30-50%), proteinas (10-21%), grasas

(2-17%) y carbohidratos (15-30%)°. En el siguiente apartado se realiza un analisis mas

detallado de la composicidon de los lodos de EDAR.

1.2.Composicién de los lodos de depuradora

Los lodos de EDAR incluyen los distintos subproductos recogidos en las diferentes etapas de

la estacién depuradora. Se componen principalmente de la materia orgdnica que no ha

podido ser digerida y la materia inorganica que no ha podido ser eliminada durante el

tratamiento. El contenido en carga orgdnica de dichos lodos es diferente en funcién de la

etapa de la EDAR de la que procedan. La Tabla 1.2 muestra dicho contenido de

organica.

Tabla I.2. Contenido en carga organica segun la etapa de procedencia del lodo de depuradora.

Lodo Contenido en carga organica de la materia sélida
Lodo primario 60-70 %
Lodo secundario (activado) 70 %
Lodo terciario (digerido) 40-50 %

carga

El lodo primario son los productos no disueltos en las aguas residuales y se obtiene en la

decantacidon primaria. El secundario es el producido tras la decantacién secundaria,
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normalmente estd en forma de floculos que contienen biomasa viva y muerta. Por ultimo, el
terciario es el lodo producido tras el tratamiento de digestiéon anaerobia y secado térmico.

Por otra parte, el contenido en humedad de los lodos de EDAR tiene una repercusién muy
importante sobre el objetivo de este proyecto. Dicha repercusion se debe a la gran influencia
gue ejerce sobre la valorizacion energética del producto. Por ello, en la Tabla 1.3 se muestra
una descripcion mas detallada de los tipos de agua que tienen los fangos de EDAR. Dichos
lodos son los producidos tras el tratamiento terciario en una EDAR y se denominan lodos
terciarios o digeridos. Esta clasificacion esta hecha en funcién de la interaccién que el agua

presenta con la materia sélida®.

Tabla I.3. Contenido en agua en lodos de EDAR en funcion de la interaccidn de ésta con el sélido.

. Contenido en el lodo de EDAR .
Tipo de agua (%) Observaciones
(]

Es la que representa la

A lib 70-759
gua fibre % humedad del lodo
. - 0 | i tre |
Agua intersticial 20-25% cupa Ios espacios entre [os
floculos del fango
Agua contenida en capilares No se contabiliza en los
<1% resultados de humedad del

Agua de enl
gua de enlace lodo.

Pero ademas, los lodos de EDAR también contienen algunos contaminantes entre los que
cabe destacar: metales pesados (cadmio, cromo, niquel, calcio, cobre, plomo, mercurio,
zinc), contaminantes organicos persistentes (hidrocarburos poliaromaticos, bifenilos
policlorados o dibenzofuranos, entre otros) y agentes patdgenos, como hongos (Candida
albicans), virus (influenzavirus), bacterias (Escherichia coli) o pardsitos (protozoos). Estos tres
ultimos grupos son los que le confieren peligrosidad al lodo, y por ello son un factor crucial a

la hora de decidir su posterior via de gestion.
I.3.Marco legal

El tratamiento de las aguas residuales estd cobrando mayor importancia en los ultimos afios
en los estados pertenecientes a la Unidn Europea. Prueba de ello es la aprobacién de la
Directiva Europea del Consejo 91/271/CEE* sobre el tratamiento de aguas residuales. En esta
Directiva se obliga a instalar estaciones depuradoras de aguas residuales en todas las
poblaciones de mds de 2000 habitantes equivalentes que viertan sus aguas residuales a

cauces fluviales y en las de mas de 10000 habitantes que lo hagan al mar.
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La aplicacién de esta Directiva, junto con otros factores como el aumento del desarrollo
industrial o de los nucleos urbanos entre otros, ha propiciado un aumento de la generacion
de lodos EDAR en Europa. Este hecho provoca la necesidad de potenciar la implantacién de
nuevos sistemas de tratamiento de dichos lodos. Como muestra de ello, en la Grafica I.1 se
puede observar el aumento de la generacidn anual de lodos EDAR en Espafia en los ultimos

15 afios.

Generacion de lodos (T materia seca/afio)

1064972
ga7zr1 1011627 1005316 93036 i

892239 ]

BE566D

1557 2001 2002 2003 2004 2005 2006

Grdfica I.1. Evolucidon de la generacion anual de lodos de EDAR en Espafia (PNIR).

|.4.Controversia en la gestion de lodo de EDAR en Europa y

necesidades de nuevas vias de gestidn

Las actuales vias de gestion del lodo de EDAR presentan numerosos inconvenientes que han
dado lugar a una importante controversia en cuanto a las vias de gestion mds adecuadas. La
Grafica 1.2 evidencia la ausencia de una clara tendencia en la distribucidén de las vias de

gestién de dichos residuos en Europa.
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Grafica 1.2. Distribucidn de las vias de gestion de lodo de EDAR en los paises europeos.

Este escenario conduce a la necesidad del desarrollo de nuevas iniciativas que permitan la
valorizacién de los lodos de EDAR respetando el medio ambiente y aprovechando su

potencial energético.

Dentro de estas nuevas vias, se han de destacar los procesos termoquimicos de valorizacién
energética: combustion, gasificacion y pirolisis o cualquier combinacién de ellos, ademas de
otros procesos que permitan la gestion integral del residuo dentro de lo que se entenderia

como una biorrefineria.

I.5.Vias de gestion de los lodos EDAR en Espafia

Las diferentes vias de gestion aplicadas a los lodos dependen del propio origen de dicho
lodo, de los tratamientos a los que haya sido sometido y de la actual legislacidn. Puesto que,
segun la lista europea de residuos (LER)?, el lodo estd calificado como residuo con cédigo
190805, la jerarquia de gestién de residuos a la que se debe someter es la recogida en la
Directiva 75/442/CEE®, teniendo en cuenta las modificaciones gue le afectan presentes en la

Directiva 91/156/CEE®’. La gestion de residuos marcada presenta la siguiente jerarquia:
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minimizacidon de residuos, reutilizaciéon, valorizacion y disposicion de los desechos (ya sea en
vertedero o incineracién). Siguiendo dicha Directiva, los estados miembros han presentado

diferentes planes para la gestion.

De esta manera, los objetivos cuantitativos para la gestién de lodo EDAR en Espaiia para el
afio 2015 definidos en el Plan Nacional Integral de Residuos (PNIR) (2008-2015) quedan

resumidos en la Tabla 1.4.

Tabla 1.4. Objetivos cuantitativos de la gestion de los lodos de EDAR para el afio 2015.

Porcentaje de la produccion de

Via de gestion lodo que se debe gestionar en
2015
Aplicacion a suelos agricolas 67
Depdsito en vertedero 12
Incineracién (Unicamente como tratamiento de destruccion y sin 3

recuperacién de energia)
Valorizacidn en otros suelos u otros tipos de valorizacion 18

Correcta gestién ambiental de las cenizas de incineracion 100

A continuacion se describen las diferentes vias de gestién nombradas.
1.5.1 Aplicacién a suelos agricolas

Como puede observarse en la Tabla 1.4, el 67% de los lodos producidos en el afio 2015

deberdn gestionarse mediante esta via.

La aplicacion del lodo de depuradora sobre suelos de cultivo puede resultar beneficiosa por
las mejoras en la estructura de dichos suelos, la aportacién de nutrientes como nitrégeno,
fosforo y potasio o la estimulacién de la actividad microbiana entre otros. Es necesario
destacar que para que puedan ser aprovechados de esta forma, previamente han de ser

estabilizados o sometidos a un proceso de compostaje.

Uno de los inconvenientes de esta via de gestidon se encuentra en la composicién de los
lodos. Su contenido en metales pesados resulta perjudicial para esta aplicacién por el riesgo
de que éstos lleguen a incorporarse a la cadena alimentaria. Por ello existen leyes que
controlan el uso de estos lodos en la agricultura. En este caso, es la Directiva 86/278/CEE la
que limita el uso de los lodos como fertilizantes®®, estableciendo los valores limite de metales

pesados en los lodos y en los suelos en los que se van a utilizar, los analisis periddicos al
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suelo o la prohibicidn de su uso en algunos cultivos, entre otros. Ademas, esta via de gestion
requiere de grandes espacios de almacenamiento de lodo, ya que su utilizacion en los suelos

es estacional y depende del tipo de cultivo.

Estos inconvenientes y algunos otros como la controversia social han conducido a que en

muchos paises de la Unidn Europea no se considere esta opcion para la gestion de los lodos.
[.5.2 Deposicion en vertedero

El depdsito de los lodos en vertedero constituye la ultima opcidn en la jerarquia de gestion
de residuos. En el PNIR se ha propuesto el 12% como la cantidad mdaxima de lodos
depositada en vertederos. Esta via de gestion requiere un adecuado sellado del suelo para

evitar el lixiviado y filtrado de componentes téxicos.

Ademas, previo al depdsito en vertedero es necesario someter a los lodos a un tratamiento
de estabilizacidn y deshidratacion para evitar en la medida de lo posible las filtraciones a

aguas residuales y la emisién de gases y olores.
[.5.3 Incineracién (como tratamiento de destruccion)

El PNIR Il marca como objetivo para el aino 2015 que, como maximo, el 3% de los lodos de

EDAR sean gestionados mediante incineracion sin recuperacion de energia.
Los principales métodos de incineracidn sin recuperacién energética son los siguientes:

* Incineraciéon de lodos en la misma estacion depuradora.

* Incineracién de lodos junto con otros residuos.

Esta via de gestidon se da cuando los lodos incinerados en las propias depuradoras no son
aprovechados energéticamente. Ademas, la incineracién de residuos estd muy controlada y
limitada por la legislacion, llegando a estar prohibida en algunas comunidades auténomas

como Aragon.
I.5.4 Valorizacidén en otros suelos u otros tipos de valorizacidon

De acuerdo al PNIR, para el afio 2015 el 18% de la produccidn de lodo debera ser gestionada
en otros tipos de suelo o mediante otros tipos de valorizacidn. En este caso, la legislacidn se

refiere a dos tipos de utilizaciéon. Por un lado, al uso del lodo para la reconstruccién de
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espacios. Por otra parte, a la valorizacién de éste por medio de cualquier otro tratamiento

diferente a las otras vias de gestién y que cumpla la legislacidn que le deba ser aplicada.

a) Valorizacién en otros suelos

Segun lo descrito anteriormente, la valorizacién en otros suelos es una aplicacion dirigida
basicamente a la reconstruccion de espacios. Asi, el lodo, una vez estabilizado vy
deshidratado, puede ser inyectado en el suelo para la recuperacién de espacios degradados
por la actividad humana. La estabilizacion y deshidratacion se realiza para evitar el

desprendimiento de gases y olores y el filtrado de agua.

Por otro lado, en lo referente a los otros procesos de valorizacion, ya ha sido comentado que
en este apartado la legislacién deja abierta la posibilidad de gestionar los lodos mediante
tratamientos diferentes a los ya planteados. Entre éstos se pueden encontrar los procesos de
valorizacidn energética, como la incineracion con recuperacion de energia, la gasificacion o la

pirdlisis.

b) Incineracién

En la actualidad, la incineracién con recuperacidn de energia es el proceso de valorizaciéon
energética mds extendido. Es un método de tratamiento térmico que consiste en la
combustidn de los lodos a alta temperatura. Los métodos mas utilizados para este tipo de

incineracion quedan descritos en los dos siguientes apartados.

a) Procesos termoguimicos de valorizacion energética

Podrian citarse varios procesos termoquimicos de valorizacién energética. Los que se han
considerado mas importantes son: la incineracién de lodos con otros combustibles en
centrales térmicas, la combustidon en cementera, que actualmente ya se esta empleando; la
gasificacion y la pirdlisis. Estos dos ultimos, aunque sean procesos que apenas se han
utilizado a nivel industrial, estan siendo investigados en la actualidad ya que podrian

presentar ventajas por sus propias caracteristicas.

Como ejemplos directos de aplicacion de estos procesos termoquimicos, es interesante citar
dos plantas que se han servido (o siguen haciéndolo) de dichos procesos en el

funcionamiento normal de sus instalaciones.
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Asi, en Enero del 2004, en Austria se puso en marcha el proyecto Bad V6slau que consiste en
una instalacion combinada para secado y gasificacion de lodo. Pertenece al proceso
patentado Thermo-System, de Ila empresa alemana Thermo-System Industrie &
Trocknungtechnik GmbH, Austria. En su funcionamiento utiliza el calor residual de la
gasificacion para el secado de los fangos que consigue reducir la humedad desde una
cantidad inicial del 28% en materia seca hasta un 60% tras el proceso integrado. El consumo
de energia térmica de este proceso se cubre completamente mediante el aporte de la
energia solar con el apoyo de calor sobrante de otros procesos como la gasificacién. En los
secadores convencionales, el consumo de energia térmica se encuentra entre 720 y 1000

kcal/kg de agua evaporada®.

En Australia estuvo operando durante cuatro anos la planta llamada Brightstar
Environmental localizada en Wollongong, New South Wales, Australia. Utilizaba la tecnologia
de gasificacion de residuos sélidos urbanos seguida de combustion de gases y aceites. Sin
embargo, los altos niveles de particulas finas en la unidad de gasificacion de residuos de
combustién, los problemas relacionados con la manipulacién de materiales o los altos niveles

de emisiones de niebla 4cida entre otros, obligaron al cierre de la planta®.

De nuevo en Australia existe un proyecto de instauracién de una planta de pirdlisis. Se trata
de la compaiiia “Renewable Oil Corporation” (ROC), que trabaja en el campo de la energia
renovable y se basa en la innovacidn y comercializacién de la tecnologia de la pirdlisis. Tiene
un acuerdo de licencia con la compafia “Dynamotive Energy Systems” de Canada y sus
proyectos de trabajo poseen una estrecha relacién con Dynamotive y sus socios>*. ROC se ha
establecido en cooperacion con Enecon Pty Ltd, la cual estd especializada en tecnologias
bioenergéticas. En su nuevo proyecto estan trabajando en la construccion de la primera

planta de pirdlisis a escala comercial de Australia.

Las plantas de pirdlisis de “Renewable Oil Corporation” se localizaran cerca de las fuentes de
biomasa para disminuir los costes derivados del transporte. En dichas plantas se produce fuel
gue debe ser transportado hasta el punto requerido para que sea posible la produccién de

energia renovable en cualquier punto remoto.
El esquema de trabajo de esta planta serd el propio de una planta de pirdlisis:
e Alimentacidn de la materia prima: en este caso, 65000 toneladas/afio

e Preparacion de la materia prima: reduccidn del tamano de particula y secado
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e Proceso de pirdlisis: en el cual pretenden generar 45000 toneladas anuales de
liquido de pirdlisis y 10000 toneladas anuales de carbdn vegetal.

¢ Transporte del liquido de pirélisis generado a una planta de produccién de energia.

e En la planta de produccidn energética, se pretende obtener 8 MW a través de la

recuperacion de calor®.

Algunas de las numerosas ventajas que los procesos termoquimicos de valorizacion

energética de gasificacidn y pirdlisis podrian aportar sobre la combustion son:

e Una combustion mas eficiente de los principales productos de estas reacciones:
liquido de pirdlisis y gas de gasificacidon, que en el caso de incineracién del propio
lodo.

e Posibilidad de obtener productos quimicos

e Posibilidad de obtener un liquido como producto de la reaccion de pirdlisis que

facilita su transporte y su almacenamiento sin limitar su uso “in situ”>®.

Tras haber mostrado algunos grandes proyectos que se sirven de la gasificacion y la pirdlisis
en su funcionamiento, en posteriores apartados se describirda con mas detalle cada uno de
estos procesos y en especial el de pirdlisis. En el caso de este ultimo, por la importancia que
tiene en este Proyecto Fin de Carrera, se resumiran los estudios ya realizados y los
planteados para un futuro préximo. De este modo, se podra contextualizar la investigacion

llevada a cabo en este Proyecto Fin de Carrera.

De acuerdo al proceso termoquimico mas utilizado a nivel industrial, la combustiéon, es
interesante comentar su aplicacion en cementeras para la fabricaciéon de cemento. Asi, en el
apartado c.2) se describe brevemente el principio de funcionamiento de las cementeras.
Ademas también se citaran las ventajas de la utilizacién de lodos como materia prima de la

combustién.
c.1) Incineracién de lodos con otros combustibles en centrales térmicas.

Se realiza la incineracidon de lodos en hornos de cementeras sustituyendo parte de los
combustibles convencionales (este método sera descrito con mayor profundidad en el
proximo apartado). De este modo, ademads de estabilizar los lodos, reducir su volumen hasta
el 70-90% y destruir térmicamente los compuestos organicos toxicos y los patégenos®’, se
consigue obtener energia en forma de calor y/o electricidad. La principal ventaja que puede

tener esta via de gestidon ademads de la disminuciéon de volumen de residuo antes de su
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deposicidén en vertedero, es su valorizacién en forma de calor (horno de cementera) o de

energia (central térmica).

Entre los otros procesos de valorizacion energética nombrados es interesante resaltar que,
aunque la gasificacidon y la pirdlisis son procesos menos extendidos que la combustidn,
numerosos estudios demuestran que éstos pueden ofrecer interesantes ventajas sobre la

combustién.

c.2) Combustion en cementeras

Hasta ahora, ha sido frecuente la utilizacién de residuos peligrosos como parte de la materia
prima combustible en los hornos de cementeras. Las mezclas utilizadas suelen presentar,
ademas del combustible convencional, residuos que contienen compuestos organicos
clorados que, al quemarse emiten dioxinas y furanos a la atmdsfera. Ademas, otros residuos
utilizados pueden contener metales pesados téxicos como mercurio, cadmio, arsénico y
plomo que son liberados al medio ambiente. Todos estos productos son considerados de
extrema peligrosidad para el ser humano por su toxicidad, persistencia y tendencia a la

bioacumulacion®.

Por ello, la progresiva sustitucion del combustible convencional propio de las cementeras por

lodo de depuradora despierta un gran interés en esta industria.

El tratamiento de lodos para fabricas de cemento presenta importantes ventajas.

Permite darle un uso al lodo generado en depuradoras, por lo que puede considerarse

como una opcion de gestion de lodos.

e Con la utilizacion de lodo en lugar de residuos peligrosos se consigue que el cemento
producido no esté contaminado con metales pesados y sustancias organocloradas.
Dichos compuestos proceden de la composicidn de los residuos utilizados y no es posible
su eliminacidn en este proceso.

e Disminuyen las emisiones de algunos compuestos contaminantes como dioxinas,
furanos, compuestos orgénicos y acidos fluorhidrico y clorhidrico™®.

e Por Uultimo, presenta ventajas medioambientales importantes: Se disminuye la

produccién CO, debido a la utilizacidon de una fuente de energia renovable reduciendo

asi el consumo de materias fosiles. Este hecho produce una gran repercusidn social,

dado el interés que las energias renovables tienen en la actualidad.

59



Antecedentes

Para poder entender la importante repercusidén de este cambio en la materia prima utilizada
en las cementeras, es importante conocer que el lodo, una vez sometido a secado hasta
obtener un 90% de materia seca, produce unos valores de poder calorifico comprendidos en

el intervalo (10-12 MJ/kg).

Ademas, el hecho de que el calor residual generado en el proceso de fabricaciéon de cemento
pueda ser utilizado para el secado del lodo, hace este proceso aln mas atractivo. Se debe a
gue la minimizacidn de los costes de energia térmica permitird disminuir los costes externos

del proceso.

Uno de los aspectos de estudio de este Proyecto aplicables al proceso que los lodos llevan en
una cementera, podria ser el andlisis de las ventajas de la torrefaccidon del lodo utilizado en
cementeras. Normalmente, los lodos que llegan a una cementera presentan una cantidad de
materia seca alrededor del (18-25%). Por ello, es necesaria una etapa previa que permita
reducir su contenido en humedad hasta obtener un producto con, al menos un 90% de
materia seca. Un ejemplo practico de aplicacidon de dicha etapa tiene lugar en la industria
cementera CEMEX en la cual someten al lodo al proceso de secado. Los factores que han
potenciado la instauracidn de esta etapa en el tratamiento de secado del lodo de
depuradora de EDAR en la cementera han sido: la reduccion del consumo de materia prima
fosil, la disminucion de la liberacion de diversos residuos sélidos toxicos, la reduccion de la
liberacion de CO,, las mdiltiples aplicaciones del producto final y la disminucidon de la
repercusién medioambiental. Asi, en dicho proceso de secado, la temperatura alcanzada por
el aceite térmico utilizado para secar los lodos (por contacto indirecto) estd comprendida en
el intervalo (200-230 °C). Dicha temperatura es ligeramente inferior pero muy cercana a la
temperatura utilizada cominmente en el proceso de torrefaccion®. Por este motivo, se
considera que la incorporacién de la torrefaccidn podria adquirir una gran importancia en

este proceso.
c.3) Gasificacion

En este proceso termoquimico, el lodo reacciona con el agente gasificante a alta
temperatura (700-1000 °C) y atmodsfera reductora para dar un gas combustible y un
producto sélido. La composicidon del gas producto depende, entre otros factores, del gas
utilizado. Asi, en el caso de que el agente gasificante sea aire, el gas producto tendrd

principalmente los siguientes compuestos: H,, N,, CO,, CO, H,0, C,H,, C;H; y C;Hs ademas de
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contaminantes como alquitranes, NH;, H,S y otras particulas. Este gas tiene un poder

calorifico de, aproximadamente, 4MJ/m'3N41.

Actualmente, la principal limitacion para la utilizacién de esta tecnologia reside en la
produccién de alquitranes que se obtienen junto con el gas de gasificacion y dificultan el

aprovechamiento del gas en motores y turbinas.

En los trabajos experimentales de investigacion realizados en el Grupo de Procesos
Termoquimicos de la Universidad de Zaragoza (GPT) se comprobd que la relacion
estequiométrica, la temperatura de gasificacion y la temperatura del freeboard tienen un

efecto muy importante sobre la composicién del gasy en la concentracién de alquitranes. **
c.4) Pirdlisis

La pirdlisis es un proceso de descomposicion térmica en atmadsfera inerte en el que tienen
lugar una serie de reacciones quimicas complejas y donde existen diversos procesos de
transferencia de materia y de calor. Ademas de una reaccidn en si misma, también es una
etapa previa de la gasificacion y de la combustién. El proceso global de pirdlisis es

endotérmico.

Como consecuencia de la descomposicion térmica del material, se producen tres corrientes

de productos:

e Gas: compuesto principalmente por H,, CO,, CO e hidrocarburos ligeros (CH,, C,H,, C,H,
y C,H¢), que puede servir como aporte energético para el proceso®.

e Un condensado, procedente de los gases condensables que se producen en las
reacciones de pirdlisis: compuesto principalmente por agua y compuestos organicos.
Entre sus posibles aplicaciones se puede destacar su utilizacién como materia prima para

2% ¢ |a aplicacién directa como combustible en

la obtencion de fertilizantes y resinas
calderas, motores y turbinas.

e Por ultimo, se obtiene un sdlido que, debido a su bajo/medio poder calorifico, también
puede ser utilizado como combustible para mantener el propio proceso o como materia

prima en la produccién de carbdn activo, entre otros.

La pirdlisis puede estar enfocada hacia la maximizacién de cualquiera de estos tres
productos. En la mayoria de los casos suele estar dirigida a la maximizacién de la produccién

de fraccién liquida o sdélida puesto que, para la obtencién de una fraccidon gaseosa
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mayoritaria se prefieren los procesos de gasificacion. Una variacion de los principales
parametros de la reaccién: temperatura, tiempo de residencia del sélido y de los vapores,
presion y velocidad de calentamiento, puede modificar la distribucién de productos de la

reaccion de pirdlisis®°.

Debido al interés del liquido de pirdlisis para su aplicacion como combustible en hornos,
calderas, turbinas y motores que habian sido disefados para combustibles derivados del
petrdéleo”, sus propiedades fisicoquimicas han sido estudiadas por diversos autores™. De la
misma forma que ocurre en la mayoria de los liquidos de pirdlisis procedentes de diversos
tipos de biomasa, en el lodo de EDAR el agua es compuesto mas abundante y varia en el

intervalo de 20% y 80%>".

La influencia del contenido en agua ha sido estudiada por diversos autores que han analizado

44 Todos ellos

su influencia sobre las propiedades de combustion del liquido de pirdlisis
afirman que un mayor contenido en agua disminuye el poder calorifico del producto y que
las propiedades de ignicidn se ven negativamente afectadas. Por este motivo es interesante
obtener un liquido con la menor cantidad de agua posible, ya que el poder calorifico de los
liqguidos de pirdlisis es ya de por si algo bajo en comparacidon con otros combustibles liquidos

derivados del petrdleo.

En funcién de la aplicacién para la que pueda ser utilizado el liquido de pirdlisis, éste
requiere diferentes especificaciones respecto a su contenido en agua. En el caso de la
combustién en calderas y motores diesel, Oasmaa y cols*® muestran en sus resultados que el
contenido el agua debe ser inferior al 27% en peso para prevenir la separacion de fases, el
retraso de la ignicidn y disminuir la emisién de particulas. En cambio, si se utiliza dicho
liquido para la co-alimentacion en una refineria de petrdleo, practicamente toda el agua y la
mayorifa de los compuestos oxigenados deberian ser eliminados”. Una de las aplicaciones
mas estudiadas del liquido de pirdlisis es su utilizacién como su combustible en motores,
turbinas, hornos y calderas®’. Sin embargo, para su aplicacion es necesario solventar algunos
problemas originados por las propiedades fisicoquimicas de los liquidos de pirdlisis. Por ello,
la Tabla 1.5 recoge los valores recomendados de las propiedades mds importantes para su

uso como combustible.
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Tabla I.5. Valores recomendados de las propiedades del liquido de pirdlisis para su uso como combustible*®.

Propiedad Método Valores recomendados
Contenido en agua Karl Fischer <30%
Viscosidad Viscosimetro 4-7 cSt a 80°C
Sélidos Insolubles en etanol filtro de 3 um Maximo 1% (peso en base himeda)
Acidez Valoracion 2,5-7
Almacenamiento de muestras y No separacién de fases.
medidas de la viscosidad a
Estabilidad 20ha 49°C 0,1% de aumento de contenido en
6ha 80°C solidos.
7 dias a 80°C8 ha8o"c 5% de aumento de viscosidad.

Poder calorifico superior

Bomba calorimétrica

Minimo 18 MJ/kg

Analisis cromatografico:

- Acidos orgénicos

Mejor hidrocarburos de bajo peso
molecular, para que la viscosidad

GC MS .
- Aldehidos y cetonas Sea menor
. GCFID
- Azucares . .
Mejor alcanos para que disminuya
- Fenoles el contenido en agua
- PAH gua.
Contenido en metales, <5ppm
ICP, AA
Na+K, Ca, V, Pb, Cl, S <3ppm

Todo esto refleja la gran importancia del control del contenido en agua en los liquidos de

pirélisis de biomasa, que lo hace un tema de estudio de gran interés en la actualidad.

Ademas, en el estudio de otras propiedades del liquido se ha observado que el contenido en
agua presenta un efecto importante. La viscosidad es una de las propiedades mas

estudiadas. Asi, varios autores***%

reflejan en los resultados de sus experimentos que un
aumento del contenido en agua supone una disminucién de la viscosidad. Este efecto es
beneficioso para el proceso de bombeo del liquido. También se ha estudiado el efecto del
contenido en agua sobre la densidad del liquido de pirdlisis y se ha concluido con que un

aumento del contenido en agua hace disminuir la densidad del liquido**>°>*°.

La separacidon de fases que sucede en el liquido de pirdlisis es otro de los aspectos
destacados en el analisis de los liquidos de pirdlisis. Dichos liquidos procedentes de
materiales lignoceluldsicos presentan el agua como material mas abundante (entre un 15y
un 35% de agua). En el caso en el que el contenido en agua exceda cierto limite (alrededor
de un 30%) o debido a la alta presencia de compuestos apolares (extractivos), se puede

producir en el liquido una separacién en dos o incluso tres fases™".

La mayoria de los investigadores observaron la existencia de las dos fases en el liquido de
pirdlisis, o incluso tres en algunos casos'®"™. De éstas, una de ellas es acuosa y otra/s son

rica/s en compuestos organicos y con un poder calorifico alto’.
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En el caso de la pirdlisis de lodos de EDAR, el producto liquido se separa en tres fases con
caracteristicas muy diferentes cuya principal diferencia es su contenido en agua. Por este
motivo, se espera que los compuestos organicos se distribuyan en las tres fases en distinta

proporcidn en funcion de su polaridad™.
Las tres fases citadas tienen las siguientes propiedades:

e Una fase orgdnica ligera: minoritaria, apenas contiene agua y en ella predominan los
compuestos organicos apolares. Es la que presenta mejores propiedades para
aplicaciones combustibles debido, principalmente a su alto poder calorifico (43
MJ/kg).

e Una fase organica pesada: también es orgdnica pero su contenido en agua es mayor
qgue en la fase superior. Tiene un poder calorifico medio-alto (alrededor de los 30
MJ/kg)

e Por ultimo, la fase acuosa: mayoritaria, su componente principal es el agua y. por

ello no presenta las propiedades adecuadas para su uso combustible.

Las diferencias entre las fases del liquido de pirdlisis hacen inviable la utilizacién conjunta del

liquido en una sola aplicacién.

En estudios previos del GPT, se observé que la fraccidn liquida del producto de pirdlisis de
ciertas muestras de lodo tenia un contenido en agua tan elevado, 45-50%, que dificultaba su

aplicacion como combustible.

Con el objetivo de reducir dicho contenido en agua se estudié un sistema de condensacion
compuesto por un scrubber con un liquido lavador polar seguido de un precipitador
electrostatico. Con este nuevo sistema de condensacidn se consiguid recoger selectivamente
los vapores de la reaccién y reducir hasta en un 90% el contenido en agua del liquido. Sin
embargo, el 33% de los compuestos orgdnicos se perdieron junto con el agua eliminada. Esta

pérdida supuso una disminucién del poder calorifico del liquido™.

Tras estas investigaciones y con el objetivo de conseguir una reduccion del contenido en
agua sin perder una cantidad de compuestos organicos tan elevada, se propuso tratar el lodo
mediante una etapa previa de torrefaccién. Esta etapa se incorporard al proceso de

valorizacién energética del proyecto integrado del lodo de EDAR que tiene lugar en el GPT.

Dicho proyecto integrado es el que se muestra en la Figura 1.2.
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Figura 1.2. Esquema del proceso integrado desarrollado en el GPT de la Universidad de Zaragoza.

La propuesta de este tratamiento integrado de lodo de EDAR que se desarrolla en el GPT se
produjo a raiz de los resultados obtenidos en el marco de dos proyectos nacionales
(CTQ2004-05528, CTQ2007-66885PPQ)* ** >3 **. Ademds, desde hace aproximadamente 12
afios, en el GPT ya se estan estudiando la gasificacion y la pirdlisis como procesos
alternativos de valorizacion energética. En el caso de la gasificacién se dard mediante la
produccién de un gas combustible de poder calorifico medio-alto y en la pirdlisis mediante la

produccién de un liquido que podria ser utilizado como biocombustible.

|.6.Estudios de torrefaccidon de lodos de EDAR

La torrefaccidon es un proceso termoquimico que se lleva a cabo a una temperatura de unos
300°C en una atmdsfera inerte. En esta reaccion se liberan principalmente agua y CO,, lo cual
puede resultar muy beneficioso para mejorar las propiedades combustibles de la biomasa
torrefactada, puesto que, al no contribuir al poder calorifico de combustidn, se produce una

pérdida de masa, mientras que la energia quimica permanece en el sdlido>®.

Hasta ahora, practicamente todos los estudios de la torrefaccién han estado orientados
hacia su influencia como etapa previa de la gasificacion/combustidn, centrandose en el
efecto sobre las propiedades de los productos finales de estos procesos termoquimicos.
Dichas propiedades son, en la mayoria de los casos, las que pueden mejorar el valor
energético del producto. Se han estudiado numerosas opciones para ello. Asi, en el GPT se

han realizado varios estudios acerca la pirdlisis con los que se pretende mejorar las

65



Antecedentes

propiedades de combustion de su producto liquido®**>*

. Por ello, se ha considerado
interesante incorporar la torrefaccién como etapa previa de dicho proceso termoquimico

para continuar la linea de investigacion del proyecto anteriormente citado del GPT.
1.6.1 Estudios previos de torrefaccidn. Motivacién del estudio

Con el objetivo de maximizar la valorizacién energética del producto de pirdlisis, en el GPT se
han realizado algunos estudios previos experimentales sobre la torrefaccidn de los lodos de

EDAR.

Asi, se ha comprobado que es necesario un cuidadoso control de las condiciones operativas
en el proceso termoquimico. Esto es debido a que altos tiempos de residencia o
temperaturas excesivamente elevadas podrian dar lugar al desprendimiento de volatiles que
produzcan una disminucion del poder calorifico del producto. La Tabla 1.6, recoge un

resumen de los trabajos de torrefaccion mds significativos para este estudio.
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Caudal de sélido o
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Reactor o equipo  Temperatura[°C
Referencia Material . auip P . rcl peso/dimensiones Objetivo
utilizado y calentamiento
de la muestra
Caudal de Obtener cantidad suficiente de
. 23 Lodos de Reactor de lecho N . L.
Abrego J . 250-350°C alimentacion de lodo torrefactado para que sea
EDAR fijo - . s
sélido: 3g/min pirolizado
J L. .
caLr:r;crioo Torrefaccion de biomasa para
Bridgeman,T.G.; . ! . Rampa de mejorar la calidad del sélido
paja de Equipo 25-35 gen cada
Jones,M.J.; trico termogravimeétrico temperatura: experimento torrefactado y sus
Shield,I>>. 80 J 230-290°C P ' propiedades como
madera de .
combustible
sauce
Efecto de la torrefaccion en las
Rodrigues,T.O.; Madera de Equipo Rampa de Muestras de propiedades energéticas del
Rousset,P.L.A>’ eucalipto  termogravimétrico temperatura: 2x4x8 cm producto,
e 220-280°C modificacion de la estructura
fisicoquimica de la madera
Madera de Muestras de
Mark J. Prins, haya y de 250 y 300°C para 5-10g. parala Mejora de la gasificacién de la
Krzystof sauce, Reactor de lecho la torrefaccion, torrefaccion, biomasa por la incorporacion
J.Ptasinski, paja, fiio 950y 1200°C tamafio de de la torrefaccion,
Frans J.J.G. madera de ! para la particula de 100 composicion de cada fraccion
Janssen® alercey de gasificacion um para la etapa producto
conifera de gasificacion
Particulas
Couhert, C.; de Reactor de lecho Diametro de Repercusion de la torrefaccion
Salvador, S.; diversos fii “cruzado” 240°C, 260°C particula de 80 a en la produccion de gas de
Commandre,).M.> tipos de ) 200 pm sintesis a partir de la madera
madera
Ca:(;?;j de Unidad de Mejora de las propiedades
Pimchuai, A; cascara de torrefaccion a 250°C, 270°C, 1 kg de cada tipo combustlbles. del productcs)
60 escala de R . para su posterior combustion,
Dutta, A, Basu,P. cacahuete, ) 300°C de biomasa s .
, laboratorio analisis de: humedad, materia
serrin, . . »
. volatil y densidad energética.
jacinto
Las muestras de
Repellin. V.- madera han de Analisis de la pérdida de masa
P Y Madera de . ocupar un anhidra,
Govin, A.; Planta piloto de . .
abeto y de . 180°C-260°C volumen de, al efecto de la temperatura y del
Rolland, M.; horno rotatorio ) . . .
Guvonnet. R. 6. haya menos 6 litros tiempo de residencia,
4 T para rodear bien estudio cinético
al termopar.
Tamanio de
particula
Prins, M.J.: Madera de . Rampa de Fomprendldo en el
o haya, de Equipo intervalo 0,7-2mm L
Ptasinski, K.J.; saucevde  termogravimétrico temperatura: Peso de la Estudio cinético
Janssen, F. ®2 v g 220°C-300°C
alerce muestra en cada
experimento de 2
al0mg
. Madera de 10 gramos de Anadlisis de la influencia de los
Prins, M.J,; Rampa de . , L,
o haya, de Reactor de lecho biomasa en cada pardmetros de operacion de
Ptasinski, K.J.; . temperatura: . .
63 sauce y de fijo o o experimento de temperatura y tiempo de
Janssen, F. 220°C-300°C L, . .
alerce torrefaccion residencia sobre los productos
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Hasta el momento apenas se conocen estudios acerca de la torrefaccion sobre lodo de
depuradora. Sin embargo, algunos investigadores si que han analizado diversos tipos de

>>8482 13 composiciéon del lodo de

biomasa y el efecto de la torrefaccién sobre éstos
depuradora en determinados aspectos presenta algunas similitudes con la biomasa
lignocelulésica. Este hecho permite que los estudios realizados hasta el momento puedan
resultar orientativos para contextualizar nuestro estudio. Por ello, se va a considerar que las
variables de estudio para la torrefaccidn de la biomasa lignocelulésica pueden ser aplicables
al estudio de lodo de EDAR. Sin embargo, se tendrd en cuenta que los lodos tienen una
cantidad de cenizas superior. Por ello, se podria esperar que se diesen reacciones a menor
temperatura como consecuencia del efecto catalitico de las mismas. Por todo esto, se
considera interesante y novedoso estudiar la torrefaccién sobre otro tipo de biomasa como

los lodos*. Todo ello con el objetivo de continuar en esta linea de investigacién y de aportar

nuevas opciones que permitan obtener un producto con un mayor valor energético.

Hasta ahora, la mayor parte de los estudios de torrefaccion de biomasa se han desarrollado
en reactores de lecho fijo o de horno rotatorio®®®"®>. Por ello, se ha considerado interesante

utilizar un reactor de lecho fluidizado.

En relacidn a las propiedades fisicas, muchos de los autores citados han estudiado el efecto
de la torrefaccién sobre la estructura final del producto torrefactado®®. El objetivo de dichos
estudios ha sido “debilitar” la estructura de la biomasa para disminuir la energia requerida
en el tratamiento de molienda para su posterior combustidn/gasificacion®. El interés en este
proceso viene dado por el alto consumo energético requerido en la molienda de la biomasa y
por el aumento de la densidad energética conseguido con la torrefaccion. La elevada
cantidad de energia necesaria en la molienda se debe al comportamiento plastico y
viscoelastico de la biomasa que hace que ésta absorba mucha energia antes del fallo. Se ha
demostrado que la madera torrefactada es mas fragil puesto que la torrefaccién modifica las
propiedades fisicas de la biomasa facilitando su preparacidn para posteriores tratamientos

termoquimicos®®?’.

Sin embargo, también hay que afirmar que no existe una confianza plena por parte de todos
los investigadores en que dicha disminucién de la energia requerida para preparacién del

lodo compense energética y econdmicamente al proceso completo. La falta de acuerdo se da
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por la posibilidad de que el consumo energético/econdmico requerido en la torrefaccion sea
mayor que la reduccion de necesidad energética en la puesta a punto de la biomasa para su
posterior combustion/gasificacion No obstante, varios investigadores afirman que el balance
energético resultante de la reduccion de la energia requerida en la molienda y el incremento
del poder calorifico de la biomasa (como valores positivos en el balance) y, por otra parte el

consumo energético necesario para la torrefaccién parece favorable®®®.

[.6.2 Bases para determinar los intervalos de los parametros de

operacion

La torrefaccion tiene lugar en una atmdsfera inerte. Lo mas comun es utilizar N, u otros

gases como argén6°'61166,68

. De esta forma se evitan las reacciones exotérmicas propias de una
atmosfera de O, y por tanto, el aumento incontrolado de la temperatura. A pesar de ello, la
creacion de una atmoésfera inerte no es suficiente para llevar un buen control de la

temperatura y es necesario utilizar reactores adecuados para ello.

Varios investigadores proponen 220-350°C como intervalo de estudio puesto que se observa
gue un aumento de la temperatura en dicho intervalo supone un aumento del contenido de
carbono y una disminucién del contenido de hidrégeno y oxigeno en el sélido obtenido, asi
como una disminucién del rendimiento a agua y un aumento del poder calorifico del

mismo>*>>.

Ademas, con determinados tipos de madera, una temperatura superior a 280°C supone una
disminucién del rendimiento a CO,®* del producto, lo cual produce un aumento del poder
calorifico de la madera. Por otro lado, algunos estudios revelan que la proporciéon de
carbono fijo en el lodo se ve incrementado cuando la temperatura de torrefaccién y el

tiempo de residencia aumentan®®.

Otra de las razones por las que se considera interesante el estudio de la torrefaccién tiene
relacion con el aspecto medioambiental. Asi, los experimentos llevados a cabo por
Pentanamunt en el “Asian Institute of Technology” revelaron que la combustién de la
madera que habia sido torrefactada durante 2-3 horas producia menos humos que la no

torrefactada’.

A la vista de estos resultados, se espera que la incorporacion de la torrefaccién como etapa
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previa a su tratamiento termoquimico, pueda producir una mejora’~’". Un caso practico se
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puede encontrar en su aplicacion a los lodos utilizados en la combustion en cementeras.
Ademds, existen otras ventajas que las empresas que utilizan la combustién pueden
encontrar en la incorporacién de esta etapa previa puesto que se ha comprobado que la
combustién es mas rapida. Ademas, el tiempo de ignicién del producto sdélido (mas conocido

como char en terminologia anglosajona) se ve reducido’.

Con todo lo estudiado se llega a la conclusién de que la torrefaccién es un proceso
termoquimico prometedor tanto en el aspecto medioambiental como en la valorizacién
energética de la biomasa. Por ello, se considera interesante seguir investigando e
introduciendo variaciones en el proceso operativo para descubrir nuevas aplicaciones o
mejorar las ya existentes. Ademas, el principal objetivo de este Proyecto es el de optimizar
las condiciones de operacidn de la torrefaccion para obtener un lodo tal, que las propiedades

de combustion del producto de pirdlisis (concretamente del liquido) sean mejores.

70



ANEXO II: MATERIALES Y METODOS






Anexo |l

II. Anexo Il. Materiales y métodos

En este anexo se hard una descripcion detallada de la materia prima y del procedimiento
experimental utilizado en este Proyecto Fin de Carrera, se trata de lodo procedente de una

estacion depuradora de aguas residuales (EDAR) de Butarque, Madrid.
Las caracteristicas principales de produccién de esta estacidn son las siguientes:

e Produccién anual de fangos: 33186 toneladas/afio
e Produccidn de biogas: 2618186 m*/afio
e Produccion anual de energia: 4076190 kWh/afio”®

[I.1. Materiales
Las aguas residuales se someten a un tratamiento bioldgico de fangos activos. A
continuacion, el lodo se estabiliza a través de un proceso de digestidn anaerobia y se seca a
110°C para eliminar la mayor parte de su humedad. Al finalizar el tratamiento, el tamafio de
las particulas de lodo es aproximadamente de 5 mm de didmetro. Esta es la forma en que se

reciben las muestras.

Para hacer un estudio del andlisis del lodo empleado, en primer lugar se mostraran los
resultados obtenidos del analisis elemental, del analisis inmediato y de los valores del poder
calorifico superior e inferior. La mayor parte de estos datos fueron obtenidos en el Instituto
de Carboquimica de Zaragoza (CSIC), y algunos en el departamento de Ingenieria Quimica y

Tecnologias del Medio Ambiente (IQTMA) de la Universidad de Zaragoza.

a) Analisis elemental

La Tabla 1.1 muestra la composicidn del lodo de Butarque y algunos ratios que se consideran

importantes.
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Tabla Il.1. Analisis elemental a lodo de EDAR de Butarque. El porcentaje de hidrogeno reflejado en la Tabla
incluye la humedad del lodo.

Analisis elemental Contenido en el lodo de Butarque

Carbono (%peso) 29,5
Hidrégeno (%peso) 4,67
Nitrégeno (%peso) 5,27
Azufre (%peso) 1,31

Oxigeno (%peso) 20,21
H/C (mol/mol) 1,9

0/C (mol/mol) 0,51

N/C (mol/mol) 0,15

El % en peso de oxigeno de la muestra se ha calculado de acuerdo a la Ecuacién 11.1:

O (% peso) = 100% -cenizas (% peso) - C (% peso) — H (% peso) — N (% peso) =S (% peso) (Ec.Il.1)

Como aspectos a destacar del andlisis elemental mostrado en la Tabla 1.1, se tienen el alto
contenido en azufre y en nitrégeno en comparacidon con otras biomasas combustibles. *°
Dicha abundancia se debe principalmente al contenido proteico procedente de la

incorporacion de microorganismos utilizados en el tratamiento de depuracién las aguas.

b) Andlisis inmediato

La Tabla II.2 muestra la informacién del analisis inmediato del lodo de EDAR de Butarque con

las respectivas normas analiticas utilizadas para la determinacién de cada componente.

Tabla 11.2. Andlisis inmediato a muestra de lodo de EDAR de Butarque (% peso)

Norma analitica % en peso en el lodo

Humedad 1SO-589-1981 6,48

Cenizas 1SO-1171-1976 39,04

Volatiles 1ISO-5623-1974 50,09
Carbono fijo Por diferencia 4,4

El aspecto mas llamativo es la presencia de una gran cantidad de cenizas, que alcanza casi el
40% del peso total. En el proceso de digestion aerobia del agua, se digiere gran parte de la
materia organica. Dicha disminucién aumenta la importancia relativa de las cenizas en la
composicion del lodo, lo que hace necesario el analisis de la composicidn de éstas para tener
una idea completa de la composicién del lodo. La Tabla Il.3 muestra la composicién de las
cenizas determinada mediante plasma acoplado inductivamente y espectrometria de

emision éptica (ICP-OES).
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Tabla 11.3. Composicion de las cenizas de lodo de Butarque.

Oxido/metal | % en peso en las cenizas

Al,03 9,68

Cao 9,09
Fe;03 26,62

K,0 1,68

MgO 2,8

Na,O 0,6

SiO, 26,07

Tio, 0,67

¢) Analisis mediante difraccion de rayos X (XRD)

Para la caracterizacidn de las especies de estructura cristalina se realizé un andlisis del lodo
por difraccién rayos X de las cenizas de una muestra de dicho lodo. En la Grafica Il.1 se,

representan los principales compuestos inorganicos de la muestra.
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Grafica I1.1. Espectro de difraccion de rayos X de lodo de EDAR de Butarque.

El cuarzo vy la calcita son los dos minerales mdas abundantes. Estos minerales contienen silice
y calcio. Entre las caracteristicas del calcio debe destacarse sus propiedades como

catalizador para reacciones de pirdlisis’.

d) Poder calorifico superior e inferior

Por ultimo, se ha determinado el poder calorifico superior e inferior (PCS y PCl
respectivamente) de la muestra. La Tabla 1.4 muestra que dicho lodo tiene un PCI menor al

57,75)

propio de otros tipos de biomasa (20 MJ/kg
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Tabla 11.4. PCS y PCI de lodo de EDAR de Butarque.

Norma analitica Lodo de Butarque
PCS (MJ/kg) ASTM-3286-96 12,79
PCI (MJ/kg) ASTM-3286-96 11,76

e) Densidad del lodo

La densidad fue determinada por pesada de una muestra en un volumen conocido. El
proceso utilizado para la determinacidn de esta propiedad estd explicado en el apartado de

procedimiento experimental. El valor medio obtenido fue 0,86 kg/dm®.

f) Contenido de fésforo

Debido a la importancia del lodo para el medio ambiente, se considerd interesante
determinar la cantidad de este compuesto en la muestra. El andlisis fue realizado mediante
ICP-OES en el Servicio de Analisis de Ciencias de la Universidad de Zaragoza y la cantidad

determinada fue de 2,94 %.

g) Contenido en extractivos

Los extractivos son los compuestos mas apolares del lodo. Fueron determinados utilizando el
método de extraccidn Soxhlet, y se obtuvo una cantidad del 4,50 % de estos extractivos en la
composicion del lodo original. Por sus propiedades apolares, los liquidos extractores
utilizados fueron pentano y diclorometano. Se llevaron a cabo tres repeticiones de este
método para tres porciones distintas de lodo torrefactado de cada uno de los experimentos
realizados. De este modo, se pueden descartar conclusiones errdneas causadas por errores

experimentales en el andlisis.

Una vez terminada la extraccidn, se dejo la muestra al aire durante 24 horas para eliminar los

disolventes y posteriormente se secd en la estufa a 100°C durante treinta minutos.

Para la identificacion de los compuestos extraidos recuperados con la extraccién Soxhlet se
realizé mediante cromatografia de gases con espectrometro de masas (GC-MS) un analisis

cualitativo de los compuestos extraidos.

Puesto que en algunos casos la determinacion de estos grupos no fue muy evidente se
sometid a los extractivos a una reaccién de derivatizacién. Con este método se confiere

volatilidad y estabilidad a los compuestos y se mejora la resoluciéon cromatografica.
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Los compuestos identificados mediante GC-MS en los extractivos del lodo original se recogen

en la Tabla I.5. Ademds, también se muestra el tiempo de retencién y la probabilidad

determinada por el programa en el analisis de la identificacién de cada compuesto:

Tabla I1.5. Composicion cualitativa del lodo de Butarque.

Ne . e Tiempo Probabilidad
. Compuesto identificado .

pico (min) (%)
1 1-(eteniloxi)-octadecano 23,36 72
2 Acido sulfurico, butil heptadecil ester 27,58 50
3 Benceno (1 pentiloctil) 28,86 64
4 2- Etil-1 dodecanol 29,93 47
5 7-metil-Z-tetradecen-1-ol acetato 30,40 40
6 Acido carbénico, heptadecil, propil 31,36 91
7 Hexadecanol, 2 metil 35,12 55
8 7-acetil-etil, 1,1,4,4-tetrametiltetralin 35,40 95
9 Lamotrigine 35,58 93,3
10 n-hexadecanoico 36,04 59
11 didodecilftalato 37,16 73
12 docoseno 38,97 91
13 oxirano, tetradecil 39,07 86
14 oxirano hexadecil 39,22 52
15 acido nonahexacontanoico 42,217 64
16 acido carbodnico, butil octadecil éster 43,23 53
17 17-pentatriaconteno 44 72
18 hexadecanol, 2-metil 45,32 58
19 cicloeicosano 45,57 55
20 acido nonahexacontanoico 48,76 87
21 acido oxalico, isobutil octadecil ester 50,56 49
22 acido oxdlico, 2-etilhexil tetradecil ester 51,75 50
23 9-nonadeceno 51,848 50
24 acido nonahexacontanoico 52,01 64
25 tetrapentacontano, 1,54-dibromo 54,64 53
26 cicloeicosano 54,83 60
27 17-pentatriaconteno 56,53 53
28 2-propanona- 2-propenil hidrazona 57,76 53
29 acido 1,2,-bencenodicarboxilico, diisooctil ester 58,68 78
30 acido oxalico, isobutil hexadecil éster 59,67 72
31 etanol 2- dodeciloxi 60,50 64
32 2-piperidinona, N-[4-bromo-n-butil] 63,04 72
33 9-nonadeceno 63,16 83
34 9-tricoseno 63,56 50
35 1-decanol, 2 hexil 63,919 50
36 2-etil-1-dodecanol 64,57 53
37 2-hexadecanol 65,05 76
38 Acido carbdnico, hexadecil isobutil ester 65,32 43
39 Acido acético, octadecil ester 65,42 49
40 Nonahexacontanoico 65,78 58
41 Fosfina, metil-(2,4,6-triisopropilfenil) 66,66 25
42 2-Piperidinone, N-(4-bromo-n-butyl) 68,16 93
43 Acido carbénico, pentadecil 2,2,2-tricloroetil éster 69,20 53
44 Acido carbénico, isobutil octadecil éster 70,22 58
45 Acido carbdnico, octadecil 2,2,2-tricloroetil éster 70,34 38
46 Acido 2-cloropropidnico, octadecil éster 71,53 58
47 1-hexadecanosufonilo clorido 71,97 49
48 17-pentatriaconteno 72,64 58
49 28-Nor-15.beta. (H) hopano 73,36 70
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50
51
52
53
54
55
56
57

58

59
60
61

62
63

La Tabla 1.6 recoge los compuestos que han sido identificados a partir de una probabilidad
minima en torno al 50 %. Se puede observar que los principales extractivos determinados

son hidrocarburos alifaticos lineales y ramificados, acidos grasos, bencenos con cadenas

Colestan-3-ol, (3.beta, 5.beta.)
Colestanol
Acido acético, octadecil éster
Colestan-2-ona
Longifonenaldehido
(2,2,6-trimetilbiciclo(4.1.0) hept-1-il)-metanol
Colestan-3-ona
3-buten-2-ona, 4-(5,5-dimetil-1-oxaspiro[2.5]oct-4-il
Azuleno,1,2,3,3a,4,5,6,7-octahidro-1,4-dimetil-7-(1-metiletenil) -,[1R-
(1.alfa.,3a.beta.,4.alfa.,7.beta)]
7,8-Epoxi-.alfa.-ionona
Metil isolitocolato
Colest-4-en-3-ona
Metanoazuleno, decahidro-4,8,8-trimetil-9-metileno, [1S-
(1.alfa.,3a.beta.,4.alfa.,8abeta)]
Colesta-4,6-dien-3-ona

ramificadas y esteroides y esteroles.

Para analizar la composicién de los extractivos del lodo de Butarque se ha utilizado un un
método de derivatizacién que permite mejorar la elucidon de los compuestos mds polares
para conseguir una mejor identificacion de los picos La Grafica 1.2 representa el

cromatograma de la disolucién obtenida al disolver los extractivos del lodo de Butarque en

CH.CI,.
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Grafica 11.2. Cromatograma de los extractivos de lodo de Butarque disueltos en CH,Cl,
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La mayor parte de los compuestos eluyen con un tiempo de retenciéon comprendido entre 30
y 84 minutos, donde los picos con mayor abundancia se concentran entre 72 y 83 minutos de
retencidn. Los compuestos identificados en este intervalo de tiempo son principalmente
colestanos. Ademads, entre 58 y 60 minutos también se observan picos bastante

pronunciados que corresponden a acidos carboxilicos, ver Tabla Il.6.

Puesto que el lodo original que llega de la depuradora tiene un tamafo de particula
excesivamente grande como para ser directamente utilizado, por ello es necesario un
proceso de preparacion previo al tratamiento termoquimico. Segln experimentos previos
realizados en el GPT, el tamafio de particula adecuado para mantener el lecho en régimen
fluidizado debe tener un diametro comprendido en el intervalo 250-500 pum. Para

conseguirlo, el lodo es ha sido molido y tamizado con los tamices adecuados para el proceso.
Il.2. Sistema experimental

En este apartado se describe la planta de lecho fluidizado donde tienen lugar todos los
experimentos de torrefaccion de lodos de EDAR de Butarque realizados en este Proyecto Fin

de Carrera.

La planta experimental a escala de laboratorio en tiene una capacidad aproximada de 300
g/h y se encuentra en una de las naves del GPT de la Universidad de Zaragoza. La planta esta
equipada de un reactor de lecho fluidizado que trabaja a presion atmosférica, con

alimentacion de sdlidos y eliminacidn de producto sélido, ambos en continuo.

La Figura 1l.1 muestra el esquema general de la planta con cada uno de sus componentes.
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Figura I1.1. Esquema general de la planta utilizada en los experimentos de torrefaccion.

Como puede deducirse de la Figura Il.1, la atmdsfera inerte se consigue a través de la
introduccion de una corriente de nitrégeno a través de un controlador de flujo que mantiene

dicho flujo a 4,5 dm>N/min.

El proceso global que sigue el lodo introducido y los productos generados en la planta es el

siguiente:

La entrada del lodo al reactor se regula a través del tornillo sinfin que conecta la tolva con el
reactor. A continuacion, en el reactor, el lodo alcanza la temperatura de torrefaccién y se
producen las reacciones propias de ésta. Antes de que el flujo de gas de salida del reactor
alcance los condensadores, éste pasa a través de un cicldn y posteriormente por un filtro en
caliente. De este modo evita que pequenas particulas que han sido elutriadas en el reactor

(finos) sean arrastradas por el flujo de gases.

Tras atravesar el filtro en caliente, la corriente gaseosa llega los condensadores donde se
produce una disminucidn de temperatura. Dicha disminucidn estd causada por el contacto
indirecto con hielo a 0 °C que provoca el condensado de determinados compuestos. Estos
seran los menos volatiles. El resto de gases alcanzan el precipitador, donde condensan otros

compuestos gaseosos mas ligeros que los anteriores. Los compuestos no condensables
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contindan en el flujo gaseoso, atraviesan el filtro de algoddn vy, por ultimo, llegan a un

microcromatdgrafo de gases donde son analizados cualitativa y cuantitativamente.

A continuacion se describe con mds detalle cada uno de los equipos de la planta.

a) Tolva de alimentacién de sdlidos

La tolva permite la alimentacion de sélidos en continuo. El control del caudal de entrada de
solidos se realiza a través de un sistema electrénico que regula la velocidad de giro del
tornillo sinfin del que la tolva esta dotada. El tornillo sinfin es el elemento que conecta la

tolva con el conducto de entrada al reactor de lecho fluidizado.

b) Reactor de lecho fluidizado

El reactor de lecho fluidizado utilizado en los experimentos de torrefaccidn estad construido
con acero inoxidable refractario AISI 310. La Figura 1.2 muestra dicho reactor con las

dimensiones de cada uno de sus componentes.
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Figura 11.2. Esquema del reactor de lecho fluidizado. Todas las unidades son mm.
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El cuerpo del reactor es un tubo cilindrico de 1150 mm de altura y 38 mm de diametro
interno. A 350 mm de la base se sitUa la placa distribuidora que estd perforada con orificios
de 1 mm de didmetro. La alimentacion de sélido se introduce por un tubo de 300 mm de
longitud que se encuentra alrededor de unos 10 mm por encima de la placa distribuidora.
Para que la mezcla de alimentacién quede refrigerada a su paso por este tubo, un flujo de

aire circula a contracorriente a través de una camisa concéntrica a dicho tubo.

Un tubo perforado de 12,4 mm de diametro interno y 150 mm de longitud que se encuentra
en el centro de la placa distribuidora que acota la altura del lecho. El lecho se sitia sobre la
capa distribuidora, en el espacio comprendido entre la pared externa de este tubo y la pared
interna del reactor. De este modo, el drea transversal del lecho es, aproximadamente 1020
mm?. Asi, el producto sélido y los inertes que rebosan del lecho pasaran por dicho tubo
atravesandolo longitudinalmente hasta caer al depdsito que estd conectado a la parte
inferior del reactor y que se denomina pote central. La conexion del reactor con dicho pote

se realiza con cuatro tornillos a través de una brida circular de 95 mm de diametro circular.

La corriente de gases tiene su salida a 370 mm sobre la placa distribuidora. Se denomina
freeboard a la zona comprendida entre el final del lecho y la brida superior del lecho con la

cual se cierra el reactor.

Para llevar un buen control de la temperatura, el reactor esta situado en un horno tubular
que posee tres resistencias independientes. Dichas resistencias se encuentran en las

siguientes zonas: la zona del lecho, la del freeboard y la del cicldn.
c) Ciclén

El ciclén estad disefiado para que, con una velocidad de los gases de 20 m/s, se elimine el
100% de las particulas de 25 um o mayores y el 90% de las mayores de 5 um. El sdlido

eliminado se recoge en un depdsito denominado pote del cicldn.

d) Filtro en caliente

Este equipo se situa a continuacién del ciclén y tiene el objetivo de eliminar las particulas
sélidas de la corriente de gases que no han sido retenidas en el ciclon. Consta de un cartucho
de fibra que se introduce en el interior del cuerpo metalico. El filtro se calienta a través de

una resistencia con control de la temperatura.
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e) Sistema de condensacion

Consta de dos condensadores y un precipitador. Su objetivo consiste en disminuir la
temperatura de la corriente de gases de tal forma que la mayor parte de los gases

condensables pasen a la fase liquida en esta etapa del proceso.

En la Figura 1.3 se pueden observar los dos condensadores con sus respectivos matraces

bola utilizados para la recogida de condensados.

Figura 11.3. Sistema de los dos condensadores con sus respectivos matraces de tipo bola.

Los gases mas ligeros de los que se consideran no volatiles condensan en el precipitador

electrostatico (ver Figura 1.4).

Figura I11.4. Precipitador electrostatico.
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La ultima fase en la etapa de condensacion de los gases esta en el paso de la corriente de

éstos por el filtro de algoddn (ver Figura I1.5), su funcion es principalmente de seguridad.

Figura I1.5. Filtro de algodon utilizado en los experimentos de torrefaccion.

f) Microcromatégrafo de gases

Por ultimo, los compuestos mas volatiles de la corriente de gases pasan por un medidor de
volumen y, a continuacion llegan a un microcromatdgrafo de gases (microGC). El equipo
utilizado es el modelo 3000A de la marca Agilent. En el microGC los gases no condensables
generados en los experimentos son analizados cualitativa y cuantitativamente en continuo.
El método cromatografico utilizado cuantifica los siguientes compuestos: N,, H,, CO,, CO,

CH,, CoH,, GoHa, CoHg y H,S.

Para poder almacenar y procesar los datos de los cromatogramas obtenidos, el cromatégrafo

estd conectado a un ordenador que posee el software Agilent Cerity QA/QC.
I1.3. Procedimiento experimental

El primer paso previo a la realizacion de los experimentos es la preparacién de la
alimentacion. El lodo tiene que reunir las caracteristicas requeridas para ser tratado. Para
ello se somete a molienda y tamizado hasta conseguir particulas de un didmetro
comprendido entre 250 y 500 um. A continuacidn, una vez se han fijado las condiciones
experimentales, se introduce en la tolva una cantidad de lodo suficiente que proporcione la

alimentacion deseada a lo largo del experimento.

Posteriormente, se acondiciona la planta para poder comenzar los experimentos. Para ello,
se pesan todos los equipos en los que se van a recoger productos y se hace el montaje de la
instalacion. Ademads, en el reactor se debe introducir el material inicial que forma el lecho
para evitar el estado transitorio inicial que se daria hasta el llenado de esta cavidad. Este sera

lodo torrefactado de otro experimento que haya trabajado con las condiciones de caudal y
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temperatura lo mas parecidas posibles a las del que se va a realizar. Para finalizar el montaje,

se cierra la tolva y se conecta al resto de la planta.

El agente fluidizante de los experimentos es nitrégeno. Un tercio del flujo va por la tolva y los

dos tercios restantes se dirigen a la placa distribuidora del lecho.

Se selecciona la temperatura deseada en los controladores correspondientes al lecho, al
freeboard vy al filtro en caliente y se espera a que los equipos la alcancen. En este momento,

la planta ya esta preparada para operar.

11.3.1 Procedimiento experimental: Propiedades estudiadas vy

analisis post-experimental.

Para identificar las variables de estudio, se ha tenido en cuenta el principal objetivo de esta

investigacion:

» Conocer las condiciones de operacidon de la torrefaccién que permitan obtener un

producto sélido que, tras ser pirolizado, optimice las propiedades del producto liquido.

Por ello, los productos analizados con mas detalle son, por una parte el producto sélido de la

torrefaccién (como producto intermedio del proceso global) y por otra, el liquido de pirdlisis.
Asi, este apartado se puede subdividir en:

e El estudio de algunas de las propiedades de los productos de la torrefaccion.No
sélo se estudiara el sdlido, sino también el liquido y el gas puesto que aportan
informacidn acerca de las reacciones ocurridas durante la torrefaccion.

¢ Propiedades del producto liquido de la pirdlisis.
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«» Variables respuesta en el estudio de la torrefaccion del lodo de EDAR de Butarque

Para comenzar, se definen cada una de las propiedades elegidas como variables respuesta en

los productos de la torrefaccién, mostradas en la Tabla Il.6.

Tabla I1.6. Variables respuesta estudiadas en los experimentos de torrefaccion.

Nomenclatura

Producto Variable respuesta (unidades)
Rendimiento masico a lodo
torrefactado. Msol(%)
$6LIDO Densidad del lecho Psol (Kg/dm3)
Poder calorifico superior del sélido PCSo (ki/kg)
Densidad energética Pen (ki/dm?)
Rendimiento a extractivos Contey: (%)
Rendimiento masico a liquido Niiq (%)
LiQuipo Rendimiento mdésico a agua Nh20 (%)
Rendimiento mdésico a orgdanicos Norg (%)
GAS Rendimiento masico a gas Neas (%)
Composicidn del gas Cgas; (g gas; /100g lodo inicial)

Propiedades del sélido

a) Rendimiento masico a lodo torrefactado

Para el calculo de los rendimientos se ha utilizado como base la cantidad de lodo introducida
en el reactor, calculada como diferencia entre la masa de lodo introducida inicialmente en la

tolva y la que queda en ésta tras realizar el experimento.

b) Poder calorifico

Se define el poder calorifico (PC) como la maxima cantidad de energia desprendida en una
combustién completa por unidad de masa. Esta propiedad de estudio es un aspecto muy
importante puesto que da una informacién directa de las propiedades del producto como

combustible.

El equipo utilizado para la determinacidn del PC de las muestras de lodo torrefactado es una
bomba calorimétrica modelo IKA C 2000 basic. Debido a que las condiciones de trabajo de
presion y temperatura hacen que el agua de los gases de combustion pase a estado liquido,
el dato proporcionado por este equipo es el poder calorifico superior (PCS). Para determinar
el PCS,, de la muestra, en la bomba calorimétrica se produce la combustién de la muestra en

atmoésfera de oxigeno.
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Para proceder al analisis, la muestra se coloca en el recipiente de descomposicion. A
continuacién se coloca el hilo de encendido de tal forma que esté en contacto con la
muestra, se cierra el recipiente de descomposicidn y se encaja en la cabeza de llenado de
oxigeno. El recipiente se sumerge en el calderin interior de la bomba calorimétrica y se

comienza el analisis.

Los analisis del PCS,, se han realizado por duplicado o por triplicado comprobando su

repetitividad para poder considerarlos validos.

c) Densidad del lecho

La densidad se ha calculado mediante la relacion masa/volumen. Para ello se ha utilizado un
matraz de 25 mililitros y se ha pesado la masa del lecho compactada que ocupa este
volumen. Se investigaron diversos procedimientos para compactar la muestra a través de un
método normalizado. El utilizado en el laboratorio ha sido la compactacion mediante golpes
cortos y secos hasta el punto en que no fuese posible compactar mas la muestra. Se han
encontrado algunos equipos en los que el método de compactacion es similar al utilizado.
Uno de ellos se basa en la introduccidn de una muestra de masa conocida en un tubo que se
somete a un cierto numero de golpes durante un tiempo determinado y, posteriormente, se

mide el volumen ocupado por la muestra.

d) Densidad energética

Una vez se conocen el PCSy la p de la muestra, se puede calcular la p., del producto sélido
como producto de ambas. Esta propiedad es muy importante debido al ahorro econdmico

gue puede suponer un aumento de la densidad energética en el transporte del lodo.

e) Determinacidn del contenido de extractivos

Para cada uno de los productos sélidos se ha determinado el contenido en extractivos de la

manera que esta descrita en el apartado de materiales.

f)  Analisis cromatografico de los extractivos

Para determinar la composicion de los extractivos obtenidos en el proceso de extraccion de
Soxhlet se realizd un analisis cromatografico que permitié la determinacién cualitativa de
dichos compuestos. Es importante saber que dicha técnica no permite la identificacion de

todos los compuestos presentes en los extractivos ya que éstos contienen algunos
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compuestos no volatiles o muy polares que no pueden ser detectados por este método.
Como ya se ha explicado anteriormente, se utiliza el método de derivatizacién para facilitar

la identificacién de dichos compuestos y mejorar la resoluciéon cromatografica.

El modelo del cromatégrafo de gases utilizado en el laboratorio es un Agilent 7890 A. Los
principales componentes del equipo y algunas de las caracteristicas del método elegido son:
un sistema de inyeccién, que consiste en una microjeringa de 10 pl y realiza la inyeccion en
splitless; un gas portador; una columna capilar HP 5, que se encuentra en un horno en el que
se ha programado una rampa de temperatura que permite una buena separacion de los
compuestos presentes en la muestra; y por Ultimo, un espectrémetro de masas que actua de

detector.

Antes de su inyeccidn en el cromatégrafo es necesario preparar la muestra en los viales de
cromatografia. Para ello se redisuelven los extractivos en diclorometano, elegido debido a la

alta solubilidad que los extractivos presentan en él.

Propiedades del producto condensado de la torrefaccion

Dados los objetivos buscados en este estudio, ya descritos anteriormente, el contenido en
agua del liquido de torrefaccion es uno de los aspectos mas importantes en el analisis del

producto.

a) Rendimiento masico a liquido sobre el lodo alimentado

En este caso, el rendimiento a liquido se refiere a la materia no volatil recogida en los
equipos del sistema de condensacion, que son: los dos condensadores con sus respectivos

matraces bola, un precipitador con su matraz bola, y el filtro de algoddn.

b) Contenido en agua y rendimiento mdsico a agua

Para la determinacion del contenido en agua se ha utilizado el método de Karl Fischer. El

modelo del equipo utilizado en el laboratorio es un Mettler Toledo V-20.

En el procedimiento experimental, es necesario en primer lugar que el equipo se estabilice y
gue esté a punto para la determinacién. Los reactivos utilizados para la determinacion del

agua son:

» Un reactivo hidranal (reactivo KF). Es el medio valorante de la valoracién volumétrica

de Karl Fischer. Contiene metanol y yodo.
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» Una disolucion hidranal solvente, que contiene imidazol, metanol y didxido de

azufre. Es el disolvente utilizado en la valoracion.

Una vez el equipo esta listo, se introduce con una jeringa una cantidad conocida de muestra
en el vaso del equipo. La cantidad introducida se conoce por diferencia de pesada de la

jeringa antes y después de la adicién.

c¢) Rendimiento masico a orgdnicos sobre el lodo alimentado

De la misma forma que ocurre con el rendimiento a agua, para calcular el rendimiento a
organicos es necesario calcular previamente el contenido en organicos del producto

condensado. Las ecuaciones utilizadas se han definido en el capitulo de resultados.

Propiedades del gas

a) Rendimiento masico a gas sobre el lodo alimentado

Se han utilizado dos formas para calcularlo:

e Por diferencia con los rendimientos a sélido y a liquido obtenidos.
e Utilizando los datos obtenidos en el microcromatégrafo de gases. Método que

permite cerrar el balance.

b) Composicion del gas

La composicién del producto gaseoso de cada experimento se determina a través de los
datos obtenidos en los andlisis cromatogréficos llevados a cabo en continuo. La forma de

calcularla ya ha sido comentada en el apartado del sistema experimental.

++» Variables respuesta para el estudio del producto liquido de pirdlisis

Se han realizado dos experimentos de pirdlisis. En el primero se ha utilizado lodo sin
torrefactar y en el segundo, lodo torrefactado a 320°C y 11 g/min. Se ha elegido este lodo
porque es el que presenta mejores propiedades (de cara a conseguir un producto liquido con
buena propiedades como combustible) de todos los obtenidos los experimentos de
torrefaccién realizados. El objetivo principal es comparar las propiedades de los productos

obtenidos en la pirdlisis de estos lodos.

En la Tabla I.7 se recogen las variables analizadas en el producto liquido de pirdlisis.
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Tabla I1.7 Propiedades analizadas en el liquido de pirdlisis.

Propiedad analizada en el liquido de pirdlisis Nomenclatura y unidades
Proporcion volumétrica de cada fase. Propyor.i (%)
Densidad de cada fase del liquido Piiq fasei (kg/dm’)
Rendimiento masico a cada fase referido al lodo alimentado Niasei (%)
Contenido en agua de cada fase del liquido Contyyo fasei
Contenido en agua total del liquido Conty;o
Rendimiento masico a agua referido al lodo alimentado Nh2o (%)
Rendimiento masico a orgdnicos referido al lodo alimentado Norg (%)
Poder calorifico PC (ki/kg)
Viscosidad cSt
pH

Puesto que la mayor de las propiedades de la Tabla 1.6 ya ha sido estudiada en el liquido de

la torrefacciodn, se van a describir Unicamente las que todavia no han sido comentadas.

Separacion de fases y proporcion volumétrica de cada fase

Las muestras se someten a un proceso de centrifugacién (4500 rpm durante 30 minutos)
para favorecer la separacion y estudiar las propiedades de cada fase. Tras la centrifugacion
las fases se separan fisicamente con ayuda de una pipeta Pasteur. Para una buena
caracterizacion de las fases, es importante que la fraccidn recogida de cada una no esté

mezclada con liquido de las fases contiguas.

Densidad de cada fase

En funcion de las cantidades disponibles de cada una de las fases, el método utilizado sera

uno de los siguientes.

» Pesando la masa de un volumen de liquido perfectamente conocido

» Utilizando un densimetro (modelo Densito 30 PX Mettler)

pH

Se ha determinado el pH de la fase acuosa del liquido de pirdlisis. En el laboratorio se

dispone de un medidor de pH/ISE modelo Sension 4 (HACH).

Las propiedades definidas a continuacién se han estudiado Unicamente en el producto

liquido final de los dos procesos globales definidos (con y sin torrefaccién).
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Viscosidad

La viscosidad se define como la resistencia que ofrece un fluido al esfuerzo cortante, es
decir, su resistencia a fluir. La viscosidad de un combustible es importante por su influencia

en el bombeo e inyeccion del mismo.

En el laboratorio del GPT se dispone de un viscosimetro rotacional, modelo Visco Basic Plus,
para la determinacion de la viscosidad dinamica de los liquidos. La viscosidad dindmica (cPs;
1cPs = 1mPa.s) y la viscosidad cinematica (cSt) se relacionan a través de la densidad como se

muestra en la Ecuacion I1.2:

cPs

St =
densidad (kg / dm®)

(Ec.11.2)

Puesto que la viscosidad de un liquido depende de su temperatura, el recipiente contenedor
de la muestra estd rodeado de una camisa por la que circula un liquido termostatizado,

habitualmente agua.

Determinacion de NHs en la fase acuosa del liquido de pirdlisis

En la determinacidn de la cantidad de amoniaco en la fase acuosa del producto liquido final
de cada uno de los dos procesos, el primer paso a seguir consiste en la separacion por
destilacién del NH; del agua y de los compuestos de volatilidad similar. Para ello, se tampona
la muestra a pH 9,5 con un tampdn de borato para reducir la hidrdlisis de los cianatos y de
los compuestos organicos nitrogenados. Durante la destilacion se recoge el producto en
acido bdrico (se utiliza como absorbente del destilado), que retiene el amoniaco. El destilado
obtenido se analiza valorando con H,SO,, utilizando como indicador la propia disolucién de
acido bdrico sobre la cual se ha recogido el destilado, hasta que se observa un viraje a color
lavanda palido. Los mg NH3-N/I en la muestra analizada de alquitran se calculan segun la

Ecuacion 11.3

mgNHs~N _ (A—B)-N-14-1000
! Vv

(Ec. 11.3)

siendo:

A = ml de acido sulfurico consumidos en la titulacion de la muestra.

B = ml de acido sulfirico gastados en el blanco.
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N = normalidad del 4cido sulfarico (1N).
V = ml de muestra (25 ml).
14 es el peso equivalente del nitrégeno.

En el producto liquido obtenido en experimentos de pirdlisis, ademds de analizar las mismas
propiedades que en el producto liquido condensado de torrefaccién, se ha realizado un
fraccionamiento con disolventes para caracterizar su composicién, clasificando los
compuestos presentes en funcidén de su polaridad. Este método ha permitido comparar la
composicion de los productos de pirdlisis de cada uno de los dos procesos definidos (con y

sin torrefaccion).

A continuacién se detalla el procedimiento experimental seguido para llevar a cabo el

fraccionamiento con disolventes de la fase orgdnica viscosa.

1.a Extraccidn con agua.

En primer lugar la muestra es extraida con agua para determinar la fraccién soluble e
insoluble en agua. Se toman aproximadamente 3 g de muestra homogénea en un
erlenmeyer previamente pesado y se afiaden unos 30 mL de agua destilada de forma que se
mantenga la relacidn 1:3. Se introduce el erlenmeyer que contiene la mezcla en un bafio de
ultrasonidos durante 30 minutos para facilitar la separacién de fases. A continuacion, la
fraccion insoluble en agua se separa por filtracion. La fraccidon soluble en agua que se ha
obtenido tras la filtracion se reserva para continuar con el analisis. El erlenmeyer que
contenia la mezcla, asi como el embudo y el papel de filtro utilizados se introducen en una
estufa a 40 °C durante 24 horas para eliminar la humedad que contienen y asi determinar la
cantidad de insolubles en agua por diferencia de pesada del erlenmeyer y del conjunto papel

de filtro-embudo.

1.b Extraccién con dietiléter y diclorometano de la fraccidn soluble en agua.

La fraccidn soluble en agua recuperada tras la filtracion de la etapa anterior se vierte en un
embudo de decantacion y se afiaden aproximadamente 30 mL de dietiléter para tener la
misma proporcién volumétrica de ambas fases. Se agita bien el embudo y se deja reposar
para que se separen las fases La fase acuosa se separa abriendo la llave del embudo y el éter
se vierte por la abertura superior del embudo a un crisol de vidrio previamente pesado. La
fase acuosa se somete a una nueva extraccion con unos 30 mL de diclorometano. La fase del

diclorometano se recoge en el mismo crisol en el que se recogid el éter y se deja que se
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evaporen los disolventes a temperatura ambiente para cuantificar, por diferencia de pesada

del crisol, la masa de compuestos solubles en éter y diclorometano.

La fase acuosa se vierte en un balén de vidrio para llevarlo al rotavapor.

El baldn de vidrio, junto con el residuo que queda en él tras la destilacion, se introduce en
una estufa a 40 °C durante 24 horas y después se pesa de nuevo para determinar, por
diferencia de pesada, la cantidad de compuestos solubles en agua e insolubles en dietiléter y

en diclorometano.

Figura 11.6 Extraccidn de la fraccidn acuosa con dietiléter; (b) Extraccion de la fraccion acuosa con
diclorometano

Andlisis cromatografico por GC-MS

Para la identificacidon cualitativa de algunos de los compuestos presentes en las distintas
fases del liquido de pirdlisis se ha utilizado la técnica de cromatografia de gases. Las
muestras deben prepararse en los viales de cromatografia antes de su inyeccion al
cromatdgrafo. La preparaciéon de las muestras consiste basicamente en la disolucién de una
pequefia cantidad de cada una de las fases del liquido en un disolvente elegido para cada

una en funcién de su polaridad y solubilidad.

Ademas de la extraccion con disolventes, también se ha estudiado el contenido en amoniaco
sobre el producto liquido de pirdlisis, cuya determinacidn se explica detalladamente en el

siguiente apartado.
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[1.3.2 Planificacion experimental: Elecciéon de las variables de

operacidon como factores de estudio

Uno de los objetivos de este Proyecto es estudiar la influencia de determinadas variables de
operacién sobre los productos obtenidos en la torrefacciéon de lecho fluidizado. Lo que se
pretende es mejorar las propiedades de combustion del liquido de pirdlisis obtenido en

estudios previos realizados en el GPT****3**

. Antes de comenzar con la parte experimental,
ha sido necesario decidir cuales son los parametros que van a ser factores de estudio y

cuales van a tener un valor determinado previamente.

Las principales variables de operacion estudiadas son el caudal de alimentacion (Qs,) vy la
temperatura de reaccidn (T). A continuacidn se describen los parametros de dichas variables

de operacién y el valor fijado para aquellas que no han sido estudiadas.

La eleccién de los intervalos de las variables de operacidon se realizd en funcién a la
bibliografia existente acerca de la torrefaccién de biomasa y de los estudios previos

experimentales realizados en el GPT.

El principal objetivo que ha condicionado la eleccién de estos intervalos ha sido la mejora de
las propiedades combustibles del lodo para ser posteriormente utilizado en un proceso de

pirdlisis.

a) Determinacidn del intervalo de temperatura

La determinacidon del intervalo de temperatura se ha basado de nuevo en numerosas

investigaciones entre las cuales cabe destacar las siguientes:

» Segln un estudio termogravimétrico en lodo de depuradora, a temperaturas
menores de 200 - 220°C apenas se observan cambios apreciables en los productos, y
los que tienen lugar, corresponden a la eliminacion de agua por efecto de secado’®.

> En un estudio previo del GPT en lecho fijo, se estudié la torrefaccién en un intervalo
de temperaturas de 250 a 350°C. Se observd que a los 300°C el gas generado estaba
constituido casi Unicamente por CO,. El liquido recogido tenia un 94,5% de agua y el
producto sdlido torrefactado tenia una densidad energética superior a la del lodo
inicial. Ademas, a partir de los 350°C ya se comenzaba a apreciar que en los gases, el

CO, iba acompafiado de pequefias cantidades de hidrocarburos ligeros®.
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> En otros estudios realizados sobre biomasa se obtienen resultados que corroboran
que a partir de 280°C se produce una disminucion de la densidad energética del

lodo®’.

Ademas, algunos investigadores que han estudiado la torrefaccién de la biomasa en
profundidad concluyen que, a partir de temperaturas mayores de 300 - 320°C el rdpido
“cracking térmico” de la celulosa puede provocar la formacién de tar®’. Otros, que han
trabajado con biomasa lignoceluldsica, observan en un estudio termogravimétrico que existe
un pico a los 300°C. Dicho pico corresponde a la liberacién no sélo de CO, sino también de
otros compuestos que resultaria interesante que permaneciesen en el lodo torrefactado por
su aportacion energética al producto sélido’®. Por todo esto, la mayoria de los investigadores

que han trabajado la torrefaccidn recomiendan una temperatura de trabajo menor de 300°C

Teniendo en cuenta lo anterior se ha decidido utilizar un intervalo de temperatura de (220-

320°C) en los experimentos de este Proyecto.

g) Caudal de alimentacidn de sélido o tiempo de reaccidn

El caudal de alimentacidn de sélidos (Qs,) influye de manera importante en la reaccién de
torrefaccion. El tiempo de residencia del s6lido (tes so1) €5 funcidn directa del Q1 y ademas,
puede influir en el efecto catalitico de las cenizas presentes en el lodo y en el caudal de gases

generado”*®.

La relacidn entre Qo Y tres sl Viene dada en la Ecuacion I1.:

__ Miecho final (9)

tressol = g S (Ec.11.4)

® Mo final-= Masa del lecho del reactor tras el experimento.
e Qg es propio de cada experimento y es funciéon de las condiciones de operacion

elegidas.
El intervalo de caudal de alimentacién elegido estd entre 6 y 16 g/min.

h) Tamano de particula

En estudios cinéticos de torrefaccién sobre diversos tipos de biomasa se comprobd que el

tamafo de particula tiene un efecto importante sobre la transmisién de calor. Por ello, el
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tamano de particula debera ser tal que minimice dicha resistencia para que la velocidad de

reaccion no se vea afectada por esta variable®.

El tamafio de particula elegido es el mismo que el utilizado en estudios previos de pirdlisis

realizados en el GPT. Se encuentra entre 250 y 500 pm.

i) Caudal de nitrégeno

Basandose en los experimentos previos de pirdlisis del GPT, el caudal de nitrégeno ya esta
fijlado en 4,5 dm>N/min. En dichos experimentos se optimizé el caudal de nitrégeno para

maximizar el rendimiento a liquido de pirdlisis y para garantizar una atmaésfera inerte.

j)  Tiempo de duracion del experimento

La principal condicién en la eleccién del tiempo de duracién del experimento (te.,) fue
disponer de un tiempo de residencia del sélido suficiente como para que tuviesen lugar las
reacciones propias de torrefaccion. Otra condiciéon importante fue la de obtener la cantidad

de producto suficiente para los experimentos de pirdlisis posteriores.

A modo de resumen, en la Tabla II.8 se recogen los factores y los intervalos de estudio

ademas de los valores fijados para el resto de las condiciones de operacion.

Tabla 11.8. Intervalo de los factores de estudio y valor de las condiciones de operacién fijadas previamente.

Condiciones de operacion y factores de estudio Intervalo de estudio
Temperatura del lecho, freeboard y filtro en caliente 220 - 320°C
Caudal de alimentacion del lecho 6 —16 g/min
Condiciones de operacion fijadas Valor fijado
Caudal de nitrégeno 4,5 dmsN/min
Didmetro de particula del lodo 250 —500 um
Tipo de lecho inicial Lecho de experimentos anteriores

[1.3.3 Planificacién experimental: Disefio de experimentos y

analisis estadistico

Para realizar un disefio de experimentos es necesario tener definidos los objetivos del
experimento y hacer una seleccion de las variables respuesta (propiedades de estudio).
Puesto que uno de los objetivos de este estudio de investigacion es el analisis de la influencia
de las siguientes variables de operacion (factores): temperatura (T) y caudal de alimentacién

de lodo (Qsq), se realizd un analisis estadistico de los resultados experimentales obtenidos
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para cada nivel con el analisis de varianza (ANOVA). Dicho analisis permite conocer si los
factores, sus interacciones o la curvatura tienen un efecto significativo sobre las propiedades
estudiadas. Posteriormente, en los casos en los que se ha observado que alguna de las
variables de operacién (caudal de alimentacién de sdlido y temperatura) producia resultados
significativamente distintos al resto, se ha utilizado la prueba de Rangos Muiltiples con el
método de minima diferencia significativa (LSD) al 95% de nivel de confianza para identificar
cuales eran las parejas de valores significativamente diferentes entre si y con el lodo original

(sin torrefactar).

Este método consiste en colocar las medias para cada nivel de estudio en orden creciente y
comparar la diferencia entre valores con una cantidad llamada minima diferencia

significativa que viene dada por:

t s L+L (E. 11.5)
[/ﬂn_q . .

n, n,

donde:

>t , €S el estadistico t de Student con un nivel de significacion a = 0,05y

%’n—

‘n-q’ grados de libertad, siendo ‘n” el nUmero de muestras y ‘q’ el nimero niveles.

» njy n, son el nimero de experimentos de los niveles de estudio comparados,
de ahi las diferencias dependiendo de si los sistemas que se comparan estan o
no replicados.

» ses el estimador de la varianza dentro de grupos calculado como:

: (Ec. I.6)

Z varianza
n® muestras

N

> Varianza; es la varianza de la muestra obtenida en cada nivel (en este caso sélo hay
varianza para el nivel del punto central puesto que es el Unico en el que se han
realizado réplicas) y el nUumero de muestras es el nimero de experimentos. La

varianza en cada muestra se calcula con la siguiente expresion:

> x - %)
(ni _1)

varianza, = (Ec11.7)

98



Anexo |l

> x; es el valor de una variable obtenido en un experimento con unas condiciones de

trabajo determinadas y X el valor medio obtenido con esas condiciones. En este

caso n; es el nUmero de experimentos realizado en cada nivel.

a) Disefio factorial

En el disefo factorial se estudia el efecto conjunto de las variables de operacién sobre las

variables respuesta, que son las propiedades analizadas de los productos obtenidos.

La influencia de un factor se define como la variacidon de la variable respuesta debida a un
cambio en el valor de dicho factor. En el disefio experimental, a cada factor se le asignara un

numero determinado de niveles, que son los valores fijos que puede tomar.

En los casos en los que la diferencia en la respuesta entre los niveles de un factor no es la
misma para todos los niveles de los otros factores, existe una interaccién entre los factores,

se dice entonces que existe curvatura.

Dicha interaccidn puede ilustrarse mediante las Graficas de interaccién de dos factores, tal y

como se muestra en Graficas Il.3 ay b.

B2

Bl

Valor de la variable respuesta

Al Factor A A2

Grafica 11.3.a. Experimento factorial sin interaccion.
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En la Grafica I1.3.a, se observa que la tendencia de las lineas con el aumento del factor A es la
misma independientemente del valor que tome el factor B. Sin embargo, en el caso en el que
los factores A y B presentan interaccion (Grafica 11.3.b), se observa que la tendencia de
ambas lineas es diferente, mientras una aumenta con el factor A, la otra disminuye.

El disefio factorial empleado en este proyecto es un disefio 2" con n. donde,

» n. es el nimero de réplicas en el punto central (en este caso 3). Es importante la
realizacidn de réplicas para poder evaluar el error experimental y la curvatura. La
curvatura da informacion de la existencia de un efecto cuadratico del factor de

estudio.

B2

B1

Valor de la variable respuesta

B1

B2

Al

Factor A

I
A2

Grafica 11.3.b Experimento factorial con interaccion.

temperatura).

Las condiciones del disefio del modelo factorial con el que se ha trabajado se muestran en la

Figura Il.7:

n representa el nimero de factores (en este caso 2, caudal de alimentaciéon de lodo y

320 O O
Temperatura (°C) 3) O
220°C (O O
6 g/min 16 g/min

Caudal (g/min)

Figura Il.7. Diseno factorial 2% con n.=3.
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Para cada propiedad estudiada, se ha analizado si el efecto de la curvatura era significativo,
puesto que, en caso de serlo, se debe ampliar el disefio con mds experimentos para conocer
qué factores estan causando la curvatura y para poder cuantificar el efecto cuadratico de

cada uno de ellos.

b) Disefio ampliado utilizado

Como en este caso se observo la existencia de curvatura en el andlisis de la mayoria de las
variables respuesta estudiadas, se hizo una ampliacidn del disefio realizando cuatro
experimentos adicionales. Las condiciones de operacion de éstos corresponden a los puntos
centrales de cada una de las aristas del cuadrado que conforman el disefio. De esta manera,

es posible conocer qué factores de operacidn ejercen una influencia cuadratica.

En total, tras ampliar el disefio se realizaron 11 experimentos de torrefaccién. Estos fueron
suficientes para optimizar los factores de operacion. La Figura I1.8 muestra el disefio factorial

ampliado utilizado.

320 O O O
Temperatura (°C)
270°¢ O @0 O
220°C O O O
6 g/min 11 g/min 16 g/min

Figura 11.8. Disefio factorial ampliado.

b) Construccién del modelo

El modelo del disefio ampliado utilizado para el andlisis de los resultados estd formulado
utilizando sélo los términos que resultaron significativos en el ANOVA. Se representa el
modelo en términos de variables codificadas por la facilidad con la que se puede analizar la
influencia de cada uno de los términos. En éste, el nivel alto de cada variable de operacién
toma el valor +1, el nivel medio, 0 y el nivel bajo, -1. La Ecuacién 11.8 muestra la forma de

pasar de coeficientes reales a codificados:
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2(T=Tpunto central
Factor codificado = % (Ec. 11.8)

Ademas, se puede calcular la importancia relativa de cada uno de los términos comparando

los coeficientes con el término independiente de la forma que se muestra en la Ecuacidn 11.9:

coeficiente término;

%100 (Ec.11.9)

Importancia relativa del término; (%)= ———— -
término independiente

La importancia relativa representa el tanto por ciento que dicho término puede hacer variar
a la variable respuesta cuando el término (principal, interaccidn o cuadratico) toma uno de
sus valores extremos, -1 0 1, ya que se estd trabajando con modelos codificados.

Ademas, también hay que comentar que los términos del modelo pueden tomar valores
positivos o negativos. En el caso de las variables que tienen términos positivos, un aumento
de éstas da lugar a un aumento de la propiedad que representa el modelo; por el contrario,
el aumento de las variables con términos negativos en el modelo produce la disminucién del

valor de dicha propiedad.

c) Experimentos realizados y variables respuesta analizadas

En la Tabla I1.9 se muestran todos los experimentos de torrefaccidn realizados sobre lodo de

EDAR de Butarque con los valores de cada uno de los factores de estudio.

Tabla 11.9. Experimentos de torrefaccion de EDAR de Butarque y sus variables de operacion.

; Caudal de Tiempo de
Nimero de o . .. R .
. Temperatura(°C) alimentacion de residencia del
experimento . . - .
sélido (g/min) sélido (min)
1 220 6 10,8
2 220 16 3,6
3 270 11 6,8
4 270 11 6,4
5 270 11 6,4
6 320 6 10,8
7 320 16 3,0
8 220 11 6,3
9 270 6 9,1
10 270 16 4,1
11 320 11 4,6
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[1.3.4 Optimizacion de las condiciones de operacion

La aplicacién de liquidos de pirdlisis derivados de biomasa para su uso como combustible
depende de la posibilidad de producir un liquido de aceptable calidad, que dependera de

propiedades como el contenido en agua o el PCS.

En el estudio de este Proyecto, el producto sdlido de los experimentos de torrefaccién va a
ser la materia posteriormente pirolizada. Por ello se van a buscar las condiciones de
operacion de torrefaccidn que permitan obtener un producto sélido que dé lugar a un
liguido de pirdlisis con las mejores propiedades de combustidn posibles. Para conseguirlo se

requiere alcanzar los siguientes objetivos:

Elevado PCS
Alto rendimiento a H,0 (Nwu20)

Alto rendimiento a CO; (Nco2)

YV V VYV V

Bajo rendimiento a extractivos (Nex)

Como se tienen varios objetivos, se buscaran las condiciones de operacién que den la mejor
relacion de compromiso entre las variables. Para ello, se ha utilizado el programa estadistico
comercial llamado Design Expert que dispone de una herramienta que permite optimizar una
funcién objetivo en la cual se engloban todos los modelos matematicos empiricos de las

variables a optimizar. En esta funcidn objetivo se pueden especificar las siguientes opciones:

» Sise quiere que el valor de cada una de las variables sea maximo o minimo.

» A cada variable a optimizar se le asigna un valor del 1 al 5, en funcién de la importancia
gue tenga ésta para alcanzar el objetivo de estudio.

» En funcion de lo necesario que se considere llegar a los valores éptimos dentro de una
variable respuesta, se les puede asignar a cada variable un peso comprendido entre 0,1y
10. Asi, en el caso en el que se desee maximizar una variable respuesta y sélo se
consideren éptimos los valores cercanos al maximo, se le deberd asignar un valor

préximo a 10.
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[1l. Anexo Ill. Resultados

En este anexo se detallan los resultados que no se encuentran en la memoria y que sirven
para completar la caracterizacion de los productos. En primer lugar, se incluye la
caracterizacién de los productos del proceso de torrefaccion, concretamente del producto
gaseoso. Ademads, también se describe el desarrollo del método de optimizacion de las
condiciones de operacién de torrefaccién. Por ultimo se realiza un analisis mas exhaustivo

de algunas propiedades del producto final de pirdlisis.

[11.1. Caracterizacién de los productos del proceso de torrefacciéon

[11.1.1 Caracterizaciéon del producto gaseoso de torrefaccion

Como ya se ha comentado anteriormente, el CO, y el H,S son los Unicos compuestos que
presentan un coeficiente de variabilidad aceptable. Por ello se ha analizados la influencia de
la temperatura y del caudal de alimentacién sobre el rendimiento a éstos. La Tabla 11I.1
recoge los términos significativos de los modelos empiricos creados.

Tabla ll1.1. Coeficientes de los términos significativos en el modelo empirico codificado que describe la
evolucidon de las propiedades mostradas con un nivel de confianza del 95%.

Propiedad  Término independiente T Qsol TxQq T TxQq R
Neox 0,24 008 |-019 ]-073 ]0,79 |-056 ]099
Nhas 0,03 014 |-0004 |-011 |o011 |-011 0,98

Las buenas regresiones obtenidas en ambos modelos (0,98 y 0,99) dan un gran valor tanto a
los experimentos como a los modelos creados. Todos los coeficientes de los términos en los
gue se encuentra el caudal de alimentacién del lodo son negativos en ambos modelos. Por
ello se deduce que un aumento de éste supone una disminucién del rendimiento a estos
compuestos. Sin embargo, la temperatura ejerce el efecto opuesto sobre el rendimiento a
estos compuestos gaseosos aunque es necesario estudiar la interaccion entre la
temperatura y el caudal de alimentacion para conocer la evolucion de esta propiedad en el

intervalo de estudio.

La temperatura es el término que mayor influencia ejerce sobre el rendimiento a ambos
compuestos, alcanzando una importancia relativa de 408,33% sobre el Nco, y de 424,24%
sobre el N20. Todos los términos ejercen una influencia importante sobre los rendimientos a
estos compuestos, ya que ningln término presenta una importancia relativa menor de

79,17%.
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La Grafica Ill.1 muestra la interaccion entre la temperatura y el caudal de alimentacion de

lodo sobre el rendimiento a CO,.

Rendimiento a CO2: Nco: (%)

® Puntos del experimento para Qsol = 6 g/min
o Puntos del experimento para Qsol= 11g/min 3.9+
© Puntos del experimento para Qsol = 16 g/min
Puntos del modelo: 2.8
® 6g/min
A 16 g/min—————— —_
X
< 17
o)
(@]
ey
0.6
-0.5 —|

I I I I
220 245 270 295 320
Temperatura (°C)

Grafica lll.1. Interaccion entre la temperatura y el caudal de alimentacion sobre el rendimiento a CO, (%) en el
producto gaseoso.

En la grafica se puede observar que la influencia de la temperatura sélo es significativa
cuando se trabaja con el caudal minimo del intervalo (6 g/min). Para este caudal, el
rendimiento a CO, pasa de ser practicamente nulo a 220 °C (0,076%) hasta alcanzar
alrededor del 3,4% a 320°C. La grafica también muestra una alta repetitividad de las réplicas
(a la temperatura de 270°C). Respecto al caudal, éste sélo tiene efecto significativo cuando la
temperatura de trabajo es 320°C, para la cual un caudal de trabajo de 6 g/min supone un
rendimiento a CO, de alrededor de 3,4%, mientras que con 16 g/min el rendimiento CO, es

de 0,47%.

La Grafica Ill.2 muestra la interaccion entre la temperatura y el caudal de alimentacion de

lodo sobre el rendimiento a H,S.
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Rendimiento a H2S : Nas (%)

0.61 —
® Puntos del experimento para Qsol = 6 g/min
o Puntos del experimento para Qsol= 11g/min
© Puntos del experimento para Qsol = 16 g/min
0.43 —
Puntos del modelo:
m 6g/min
A 16 g/min—————— ;\? 0.25
2
T
o=y
0.06 —
-0.12 —

220 245 270 295 320

Grafica 111.2. Interaccidn entre la temperatura y el caudal de alimentacion sobre el rendimiento a H,S (%) en el
producto gaseoso.

De la misma forma que para el CO, se observa que la temperatura sélo influye
significativamente sobre el rendimiento a H,S para el caudal de alimentacién de 6 g/min,
aumentando desde 0,001 hasta 0,508. Respecto al caudal, éste sélo tiene efecto significativo
cuando la temperatura de trabajo es 320 °C, para la cual, un caudal de trabajo de 6 g/min
supone un rendimiento a H,S de alrededor de 0,5% mientras que, con 16 g/min el

rendimiento a este compuesto es practicamente nulo (0,051%).

[11.2.Optimizacion de las condiciones de operacion de torrefaccién

para obtener un liquido de pirdlisis con buenas propiedades

combustibles

Para la optimizacion de la funcion que permite determinar las condiciones de operacién de
torrefaccién que favorecen la obtencién de un producto liquido de pirdlisis con buenas
propiedades combustibles se ha utilizado el programa de analisis estadistico Design Expert.
En primer lugar se han seleccionado las variables que se han considerado mas
representativas del valor energético del producto, éstas son: PCSso, Norer Ncoz, MNuao. A
continuacioén, en funcién del valor dado a cada propiedad sobre su influencia en el producto,

ademas de elegir si la propiedad se pretende maximizar o minimizar, se han introducido
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diversas combinaciones de importancias (el término “importancia” refleja el grado de valor
dado a cada una de estas variables en una escala de 1 a 5) y pesos (segun cémo se considere

de importante llegar a los valores dptimos) para cada una.

Asi, tanto al rendimiento a H,O como al PCS,got0rr SE€ l€s ha asignado la maxima importancia
(5) y un peso de 8. El menor contenido en agua no sélo contribuye a mejorar las propiedades
combustibles sino que tiene una importante influencia en la separacion de fases y en la

homogeneidad del producto liquido. Ademas, el PCSoworr refleja el valor energético del

producto sélido.

Del rendimiento a compuestos orgdnicos destaca su contribucidn al poder calorifico superior
del producto sélido y por ello, se ha elegido la maxima importancia para la minimizacién de
éste. En el rendimiento a CO, se elegido menores valores de importancia y peso puesto que,
aunque interese la devolatilizacién de éste por su baja aportacidn al valor energético del
producto, en este estudio no se pretende la recuperacidon del producto gaseoso y se

pretende destacar mas la influencia de las otras variables.

La curva de deseabilidad representada en la Grafica IIl.3 muestra las condiciones de

operacidn que optimizan las propiedades combustibles del producto liquido.

Deseabilidad

0.11

H1 0.08
0
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Grafica 111.3. Representacion grafica de la deseabilidad de los valores de las variables de operacion para
optimizar condiciones de operacion de torrefaccion para obtener un liquido de pirdlisis con buenas
propiedades combustibles
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En la curva de deseabilidad representada en la grafica se observa como el punto de maxima
deseabilidad para la obtenciéon de un producto con mejores propiedades combustibles se

sitlia a 320°C y en torno a los 14 g/min.

[11.3. Caracterizacion de los productos del proceso global.

[11.3.1 Caracterizacion del lodo torrefactado.

A continuacidon se muestran los cromatogramas de las disoluciones inyectadas de los
extractivos obtenidos del lodo torrefactado de alguno de los experimentos de torrefaccion.
Dichos experimentos se han elegido en base a las condiciones de operacidon que se espera
que produzcan diferencias significativas en la composicion del lodo torrefactado, ver

Graficas lIl.4 y II1.5.
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Abundance
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Graéfica 111.4. Cromatograma de los extractivos del producto sélido torrefactado obtenido a 270°Cy 11 g/min
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Griéfica 111.5. Cromatograma de los extractivos del producto sélido torrefactado obtenido a 320°C y 6g/min
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Segun los cromatogramas representados en las Graficas I11.2 y 1lI.3, la composicion
cualitativa de los extractivos del lodo torrefactado obtenido trabajando en las condiciones
de operaciéon sefialadas, son muy parecidas. Por este motivo, las diferencias en las
propiedades de éstos se deberan a la devolatilizacién de otros compuestos o, a la variacion

cuantitativa de éstos.

Sin embargo, se observa que, para ambas condiciones de operacidn, en la torrefaccién se ha
producido la devolatilizacion de extractivos. Dichos extractivos son los que, en el caso del
lodo de Butarque a tiempos de retencion menores de 60 minutos, ver Grafica en el Anexo Il.:
Materiales y métodos. Entre estos compuestos abundan los hidrocarburos de cadena larga,
los alcoholes y los acidos carboxilicos, como puede observase en la Tabla correspondiente

del Anexo II.1: Materiales.

l11.3.2 Caracterizacion del producto liquido final de los dos

procesos termoquimicos estudiados

Las Graficas 111.6-8 representan los cromatogramas obtenidos de las disoluciones preparadas
de las tres fases del producto liquido final del proceso. El objetivo es comparar la
composicidon entre dichas fases y apreciar las diferencias entre éstas. Por ello, sélo se
representan los cromatogramas del producto liquido del proceso con torrefaccién puesto

gue son en los que se ha obtenido una mejor resolucién.
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Grafica 111.6. Cromatograma de la fase organica ligera del producto liquido del proceso sin torrefaccion.
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Grafica I11.7. Cromatograma de la fase organica pesada (sililada) del producto liquido del proceso sin torrefaccion.
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Abundance
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Grafica 111.8. Cromatograma de la fase acuosa del producto liquido del proceso sin torrefaccion
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Existe una diferencia significativa entre la composicion las fases ligera y pesada del liquido,
aunque en ambas fases tienen una alta concentracién de compuestos que se eluyen entre
los 85 y los 100 minutos. La resolucién del cromatograma es mayor en la fase organica
ligera, debido a que los compuestos que abundan en esta fase tienen un caracter
marcadamente apolar. El cromatograma de la disolucion inyectada de la fase acuosa no
tiene una buena resolucidn puesto que gran parte de los picos no quedan bien definidos.
Sin embargo, puede apreciarse que entre los 104 y 114 minutos eluyen compuestos que
podrian relacionarse con los que lo hacen en el intervalo de 85 a 100 minutos en el caso de

las fases organicas.
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