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Estudio de la presencia de compuestos de valor afiadido en los liquidos de pirdlisis de
lodos de EDAR: identificacién, cuantificacién y extraccién.

RESUMEN

El liquido de pirdlisis de lodos de EDAR puede destinarse a aplicaciones como
combustible, pero su contenido en agua, nitrégeno, azufre y oxigeno, asi como su
heterogeneidad, ya que se separa en varias fases, hacen que tengan que mejorarse previamente
sus propiedades. Por otro lado, una aplicacion muy prometedora, debido a la gran variedad de
compuestos presentes en el liquido, es la obtencidn de productos de valor afiadido. Sin
embargo, previamente se ha de conocer la composicion del liquido, para luego estudiar los
posibles productos que puedan obtenerse de él. Para ello es necesario el desarrollo de un
método analitico que permita la separacién, identificacién y cuantificacion de los compuestos

presentes en cada una de las fases del liquido.

El método desarrollado en el presente trabajo se basa en el fraccionamiento de cada
una de las fases que forman el liquido mediante la extraccion con diferentes disolventes
organicos e inorganicos y la extraccion en fase sdlida, para la posterior identificaciéon vy
cuantificacion de los compuestos presentes en cada una de las fracciones obtenidas mediante
cromatografia de gases. Ademas, a diferencia de los estudios hasta ahora realizados con liquidos
de pirdlisis de lodos de EDAR, para llevar a cabo la cuantificacion de las muestras por
cromatografia se han utilizado diferentes patrones de calibracion. Las fracciones principales que
se han separado de las muestras de liquido mediante este procedimiento son una fraccion de
compuestos solubles en heptano, la cual es rica en parafinas, olefinas y compuestos aromaticos,
otra de compuestos solubles en diclorometano, en la que se pueden encontrar
mayoritariamente fenoles y acidos grasos, y por Ultimo, una fraccién acida en la que se extraen
los compuestos nitrogenados bdsicos. Para completar la cuantificacion, se ha determinado
también el contenido en agua de las muestras y el porcentaje de compuestos insolubles que

quedan tras aplicar el método de extraccion aqui desarrollado.

Asimismo, se ha aplicado este método analitico a liquidos de pirdlisis obtenidos en varios
experimentos, llevados a cabo en un Proyecto Fin de Carrera realizado de manera paralela a este
trabajo, para estudiar como afectan las diferentes condiciones de operacion utilizadas en dichos
experimentos a la composicion del liquido. Ademas, se han identificado diferentes compuestos
de valor anadido, como compuestos aromaticos, esteroles, compuestos fendlicos y acidos
grasos, entre otros, y se han observado las mejores condiciones de operacién, de las que se han

aplicado en dichos experimentos, para la obtencién de cada uno de ellos.
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1 Introduccidn y objetivos

El presente Trabajo Fin de Grado, titulado “Estudio de la presencia de compuestos de
valor afiadido en los liquidos de pirdlisis de lodos de EDAR: identificacidn, cuantificacion y
extraccién” ha sido realizado en el Grupo de Procesos Termoquimicos (GPT) del Instituto de
Investigacion en Ingenieria de Aragoén (I3A) de la Universidad de Zaragoza. Una de las lineas de
investigacion en las que trabaja este grupo, entre otras, es la valorizacién de residuos mediante
procesos termoquimicos. El presente trabajo se enmarca en una linea de investigacién sobre la
valorizacion de fangos de Estaciones Depuradoras de Aguas Residuales (EDAR) urbanas

mediante el proceso de pirdlisis.

En los ultimos afios, debido a la aplicacidn de la Directiva 91/271/CEE [1] la produccién
de lodos de EDAR se ha visto incrementada en Espafia, y en Europa, llegdndose a un valor de 1,2
millones de toneladas de lodo seco en el afio 2006. La composicién de estos lodos es muy
heterogénea, dependiendo de su origen y del tratamiento de depuracion al que se han sometido
las aguas. Estan compuestos por microorganismos, materia orgdnica no digerida, compuestos
inorgdnicos y una cantidad de agua variable en funcién del grado de secado, pudiendo presentar

ademds metales pesados, agentes patdgenos y contaminantes organicos [2-4].

Estos lodos son un residuo, que como tal debe ser gestionado adecuadamente para
alcanzar los objetivos fijados en el Plan Nacional Integrado de Residuos (PNIR) (2008-2015). En
este plan se establece que para el aifio 2015 la principal via de gestion para los lodos sea la
aplicacion en suelos agricolas (67%), seguida por otros tipos de valorizacién (18%), el depdsito
en vertedero (12%) y por ultimo la incineracidn sin recuperacién de energia (3%). Respecto a
otros tipos de valorizacién de este residuo se pueden distinguir dos tipos: uso para la
reconstruccion de espacios o aprovechamiento energético, dentro del cual se encuentran

procesos como la pirdlisis, la gasificacion, la oxidaciéon hiumeda y la combustidn [5].

La pirdlisis es un tratamiento de descomposicion térmica de la materia, en atmdsfera
inerte y en el que se obtienen tres productos: un gas, un residuo sélido carbonoso o char y un
producto liquido o bio-oil. La distribucién de los productos en este proceso depende de la
materia de partida y de las condiciones de operacién, como pueden ser la temperatura, la
velocidad de calentamiento, la presién y el tiempo de residencia del sélido y del gas. En funcién
de estas condiciones de operacidn se distinguen diferentes tipos de pirdlisis: pirélisis lenta o
carbonizacién, pirdlisis convencional, pirdlisis rapida para la obtencion de gas y pirdlisis rapida
para la obtencién de liquido [2, 6, 7]. El presente trabajo se centra en el estudio del liquido

obtenido en este ultimo tipo de pirdlisis.
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La pirdlisis rapida se caracteriza por ser un proceso realizado a temperaturas moderadas
(450 - 500°C), en ausencia de oxigeno, con elevadas velocidades de calentamiento y con unos
tiempos de residencia para el sélido y el gas bajos [6]. El liquido obtenido en la pirdlisis rapida
de lodos de EDAR es heterogéneo, constituido por dos fases orgdnicas y una acuosa, o por una
fase orgdnica y una acuosa, dependiendo de las condiciones de operacidn. En el caso del liquido
proveniente de la pirdlisis rapida no catalitica en el liquido se pueden distinguir tres fases: una
organica ligera, rica en hidrocarburos, triglicéridos y esteroides, practicamente libre de agua y
con un alto poder calorifico; una organica pesada, constituida principalmente por acidos grasos,
triglicéridos, fenoles, compuestos nitrogenados y aminoazUcares y con un contenido en agua del
12%; y una fase acuosa mayoritaria, compuesta por un 34% de agua y rica en aminoazUcares,
acidos, fenoles, compuestos nitrogenados y levoglucosan [2, 4, 8]. Por otro lado, los liquidos de
pirélisis catalitica de lodo se separan solamente en dos fases, una orgdnica y otra acuosa. Esta
fase orgdnica tiene un poder calorifico superior casi similar al de la fase organica ligera, ademas
su contenido en oxigeno es menor que el de la fase orgdnica pesada, pero su contenido en
nitrégeno aumenta con respecto a la fase orgdnica ligera. Con el uso del catalizador, las

propiedades de la fase acuosa, como la densidad, el contenido en aguay el pH, no varian [9].

Las fases orgdnicas del liquido de pirdlisis presentan un uso potencial como combustible,
pero su contenido en agua, oxigeno, nitrégeno y azufre impide su uso directo como tal. Los
compuestos oxigenados tienen una menor densidad de energia, y algunos de ellos son la causa
del envejecimiento del liquido. Ademas el contenido en nitrégeno y azufre de las fases organicas
supera al limite permitido para combustibles, por lo que para su aplicacién como combustible
en aplicaciones de transporte seria necesario reducir su contenido en agua, oxigeno, nitrégeno

y azufre [2, 4, 9, 10].

Por otro lado, una aplicacién muy prometedora, debido a la gran cantidad de
compuestos identificados en el bio-oil, es la obtencién de productos de valor afiadido como
fenoles, acidos, azucares, alcoholes, cetonas, aldehidos y furanos, que pueden destinarse a su
utilizacion como resinas, fertilizantes, adhesivos o aislantes. De hecho, una de las pocas plantas
de pirdlisis a escala industrial que existen actualmente en el mundo, se dedica a la produccién
de bio-oil y a la extraccion de hidroxiacetaldehido, el cual se utiliza como aditivo alimentario

para conferir el sabor ahumado a los alimentos [2, 10].

En la literatura existen diversos estudios y trabajos acerca del fraccionamiento y
extraccién de compuestos del liquido de pirdlisis con disolventes orgdnicos, como

tetrahidrofurano, diclorometano, dietil éter o hexano, e inorganicos, como HCl o NaOH, y agua
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[11-18], aunque la mayoria de ellos son para bio-oil procedente de biomasa lignocelulésica [11,
12, 19-24]. Como los liquidos de pirdlisis de biomasa lignocelulésica no contienen compuestos
nitrogenados no se han encontrado estudios sobre su extraccién, sin embargo para fracciones
derivadas del petrdleo si que existen [25-27]. Ademas en un trabajo previo desarrollado en el
GPT se estudié un método de extraccién de compuestos nitrogenados del liquido de pirdlisis de
lodo de EDAR mediante una extraccién con 4acidos [4]. Otra forma de extraer compuestos del
liguido de pirdlisis de lodo de EDAR es la extraccion en fase solida (SPE), en inglés solid phase

extraction, que permite separar compuestos o purificar la muestra [7, 28].

La cromatografia de gases se ha utilizado mayoritariamente para el andlisis de la
composicion de los liquidos de pirdlisis, tanto de todo el liquido como de fracciones del mismo,
aunque en algunos casos es necesario llevar a cabo una reaccidn de derivatizacion para mejorar
el comportamiento de la muestra [7]. Esta técnica permite realizar un analisis cualitativo y
cuantitativo, aunque de acuerdo a la literatura para liquidos de pirdlisis de lodo de EDAR hasta
ahora solo se ha estudiado de manera cualitativa o semicuantitativa [8, 29, 30]. Algunos autores
indican que la cromatografia de gases no es suficiente para caracterizar el 100% del bio-oil de
biomasa lignoceluldésica y es necesario que se acompafie de otras técnicas como la
determinacidon de agua mediante el método Karl-Fisher o la cromatografia de liquidos de alta

resolucion [12].

En los liquidos de pirdlisis de lodos de EDAR pueden encontrarse compuestos de valor
afiadido con una posible aplicacion en la industria quimica. Por ejemplo los esteroides se utilizan
en el sector de la quimica organica fina [31], y el fenol, el tolueno, los xilenos, el naftaleno, el
acido benzoico, la anilina y la piridina, en el sector de la quimica de gran volumen de produccion

[32].

El objetivo principal de este trabajo es el desarrollo y puesta en marcha de un método
analitico para caracterizar la composicidn de los liquidos de pirdlisis de lodos de EDAR que sea
versatil, para que pueda ser aplicado tanto a las fases organicas como a la fase acuosa, y que
mejore la identificacion y cuantificacién de los compuestos del liquido, asi como que permita
separar compuestos de valor afiadido del resto de la matriz del liquido. Para ello se han seguido

los siguientes pasos:

Desarrollar un método de extraccién de compuestos del liquido en diferentes
fracciones mediante la extraccidn con disolventes y la extraccidon en fase sélida.
Desarrollar un método de identificacion y cuantificacion de los compuestos

presentes en cada fraccion mediante cromatografia de gases.
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Estudiar la composicién de diferentes muestras de liquido de pirdlisis de lodo de
EDAR aplicando el método desarrollado para la extraccion y la identificacion y

cuantificacion de compuestos de valor afiadido.

El presente documento describe el trabajo de investigacién llevado a cabo para

conseguir el objetivo anteriormente expuesto y consta de dos partes:

Memoria: comienza con la contextualizacidn del ambito del trabajo y se definen los
objetivos que se desean conseguir. A continuacion, se exponen los materiales y
equipos utilizados en el desarrollo del trabajo. Después, se describen las distintas
modificaciones que se llevaron a cabo para desarrollar el método de separacion,
identificacion y cuantificacién de compuestos, para a continuacién mostrar el
método definitivo. Por ultimo, se presentan los resultados obtenidos para diferentes
muestras y se presentan las conclusiones globales del estudio.

Anexos: tras la memoria se incluyen una serie de anexos que presentan con mas
detalle los aspectos incluidos en la memoria: la revisién bibliografica llevada a cabo,
los materiales y equipos utilizados, el desarrollo del método experimental y los

resultados obtenidos para cada muestra.



Materiales y métodos

2 Materiales y métodos

2.1 Materiales

Los liquidos de pirdlisis utilizados en este trabajo provienen de unos experimentos

llevados a cabo en un Proyecto Fin de Carrera realizado de manera paralela en una planta de

lecho fluidizado a escala de laboratorio. Las condiciones de operacion de cada uno de estos

experimentos se encuentran en la tabla 1.

Tabla 1. Condiciones de operacién de los experimentos de pirdlisis de lodo de EDAR.

Pirélisis Diametro de
Experimento Atmosfera . particula T2 media (°C)

catalitica

(nm)

Experimento 1 N2 No 250-500 501
Experimento 2 Recirculacion No 150-250 531
Experimento 3 N2 No 250-500 528
Experimento 4 Recirculacion No 250-500 518
Experimento 5 Recirculacion Si 250-500 517

En el desarrollo del método experimental se han utilizado una serie de disolventes y

patrones cuyas caracteristicas se encuentran descritas en el apartado 1.1 de los anexos.

Para la derivatizacidn, en este caso sililacién, de algunas de las fracciones a analizar por

cromatografia se ha utilizado el reactivo O-Bis(trimetilsilil)trifluoroacetamida (BSTFA) de la

marca Fluka (99% de pureza).

Las extracciones en fase sélida se han realizado mediante unos cartuchos OASIS HLB 6cc

de la empresa Waters.

2.2 Equipos

Para la caracterizacion quimica de los liquidos de pirdlisis se han utilizado los siguientes

equipos:

Un cromatdgrafo de gases con espectrometro de masas, GC-MS, modelo 7890A de

Agilent para la identificaciéon de compuestos presentes en cada fracciéon obtenida a

partir del liquido de pirdlisis.

Un cromatégrafo de gases con detector de ionizacidon de llama, GC-FID, modelo

6890A de Agilent, para la cuantificacion de cada uno de los compuestos de las

fracciones.
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Balanza de precisidon de cuatro decimales para la determinacién del peso de las
distintas fracciones obtenidas en el método de extraccion y para la preparacién de

las disoluciones patron.

Ademas, para completar la cuantificaciéon de las muestras se ha utilizado un valorador
volumétrico Karl-Fischer, modelo V20 KF de Mettler Toledo, para la determinacién del contenido

en agua de liquido de pirdlisis.

Todos estos equipos se encuentran explicados en detalle en el anexo Il.

2.3 Procedimiento experimental
El objetivo principal de este estudio es el desarrollo de un método analitico de
separacion, identificacion y cuantificacion de compuestos presentes en el liquido de pirdlisis,

siendo, por tanto, el propio procedimiento experimental un resultado del presente estudio.

El método experimental desarrollado se explica en el apartado de resultados del trabajo,
apartado 3, mientras que a continuacién se expondran las ideas y suposiciones de las que se

partid a partir de los antecedentes encontrados en la literatura.

En primer lugar, para separar los compuestos presentes en el liquido se decidié realizar
una extraccion con disolventes organicos e inorganicos, como en muchos de los procedimientos
encontrados para liquidos de pirdlisis, aunque la gran mayoria de los estudios se centren en los

procedentes de biomasa lignoceluldsica [11-24].

Se busca un método que sea versatil, es decir, que se pueda aplicar a todas las fases del
liquido de pirdlisis, tanto a la apolar fase organica como a la fase acuosa. Por consiguiente, para
conseguir la extraccién de una amplia variedad de compuestos es necesario pensar en la

utilizacion de disolventes de diferente polaridad, asi como diferentes acidos y bases.

Por otro lado, respecto a la identificacién y cuantificacion de compuestos se encontré
gue en alguno de los estudios realizados con liquidos de pirélisis de lodos de EDAR era necesaria

la sililacién de algunas muestras para mejorar el andlisis cromatografico de las mismas [2, 8]

Asimismo, también se pensd que si se utilizaban disoluciones acidas o basicas en agua
como disolvente, ante la imposibilidad de analizar muestras con agua en una columna capilar de
polaridad media como la que se tiene en el equipo a utilizar, seria necesaria la extraccion de los
compuestos solubles en estas fracciones con otros disolventes mas apropiados para la

cromatografia. Una opcidn es la extraccién liquido-liquido con otro disolvente, mientras que
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otra es la extraccién en fase sdlida de los compuestos solubles, para posteriormente eluir los

analitos en otro disolvente.

Respecto a la cuantificacion de los compuestos solubles en cada una de las fracciones
gue se obtengan, una vez identificados estos compuestos se deberia buscar una serie de

patrones que permitan llevar a cabo la cuantificacidén de estos compuestos en las muestras.
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3 Resultados y discusion

En este apartado se presentan los resultados obtenidos en el desarrollo de este trabajo,
como son el método experimental y el analisis de las diferentes muestras de liquido de pirdlisis

de lodo de EDAR.

3.1 Desarrollo del método de extraccion y caracterizacion

A continuacidn se explica el método desarrollado, dividiéndose en dos partes, una

correspondiente a la extraccion, y otra, a la identificacién y cuantificacién.

3.1.1 Método de extraccion
Este procedimiento se aplica a cada una de las fases que componen el liquido de pirdlisis,
gue pueden ser cualquiera de las tres fases organicas obtenidas en las diferentes condiciones

de operacidn, ligera, pesada u organica catalitica, y la fase acuosa.

En primer lugar, se pesan aproximadamente 100 mg de muestra de fase del liquido en
un vial de vidrio, previamente pesado, que se denominara “vial muestra” y al que se le afladen
5 ml de heptano y se deja 5 minutos en el bafio de ultrasonidos. A continuacion, se afiaden 5 ml
de HCI (1M) y se vuelve a poner 5 minutos en el bafio de ultrasonidos, de manera que se formen
dos fracciones en el vial, una de heptano, arriba y otra acida, abajo, como puede verse en la
figura 1. El orden en la adicién de los disolventes es importante, ya que al tener el heptano una
menor densidad que el agua, con este orden se favorece el contacto del disolvente presente de
menor densidad con la muestra. Con una pipeta Pasteur se separa la fraccidon de heptano, que

se trasvasa a otro vial de 13,5 ml.

Figura 1. Separacion de las fracciones de heptano (arriba) y acido (abajo) en el vial muestra.

En los siguientes pasos, se realiza a la fraccion de heptano una limpieza con KOH por un
lado, mientras que, por otro lado, a la fraccién acida se le realiza una extraccién doble con
diclorometano. Este procedimiento de limpieza que se aplica al heptano se debe a que en los
analisis cromatograficos iniciales se observd que esta fraccion contenia, en pequenas

concentraciones, compuestos que eran mayoritarios en la fraccién de diclorometano obtenida

8
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en la extraccion doble (como el fenol o el 4-metil-fenol) y que al realizar una limpieza con KOH

(1M) se conseguian retirar de la fraccién de heptano, como se puede ver en la figura 2.

0 o

&0 -

a0

an 3

30

204

a)

b)

T T T T T T T T
10 15 20 25 20 35 40 45 min

Figura 2. Comparacién de cromatogramas de la fraccién de heptano sin extraccion con KOH (a) y

acidaene

fraccion de heptano con extraccién con KOH (b).

1, fenol; 2, 4-metil-fenol.

Al vial que contiene la fraccidn de heptano se le afladen 5 ml de KOH (1M), y a la fraccidn

III

vial muestra” se le afiaden 5 ml de CH,Cl,, dejando ambos viales 5 minutos en el

bano de ultrasonidos. De esta forma, se formaran dos fracciones en cada uno de ellos, siendo

III

ene

vial muestra” la de arriba, la 4cida, y la de abajo, la de CH,Cl, (ver figura 3 a la izquierda);

y en el otro vial la de arriba, la de heptano, y la de abajo, la basica (ver figura 3 a la derecha).

Figura 3. Separacion de las fracciones acuosa acida y de diclorometano (izquierda) y separacion de las

fracciones de heptano y acuosa basica (derecha) en sus correspondientes viales.

A continuacidn, se trabaja con este ultimo vial, separando la fraccién de heptano,

haciéndola pasar por una punta de micropipeta con sulfato de magnesio anhidro vy

depositandose en un vial, pesado anteriormente, denominado “vial heptano”. La fraccién bdsica

se traspasa a un vial de 26 ml, se le afiaden 10 ml de HCl (1M) y 5 ml de CH,Cl,, y se deja 5
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minutos en el bafio de ultrasonidos, obteniéndose una fraccidon acuosa arriba y una fraccion

organica abajo, como se puede observar en la figura 4.

Figura 4. Vial de 26 ml con las fracciones acuosa, arriba, y de diclorometano, abajo.

Se separan ambas fracciones, depositando la fraccion acuosa en un vial de 26 ml,
previamente pesado y denominado “vial fraccién acuosa”, y la fraccién de CH,Cl; en un vial de
13,5 ml, pesado y denominado “vial CH,Cl;”, haciéndola pasar antes por un embudo con algoddn

y sulfato de magnesio anhidro.

Se continua con el “vial muestra” del que se separa la fraccion acuosa (arriba) con una
pipeta Pasteur, que antes se ha tenido que pesar, a un vial de 13,5 ml, previamente pesado y
denominado “vial extraccién doble”. A este vial se le afiaden 5 ml de CHCl;, mientras que al
“vial muestra” se le afiaden 5 ml de HCI (1M) y se dejan ambos viales 5 minutos en el bafio de
ultrasonidos. Como resultado se tiene en cada uno de los viales una fraccién acuosa acida,

arriba, y una fraccién orgdnica, abajo. Esta separacién de fracciones puede verse en la figura 5.

Figura 5. Viales “muestra” (izquierda) y “extraccién doble” (derecha) con la separacidn de fracciones

acuosa acida, arriba, y de diclorometano, abajo.

Finalmente, con una pipeta Pasteur pesada se separan las dos fracciones acuosas y se
depositan ambas en un frasco de vidrio pesado y denominado “frasco fraccién 4cida
neutralizada”, al que se afiadirdn 15 ml de KOH (1M) neutralizando la fraccién y dejando los
compuestos en ella en su forma original. Por otro lado, las fracciones de CH,Cl, se hacen pasar
por un embudo con algoddn y sulfato de magnesio anhidro antes de depositarse en un vial de

13,5 ml, previamente pesado y llamado “vial CH,Cl, extraccién doble”.
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En la figura 6 se encuentra un esquema de este método con todos los pasos que se han

explicado.

100 mg muestra
+ 5 ml heptano (5 min ultrasonidos)
+5 ml HCI (1M) (5 min ultrasonidos)

Fraccién heptano Fraccion acida
+5 ml KOH (1M) + 5 ml CH,Cl;
(5 min ultrasonidos) (5 min ultrasonidos)

Fraccion acida Fraccion CH,Cl,

Vial heptano +5 ml CH,Cl, +5 ml HCI (1M)

+ compuestos (5 min ultrasonidos) (5 min ultrasonidos)
solubles

Frasco fraccién Vial CH:Cl;
acida extraccion
Fracciones 4cidas doble+
+ 15 ml KOH (1M) compuestos
+ compuestos solubles
solubles

Figura 6. Esquema del método de extraccidn, apareciendo recuadradas en negro aquellas que van a ser

estudiadas mediante cromatografia.

En resumen, los compuestos presentes en la muestra se extraen en varias fracciones:
una de heptano; dos de diclorometano, una procedente de la limpieza de heptano y otra de la
extraccién doble, y una fraccién acida neutralizada, quedando una pequefia fraccién de

compuestos que no son extraidos por el CH,Cl; en el vial “fraccién acuosa”.

De cara a la posterior cuantificacién por pesada, es importante pesar todos los

materiales, es decir, viales y pipetas, que se han ido indicando a lo largo de la explicacion.

3.1.2 Meétodo de identificacidn y cuantificacion mediante cromatografia de gases
Las fracciones que se van a identificar y cuantificar mediante cromatografia de gases son

las de heptano, las de CH,Cl,, tanto de la extraccién doble como de la procedente de la

11
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extraccién de la fase bdsica utilizada para purificar la fraccion soluble en heptano, y la acida
neutralizada. La fraccidon acuosa obtenida tras la extraccién con CH,Cl; de la fraccién basica
procedente de la limpieza de la fracciéon de heptano no se analizard pues su contenido en

compuestos procedentes de la muestra se prevé bajo.

Ademas también se analizara el contenido en agua de las muestras originales mediante
el método de valoracion Karl-Fisher, y el porcentaje de compuestos insolubles en todos los
disolventes utilizados por diferencia de pesada de los viales y pipetas Pasteur utilizadas en las

gue se depositan.

A continuacién se explicard para cada una de las fracciones el procedimiento de

identificacion y cuantificacion desarrollado.
a) Compuestos solubles en heptano

La identificacidn y cuantificacién de los compuestos solubles en la fraccién de heptano
se ha realizado en dos equipos diferentes. La identificacién se llevd a cabo en el GC-MS,
utilizando tanto la libreria automatica como los datos encontrados en la literatura [33], mientras
que para la cuantificacion se utilizé el GC-FID. En el apartado 11.2.1 de los anexos se encuentran

descritos ambos equipos junto con los métodos utilizados para la cromatografia.

Respecto a la identificacion, al realizarse en un equipo diferente al utilizado en la
cuantificacion se ha tenido que calcular el indice de retencidn (IR) de cada compuesto, que
permite pasar los resultados de un equipo a otro cuando se trabaja en condiciones similares y
con la misma columna cromatografica. Cabe destacar que la columna cromatografica utilizada
(DB-17ms) es de polaridad media, mientras que la mayoria de los IR que se encuentran en las
librerias de compuestos son obtenidos con columnas polares, por lo que resulta muy interesante

el conocimiento de los IR calculados en este trabajo.

El indice de retencidon de un compuesto se calcula de la siguiente manera. Si dicho
compuesto ha aparecido en el cromatograma a un tiempo de retencién que se encuentra entre
el de dos alcanos, aunque en el propio cromatograma no aparezcan dichos alcanos, se utilizara
en la férmula el tiempo de retencién del compuesto, del alcano con menor tiempo que el
compuesto o anterior al compuesto, y del alcano con mayor tiempo que el compuesto o
siguiente al compuesto, ademas del nimero de carbonos del alcano anterior al compuesto

hallado.

12
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t retencidon compuesto — t retencion alcano anterior

= y: . y: — X
t retencion alcano siguiente — t retencion alcano anterior

+ Nede C del alcano anterior x 100

En la tabla IlI-1 de los anexos se pueden encontrar todos los compuestos identificados
en las fracciones de heptano, independientemente de la muestra de la que provengan, junto
con los tiempos e indices de retencién de los dos equipos utilizados. En el caso del GC-FID, se
tuvo que cambiar durante el desarrollo de este trabajo la columna utilizada por otra del mismo
modelo debido a que la linea base de los cromatogramas era inestable, como se explica en el
anexo ll, por lo que en dicha tabla se presentan los valores obtenidos para cada una de las

columnas.

La cuantificacion de los compuestos solubles en las fracciones de heptano se ha

realizado de dos maneras diferentes, una por pesada y otra por cromatografia.

Para la cuantificacidn por pesada se deja evaporar al aire el heptano utilizado como
disolvente y se comparan los valores obtenidos por pesada del vial una vez evaporado el
heptano y del vial vacio antes de su utilizacidn en el experimento. Se estudié por cromatografia
que durante la evaporacion del disolvente se producia una pérdida de compuestos, comparando
el cromatograma de una fraccién de heptano sin evaporar (figura 7 a) y de la misma fraccion

evaporada y redisuelta en 5 ml de heptano (figura 7 b).

204
25 4

20 ] 6

pa 1 b)

_Jnl U ..“.u

T T T T T T T T
10 15 20 25 a0 35 40 a5 mir

Figura 7. Comparacioén de los cromatogramas de una muestra de heptano sin evaporar (a) y evaporada (b).

1, Tolueno; 2, Benzo ciclobutano; 3, Cianuro de bencilo; 4, Indol; 5, 3-metil-1H-indol; 6,

Hexadecanonitrilo

De esta manera se determind que durante la evaporacion del disolvente se produce la

pérdida de buena parte de los compuestos de la fraccion, ya que algunos compuestos como el
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benzo ciclobutano o el cianuro de bencilo desaparecen por completo, mientras que otros como
el tolueno, el indol, el 3-metil-1H-indol y el hexadecanonitrilo ven disminuida en gran medida la
altura relativa de sus picos con respecto a los compuestos aparecidos en la parte final del

cromatograma.

Por este motivo, antes de dejar a evaporar el disolvente para la cuantificacién por
pesada, se separa una alicuota de la fraccion para su posterior analisis cromatografico en un vial
para GC, teniendo en cuenta esta cantidad separada en los calculos de cuantificacién por

pesada, que se indican a continuacion.

Masa muestra soluble en heptano tras evaporacion (mg)

= Peso vial heptano evaporado — Peso vial vacio

% masa muestra soluble en heptano por pesada

Masa soluble en heptano tras evaporacion (mg)

Masa muestra analizada (mg)

Peso vial antes separar GC — Peso vial vacio 100

* *
Peso vial después separar GC — Peso vial vacio

Por otro lado, para el desarrollo del método de cuantificacidn por cromatografia se han
realizado rectas de calibrado con diferentes patrones para determinar el procedimiento mas
adecuado. En primer lugar se utilizaron unos patrones de diésel comercial para calcular la
concentracién total de la muestra a partir de la suma total de dareas obtenidas en el
cromatograma. Para completar esta cuantificacion se realizaron unas nuevas rectas de calibrado
con una serie de patrones, elegidos teniendo en cuenta los compuestos mas abundantes
presentes en las fracciones de heptano. De esta manera se realizé una disolucién patréon madre,
utilizando una aproximacion de las concentraciones individuales de los compuestos para decidir
la composicidn de dicha disolucién, teniendo en cuenta que lo ideal seria que los valores de los
puntos de la recta obtenida se encontraran un 50% por arriba y por debajo del valor de Ila
concentracién de la muestra. Estas aproximaciones se encuentran explicadas de forma mas

detallada en el apartado de cuantificacién dentro del anexo 111.2.1.

En la tabla 2 se muestran los compuestos que se eligieron para esta disolucién madre,
junto con su concentracion, teniendo en cuenta que el volumen de la disolucion era 25 ml

utilizando heptano como disolvente.
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Tabla 2. Datos referentes a la disolucion madre de patrones de heptano.

Concentracion real

Patrén
(mg/ml)
Tolueno 17,27
Indol 6,45
para-Xileno 2,77
Cianuro de bencilo 8,02
3-fenilpropionitrilo 4,49
Propilbenceno 1,92
Indeno 2,44
Naftaleno 2,12
Bifenilo 2,14
Fenantreno 0,78

A partir de esta disolucién madre, se realizaron unas disoluciones patrén para el
calibrado, que posteriormente se modificaron para cumplir la condicién de que la concentracién
del compuesto a cuantificar se encuentre un 50% por arriba y por debajo de la del patrén

utilizado.

En la tabla 3 se indican los volumenes de la disolucién madre utilizados para cada patrén

teniendo en cuenta que el volumen total de las mismas es de 10 ml. El disolvente utilizado es

heptano.
Tabla 3. Disoluciones patréon de heptano con un volumen total de 10 ml
Disolucion patron Vol. disolucion madre (pul) Disoluciéon patron Vol. disolucion madre (pl)

Patron 1 20,3 Patrén 6 208
Patron 2 38,6 Patréon 7 260
Patréon 3 57,9 Patron 8 312
Patron 4 78,1 Patron 9 575
Patron 5 130
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A su vez también se analizé por cromatografia una disoluciéon blanco, compuesta
exclusivamente por heptano, y se realizaron nuevas disoluciones patron de diésel de

concentraciones de 5, 4, 3, 2, 1y 0,5 mg/ml.

Aprovechando la realizacion de estas nuevas disoluciones, se intentd buscar un
compuesto que pudiera actuar como estandar interno, para eliminar la incertidumbre de la
inyeccién. Se probaron como patrén interno diferentes compuestos, 2,2,4 trimetilpentano, 2,5
dimetilfurano, 2,3dihidrobenzofurano, etilbenceno y quinolina, pero el Unico cuyo tiempo de
retencidn no coincidia con el de alguno de los compuestos identificados, la quinolina, no se pudo
utilizar porque su mezcla con los patrones no era estable, ademas de que aparecia en algunas

de las muestras problema (ver Anexo I11.2.1).

En resumen, en la calibracidn se utilizan nueve disoluciones patron de heptano, una
disolucion blanco y seis disoluciones patrén de diésel (de 0,5 a 5 mg/ml de concentracién), que
se analizan mediante GD-FID, previamente al andlisis de las muestras problemas, en cada
experimento. En la tabla lll-6 de los anexos se indican las rectas de calibrado que se han utilizado

para la cuantificacién de cada uno de los compuestos identificados en las fracciones de heptano.

Hay que tener en cuenta que en el caso de la recta de diésel se relaciona la suma total
de dreas con la concentracion, por lo que se han de sumar las areas de todos los compuestos
antes de la utilizacidon de esta recta, obteniendo como resultado una concentracién global.
Respecto a los compuestos no identificados de las muestras problema, para su cuantificacién
también se les aplica la recta de diésel, por lo que sus areas se afiadiran a las de los compuestos
identificados de los que no se tiene patrén. Ademas, aquellos compuestos para los que si se

tiene patrdn seran cuantificados mediante sus rectas de calibrado especificas.

Por tanto, a partir de las concentraciones obtenidas mediante la calibracién con los
diferentes patrones, se obtiene la concentracién total de la fraccidn. El porcentaje en masa de

muestra soluble en heptano se calcula se calcula de la siguiente manera:

m
Masa muestra soluble en heptano (mg) = Conc total muestra (F‘?) * 5ml disolvente

Masa soluble en heptano (img)
% Masa muestra soluble en heptano = Masa muestra analizada (mg) * 100

b) Compuestos solubles en diclorometano

En el método de extraccidon se obtienen dos fracciones de compuestos solubles en

diclorometano, una procedente de la limpieza con KOH de la fraccién de heptano, y otra
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procedente de la extraccidn doble realizada a la fraccidn acida. En ambas fracciones se tiene una
composicion muy parecida, por lo que la identificacidon y cuantificacion de compuestos sera

similar en ambos.

En primer lugar se analizé una fraccién de diclorometano evaporada y redisuelta en 10
ml de diclorometano y al no identificarse compuestos caracteristicos de esta fraccidon, como son
los acidos grasos, se compard con el andlisis de esta misma fraccion a la que se le habia realizado
una reaccion de sililacién (ver figura 8). De esta manera se determind que era necesaria la
sililacién de estas fracciones para poder ver por cromatografia todos los compuestos presentes

en ellas.
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Figura 8. Comparacién cromatograma de la fraccion de diclorometano sin sililar (a) y sililada (b).

1, fenol; 2, 4-metilfenol; 3, fenol sililado; 4, 4-metilfenol sililado; 5, ac. docecanoico sililado; 6, ac.
tetradecanoico sililado; 7, ac. pentadecanoico sililado; 8, ac. hexadecanoico sililado; 9, ac, octadecanoico

sililado

A partir de muestras no evaporadas de fracciones de diclorometano procedentes de la
extraccién doble, cuyas concentraciones son mayores, y sometidas a reacciones de sililacion se
identificaron los compuestos solubles en este disolvente. En este caso, la identificacién también
se ha realizado en el GC-MS, mientras que la cuantificacién en el GC-FID, por lo que se ha
necesitado aplicar el cdlculo de los indices de retencidon explicados anteriormente. Estos
compuestos, junto con sus tiempos e indices de retencion en los dos equipos utilizados para

cromatografia, se encuentran en la tabla IlI-8 de los anexos.

Respecto a la cuantificacion de estos compuestos, como en el caso del heptano, se ha

realizado de dos maneras, por pesada y por cromatografia.
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En cuanto a la cuantificacién por pesada, en primer lugar se comprobé si se producia
una pérdida de compuestos durante la evaporacion del disolvente, comparando para una misma
fraccion su analisis cromatografico, por un lado sin evaporar y sililada, y por otro lado evaporada,
redisuelta y sililada. En la figura 9 puede comprobarse que la altura relativa de los picos
disminuye en gran medida de un cromatograma a otro, por lo que se produce una pérdida de
compuestos durante la evaporacién que no se ven reflejados en el resultado obtenido por

pesada.
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Figura 9. Comparacién cromatograma de la fraccion de diclorometano sililada sin evaporar (a) y

evaporada (b)

1, fenol sililado; 2, 4-metilfenol sililado; 3, ac. docecanoico sililado; 4, ac. tetradecanoico sililado; 5, ac.

pentadecanoico sililado; 6, 4c. hexadecanoico sililado; 7, ac, octadecanoico sililado

A la hora de cuantificar por pesada el porcentaje en peso de la muestra que es soluble
en diclorometano se ha de tener en cuenta la alicuota de la fraccidon que se tiene que separar
para su sililacién, por lo que se ha de pesar el vial correspondiente antes y después de la

separacion. Los cdlculos a realizar para obtener ese porcentaje son los siguientes.

Masa muestra soluble en CH,Cl, tras evaporacion (mg)

= Peso vial CH,Cl, evaporado — Peso vial vacio

% Masa muestra soluble en CH,Cl, por pesada

_ Masa soluble en CH,Cl, tras evaporacion (mg)

Masa muestra analizada (mg)

Peso vial antes separar GC — Peso vial vacio

* - . - —* 100
Peso vial después separar GC — Peso vial vacio
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Respecto a la cuantificacién de la fraccidon por cromatografia, en primer lugar, y antes
de conocer que con el andlisis de la fraccién sin sililar no se veian todos los compuestos
presentes en ella, se realizd una disolucion patrén con una mezcla de compuestos fendlicos.
Pero estos patrones, aun siendo de la familia de los fenoles, no coincidian con los compuestos
identificados en la fraccidn, a excepcién del fenol, por lo que se desecharon las rectas de los

otros patrones.

Una vez se sililaron las fracciones de diclorometano, se vieron nuevos compuestos, por
lo que se buscaron los mejores patrones para su cuantificacidn y se calculé la concentracidn de
la disolucion patrén madre a partir de una serie de aproximaciones, que se encuentran
explicadas en los anexos. En la tabla 4 se presentan los compuestos elegidos como patrones y
su concentracién en dicha disolucién madre, teniendo en cuenta que el volumen total era de 25

ml de diclorometano.

Tabla 4. Datos referentes a la disolucion madre de patrones de diclorometano.

Patron Concentracién real (mg/ml)
Tolueno 1,88
Indol 1,06
Fenol 1,24
Cianuro de bencilo 2,06
3-fenilpropionitrilo 9,23
4-metilfenol 5,17
4-etilfenol 1,2
Acido hexadecanoico 8,04

Asimismo, se realizaron disoluciones patréon de diferentes concentraciones, que
posteriormente se tuvieron que modificar para cumplir la condicién de que el compuesto
analizado se encontrara un 50% por arriba y por debajo de los puntos correspondientes al
patron. En la tabla 5 se indica la composicion de estas disoluciones teniendo en cuenta que el
volumen total de las mismas es de 10 ml. Ademas también se prepard una disolucién blanco

para analizarla por cromatografia en el GC-FID.
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Tabla 5. Disoluciones patrdén de diclorometano con un volumen total de 10 ml

Disolucion patrén Vol. disolucién madre (ul)
Patron 1 4,4
Patrén 2 13,7
Patron 3 22,9
Patron 4 33,9
Patron 5 73,2
Patron 6 229
Patrén 7 687

En este caso, también se aprovecho la realizacion de estas disoluciones para buscar un
compuesto que pudiera utilizarse como estdandar o patrén interno. Se estudiaron dos
compuestos, eligiendo el catecol aunque se encontrara presente en alguna de las fracciones,
por lo que antes de su adicién se ha de comprobar si la muestra a estudiar lo contiene, para en

caso de que esté presente no afiadirlo y cuantificar sin el método del estandar interno.

Se realizé una disolucidon de catecol, cuya concentracion se encuentra en la tabla 6 junto

con los volumenes a afiadir tanto a las disoluciones patrén como a la muestra de la fraccion.

Tabla 6. Datos disolucion de estandar interno de catecol.

Disolucion estandar interno

Conc. disolucién catecol (mg/ml) 0,215
Volumen a anadir a disoluciones patron de 10 ml ( pl ) 100
Volumen a afiadir a 1,485 ml de muestra de fraccion
CH2CI2(pl) o
Conc catecol en patrones y muestras (mg/ml) 0,0019

Para realizar la sililacidn de las disoluciones patrén se traspasaran 1,5 ml de cada una de
ellas a un vial de GCy se anadirdn 0,2 ml de reactivo de sililacién, mientras que de las muestras
se traspasaran 1,485 ml de esta a un vial de GC al que se afiadiran 15 pl de la disolucién de
catecol y 0,2 ml de reactivo de sililacion habiendo pesado el vial que contiene esta fraccién antes
y después de la retirada de la misma para tenerlo en cuenta posteriormente en la cuantificacion

por pesada.
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Los compuestos identificados presentes en las fracciones de CH,Cl, se cuantificaron con
un patrén o con la media entre las rectas de calibrado de varios patrones segun su férmula

guimica y su estructura, segun se indica en la tabla 11l-13 de los anexos.

A la hora de realizar los calculos es importante considerar la adicidn del reactivo a la
fraccidn, ya que no se debe tener en cuenta el drea de su pico para la cuantificacion, pero si el

volumen de reactivo afiadido en los cdlculos que se explicardn a continuacion.

Respecto a los compuestos no identificados, en este caso se ha trabajado de dos

maneras:

En el caso de las fracciones procedentes de la extraccién doble, se tienen dos
posibilidades. Si sumando las areas de todos los compuestos no identificados y
aplicando la recta de diésel el valor de concentracidén obtenido se encuentra dentro
de dicha recta, es decir, si es mayor de 0,5 mg/ml se aplica este valor. Pero si esta
concentracion esta fuera de las de la recta de calibrado, se calcula la concentracién
de cada compuesto mediante el promedio con los dos patrones mas cercanos en el
cromatograma.

Por otro lado, en el caso de las fracciones procedentes de la extraccion de la fraccion
basica, dado que las concentraciones de cada compuesto son muy bajas en ellas se
aplica el promedio con las rectas de los dos patrones mas cercanos a cada

compuesto.

A partir de la suma total de concentraciones se puede obtener el porcentaje en masa de
muestra soluble en la fraccidn de diclorometano, como se indica a continuacién, teniéndose que
corregir la concentracién total de la fraccion teniendo en cuenta los volimenes de muestra,
reactivo de sililacién y estandar interno (El), si se diera el caso.

m
Conc total de la fraccion (ﬁ)

_ Suma conc calculadas * (Vol fraccion + Vol reactivo + Vol EI)
B Vol fraccion

Masa muestra soluble en CH,Cl, (mg)

m
= Conc total de la fraccion (7‘?) * Vol disolvente ml

Masa soluble en CH,Cl, (mg)

% Masa muestra soluble en CH,Cl, = Masa muestra analizada (mg) * 100
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c) Compuestos solubles en la fraccion acida neutralizada

La fraccién acida neutralizada obtenida en el método de extraccién no puede analizarse
directamente por cromatografia, debido a su contenido en agua y en sales, por lo que es

necesario extraer en otro disolvente los compuestos solubles en ella, para su posterior analisis.

En primer lugar se probd una extraccién con una mezcla de tolueno y butanol, pero los
compuestos que se conseguian extraer no se podian ver por cromatografia, y la imposibilidad
de sililar la fraccién debido a la presencia de hidrégeno activo en el disolvente descarté este

procedimiento.

Finalmente se decidié realizar una extracciéon en fase sélida, utilizando un montaje (ver
figura 10) que consta principalmente de un matraz kitasato, un tapdn adaptador de goma, el

cartucho del material adsorbente y una bomba de vacio para poder comenzar el procedimiento.

1B6 3.3
oom!

Figura 10. Montaje experimental para la extraccién en fase solida.

En primer lugar se aplicé un procedimiento, en el que se activaba el cartucho con
acetonitrilo, a continuacidén se hacia pasar agua destilada y posteriormente toda la fraccidn,
retirando los compuestos adsorbidos con acetonitrilo. Pero en la primera fraccidn obtenida en
la extraccion se observaron compuestos insolubles en acetonitrilo (figura 11). Tras la
evaporacioén del disolvente se determiné un peso demasiado grande para la cantidad inicial de
muestra tomada (100 mg), por lo que se llegd a la conclusion de que se trataba de sal (KCl)
presente en la fraccion que se habia adsorbido en el sélido y desorbido al hacer pasar el

disolvente.

22



Resultados y discusion

Figura 11. Compuestos insolubles en vial de acetonitrilo

Por tanto, se desechd este procedimiento y en base a los métodos sugeridos en el

catadlogo de los cartuchos [34] se desarrollé el nuevo procedimiento a seguir.

Esta extraccion se realiza con una alicuota de aproximadamente la mitad de la fraccion.
En primer lugar, se hacen pasar 6 ml de metanol y 6 ml de agua destilada por el cartucho
activandolo, y a continuacién, la alicuota de la muestra. Para eliminar la sal adsorbida se hacen
pasar 50 ml de agua destilada y seguidamente se engancha un vial de 13,5 ml, pesado y
denominado “vial SPE”, al cartucho. Por ultimo, se retiran los compuestos retenidos por el sélido
anadiendo 10 ml de acetonitrilo, teniendo de esta manera los compuestos que se encontraban

en la fraccién acida neutralizada disueltos en acetonitrilo, ver figura 12.

Figura 12. Vial de acetonitrilo obtenido al aplicar el método de extraccion en fase sdlida.

De cara a la cuantificacién hay que tener en cuenta que una pequefia porcion de la
alicuota de la muestra utilizada no se adsorbe en el cartucho, teniendo la disolucion del kitasato

una ligera coloracion amarilla, como se puede ver en la figura 13.

Figura 13. Coloracién en el matraz durante el proceso de SPE.
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Respecto a la cuantificacidon por pesada, se han de dejar evaporar los viales obtenidos
en el proceso de SPE, es decir, los que se han recuperado del cartucho utilizando acetonitrilo.
Una vez se haya evaporado el disolvente, se pesa el vial y por diferencia con el peso anotado
previamente de este vial vacio y teniendo en cuenta la masa de la alicuota de la fraccién que se
ha sometido a la extraccidén con el cartucho se obtiene el porcentaje en masa de la muestra

soluble en esta fraccion de la siguiente manera:

Muestra soluble en fraccion acida neutralizada (% masa)

(peso vial evaporado — peso vial vacio) * masa f.ac.neutr.

= ; - - 100
masa f.4c.neutr. extraida por SPE * masa muestra analizada

Por otro lado, la cuantificacion por cromatografia presenta un gran inconveniente, ya
que el acetonitrilo no es un disolvente adecuado para el andlisis por esta técnica, por lo que es
necesaria la busqueda de un nuevo disolvente en el que todos los compuestos sean solubles y

gue sea adecuado para trabajar por cromatografia.

En primer lugar se probd con THF, pero el propio disolvente presentaba compuestos que

reaccionaban en la sililacion, por lo que se descarté su utilizacién.

A continuacién, se intentd con diclorometano, se redisolvié el contenido de un vial
evaporado y se realizaron reacciones de sililacidon y de acetilacién. En el caso de la acetilacién el
Unico pico que se detectd fue el del propio reactivo, anhidrido acético, mientras que para la
fraccidn sililada si que se observaron por cromatografia diferentes compuestos, incluso llegando
a identificar alguno de ellos como compuestos nitrogenados, tal y como se esperaba de esta
fraccién, pero la cantidad de compuestos detectados era demasiado baja. Por tanto se

determind que este procedimiento no aportaba una identificacion completa de la muestra.

Por ultimo, se analizé en el GC-MS con la columna HP-FFAP el contenido de un vial
evaporado redisuelto en 5 ml de agua destilada, pudiendo identificar algin compuesto, como

acetona, acido acético y fenol, pero no se consiguid ver ninglin compuesto nitrogenado.

En conclusidn, con respecto a la fraccidn acida neutralizada solo se ha podido cuantificar
por pesada dado que por cromatografia no se ha podido identificar mas que una pequeia

porcidn de esta fraccion.
d) Compuestos insolubles en todos los disolvente

Durante la realizacién del procedimiento de extraccidn se observa que una fraccion de

la muestra original permanece insoluble en todos los disolventes utilizados, depositandose en
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los viales “muestra” y “extraccién doble”, ademas de en las pipetas Pasteur utilizadas en las dos

extracciones de la fraccidn acida con diclorometano, como puede verse en la figura 14.

Figura 14. Compuestos insolubles en los viales y las pipetas Pasteur.

Con el objetivo de completar el método de cuantificacién se ha determinado por pesada

esta fraccidn insoluble, que de otro modo no se podrian tener en cuenta.

El calculo se realiza por diferencia de los pesos obtenidos antes y después de que se
depositen los compuestos en cada material, y a partir de la suma de estos resultados se obtiene
el porcentaje en masa de la muestra que ha sido insoluble en todo el proceso, como se ve a

continuacion.

) suma masas depositadas en cada material
Muestra insoluble (% masa) = - *
masa muestra analizada

e) Contenido en agua de la muestra

La determinacion del contenido en agua de las muestras se ha realizado con el valorador
volumétrico Karl-Fischer indicado en el apartado 11.2.2, realizando varias valoraciones para cada

muestra y calculando la media de todos los valores obtenidos.

Este valor y el porcentaje de insolubles se aplicarian al balance global de cuantificacién,
que serd mejor cuanto mds se aproxime al 100%. Si bien podrian ser necesarias otras técnicas
instrumentales como la cromatografia de liquidos de alta resolucién, como en el caso de los

liquidos de pirdlisis de biomasa lignocelulésica [12].

3.1.3 Planificacion del andlisis de las muestras problemas mediante el método
experimental desarrollado
En este apartado se va a exponer la planificacién de la aplicacién de este método
analitico a tres muestras, que seria lo habitual tras un experimento ya que los liquidos de pirdlisis
obtenidos se componen normalmente de tres fases. Ademds se aproxima que cada analisis

cromatografico cuenta con una hora de duraciéon, contando con los 52 minutos
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correspondientes al método y un tiempo adicional para el acondicionamiento del equipo. Como
en este trabajo no se ha podido aplicar el procedimiento de cuantificacién con patrén interno,
no se ha tenido en cuenta para esta planificacién, y en las calibraciones de heptano y

diclorometano se ha incluido el analisis de una disolucion blanco en ambos casos.

A partir de todas estas consideraciones se ha dividido el método en una serie de tareas,
a las que se les asignd un inicio y una duracién, que se muestran en el apartado Ill.3 de los
anexos, concluyendo que la duracidn total de la caracterizacidn de las muestras obtenidas en un
experimento seria de 33 horas. Si se considera que cada jornada son 8 horas, la aplicacién del

método experimental duraria algo mas de 4 dias.

Por otro lado, durante la realizacidn de este trabajo se disefié una plantilla para la toma

de datos que se encuentra adjunta en los anexos, en la figura I11-26.

3.1.4 Analisis de la variabilidad del método
Para estudiar la variabilidad del método de extraccién y analisis, éste ha sido aplicado
por duplicado a unas muestras de fase organica y fase acuosa de un liquido de pirdlisis de purines

digeridos obtenido a 550°C.

Los coeficientes de variabilidad obtenidos para las fracciones de heptano y de
diclorometano, tanto de la extraccion doble como de la extraccion de la fase basica, (ver
apartado IV.1 de los anexos) estan entre el 1y el 4%. Dada la repetitividad que se tiene en el
resto de variables respuesta analizadas en un proceso de pirdlisis, se concluyé que estos
coeficientes de variabilidad son lo suficientemente bajos como para poder utilizar este método
para la caracterizacion de muestras de liquido de pirdlisis obtenidas en distintas condiciones y

poder comparar el efecto de las condiciones de operacion sobre dichas muestras.

3.2 Caracterizacién de liquidos de pirdlisis de lodos de EDAR
En este apartado se van a presentar los resultados obtenidos en la cuantificacién de las
fracciones obtenidas para las diferentes muestras de fases de liquidos de pirdlisis. Estos

resultados se encuentran explicados de una manera mas amplia en el anexo IV.

Debido a la cantidad de muestras de fases de liquidos de pirdlisis a analizar, no se ha

podido aplicar el método experimental desarrollado por duplicado a ellas.

26



Resultados y discusion

3.2.1 Compuestos solubles en heptano
Estas fracciones estdn compuestas principalmente de hidrocarburos parafinicos,
olefincos y aromaticos, presentando también nitrilos y esteroles, como puede verse en las tablas

mostradas en los anexos con los compuestos identificados para cada fase.

Todos los resultados correspondientes a la cuantificacion por cromatografia de
compuestos en heptano se muestran en la tabla 7, junto con los rendimientos a compuestos
solubles en heptano, que se han calculado a partir de los rendimientos obtenidos para cada fase
del liquido respecto del lodo inicial y que se muestran en el aparado 1V.2.1 de los anexos.

Tabla 7. Porcentajes de muestra soluble en fraccidon de heptano determinado mediante GC-FID en las
fases organica pesada (FOP), organica ligera (FOL) y acuosa (FA) y rendimiento a solubles en heptano.

FOP FOL FA Rto. a solubles en heptano
Experimento
(% masa) (% masa) (% masa) (% masa sobre lodo)
1(*) 21,6 - 0 2,4
2 17,2 82,3 0,2 3,87
3 20,6 63,7 0 3,17
4 16,7 64,8 0 3,78
5(*) 29,5 - 0 3,49

(*) El experimento presentaba una fase organica

Como puede observarse la fase organica ligera es la que mayor contenido de
compuestos solubles en heptano presenta, siendo la acuosa la de menor contenido. En cuanto
a la pirdlisis catalitica, al obtenerse una Unica fase orgdnica su porcentaje de compuestos
solubles en heptano para esta fraccidon se encuentra entre los de la fase organica pesada y la
ligera. Ademads, en la mayoria de los casos, también puede observarse que al aumentar la
presencia de estos compuestos en el liquido, este incremento se refleja en todas las fases,

debido al factor de reparto de estos compuestos en dichas fases.

En cuanto a la influencia de las condiciones de operacidn en estos resultados, se puede
ver que cuando se lleva a cabo la pirdlisis en una atmdésfera de recirculacion (experimentos 2, 4
y 5) aumenta el rendimiento a este tipo de compuestos, con respecto a una atmosfera de

nitrégeno (1y 3).

3.2.2 Compuestos solubles en diclorometano
Los compuestos que componen estas fracciones son principalmente acidos grasos,
siendo el acido hexadecanoico el mayoritario, compuestos fendlicos, como fenol, 4-metil-fenol

y 4-etil-fenol, y algin compuesto nitrogenado, como por ejemplo indol.
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Los resultados obtenidos por cromatografia para las fracciones de diclorometano
procedentes de la extraccion doble y de la extraccion de la fraccidn basica se presentan en las
tablas 8 y 9, respectivamente. Ademas, como en el apartado anterior, se han calculado los
rendimientos a los compuestos extraidos en diclorometano para cada experimento y se
muestran en la tabla 10.

Tabla 8. Porcentajes de muestra soluble en la fraccion de diclorometano de la extraccion doble
determinado mediante GC-FID en las fases organica pesada (FOP), organica ligera (FOL) y acuosa (FA).

FOP FOL FA
Experimento
(% masa) (% masa) (% masa)

1(*) 19,2 - 0,9

2 25,5 2,9 0,9

3 15,7 11,2 1,0

4 17,9 8,2 0,8

5(*) 13,9 0,5

(*) El experimento presentaba una fase organica

Tabla 9. Porcentajes de muestra soluble en la fraccion de diclorometano de la extraccion de la fraccién
basica determinado mediante GC- FID en las fases organica pesada (FOP), organica ligera (FOL) y acuosa

(FA).
FoP FOL FA
Experimento
(% masa) (% masa) (% masa)

1(*) 2,2 - 0,4

2 1,5 1,3 0,7

3 0,6 0,3 0,3

4 0,7 0,7 04

5(*) 1,1 0,4

(*) El experimento presentaba una fase organica

Tabla 10. Rendimiento a compuestos solubles en diclorometano sobre lodo alimentado.

. Rto a compuestos solubles en
Experimento

CH:Cl (%)
1 2,56
2 3,91
3 2,58
4 2,48
5 1,81
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En primer lugar, comentar que, a pesar de la pérdida de compuestos durante la
evaporacioén que se ha explicado anteriormente, los resultados por pesada son superiores o muy
similares a los obtenidos por cromatografia, como puede observarse en los datos mostrados en
el apartado IV.3 de los anexos. Esto puede deberse en el caso de la extraccidon doble a la
presencia de compuestos pesados no eluibles por cromatografia, y en el caso de la extraccion
de KOH a las bajas concentraciones de los compuestos que dificultan su deteccién por

cromatografia.

Puede verse que las fases orgdnicas pesadas presentan un mayor contenido en estos
compuestos, debido a que se trata de compuestos de polaridad media y esta fraccion presenta

un contenido en agua intermedio.

En cuanto al efecto de las diferentes condiciones de operacion, puede observarse que
en las condiciones de operacion del experimento 2 la utilizacién de una atmodsfera de
recirculacién aumenta el rendimiento a compuestos solubles en diclorometano, mientras que
para la pirdlisis catalitica este rendimiento disminuye debido a que en estas condiciones
desaparecen casi por completo los acidos grasos, unos de los compuestos mayoritarios de las

fracciones solubles en CH,Cl,.

3.2.3 Compuestos solubles en fraccién acida neutralizada
Como ya se ha comentado, no se ha conseguido identificar los compuestos presentes
en estas fracciones por cromatografia, pero en base a la informacidon encontrada en la literatura

[2, 8] se piensa que estara formada principalmente por compuestos nitrogenados.

De acuerdo con el método de cuantificacion desarrollado, los resultados obtenidos para
la fraccidn acida neutralizada son solamente por pesada, teniéndose que someter antes a una
extraccién en fase sélida, en la que una pequeiia porcién de la fraccién se pierde al no

adsorberse en el sdlido.

En la tabla 11 se presentan todos los porcentajes de muestra soluble en la fraccidn acida
neutralizada para cada una de las fases analizadas, junto con el rendimiento a los compuestos

extraidos en esta fraccién en cada experimento.
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Tabla 11. Cuantificacién por pesada de la fraccién acida neutralizada en fase orgénica pesada (FOP),
organica ligera (FOL) y acuosa (FA) y rendimientos a compuestos extraidos en esta fraccion.

. FOP FOL FA Rto a compuestos
Experimento
(% masa) (% masa) (% masa) extraidos (%)
1 12,9 - 2,8 2,10
2 11,66 0,95 1,3 1,85
3 13,15 2,65 2,48 2,42
4 10,31 1,37 11 1,43
5(*) 11,86 - 0,2 1,33

(*) El experimento solo presentaba una fase organica.

Se observa que la fase orgdnica pesada y la fase organica proveniente de la pirdlisis

catalitica son las que presentan un mayor porcentaje de compuestos solubles en esta fraccion.

Ademas, en la pirdlisis con atmdsfera de nitrégeno (experimentos 1 y 3) se obtienen
unos rendimientos de extraccidn ligeramente superiores que en los realizados con atmésfera de

recirculacién y que en los de la pirdlisis catalitica, que presentan resultados similares.

3.2.4 Balance de la cuantificacion total de las fases

En el apartado IV-3 de los anexos se encuentran los resultados de la cuantificacion total
de las fases, en los que se incluyen los resultados comentados hasta ahora junto con los
correspondientes a contenido en agua de la muestra, el porcentaje de compuestos insolubles

en todos los disolventes y el porcentaje total de muestra cuantificada.

En cuanto al porcentaje total de muestra que se ha cuantificado con este método se
obtienen valores de entre 72-81% para las fases acuosas, 58-78% para las organicas pesadas y

67-78% para las orgdanicas ligeras.

Asimismo, comentar que para las fracciones de heptano se ha identificado por
cromatografia entre 70-89% del drea del cromatograma, mientras que en el caso de las

fracciones de diclorometano este valor esta ente 60-85%.

Como ya se ha comentado, en este método se determinan, ademas de las fracciones de
heptano, de diclorometano y de la fraccidon acida neutralizada, el contenido en agua de la
muestra y la fraccién de insolubles en todos los disolventes. Para poder comparar los resultados
obtenidos en relacidén con el agua y la fraccién insoluble, se han calculado los rendimientos a
liquido y los porcentajes mdsicos de cada una de las fracciones determinadas sobre el lodo
alimentado, que se presentan en la tabla 12 y en el grafico de la figura 15. También se incluye el

porcentaje masico de la muestra que ha sido caracterizada con este método.
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Tabla 12. Rendimiento a liquido y porcentajes masicos de las fracciones determinadas sobre lodo.

Experimento Experimento Experimento Experimento Experimento

1 2 3 4 5
Rendimiento (% masa) 37,2 41,1 39,5 42,4 32,2
Heptano (% masa) 2,40 3,87 3,17 3,78 3,49
Diclorometano (% masa) 2,56 3,91 2,58 2,47 1,81
Acida neutralizada (%
2,10 1,85 2,42 1,68 1,33
masa)
Insolubles (% masa) 0,77 1,46 1,30 0,96 0,13
Agua (% masa) 18,7 20,1 20,9 20,1 16,2
Fraccion no caracterizada
10,7 9,95 9,13 13,4 9,30
(% masa)
Muestra caracterizada (%
71,2 75,8 76,9 68,4 71,2
masa
45,000
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©
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Figura 15. Grafico de los porcentajes masicos de las fracciones determinadas sobre lodo.

Como puede observarse, el agua es el compuesto mayoritario en todas las muestras,
alcanzando valores de contenido en el liquido de alrededor del 50%. Si se comparan los
rendimientos a agua, es significativamente menor el que se obtiene en el experimento catalitico,
por lo que parece que estas condiciones de operacién hacen disminuir el rendimiento a agua.
Los insolubles, en todos los casos, representan menos de 1,5% sobre el lodo, llegdndose a un
valor minimo de 0,13% en el experimento catalitico. Los compuestos insolubles se
corresponderan normalmente con compuestos pesados y/o poliméricos. El bajo rendimiento a

compuestos insolubles en el experimento de pirdlisis catalitica indica que en este liquido hay
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una menor proporcion de dichos compuestos, probablemente debido al favorecimiento de su

craqueo por la presencia del catalizador.

Respecto al porcentaje mdsico de muestra caracterizada por este método, puede verse
gue los valores obtenidos se encuentran entre el 68% y el 77% de la muestra (ver tabla 12),

pudiéndose considerar elevados dada la dificultad en la caracterizacion de estas muestras [12].

3.3 Compuestos de valor afiadido
Uno de los objetivos de este trabajo era el estudio de la presencia de compuestos de
valor afiadido en los liquidos de pirdlisis de lodos de EDAR a partir de la aplicacion del método

de separacion, identificacién y cuantificacion desarrollado.

Como ya se ha comentado, se ha conseguido identificar y cuantificar por cromatografia
los compuestos que aparecen en las fracciones solubles en heptano y en diclorometano, y por
tanto es en estas fracciones en las que se podra estudiar la presencia de compuestos de valor

anadido.

Para estudiar la influencia de las diferentes condiciones de operacién en la obtencidn de
estos compuestos, a partir del rendimiento a las fases organicas del liquido obtenidas en cada
experimento se ha calculado el rendimiento a cada una de las diferentes clases de compuestos
identificados como productos de valor afiadido, y que se presentan a continuacion en las tablas

13y 14.

Tabla 13. Rendimiento a los compuestos de valor afadido extraidos en heptano sobre lodo alimentado.

. Aromaticos Esteroles Indol Clanur? de Paraf!nas v
Experimento (% en masa) (% en masa) (% en masa) bencilo olefinas
? ? ’ (% en masa) (% en masa)
1 0,24 0,05 0,03 0,03 1,12
2 0,29 0,06 0,04 0,05 1,82
3 0,34 0,06 0,08 0,07 1,74
4 0,30 0,11 0,04 0,04 1,59
5 0,35 0,05 0,06 0,05 1,41
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Tabla 14. Rendimiento a los compuestos de valor afiadido extraidos en diclorometano sobre lodo

alimentado.
Experimento Fendlicos (% en masa) Acidos grasos (% en masa)
1 0,32 0,33
2 0,36 0,46
3 0,26 0,19
4 0,27 0,31
5 0,29 0,05

Respecto a las fracciones de heptano, se han identificado cinco compuestos o clases de
compuestos de valor anadido: compuestos aromaticos, esteroles, indol, cianuro de bencilo y

parafinas y olefinas.

Entre los compuestos aromaticos que se han identificado en las fracciones de heptano
se encuentran compuestos como tolueno, etilbenceno, para-xileno, meta-xileno y naftaleno,
todos ellos ampliamente empleados en la industria de la Quimica organica de gran volumen de
produccion [32]. Ademas, se han encontrado compuestos derivados del benceno, como 1-etil-
4-metil- benceno o 1,2,3-trimetil-benceno, entre otros. Los resultados obtenidos para los
experimentos 3, atmosfera de nitrégeno, y 5, pirdlisis catalitica, son muy similares, mientras que
en el caso de la pirdlisis en atmdsfera de recirculacién el rendimiento a este tipo de compuestos

se ve reducido.

Por otro lado, también se encuentran presentes en esta fraccion compuestos utilizados
en la industria farmacéutica como son el indol, el cianuro de bencilo o los esteroles, como por
ejemplo el 5-a-cholest-3-ene, [31]. Segun los resultados que se han obtenido los esteroles ven
aumentada en gran medida su produccion en los liquidos de pirdlisis al trabajar en las
condiciones del experimento 4 (atmdsfera de recirculacion y didmetro de particula grande), y
obteniéndose en pirdlisis catalitica los resultados mas bajos. Por otro lado, en el caso del indol
y del cianuro de bencilo se obtienen los mayores rendimientos trabajando en atmdsfera de

nitrégeno, y los menores para atmadsfera de recirculacién.

Por ultimo, dado el alto contenido de estas fracciones en parafinas y olefinas resulta
interesante comentar que esta clase de compuestos ven disminuida su produccién al llevar a
cabo una pirdlisis catalitica, en comparacion con los experimentos no cataliticos, y obteniéndose

el mayor resultado para las condiciones del experimento 2.

33



Memoria

En cuanto a los compuestos de valor afiadido identificados en las fracciones de
diclorometano se pueden diferenciar los compuestos fendlicos y los acidos grasos, ambos

componentes mayoritarios de estas fracciones.

El fenol es ampliamente utilizado en la industria Quimica organica de gran volumen de
produccidn para la produccion de bisfenol A, resinas fendlicas, caprolactam y alquilfenoles [32].
En las fracciones de diclorometano se ha identificado una variedad de fendlicos, entre los que
se puede encontrar fenol, metil-fenol, etil-fenol o catecol. Puede verse en los resultados
presentados que en las condiciones del experimento 2 se obtiene una mayor cantidad de esta
clase de compuestos, pero es importante recalcar que aunque en la pirdlisis catalitica se
disminuya su producciodn, la fraccidn obtenida es mas pura debido a la drastica reduccion de la

presencia de acidos grasos.

Por otro lado, otros compuestos de valor anadido que se consiguen separar son los
acidos grasos, cuyo precio en el mercado puede rondar los 96.000-124.000 €/ton [35]. La
presencia de estos compuestos en el liquido de pirdlisis se ve aumentada al trabajar en una
atmoésfera con nitrégeno, mientras que en el caso de la pirdlisis catalitica los acidos grasos casi

desaparecen del liquido.
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4 Conclusiones y trabajo futuro

En el presente Trabajo Fin de Grado se ha desarrollado un método analitico para la
separacioén, identificacion y cuantificacion de los posibles compuestos de valor anadido
presentes en los liquidos de pirdlisis de lodos de EDAR, con el objetivo de mejorar los métodos
de determinacidn de la composicidn de estos liquidos y evaluar la posibilidad de extraer esta

clase de compuestos de él.

El método experimental desarrollado puede ser utilizado para caracterizar las muestras
procedentes de las distintas fases que componen el liquido de pirdlisis. Dicho método de
extraccién permite la separacion en diferentes fracciones de la muestra: una de heptano, dos
de diclorometano (procedente de la extraccion doble y de la extraccién de KOH) y una 4cida
neutralizada; presentando también compuestos insolubles en todos los disolventes. En cada una
de estas fracciones se consiguen separar diferentes clases de compuestos. La fraccidon de
heptano estd compuesta principalmente de parafinas, olefinas y compuestos aromaticos,
ademas de algunos nitrilos y esteroles. En las fracciones de diclorometano se consiguen separar
compuestos fendlicos y acidos grasos. La fraccién acida neutralizada no se ha conseguido
caracterizar por cromatografia, pero teniendo en cuenta la informacién presente en la literatura

se espera que esté compuesta principalmente por compuestos nitrogenados.

En la identificacidn y cuantificacion de compuestos solubles tanto en heptano como en
diclorometano se observd que al evaporarse el disolvente se producia una pérdida de
compuestos, pero al realizarse la cuantificacidon no se observaba la diferencia que se esperaba
entre los valores obtenidos por pesada y por cromatografia, debiéndose este hecho
probablemente a la presencia en dichas fracciones de compuestos pesados no eluibles por

cromatografia de gases.

Respecto a la composicidn de cada fase, se ha observado que, tal y como se habia
encontrado en la literatura, la fase orgdnica ligera estd compuesta principalmente por
hidrocarburos, compuestos aromaticos y esteroles; la fase orgdnica pesada, por compuestos
fendlicos, acidos grasos y compuestos nitrogenados; y la fase acuosa, por agua, ademas de por

alguno de los compuestos presentes en otras fases.

Por otro lado, con este método se han conseguido cuantificar entre el 72 y el 81% para
las fases acuosas, entre el 58 y el 78% para las organicas pesadas y entre el 67 y el 78% para las

organicas ligeras
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Por ultimo, se han identificado varias clases de compuestos de valor afiadido, como son
aromaticos, esteroles, indol, cianuro de bencilo, parafinas y olefinas en las fracciones de

heptano, y acidos grasos y compuestos fendlicos en las fracciones de diclorometano.

Teniendo en cuenta los resultados y conclusiones obtenidas en este Trabajo Fin de
Grado se puede plantear como trabajo futuro la mejora de la caracterizacion de las fracciones
acidas neutralizadas, asi como la determinacidon de la concentracién de amoniaco en dichas
fracciones. Ademas, para completar la caracterizacion de los compuestos que no se han podido
observar por cromatografia de gases sera necesaria la aplicacién de otras técnicas analiticas,
como cromatografia de liquidos de alta resolucion (HPLC) para los compuestos no volatiles,
espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier (FTIR) para determinar los principales
grupos funcionales, o cromatografia de permeacion en gel (GPC) para estudiar la distribucion de
pesos moleculares. Por ultimo, seria interesante proponer y disefiar un proceso de separacion

de dichos compuestos de valor afiadido que pueda ser llevado a cabo a mayor escala.
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5 Nomenclatura

EDAR: Estaciones depuradoras de aguas residuales

El: Estandar interno

GC: Cromatografia de gases

GC-FID: Cromatografia de gases con detector de ionizacion de llama
GC-MS: Cromatografia de gases con detector de espectrometria de masa
GPT: Grupo de Procesos Termoquimicos

IR: Indice de retencién

MeOH: Metanol

SPE: Extraccién en fase sélida

THF:Tetrahidrofurano
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ANEXO |. Antecedentes

.1 Lodos de EDAR

Los lodos o fangos de las estaciones depuradoras de aguas residuales (EDAR) son los
residuos semisolidos generados en los tratamientos fisicos, quimicos y bioldgicos de las aguas
residuales, procedentes tanto de viviendas y comercios como de actividades industriales y de
recogida que viertan sus aguas a un sistema de colectores publicos. La composicién de estos
lodos varia seglin la composicién de las aguas residuales, los tratamientos de depuracién de las

aguas y los de los propios lodos [2, 4].

A su vez la composicion de las aguas residuales urbanas depende de varios factores
como el consumo de agua, la existencia de industrias que viertan al alcantarillado o el régimen

alimentario de la poblacion [2].

La Directiva 91/271/CEE de la Unién Europea regula la calidad del efluente vertido de
las aguas residuales. Con el objetivo de cumplir los limites establecidos en la legislacidn, las
depuradoras someten a las aguas residuales a una serie de tratamientos que pueden ser de

naturaleza fisica, quimica o bioldgica [4].

El proceso de tratamiento de las aguas residuales en una EDAR suele constar de las

siguientes etapas [4]:

Pretratamiento: se eliminan sdlidos gruesos, arena y grasas.

Tratamiento primario o tratamiento fisico-quimico: se eliminan los sélidos en
suspension.

Tratamiento secundario o tratamiento bioldgico: se elimina la materia orgdnica
biodegradable.

Tratamiento terciario: se adecla la calidad del agua para cumplir los limites

establecidos en la legislacion.

Estas etapas se pueden ver en el esquema general de una EDAR que se presenta en la
figura I-1. En este esquema se observa que los lodos o fangos provienen de los decantadores

primarios y secundarios, y a su vez se someten a un tratamiento antes de ser evacuados.
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Figura I-1. Esquema general de una estacion depuradora de aguas residuales.

Como ya se ha comentado, y se puede ver en la figura I-1, el fango también debe ser
tratado en la planta. En primer lugar, para reducir su volumen y mejorar su manejabildad, se le
somete a una etapa de espesamiento o concentracién, en la que se reduce su contenido en
agua. Ensegundo lugar, se lleva a cabo una etapa de conversién, para reducir la materia orgdnica
y evitar la fermentacion del lodo, es decir, para estabilizar el lodo. Se pueden encontrar
diferentes procesos para realizar esta etapa, aunque los mas destacados son la digestidn aerobia
(realizada en presencia de oxigeno) y la anaerobia (en ausencia de oxigeno). Por ultimo, se
encuentra la etapa de deshidratacion, en la que se reduce el contenido en humedad del fango y
se mejora su manipulacién. Se puede realizar mediante distintos procedimientos, como la
centrifugacién o los filtros prensa. Adicionalmente, y sobre todo en las depuradoras de gran
tamano, los lodos suelen ser sometidos a un tratamiento de secado térmico que permite reducir

su humedad hasta valores menores del 10% en masa [4].

Los lodos tienen un alto contenido en humedad, y estan compuestos por
microorganismos formados durante el tratamiento bioldgico, materia inorganica acumulada y
materia organica que no ha sido digerida. Ademas, pueden presentar metales pesados, agentes

patdgenos y contaminantes organicos [2].

La composicidon de estos lodos depende, como ya se ha visto, de muchos factores. Por
ejemplo dependiendo del origen, del proceso de tratamiento de las aguas residuales, y del
tratamiento de estabilizacion y acondicionamiento de los lodos, puede variar la descomposicion
de la materia orgdnica, la presencia de ciertos compuestos, como pueden ser materiales
inorganicos derivados de polimeros sintéticos, y la proporcidn relativa de los constituyentes del
lodo. Por lo tanto, incluso cuando se utilizan los mismos tratamientos, la composicién de las

muestras de lodos de EDAR puede variar significativamente [3].
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Desde la aplicacién de la Directiva 91/271/CEE [1], traspuesta a la legislacidn espafiola
en el Real Decreto Ley 11/1995 [36], la produccion de lodos de EDAR ha aumentado
considerablemente en Espafa, y en Europa , Estos lodos son un residuo, identificado segun la
Lista Europea de Residuos (LER) con el cddigo 190805 [37], que debe ser gestionado
correctamente sin causar contaminacion en el entorno, siguiendo el Plan Nacional Integrado de
Residuos (PNIR) (2008-2015) [5], y, en el caso de Aragdn, el Plan de Gestién Integral de Residuos
de Aragdn (2009-2015).

En primer lugar se debe minimizar la produccion de lodos y reducir su peligrosidad,
mediante la aplicacién de mejoras al proceso en las EDAR. Los lodos se destinaran a un tipo de
aplicacion o a otro segun sus caracteristicas, que a su vez dependeran de los tratamientos a los

que hayan sido sometidos dichos lodos [5].

Si los lodos obtenidos en el tratamiento cumplen los limites establecidos en el RD
1310/1990y la Orden AAA/1072/2013 se pueden utilizar para su valorizacion en suelos agricolas
que, de acuerdo al PNIR, para 2015 debe suponer al menos un 67% del total de fangos. Por otro
lado, silos fangos no cumplen con estas limitaciones se pueden gestionar mediante incineracion,
otros tipos de valorizacion o depdsito en vertedero. A la incineracion sin recuperacién de energia
se podrd destinar como maximo para el afio 2015 el 3%, gestionandose de manera correcta el
100% de las cenizas generadas, y en vertedero se podra depositar hasta un 12% de los lodos.
Respecto a otros tipos de valorizacidn en el PNIR se establece que se debera destinar a este fin
al menos el 18% de los lodos. Esta valorizacién puede ser de dos tipos: uso para la reconstruccion
de espacios o aprovechamiento energético, encontrandose dentro de esta ultima opcidn

procesos como la pirdlisis, la gasificacion, la oxidacion hiumeda y la combustién [5].

En este proyecto se trabajard con liquido obtenido en la pirdlisis de lodos de EDAR, por

lo que este proceso se explicara en el siguiente apartado.
.2  Pirdlisis

Los lodos de EDAR pueden someterse a distintos procesos termoquimicos para su
aprovechamiento energético, como la pirdlisis, la gasificacion o la combustidn. La pirdlisis es un

proceso fundamental dado que ademas es una de las etapas que atraviesa la biomasa tanto en

la gasificacién como en la combustién [6].
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[.2.1  Definicidn de pirdlisis
La pirdlisis puede definirse como la descomposicion térmica de un material en ausencia
de oxigeno o de cualquier otro agente gasificante. Se produce a través de una compleja serie de

reacciones quimicas y de procesos de transferencia de materia y calor [6].

Se obtiene como productos un gas, un sélido carbonoso o char y un liquido de pirdlisis.
La distribucidn de los productos en estos tres grupos principales depende del material de partida
y de las condiciones del proceso, principalmente de la temperatura y del tiempo de residencia,

y se caracterizan por lo siguiente [6, 7]:

Gas de pirdlisis: este producto estd compuesto principalmente por gases no
condensables, como H;, CO, CO,, CH,; C;H,;, CoHs o CoHs. Se trata de un gas
combustible que puede emplearse in situ para aportar calor al proceso, siempre que
su poder calorifico sea de al menos 1.000 kcal/m3N. Aunque en el caso de la pirdlisis
realizada en reactores de lecho fluidizado esta condicién normalmente no se cumple
debido a la alta proporcidn de agente fluidizante (N,) en el gas.

Producto sélido o char: es un sélido carbonoso que puede ser empleado como
combustible, para la produccion de carbén vegetal y carbdn activo, y como reductor
en la industria metalurgica.

Liquido de pirdlisis o bio-oil: esta formado por agua y por compuestos organicos muy
diversos. Ademas, el producto liquido tiene un mayor contenido energético en
comparacién con la materia prima, razén por la cual puede utilizarse directamente
como combustible en turbinas, motores y calderas o pueda destinarse a un uso como
combustible para aplicaciones de transporte, previo tratamiento de mejora para
reducir su contenido en oxigeno. En el caso de los liquidos provenientes de lodos de
EDAR, también contienen nitrégeno y azufre, que deberian ser eliminados, al igual
gue el oxigeno, para su aplicacion como combustible. Por ultimo, dado el amplio
espectro de compuestos que contiene, el liquido de pirdlisis puede ser utilizado
como materia prima para la obtencion de productos quimicos de interés como,

resinas, adhesivos, fertilizantes o aislantes, entre otros [10].

[.2.2  Tipos de pirdlisis

Segun las condiciones de operacion del proceso, se tienen distintas distribuciones y
composiciones de los productos. Estos parametros son la temperatura, la velocidad de
calentamiento, el tiempo de residencia del sélido, el tiempo de residencia de los vapores y la

presidon, y en funcién de ellos existen distintos tipos de pirdlisis. Por ejemplo, la produccion de
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bio-oil se ve favorecida a altas velocidades de calentamiento y tiempos cortos de residencia del

gas y del sélido [2, 6].

Los principales tipos de procesos de pirdlisis son: la carbonizacién o pirdlisis lenta, la
pirélisis convencional, la pirdlisis rapida para la obtencién de liquido y la pirdlisis rapida para la
obtencidn de gas. En la tabla I-1 se resumen las principales condiciones de operacion y los

productos obtenidos para estos procesos [2, 6].

Tabla I-1. Condiciones de operacién de los distintos tipos de pirdlisis.

Tiempo de Temperatura Velocidad de Producto principal
Pirdlisis residencia (sélido) maxima (°C) calentamiento
Carbonizacion Horas-dias 400 Muy baja Sélido
Convencional 5-30 min 600 Baja Gas, liquido y solido
Rapida (liquido) <2s 500 Alta Liquido
Rapida (gas) <2s >650 Alta Gas

En este trabajo, se van a caracterizar muestras de liquido provenientes de pirdlisis rapida

y por ello, a continuacion, se va a explicar este proceso en mayor profundidad.

[.2.3  Pirdlisis rapida para la produccién de liquido
La pirdlisis rdpida es un proceso llevado a cabo a temperaturas moderadas (en torno a
500°C), en ausencia de oxigeno, con una alta velocidad de calentamiento de la muestra, y con

unos tiempos de residencia bajos para el sélido y el gas [6].

En este proceso, la biomasa, al someterse a un rdpido calentamiento, se descompone
para generar un solido carbonoso y vapores condensables y no condensables. Estos vapores se
someten a un enfriamiento rdpido, para evitar el craqueo de los compuestos organicos que

formaran parte del liquido y para favorecer la produccién de liquido frente a la de gas [6].

I.2.4  Propiedades fisicoquimicas y composicidon quimica del liquido de pirdlisis
Las propiedades fisicoquimicas de los liquidos de pirdlisis dependen de la materia prima,

de las condiciones de operacién y del sistema de condensacién del liquido [6].

Este liquido es heterogéneo, de color oscuro, presenta un olor desagradable y un pH
ligeramente bdsico. Algunos liquidos de pirdlisis se separan en dos fases: una fase organica y
otra acuosa; o en tres fases: una fase acuosa, una fase organica ligera y otra fase orgdnica
pesada. La separacion del liquido en las distintas fases se debe a las distintas polaridades y
densidades de los compuestos y al contenido en agua. Para que se produzca esta separacion de

fases el liquido de pirdlisis tiene que tener un contenido en agua mayor del 30%, que puede
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deberse tanto a que provenga de una biomasa con un alto contenido en agua, como a la
generacion de agua en la reaccion. Por otro lado también puede darse lugar a una separacion
de fases si la biomasa de partida tiene un alto contenido en extractivos, es decir, en compuestos
apolares [2, 4]. Estas distintas fases de las que se compone el liquido tienen diferentes

propiedades, como se va a ver a continuacion.

En el caso de la pirdlisis no catalitica se obtienen tres fases siendo la fase superior, la
fase organica ligera; la intermedia, la organica pesada y la inferior, la acuosa. Esta ultima es la
mas abundante en el liquido, llegando a suponer el 50% en volumen de la muestra, y siendo la

fase organica ligera la de menor proporcion [2].

La fase organica ligera es fluida, no contiene agua, es rica en hidrocarburos, triglicéridos
y esteroides, y tiene un alto poder calorifico, pero sus contenidos en nitrégeno (2,4%) y azufre
(0,2%), a pesar de ser los mas bajos de las tres fases, son demasiado altos para su aplicacion
como combustible. Por otro lado, la fase organica pesada es viscosa, rica en acidos grasos,
triglicéridos, fenoles, compuestos nitrogenados y aminoazucares, y tiene un contenido en agua
bajo, de un 12,4%, y unos contenidos en nitrégeno (8,8%) y azufre (1%) elevados. Por ultimo, la
fase acuosa tiene un alto contenido en agua (34,4%), un poder calorifico bajo, y, al igual que las
otras fases, unos altos contenidos en nitrégeno (7%) y azufre (0,8%). Ademas es rica en

aminoazucares, acidos, fenoles, compuestos nitrogenados y levoglucosan [2, 8].

Del mismo modo si se lleva a cabo un proceso de pirdlisis catalitica de lodo, se obtienen
solamente dos fases, una organica y otra acuosa. Esta fase orgdnica tiene una densidad, un
contenido en agua y una viscosidad menores que la fase organica pesada, y un poder calorifico
superior similar al de la fase orgdanica ligera. Ademas disminuye su contenido en oxigeno, tanto
alifadtico como aromatico, y en esteroides, pero aumenta su contenido en nitrégeno y en
hidrocarburos aromaticos policiclicos con respecto a los valores de la fase organica ligera. Por
otro lado, la densidad, el contenido en agua o el pH de la fase acuosa no varian
significativamente con el uso de catalizador, mientras que el contenido en nitrégeno amoniacal

si que se ve incrementado [9].

La alta presencia de acidos grasos en los liquidos de pirdlisis de EDAR promueve la
separacion de fases en el liquido debido a su diferente polaridad en comparaciéon con los
hidrocarburos alifaticos, y también podria ser responsable de la alta viscosidad y el alto
contenido en oxigeno. Ademas, los compuestos que contienen oxigeno tienen una menor
densidad de energia y algunos de ellos se han identificado como la causa del envejecimiento del

liguido. Por tanto, una reduccién en el contenido en oxigeno, como la que se consigue con el
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tratamiento catalitico, mejora las propiedades combustibles de los liquidos de pirdlisis de EDAR,
ademds una reduccion del contenido en nitrégeno y azufre implicaria unas generaciones

menores de NOyy SO, [9].

Como ya se ha visto, los contenidos en nitrégeno y azufre del liquido, de todas sus fases,
son excesivos para su utilizacion como combustible o como co-alimentacion a una refineria. En
un trabajo previo se estudié la reduccién del contenido en nitrégeno del liquido mediante su
lavado con diferentes acidos. En este trabajo se consiguié una importante reduccién en el
contenido en nitrégeno, pero se perdia una cantidad significativa de organicos. Ademas, no se
disponia de un método capaz de analizar los compuestos nitrogenados presentes en la fraccion

acida una vez que se habia llevado a cabo la extraccién. [4]

Con el objetivo de reducir la cantidad de organicos perdida, ademads de poder analizar
los compuestos extraidos en el acido, y también de poder evaluar si se separa alguna otra
fraccién de interés, como pudiera ser una fraccion fendlica, se ha decidido poner a punto el

método desarrollado en este trabajo.

[.2.5 Aplicaciones del liquido de pirdlisis

Aunque la mayoria de la bibliografia encontrada acerca de las aplicaciones de los
liguidos de pirdlisis se centra en los obtenidos a partir de biomasas lignocelulésicas, a
continuacién se van a explicar las aplicaciones mas prometedoras de este producto de la
pirdlisis, ya que muchas de ellas pueden ser extrapolables al liquido de pirélisis obtenido de

lodos de EDAR.

Ultimamente el interés en el uso de combustibles derivados de la biomasa ha
aumentado, debido tanto a la escasez de combustibles fdsiles como a las ventajas

medioambientales derivadas de su uso [2].

El liquido de pirdlisis, o, como se denomina habitualmente, bio-oil, ha sido utilizado para
la produccion de energia en sustitucién de carbdn o de gas natural. Ademas se esta estudiando
su utilizacién como sustituto de fueloil pesado en calefacciones de distritos. Aunque en general
la produccion de electricidad es mas interesante que la produccion de calor, debido a que el
valor ainadido de la electricidad es mas alto, y a su facilidad de distribucién y comercializacion

[2, 10].

Otra aplicacidn importante debido a la creciente demanda de biocombustibles, es la
utilizacion del bio-oil como materia prima para la produccion de combustibles para el transporte

[10].
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Debido a la presencia significativa de agua y, como ya se ha comentado, a su alto
contenido en oxigeno, el poder calorifico del liquido de pirdlisis es mucho mas bajo que el de los
combustibles fosiles. Ademas su contenido en nitrégeno y azufre impide su utilizacién directa

como combustible para aplicaciones de transporte [2, 4].

Por otro lado, a pesar de que los motores diésel de baja y media velocidad pueden
operar con combustibles de peor calidad, en diversos estudios se ha observado la necesidad de

anadir algun aditivo para que se produjese la ignicion y se tuviera una combustién estable [2].

Puesto que se han identificado una gran cantidad de compuestos en los liquidos de
pirdlisis, una aplicacion muy prometedora, que se esta estudiando actualmente, es la obtencion
de productos de valor afiadido. Algunos de los compuestos presentes en el liquido y que pueden
resultar interesantes desde un punto de vista industrial son: fenoles, acidos, azucares, alcoholes,

cetonas, aldehidos y furanos [10].

Entre las principales aplicaciones de estos productos de valor aifadido se pueden

encontrar su utilizacion como resinas, fertilizantes, adhesivos o aislantes [2, 10].

Ademds, a partir de los fenoles y los acidos carboxilicos presentes en el bio-oil se han
desarrollado productos para la eliminacidon de diéxido de azufre durante la combustién de
combustibles fésiles o para su utilizacion como catalizador durante la combustion de carbdn [2,

10].

Por otro lado, también se podrian llegar a obtener productos quimicos especificos, para
lo cual habria que mejorar los métodos de separacion de los mismos de la matriz del liquido de

pirdlisis [2].

.3 Desarrollo del método de extraccion

Una de las aplicaciones de los liquidos de pirdlisis de lodos de EDAR es su empleo como
combustible, pero, como se acaba de comentar, sus altas concentraciones de compuestos
nitrogenados y oxigenados son unas de sus mayores desventajas para dicho uso. Por ello, otra
aplicacién para estos liquidos es la obtencidon de productos quimicos de interés, para lo cual es

necesario conocer en un alto grado de profundidad su composicion.

Dado el gran numero de compuestos organicos de diferentes caracteristicas presentes
en las distintas fases del liquido de pirdlisis, se necesita disponer de un método que pueda
analizar la gran mayoria de ellos. Por ello, se plantea separar los diferentes compuestos que lo

forman en varias fracciones, de acuerdo a su afinidad quimica, para facilitar, de este modo, el
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posterior analisis de los compuestos presentes. A la vez se desea disefiar un método que sea

versatil y que pueda ser utilizado tanto para analizar la apolar fase organica, como la fase acuosa.

Por otro lado, la aplicacion previa de una técnica de extraccién puede, incluso, separar
alguna fraccién que ya pueda tener una aplicacidn directa con los compuestos que queden
solubles en ella, como podria ser la fraccion de compuestos solubles en heptano, si bien en este

caso el proceso de separacion deberia escalarse a nivel industrial.

En la bibliografia se pueden encontrar diferentes métodos y procedimientos de
separacion y caracterizacién de liquidos de pirdlisis de biomasa lignoceluldsica o de fracciones
derivadas del diésel, que pueden servir de partida para realizar el disefio del método que se

pretender desarrollar en este trabajo.

La principal diferencia que afectard al disefio del procedimiento de extraccion de los
liguidos de pirdlisis de lodo es que éstos tienen un cardcter marcadamente bdsico, mientras que

los de biomasa lignoceluldsica son acidos [9].

[.3.1 Métodos de extraccidn con disolventes
Este método consiste en la separacién de los compuestos deseados mediante la adicion
del disolvente adecuado. De esta manera, se pueden encontrar diferentes procedimientos para

la extraccidn de diferentes clases de compuestos.

La mayoria de los métodos de fraccionamiento de bio-oil mediante extracciéon con
disolventes desarrollados en la década de los 90 se basaban en su separacién en fracciones

acidas, bdsicas y neutras utilizando disolventes orgdnicos e inorgdnicos [11].

Por otra parte, en muchos estudios se ha separado la fraccién soluble en agua de las
muestras. Aiadir mas agua hasta un 60% en peso provoca una separacion de fases, de esta
manera se pueden dividir los liquidos de pirdlisis en una fraccién soluble en agua y otra insoluble

[11].

A continuacién se resumen algunos de los métodos encontrados en la bibliografia que
utilizan tanto disolventes organicos e inorganicos como separacién de fracciones solubles en
agua en muestras de liquido de pirdlisis de biomasas lignocelulésicas. En algunos casos, ademas
de extracciones con disolventes, se utilizan otros métodos como la adsorcidn, pero al ser la

extraccién con disolventes el mas importante se han incluido en este apartado.

Shriner y cols. [12] estudiaron un procedimiento para extraer del liquido de pirdlisis

diferentes compuestos. En primer lugar lavaron con agua la muestra, para extraer la fraccién
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soluble en agua. En segundo lugar, realizaron una extraccién con éter y con acido clorhidrico. En
la fraccidn 4cida se obtuvieron los compuestos basicos y anfoteros. La fase de éter se volvid a
extraer con hidréxido de sodio, teniéndose una fase de éter con los compuestos neutros, y otra
acuosa de la cual, tras una ultima extraccidn con éter, se obtuvieron por un lado fenoles y acidos

débiles, y ,por otro, acidos fuertes.

Maggi y Delmon [11, 19] utilizaron liquidos de pirdlisis de biomasa lignoceluldsica en un
procedimiento en el que en primer lugar se evaporan las muestras, para eliminar el agua y los
compuestos mas volatiles. Luego se diluye en tetrahidrofurano (THF), se filtran los compuestos
insolubles y se evapora el disolvente, repitiendo el proceso con CH,Cl,. Una vez evaporado el
CH,Cl; se redisuelve en el mismo disolvente y se lava con NaOH, agua, HCl y, por ultimo otra vez
mas con agua. La fraccién soluble en CH,Cl; obtenida se deja evaporar, se diluye en ciclohexano
y se lava con una mezcla de metanol (MeOH) y agua. De esta manera, se obtienen cuatro
fracciones: fenoles y compuestos acidos, bases, compuestos neutros polares e hidrocarburos, y

compuestos neutros no polares.

Beaumont [11, 13] aplicé dos etapas de extraccién con dietil éter, neutralizando el
liguido de pirdlisis con NaOH antes de la primera etapa y acidificando con HCl antes de la
segunda. De esta manera obtuvo tres fracciones: una con los compuestos neutros, otra con los

acidos y una ultima con los organicos

Mourant y cols. [12, 14] estudiaron la separacién de compuestos organicos de una
muestra de liquido de pirdlisis. La primera etapa consiste en una extraccidon con dietil éter,
donde la fase insoluble se extrae posteriormente con acetato de etilo, y la fase soluble se extrae
con NaOH, con HCl y con acetato de etilo. De esta manera se obtienen compuestos fendlicos y

compuestos neutros.

Ba y cols. [12, 20] estudiaron el fraccionamiento del liquido de pirdlisis obtenido de
madera de coniferas, haciendo pasar la muestra por una columna de vidrio rellena con una malla
de gel de silice y afiadiendo cinco disolventes distintos, obteniéndose, de esta manera, cinco
fracciones. Tanto los disolventes utilizados, como los compuestos extraidos con cada uno de

ellos, se pueden ver en la tabla I-2.
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Tabla I-2. Disolventes utilizados en el fraccionamiento de liquido de pirdlisis de madera blanda.

indice de
Disolvente Fraccion extraida
polaridad
Pentano 0.00 Compuestos no polares a poco polares (hidrocarburos y olefinas)
Benceno 3.0 Compuestos poco o moderadamente polares (fenoles y compuestos oxigenados)
Diclorometano 3.4 Compuestos poco a moderadamente polares (fenoles y compuestos oxigenados)
Acetato de etilo 4.3 Compuestos polares (cetonas y aldehidos)
Metanol 6.6 Compuestos fuertemente polares (azucares y acidos)

Murwanashyaka y cols. [12, 21] separaron y purificaron siringol del liquido de pirdlisis
procedente de madera de abedul. Para ello desarrollaron un método de fraccionamiento, en el
gue en primer lugar se extrae la muestra tres veces con pentano. En la fraccién soluble en
pentano se obtiene un 3,2% del siringol total conseguido en el proceso, mientras que la fraccién
insoluble en pentano se disuelve en tolueno y se extrae tres veces con agua. De esta manera, en
la fase de tolueno se separa el 92,3% del siringol, mientras que en la fase acuosa, tras otras tres

extracciones con acetato de etilo, se extrae el 4,5% restante del siringol total.

Piskorz y Scott [11, 15] separaron liquido de pirdlisis en dos fracciones: una soluble en
una mezcla de THF y MeOH y otra soluble en agua. La fraccién insoluble en agua se extrajo una
vez con hexano, y la fraccién insoluble en este disolvente se extrajo con tolueno. La fraccion
soluble en tolueno contenia furanos, fenoles y compuestos aromaticos de bajo peso molecular,
mientras que la fraccion soluble en hexano presentaba compuestos carbonilos u olefinicos de

cadena larga.

Por otro lado, se pueden encontrar métodos en los que distintas fracciones pueden estar
extraidas con mezclas de los mismos disolventes pero con diferentes concentraciones. Este es
el caso de un estudio realizado por Das y cols. [12, 22, 23] con liquido de pirdlisis de cascara de
anacardo, en el que la fraccién organica obtenida en la pirdlisis se extrae 3 veces con hexanoy

acetato de etilo y otras dos veces con cloroformo y MeOH, en distintas proporciones.

Sipila y cols. [12, 16] desarrollaron un método de fraccionamiento para liquidos de

pirdlisis rapida, en el que primero se extrae con agua, y después con dietil éter.

Chum y cols. [12, 17] estudiaron el fraccionamiento del liquido de pirdlisis realizando
una extraccion en primer lugar con acetato de etilo, teniéndose una fase orgdnica, formada por
los compuestos solubles en acetato, y otra acuosa, formada por la mayor parte del agua

producida en la pirdlisis. La fase orgdnica se lava con agua y se extrae con bicarbonato sédico,
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obteniéndose, por un lado, una fraccién organica que contiene los compuestos fendlicos y

neutros, y, por otro lado, una fraccién acuosa en la que se encuentran los dcidos organicos.

Oasamaay cols. [12, 18] desarrollaron un método en el que primero se extrae la muestra
con agua. La fraccidn insoluble en agua, se filtra y la fraccién insoluble en agua se extrae con
diclorometano. Mientras que la fraccidon acuosa se extrae de forma sucesiva con dietiléter y
diclorometano, obteniéndose una fase soluble en éter y en CH,Cl;, que contiene aldehidos,
cetonas y mondmeros de lignina, y otra insoluble, con azucares, oligdmeros e hidroxidcidos. En
este método se cuantifica el porcentaje de compuestos solubles en cada disolvente por pesada
tras la evaporacién de dichos disolventes y del agua, excepto la fraccion soluble en dietiléter y
diclorometano que se determina por diferencia a 100 de la suma del resto de fracciones y el

contenido en agua inicial.

También se han encontrado procedimientos de extraccidon de ciertos compuestos en
particular, como el desarrollado para fenoles por Amen-Chen y cols. [12, 24] para liquidos de
pirélisis procedentes de madera de eucalipto. La muestra se disuelve en acetato de etilo, y se
extrae cinco veces con NaOH. A continuacidn, las fases acuosas obtenidas se extraen cuatro

veces con acetato de etilo, extrayéndose en la fraccién de acetato los fenoles.

Dado que los liquidos de pirdlisis provenientes de biomasa lignoceluldsica no contienen
compuestos nitrogenados, no se han encontrado métodos para la extraccién de este tipo de
compuestos. Sin embargo, los liquidos de pirdlisis de lodos de EDAR si que contienen nitrégeno,
gue proviene principalmente de la fraccidn proteica que tiene su origen en los microorganismos
utilizados en los tratamientos de depuracién [3]. Por este motivo se ha buscado en la literatura
métodos de extraccién de compuestos nitrogenados, y se han encontrado varios para el caso de
las fracciones del petrdleo utilizadas para producir diésel, debido a la importancia que tiene
conseguir bajos contenidos en nitrégeno en este producto de cara a su procesamiento en las

unidades de hidrodesulfuracion de las refinerias.

Qi y cols. [25] estudiaron la extraccion de compuestos nitrogenados basicos y no basicos
de diésel procedente del craqueo catalitico, utilizando una disolucidon de un acido carboxilico
volatil, el acido acético. Estos compuestos forman complejos con el acido, que pueden ser
descompuestos térmicamente, obteniendo por un lado compuestos nitrogenados como:

guinolinas, piridinas, indoles o pirroles; y por otro lado el 4cido volatil.

Kimy cols. [26] estudiaron la separacidon de compuestos nitrogenados heterociclicos de

una muestra de compuestos modelo de alquitran de carbén, mediante una extraccidon con
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diferentes disolventes. Se encontré que el mejor disolvente era una solucién acuosa de

formamida, extrayéndose quinolinas, isoquinolinas, indoles y quinaldinas.

Dorbony cols. [27] desarrollaron un método de extraccion de compuestos nitrogenados,
basicos y no basicos, para la caracterizacion de la fraccidon de compuestos que se obtiene en el
craqueo de la refineria y que se destina a la produccién de diésel. Para la extraccion de los
compuestos basicos se adsorbe la muestra en silica gel, los compuestos no basicos se eluyen en
CHClay los compuestos bdsicos en MeOH. A esta fraccion de MeOH se le afiade una disolucién
acuosa de NaOH y se extrae con tolueno los compuestos nitrogenados basicos como anilinas,
alquilanilinas y metilanilinas. Por otro lado, para la extraccién de los compuestos no basicos se
adsorbe la muestra en alumina y se extrae una fraccién con CH)Cl, y se vuelve a repetir el
proceso para eliminar los compuestos no deseados. De esta manera se consiguen extraer

compuestos nitrogenados no basicos como indoles, alquilindoles, carbazoles y alquilcarbazoles.

En un trabajo previo se utilizaron extracciones liquido-liquido para reducir el contenido
en nitrégeno del liquido de pirdlisis de lodo de EDAR [4]. Por una parte se extrajo con HCl
obteniéndose una fase orgdnica tratada y una fase acida. Por otro lado, basandose en el
procedimiento desarrollado por Qi y cols. [27] se utilizé también una extraccidon con 4cido
acético, tras la cual se obtuvieron también una fase organica tratada y una fase acida. Esta fase
acida se destilé para recuperar el dcido acético por un lado, y los compuestos extraidos por otro
lado. Con el 4cido acético se consiguen recuperar los compuestos aromaticos con oxigeno y/o
nitrogeno y los compuestos aromaticos heterociclicos oxigenados y/o nitrogenados, ademas de
una pequeia cantidad de compuestos con azufre. Mientras que con el acido clorhidrico se
extraen compuestos aromaticos heterociclicos oxigenados y/o nitrogenados y compuestos
alifaticos con oxigeno y nitrégeno. En ninguno de estos caso se consigue extraer los compuestos
alifaticos nitrogenados, que a diferencia de los compuestos alifaticos anteriores solo contienen
nitrégeno, y no oxigeno y nitrégeno, y en especial los no basicos como los nitrilos, ademas, a
pesar de la gran reduccién del contenido en nitrégeno de la fase organica, el rendimiento mdsico

a la esta fraccidn es bajo [4].

[.3.2  Extraccion en fase sdlida
La extraccion en fase sélida o SPE (solid phase extraction) es una técnica de separacion
basada en la adsorcion que utiliza particulas sélidas en cartuchos o discos para la separacién y

preconcentracion de los analitos seleccionados y para la purificacidon de la muestra [7].
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Mediante este procedimiento se puede tanto retener un analito presente en la muestra
y eluirlo posteriormente con un disolvente apropiado, como captar impurezas y obtener una

muestra limpia [7].

Esta técnica ha sido mucho menos empleada para la caracterizacion de liquidos de
pirdlisis que el fraccionamiento con disolventes. El método desarrollado por Mahinpey vy cols.
[7, 28] se utilizé la extraccidon en fase sélida para la limpieza de la muestra de liquido de pirdlisis
de paja de trigo. En primer lugar se acondicionaron los tubos que contenian el adsorbente con
6 ml de acetato de etilo y 6 ml de MeOH. A continuacién se hizo pasar 0.1 ml de la muestra por
el tubo, y se afiadié 1 ml de MeOH obteniendo la fraccién Fo donde no se vieron compuestos de
interés. Después se obtuvieron las fracciones F; y F, afiadiendo para cada una de ellas 1 ml de
MeOH al tubo. En estas dos fracciones estaban presentes los compuestos identificados como
fenoles, guaiacol, catecol, eugenol, vanillin y quinonas, siendo la primera fraccién la que los tenia
en mayor proporcidn. Por ultimo se afiadié 1 ml de acetona, obteniéndose la fraccién F; que no

contenia niveles detectables de los compuestos identificados.

[.3.3 Caracterizacion por cromatografia de gases

La cromatografia de gases, especialmente con un detector de espectrometria de masas
(GC-MS) o con un detector de ionizacién de llama (GC-FID), se ha utilizado mayoritariamente
para el analisis de la composicién quimica de los liquidos de pirdlisis, ya que proporciona

informacién acerca de la estructura quimica de los compuestos presentes en dichos liquidos [7].

La caracterizacion por cromatografia de gases de los liquidos de pirdlisis se aplica en
numerosas ocasiones a todo el liquido, mientras que en otros trabajos se fracciona el liquido
mediante técnicas instrumentales como las ya explicadas, para posteriormente analizar cada

fraccién por separado y asi mejorar los resultados de los andlisis cromatograficos.

Por otro lado, para mejorar el comportamiento de compuestos de los liquidos de
pirélisis con propiedades pobres de elucidon, en ocasiones, se realiza una reaccion de
derivatizacién de la muestra, previa al andlisis cromatografico. La derivatizacién consiste en

transformar un analito para que sea detectable en un equipo de cromatografia de gases [7].

Los compuestos que contienen grupos funcionales polares con hidrégeno activo son
modificados, debido a la tendencia de estos compuestos a formar enlaces de hidrégeno
intermoleculares. Estos enlaces afectan a la volatilidad de los compuestos, a su estabilidad

térmica y a su tendencia a interactuar con la columna cromatografica [7].
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Para llevar a cabo la derivatizacidon se pueden utilizar diferentes tipos de reactivos,

dependiendo de los grupos de compuestos que se quieren transformar [7].

La cromatografia de gases permite realizar el analisis tanto cualitativo, como
cuantitativo, de los liquidos de pirdlisis, si bien en la mayoria de los trabajos presentes en la
literatura la cuantificacién se realiza simplemente teniendo en cuenta el porcentaje de areas [7].
Ademads, los escasos trabajos en los que se han llevado a cabo analisis cromatograficos
cuantitativos se han aplicado a muestras de liquidos de pirdlisis provenientes de biomasa
lignocelulésicas. En algunos de los andlisis cromatograficos de los liquidos de pirdlisis de lodo
gue se encuentran en la literatura se han aplicado técnicas de fraccionamiento y de
derivatizacion. Pero en ningln caso se han llevado a cabo determinaciones cuantitativas de los
compuestos presentes en las muestras, sino que simplemente se han llevado a cabo andlisis

cualitativos o semicuantitativos, en los que se tenia en cuenta el porcentaje de areas [8, 29, 30].

Si bien, algunos autores indican que la cromatografia de gases puede no ser una técnica
suficiente para analizar el 100% de los compuestos presentes en el liquido de pirdlisis de
biomasa lignocelulésica, es necesario que se acomparie de otras técnicas instrumentales como,
por ejemplo, la determinacion de agua mediante el método Karl-Fisher o la cromatografia de
liguidos de alta resolucion. De acuerdo a Mohan y cols. [12] las fracciones tipicas que se pueden
encontrar en los liquidos de pirdlisis que pueden ser caracterizadas por las diferentes técnicas
son las que se muestran en la figura I-2. Como se ha comentado anteriormente, desde el mejor
conocimiento de la autora de este trabajo, no existen estudios en los que se hayan cuantificado
los compuestos de los liquidos de pirdlisis de lodo que pueden ser determinados y cuantificados
mediante cromatografia de gases. Este trabajo pretende contribuir al avance del conocimiento
en este aspecto y asi poder determinar qué porcentaje masico de los liquidos se puede

caracterizar mediante cromatografia de gases.
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M Derivados de la lignina de
alto peso molecular

W Aguade reaccidn

M Aguade la materia prima

B Compuestos detectables por
HPLC

B Compuestos detectables por
GC-MS (no cuantificables)

M Compuestos cuantificables
por GC-MS

Figura I-2. Fracciones tipicas encontradas en los liquidos de pirdlisis derivados de la madera [12].

Shi y cols.[38] caracterizaron por cromatografia de gases y espectrometria de masas el
residuo fluido del craqueo catalitico de diésel (RFCC), para lo cual era necesario una extraccion
previa de los compuestos deseados. Para el analisis de los compuestos fendlicos se extrae tres
veces la muestra con una disolucion de NaOH, se acidifica, se vuelve a extraer con CH,Cl,,
posteriormente se realiza una sililacidon de los extractos con bis(trimetilsilil)trifluoroacetamida
(BSTFA). De esta manera se separan y caracterizan compuestos como naftoles y fenilfenoles,

entre otros

Por otro lado, los compuestos basicos nitrogenados se extraen tres veces con HCl, se
anade NaOH hasta pH basico, y se extrae con CH,Cl,. Se retira el disolvente y se acetilan los
compuestos extraidos afiadiendo anhidro acético. Aplicando este método se identifican

compuestos como, por ejemplo, indoles, carbazoles y anilinas [38].

En estudios de caracterizacion de los liquidos de pirdlisis realizados en el Grupo de
Procesos Termoquimicos (GPT), se ha analizada cualitativamente y cuantitativamente en
porcentaje en area los compuestos que aparecen en los liquidos de pirdlisis de lodo de manera

global [29].

En otros estudios realizados en el GPT se han analizado cromatograficamente por
separado cada una de las fases del liquido de pirdlisis de lodo, utilizando previamente el método
de fraccionamiento con disolventes desarrollado por Oasmaa y cols [18] para los liquidos de
pirélisis de biomasa lignocelulésica, ademas de realizar la derivatizacidén de las muestras en los

casos necesarios [8].
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1.4 Compuestos de valor afiadido

Debido a la dificultad de reducir el contenido en oxigeno, nitrégeno o azufre de los
liguidos de pirdlisis sin reducir drasticamente el rendimiento a fase organica, se plantea la
posibilidad de utilizar este liquido como fuente de compuestos de valor aifadido, en lugar de
como combustible. Por tanto se ha buscado en la literatura qué compuestos aparecen en estos

liguidos que puedan tener aplicacidn en la industria quimica.

El liquido de pirdlisis procedente de lodos de EDAR estd compuesto por una o dos fases
orgdanicas y una fase acuosa, como se ha explicado anteriormente. En la fase organica, se han
encontrado una amplia variedad de compuestos, entre los cuales se encuentran: alcanos,
alquenos, cetonas, aldehidos, compuestos aromaticos, acidos carboxilicos, acidos grasos,
fenoles, esteroides, triglicéridos, aminoazulcares y compuestos nitrogenados como nitrilos,

aminas y amidas [3, 8].

Por otro lado, en la fase acuosa se han detectado: amoniaco, metanol, acetonitrilo,
propanonitrilo, pirrol, piridina, acetamida, acidos carboxilicos, levoglucosan, aminoazucares y

compuestos nitrogenados [3].

Una de las dreas de la industria donde se pueden buscar posibles aplicaciones para los
compuestos encontrados es la de la Quimica organica fina, dentro de la cual existen diferentes
productos. En la tabla I-3 se presenta un resumen de estos tipos de productos con algunos

ejemplos de compuestos producidos [31].

Tabla I-3. Sectores de la industria de la Quimica organica fina, segun el tipo de producto y algunos
ejemplos de compuestos.

Producto Compuestos

Colorantes y pigmentos
Antraquinonas, sulfuros, indigos, trifenilmetanos y ftalocianinas

organicos
Principios activos Benzodiazepina, penicilinas, esteroides, indol alcaloides, barbituricos,
farmacéuticos sulfonamidas, pirazolonas
Biocidas y fitofarmacéuticos m-Bromoxinil, nitrofen, atrazin, diuron, sevin
Fragancias y aromas Cumarina. Nerolidol, geraniol, vainillina
Abrillantadores dpticos Difenil pirazolas, cumarinas, estilbenos
Retardantes de llama Pentabromoclorociclohexano, hexabromo benceno
Plastificantes Esteres atipicos, ésteres ftalicos, ésteres trimeliticos
Explosivos PETN, TATB, TNT, nitroglicerina

59



Anexos

Otro sector al que se podrian destinar algunos compuestos es el de la Quimica organica
de gran volumen de produccién. En la tabla -4 se encuentran algunos de los productos de esta
industria, indicando el compuesto del que se trata, junto con su produccién en Europa en

kton/afio [32].

Tabla I-4. Productos de la Quimica organica de gran volumen con su produccién en Europa.

Tipo de compuesto Producto Produccién Europea
(kton /afio)
Olefinas Etileno 18.700
Olefinas Acetileno 409
Aromaticos Benceno 8.056
Aromaticos Etilbenceno 4.881
Aromaticos Estireno 4.155
Aromaticos Xilenos 2.872
Aromaticos Naftaleno 289
Oxigenados Fenol 1.459
Oxigenados Acido benzoico 153
Nitrogenados Nitrobenceno 1.218
Nitrogenados Anilina 839
Nitrogenados Piridina -

Se puede observar que algunos de los compuestos que aparecen en la tabla I-4
pertenecen a alguno de los que se podian encontrar en el bio-oil como el fenol, el acido benzoico
o la anilina, entre otros, por lo que en dicho liquido podrian encontrarse compuestos con una
aplicacion industrial o que sirvan como materia prima para la obtencién de otro compuesto que

si que la tenga.

En el grupo de productos organicos de gran volumen también se pueden encontrar los
mondmeros, precursores de los polimeros, por lo tanto resulta interesante el estudio de la
produccion de polimeros en este apartado del trabajo. En la tabla I-5 se presentan algunos de
ejemplos de polimeros junto con el dato de su produccion en Espafia, también se indica las

materias primas utilizadas en el proceso [39].
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Tabla I-5. Ejemplos de polimeros, junto con sus materias primas y su produccién en Espafia.

Produccion en

Polimero Materia prima Espafia
(kton /afio)

Polietileno de baja densidad Etileno 390

Polipropileno Propileno 680

Poliestireno Estireno 240

PVC Cloruro de vinilo 415

PET Acido tereftalico, etilenglicol 348
Policarbonato Bisfenol A, fosgeno -

En este apartado se ha desarrollado un pequefio resumen de los productos quimicos de
valor afiadido que se estan produciendo actualmente en Europa, con el objetivo de evaluar la
posibilidad de obtener dichos compuestos, o precursores de ellos, a partir de los liquidos de
pirélisis de lodos de EDAR. Se ha podido ver que algunos de los tipos de compuestos que los
componen pueden tener una aplicacién directa en la industria, como es el caso del fenol, o
podrian utilizarse para la fabricacién de productos de valor afiadido, como el bisfenol para la

produccion de policarbonato.
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ANEXO Il. Materiales y equipos

Durante el desarrollo de este trabajo se han utilizado diversos materiales y equipos, por

lo que este apartado va a centrarse en la descripcidon de ellos.

II.1 Materiales
Los materiales comprenden tanto la materia de partida del método, es decir, las
diferentes muestras de liquido de pirdlisis, como los disolventes, patrones, reactivos y

elementos utilizados en procedimientos llevados a cabo.

[1.L1.1 Liquido de pirdlisis de lodo de EDAR
Los liquidos de pirdlisis utilizados en este trabajo se han obtenido en un Proyecto Fin de
Carrera que se ha realizado de manera paralela, en una planta de lecho fluidizado a escala de

laboratorio.

Como materia prima para los experimentos de pirdlisis se ha empleado lodo de la plante
depuradora de aguas residuales urbanas de Butarque (Madrid). El andlisis inmediato y el analisis
elemental de este lodo, se encuentra en las tablas lI-1 y 1I-2 respectivamente. Su poder calorifico

superior es 12,8 MJ/kg.

Tabla II-1. Andlisis inmediato del lodo.

% En peso
Humedad 6,45
Cenizas 39,04
Volatiles 50,1
Carbono fijo 4,4

Tabla II-2. Analisis elemental del lodo.

Elemento % En peso
Carbono 29,5
Hidrégeno 4,7
Nitrégeno 53
Azufre 1,3
Oxigeno 20,2
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En la tabla II-3 se encuentran las condiciones de operacidon de los experimentos de

pirdlisis llevados a cabo con este lodo.

Tabla 1I-3. Condiciones de operacién de los experimentos de pirdlisis de lodo de EDAR.

Experimento Atmosfera cI;itr:’Iliit?icsa Dis::::itcruolade T2 media (°C)
Experimento 1 N2 No 250-500 501
Experimento 2 Recirculacion No 150-250 531
Experimento 3 N2 No 250-500 528
Experimento 4 Recirculacion No 250-500 518
Experimento 5 Recirculacion Si 250-500 517

[1.L1.2 Disolventes

En el desarrollo de este trabajo se han utilizado disolventes, tanto orgdnicos como

inorgdnicos, para las extracciones de compuestos de las muestras estudiadas. Asimismo, y como

se explicara mas adelante, para llevar a cabo la identificacidon y cuantificacion de dichos

compuestos las muestras han sido diluidas también en diferentes disolventes.

A continuacion se describen los diferentes disolventes utilizados:

Heptano de la empresa Sigma Aldrich con un 99% de pureza.

Diclorometano estabilizado de la marca Panreac.

Acido clorhidrico 1 M de la marca Panreac.

Hidréxido de potasio: en el laboratorio se realizé una disolucién 1 M a partir de

pellets de hidréxido de potasio de una pureza del 85%.

Tetrahidrofurano: en el desarrollo del método de cuantificacion por cromatografia

se probo la utilizacién de este disolvente. En primer lugar se utilizé THF estabilizado

con BHT, de la compafiia Panreac, y posteriormente THF sin estabilizantes, de la

marca Scharlau.

Acetonitrilo de la marca Scharlau con un 99,98% de pureza.

11.L1.3 Patrones

Para llevar a cabo la cuantificacion de las fracciones obtenidas en este trabajo se

utilizaron diferentes compuestos como patrones. A continuacién en la tabla II-4 se enumeran

dichos compuestos junto con la marca del fabricante y la pureza.
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Tabla Il-4. Patrones utilizados en el trabajo

Compuesto Nombre comercial Marca Pureza (%)
Fenol Phenol crystallized Panreac 99,5
4-metilfenol P-cresol Sigma-Aldrich 99
Indol Indole Aldrich 99
Cianuro de bencilo Benzyl cyanide Sigma-Aldrich 98
3-fenilpropionitrilo 3-phenylpropionitrile Sigma-Aldrich 99
Acido hexadecanoico Palmitic acid Sigma-Aldrich 99
Tolueno Toluene Sigma-Aldrich 99,9
Propilbenceno Propylbenzene Sigma-Aldrich 98
Para-xileno P-xylene Sigma-Aldrich 99
Indeno Indene Acros 90
Naftaleno Naphthalene Fluka 99,7
Bifenilo Biphenyl Fluka 99,9
Fenantreno Phenantrene Sigma-Aldrich 98
4-etilfenol 4-ethylphenol Sigma-Aldrich 97
Catecol Catechol - 99
Quinolina Quinoline Fluka 90
5-alfa-cholest-2-ene 5-alpha-cholest-2-ene Sigma-Aldrich -

Ademas se ha utilizado diésel comercial para la cuantificacidn, entre otros, de alcanos y
alquenos en las fracciones de heptano. El diésel comercial estd compuesto aproximadamente

por un 75% de hidrocarburos saturados, y presentando también olefinas y aromaticos

[1.L1.4 Reactivo de sililacidn

Como ya se ha explicado, para la mejora del comportamiento de los compuestos que se
quieren analizar por cromatografia se pueden realizar reacciones de derivatizacidn, en las que
los hidrogenos activos, es decir, los que estan unidos a heterodtomos (O, N, S), se sustituyen por

otros grupos [7].

En este caso, se han llevado a cabo reacciones de sililacidn, en las que dichos hidrégenos
se sustituian por un grupo Si(CHs);s. Para ello se utiliza como reactivo N,O-

Bis(trimetilsilil)trifluoroacetamida (BSTFA) de la marca fluka (99% de pureza).
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Se trata de una reaccion exotérmica, por lo que al afiadir el reactivo a la muestra a sililar
en muchas ocasiones se notaba un aumento de la temperatura del vial. En cualquier caso, para
favorecer la cinética de la reaccion, una vez afiadido el reactivo se dejaba durante 30 minutos

en la estufa a 40°C.

[1.L1.5 Extraccion en fase sdlida

En el desarrollo de este trabajo también se han realizado extracciones en fase sélida
para algunas de las fracciones obtenidas en el método que se describira mas adelante. Para ello
se utilizaron cartuchos OASIS HLB 6cc de la empresa Waters (referencia 16000115), que
contienen 500 mg de un adsorbente polimérico desarrollado para la extraccién de compuestos

acidos, basicos y neutros [34]. En la figura II-1 puede verse uno de estos cartuchos.

OIS’ HLB Carridge

Figura II-1. Cartucho OASIS HLB 6cc de Waters.

1.2 Equipos

Para la identificacion y cuantificacidon de los compuestos presentes en las muestras se

han utilizado los siguientes equipos.

[1.2.1 Cromatégrafos de gases
En el analisis cromatografico de los liquidos de pirdlisis de lodos de EDAR se han utilizado

dos cromatdgrafos de gases.

En primer lugar, la identificacién de compuestos se ha llevado a cabo mediante un
cromatdgrafo de la marca Agilent modelo 7890A que dispone de dos detectores, un
espectrometro de masas (MS) y un detector de ionizacion de llama (FID), conectados en paralelo
con una sola columna cromatografica, y al que se denominara a partir de aqui como GC-MS. Se
ha realizado la identificacidon de los compuestos utilizando la libreria de busqueda automatica

de espectros de masas NISTO5 y datos encontrados en la literatura [33].

Para llevar a cabo la inyeccién de las muestras el equipo dispone de un inyector
automatico de la marca Agilent modelo 7683, minimizandose de esta manera la incertidumbre

de la inyeccion.

En los analisis cromatograficos realizados en este equipo se han utilizado dos columnas
distintas, cada una con su correspondiente método. Por un lado, para la identificacién en

muestras solubles en heptano y diclorometano se ha dispuesto de una columna capilar de
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polaridad media modelo DB-17ms de la marca Agilent. Con esta columna también se intentd la

identificacion de los compuestos solubles en la fraccidn 4cida neutralizada, pero sin éxito. Los

parametros del método utilizado en este caso son los siguientes:

Columna capilar DB-17ms de 60 m x 250 um x 0,25 um, con una temperatura maxima
de 320 °C.

Gas portador: He de 99,999 % de pureza (flujo 1 ml/min).

Temperatura del inyector de 300°C.

Cantidad de muestra inyectada de 1 pl.

La rampa de temperatura utilizada parte de 80°C, que se mantiene durante 5
minutos, posteriormente se aumenta la temperatura hasta 320°C con una rampa de
5°C/min, manteniéndose la temperatura final durante 7 minutos.

El detector de masas trabajo en modo de escaneo completo (SCAN) entre las
relaciones de masa/carga (m/z) de 45 y 600

El tiempo total de este método es de 60 minutos.

Por otro lado, las muestras solubles en fraccidon acida neutralizada finalmente se han

analizado en este equipo mediante la columna polar de la marca Agilent modelo HP-FFAP. Dado

que las caracteristicas de esta columna y de las muestras son diferentes a las de la anterior, se

ha utilizado para ésta un método distinto, que se especifica a continuacion:

Columna capilar HP-FFAP de 50 m x 200 um x 0,3 um, con una temperatura maxima
de 240 °C.

Gas portador: He de 99,999% de pureza (flujo 1 ml/min).

Temperatura del inyector de 245 °C.

Cantidad de muestra inyectada de 1 pl.

La rampa de temperatura utilizada parte de 50°C, que se mantiene durante 10
minutos, posteriormente se aumenta la temperatura hasta 240°C con una rampa de
20°C/min, manteniéndose la temperatura final durante 7 minutos.

El detector de masas trabajo en modo de escaneo completo (SCAN) entre las
relaciones de masa/carga (m/z) de 45y 425.

El tiempo total de este método es de 26,5 minutos.

En la figura 1l-2 puede verse tanto cromatdgrafo modelo 7890A como el inyector

descritos.
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Figura lI-2. GC-MS e inyector

Por otro lado, se ha utilizado un cromatdgrafo de gases acoplado a un detector de
ionizacion de llama (GC-FID) de modelo Agilent 6890A para la cuantificacion de las muestras

mediante cromatografia. Este equipo se muestra en la figura II-3.

Figura II-3. GC-FID

En este caso la inyeccién se ha realizado de manera manual, utilizando una jeringa de la
marca Agilent de 10 pul, aunque sdlo se ha inyectado 1 pl. El andlisis de los cromatogramas

obtenidos por el equipo se ha efectuado mediante el programa Agilent 6890 GC Chemstation.

En primer lugar se ha utilizado una columna capilar de la marca Agilent modelo DB-17ms

con el siguiente método:
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Columna capilar DB-17ms de 60 m x 250 um x 0,25 um, con una temperatura maxima
de 320 °C.

Gas portador: Helio 99,999% de pureza (flujo 2 ml/min)

Temperatura del inyector de 280 °C.

Cantidad de muestra inyectada de 1 pl.

La rampa de temperatura utilizada parte de 50°C, que se mantiene durante 5
minutos, posteriormente se aumenta la temperatura hasta 280°C con una rampa de
7°C/min, manteniéndose la temperatura final durante 15 minutos.

El tiempo total de este método es de 52,9 minutos.

Pero durante el desarrollo de este trabajo hubo que cambiar el septum del inyector, a

partir de lo cual, a pesar de haber dejado acondicionando a la columna, la linea base de los

cromatogramas era muy inestable, razén por la cual se tuvo que cambiar también esta columna

por otra del mismo modelo. Al poner esta nueva columna en el equipo, los tiempos de retencidn

de los compuestos se vieron modificados, teniendo en algunos casos picos que aparecian juntos.

Por tanto, se ha tenido que utilizar un método distinto para esta nueva columna, cuyos

parametros se especifican a continuacion:

Columna capilar DB-17ms de 60 m x 250 um x 0,25 um, con una temperatura maxima
de 320 °C.

Gas portador: Helio 99,999% de pureza (flujo 1 ml/min)

Temperatura del inyector de 280 °C.

Cantidad de muestra inyectada de 1 pl.

La rampa de temperatura utilizada parte de 50°C, que se mantiene durante 5
minutos, posteriormente se aumenta la temperatura hasta 280°C con una rampa de
7°C/min, manteniéndose la temperatura final durante 15 minutos.

El tiempo total de este método es de 52,9 minutos.

Como puede observarse, la diferencia entre estos dos métodos se encuentra en el

caudal de gas portador. A mayor caudal de gas, los picos obtenidos en el cromatograma tienen

una mayor resolucidn, son mas altos y estrechos, pero la separacién entre ellos es menor.

Disminuyendo el caudal, se consiguen separar los picos de los compuestos que aparecian juntos,

a costa de tener una resolucion menor de los mismos.
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I.2.2 Determinacién contenido en agua

Con el objetivo de completar la caracterizacidn del bio-oil también se ha realizado la
determinacion del contenido en agua de las muestras. Este andlisis se ha realizado mediante un
valorador volumétrico Karl-Fischer de la marca Mettler Toledo modelo V20 KF (figura 1l-4) y los

reactivos Hydranal-Composite 5K e Hydranal-Medium K de la marca Fluka.

Figura I1-4. Valorador volumétrico Karl-Fischer
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ANEXO lll. Desarrollo del procedimiento experimental y del método

de cuantificacion

En este apartado del trabajo se va a explicar en detalle el desarrollo del método
experimental para la extraccion de los compuestos que forman el liquido de pirélisis en distintas
fracciones y del método para identificar y cuantificar dichos compuestos. El objetivo es el
desarrollo de un método analitico para separar, identificar y cuantificar compuestos presentes

en el bio-oil.

En general, con este método se busca un procedimiento que permita tanto mejorar la
determinacion de la composicion del liquido de pirdlisis, como evaluar la posibilidad de extraer
compuestos de valor afiadido de él, y que a su vez sea versatil para su aplicacidn tanto a distintas

muestras de liquido, como a las distintas fases de estos.

Se va a organizar de la siguiente manera. En el primer sub-apartado se va a explicar el
desarrollo del método experimental de extraccion, mientras que el método de cuantificacion e

identificacion de compuestos se va a describir en el segundo.

lll.1 Desarrollo del procedimiento de extraccion
Como ya se ha explicado, en este apartado se va a explicar como se desarrollé el método
experimental de extraccion de compuestos, exponiendo en primer lugar el método de partida 'y

a continuacién las modificaciones aplicadas a él.

[1.L1.1 Método experimental de partida
En este trabajo se propuso en primer lugar un método experimental que fue
modificAndose de acuerdo a los resultados obtenidos en los distintos experimentos. A

continuacidn se va a desarrollar este procedimiento de partida.

En primer lugar, se coge un vial de 13.5 ml, previamente pesado, y se anaden
aproximadamente 100 mg de la muestra a caracterizar, la cual puede proceder de cualquiera de
las fases del liquido de pirdlisis: fase organica ligera, fase orgdnica pesada y fase acuosa. Se
anaden en primer lugar 5 ml de heptano y se deja el vial 5 minutos en el bafio de ultrasonidos.
A continuacion se afaden 5 ml de HCl (1M) y se vuelve a dejar 5 minutos en el bafio de
ultrasonidos. El orden en la adicidn de los disolventes es importante en este caso, ya que debido
a que la densidad del heptano es menor que la del agua, si el orden fuera el inverso el heptano

no entraria en contacto con la muestra de bio-oil.
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El siguiente paso es la separacion de las dos fracciones formadas en el vial, una organica
correspondiente al heptano (arriba) y otra acuosa procedente del acido (abajo). De esta manera
se obtiene, por un lado, una fraccién que contiene los compuestos solubles en heptano, que
previamente a su analisis cromatografico se ha de retener el agua que pueda contener
haciéndola pasar por una punta de micropipeta con sulfato de magnesio anhidro antes de

depositarla en otro vial.

Por otro lado, se tiene una fraccién acuosa a la que se le realiza una extraccién doble
con diclorometano. Para ello se afiade al vial que la contiene 5 ml de este disolvente y se deja 5
minutos en el bafio de ultrasonidos. De esta manera se obtiene una fraccién acuosa, arriba, y
una fraccién organica, correspondiente al CH,Cl,, abajo, ya que este disolvente tiene una

densidad mayor que el agua.

Se separan la fraccién acuosa por un lado, a cuyo vial se le afiaden 5 ml de CH,Cl,, y la
fraccién orgénica por otro lado, afiadiéndole a este vial 5 ml de HCI (1M), y se dejan ambos 5
minutos en el ultrasonidos. De esta manera se obtiene en cada uno de los viales una fracciéon

acuosa, arriba, y una fraccidn organica, abajo.

Por ultimo, se separan las fracciones acuosas y organicas de los dos viales, se juntan las
dos fracciones procedentes del CH,Cl,, haciéndose pasar antes por sulfato de magnesio anhidro,

por un lado, y las dos fracciones acuosas por otro, ya que sus composiciones seran similares.

En resumen, con este método inicial se obtienen tres fracciones: una de compuestos
solubles en heptano, una de compuestos solubles en diclorometano y otra de compuestos

solubles en la fraccidn acuosa.

[1.1.2 Modificaciones realizadas al método experimental

En este apartado se van a explicar las modificaciones y mejoras implementadas al
procedimiento de extraccién de partida segun los resultados y las observaciones obtenidas por
cromatografia, aunque los métodos de identificacidon y cuantificacion por cromatografia se

desarrollaran en el apartado I1.2.

En primer lugar, al analizar por cromatografia la fraccion de heptano se pudo ver que
contenia compuestos que también estaban presentes en la de diclorometano, como, por
ejemplo, fenol o 4-metil-fenol. Dado que con el desarrollo de este método no solo se busca
mejorar la cuantificacién de los compuestos del liquido de pirdlisis sino que también se quiere
evaluar la posibilidad de extraer compuestos de valor anadido de él, es interesante conseguir

retirar estos compuestos de la fraccion de heptano, ya que en esta fraccion aparecen en
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pequefia proporcidon, mientras que en la de diclorometano son unos de los compuestos

mayoritarios.

Para ello a la fraccidon de heptano se le realizé una extraccién con 5 ml de KOH (1M),
consiguiendo retirar los compuestos mencionados de esta fraccion, como puede verse en la
figura IlI-1. En esta figura se comparan los cromatogramas de una fraccién de heptano sin
realizarle una extraccion con KOH (figura lll-1 a) y una fraccion de heptano a la que si se le ha
realizado dicha extraccidn (figura 1ll-1 b). Puede comprobarse que los picos correspondientes al
fenol (1) y al 4-metil-fenol (2) solo se observan en el primer cromatograma por lo que al realizarle
a la fraccidn de heptano una extraccion con KOH se consigue retirar estos compuestos de ella.
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Figura IlI-1. Comparacién de cromatogramas de la fraccidon de heptano sin extraccion con KOH (a) y

fraccion de heptano con extraccién con KOH (b).

1: fenol; 2: 4-metil-fenol

Al afiadir este paso en el procedimiento se obtuvo una nueva fraccion basica que debera
ser analizada posteriormente por cromatografia, pero que al tratarse de una fracciéon acuosa no
se podrd analizar directamente, sino que se tendrd que proceder a extraer los compuestos
solubles en ella en otro disolvente. Por tanto, a continuacion se le afadieron 10 ml de HCI (1M),
para neutralizar la fase, y 5 ml de CH)Cl,, para extraer en este disolvente los compuestos
presentes en dicha fraccion. De esta manera, se pudieron ver por cromatografia, entre otros, los
compuestos fendlicos, como el fenol, el 2-metil-fenol y el 4-metil-fenol, que anteriormente se
hallaban en la fraccién de heptano, pero que finalmente se encuentran presentes en esta nueva

fraccion de diclorometano, como se muestra en la figura Ill-2.
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ra
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Figura 111-2. Cromatograma de la fraccidon de CH:Cl; procedente de la limpieza de la fraccidn de heptano.

1, fenol; 2, 2-metil-fenol; 3, 4-metil-fenol

[1.L1.3 Método de extraccion desarrollado
A continuacidn se va a explicar el método final con mayor detalle, teniendo en cuenta

todas las modificaciones comentadas anteriormente.

En primer lugar, se trabaja con muestra procedente de una de las fases que componen
el liquido, es decir, de la fase organica ligera, de la fase organica pesada o de la fase acuosa. Se
pesan 100 mg de muestra en un vial de vidrio de 13,5 ml, previamente pesado e identificado
como “vial muestra”. A continuacion, se afiaden 5 ml de heptano al vial y se pone durante 5
minutos en el bafio de ultrasonidos. Una vez haya acabado se aifiaden otros 5 ml de HCI (1M) y

se vuelve a dejar otros 5 minutos en el bafio de ultrasonidos.

Figura 111-3. Separacion fases de heptano y acido en el vial.

Pasado este tiempo, como puede observarse en la figura lll-3, se forman en el vial dos
fracciones, una organica correspondiente al heptano, arriba, y otra acuosa procedente del 4cido,
abajo. En este punto parte de la muestra se habra disuelto parcialmente en alguna o en ambas

fracciones, pero aun puede quedar una parte que no se haya disuelto.

El siguiente paso es la separacion de estas dos fracciones. Con una pipeta Pasteur se
traspasa la fraccidn de heptano a otro vial, no pesado previamente, de 13,5 ml, mientras que la

IM

fraccién acuosa se deja en el “vial muestra”. Al vial de heptano se le afladen 5 ml de KOH (1M)
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y al de la fraccion acuosa 5 ml de CH,Cl,, utilizando la pipeta Pasteur para arrastrar los restos
gue puedan haber quedado en la misma y habiendo dejado anteriormente la cantidad de
disolvente necesaria en una probeta, y se dejan ambos viales 5 minutos en el bafio de
ultrasonidos. De esta manera en el primer vial, el procedente de la fraccidén organica, se forman
dos fracciones: una orgdnica de heptano, arriba, y otra acuosa, abajo (figura llI-4, derecha).

I”

Mientras que el en otro vial, el denominado vial “muestra”, se forman también dos fracciones:
una acuosa, arriba, y otra organica, procedente del CH,Cl,, abajo, dado que la densidad del
diclorometano es mayor que la del agua (figura Ill-4, izquierda). En este momento se puede
observar que la parte de la muestra que no se habia disuelto anteriormente lo hard ahora en el

CH,Cl;, salvo una pequefia fraccidn de la muestra que permanecerd insoluble en todo el proceso.

Figura IlI-4. Separacion de las fracciones acuosa y de diclorometano (izquierda) y de las fracciones de

heptano y acuosa (derecha) en sus correspondientes viales.

Después se separa la fraccion de heptano usando una pipeta Pasteur y haciéndose pasar
por una punta de micropipeta con algoddn y sulfato de magnesio anhidro, como la de la figura
[lI-5, para retener el agua que pueda contener, y se deposita en un vial de 13,5 ml, pesado
anteriormente y denominado “vial heptano”, como puede verse en la figura Ill-6 a la izquierda.
Por otro lado, la fraccidn acuosa, procedente del KOH, se somete a una ultima extraccion. Para
ello, utilizando la misma pipeta que para la separacién, se traspasa a otro vial de 26 ml y se le
anaden 10 ml de HCl y 5 ml de CHCl,, y se deja 5 minutos en el baiio de ultrasonidos, dando
lugar a una fraccién acuosa, arriba, y una fraccién organica, de diclorometano, abajo (figura lll-

6, a la derecha).
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Figura lI-5. Punta de micropipeta con sulfato de magnesio anhidro.

Figura IlI-6. Vial con la fraccién de heptano separada (izquierda) y vial de 26 ml con las fracciones acuosa

y de diclorometano (derecha).

Para poder separar la fraccion de CH,Cl,, se traspasa la fraccidon acuosa mediante una
pipeta Pasteur y se deposita en otro vial de 26 ml pesado y denominado “vial fraccién acuosa”.
Se pesa otro vial de 13,5 ml, que se nombrara “vial CH,Cl,” y se hace pasar la fraccion de
diclorometano por un embudo con algoddn y sulfato de magnesio anhidro, como el de la figura

[1I-7, antes de trasvasarlo a dicho vial. En la figura 111-8 pueden verse ambos viales.

AP
,' <
iy fizs

e

o

Figura IlI-7. Embudo con sulfato de magnesio anhidro.
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Figura 111-8. Vial CH2Cl; (izquierda) y vial fraccidn acuosa (derecha).

IM

Se continta con el “vial muestra”, al que ya se habia afadido 5 ml de CH,Cl, y se habia
dejado en el bafio de ultrasonidos, y al que se le va a realizar una extraccién doble. Se separa la
fracciéon acuosa (arriba) con una pipeta Pasteur (previamente pesada) en un vial 13,5 ml, que se
ha tenido que pesar y que se llamara “vial extraccidon doble”. Se afiaden 5 ml de CH,Cl; a la

III

fraccion acuosa que se tiene en el “vial extraccion doble”, mientras que a la fraccidn organica
del “vial muestra” se le afiaden 5 ml de HCI (1M), utilizando en ambos casos la pipeta de la
extraccién para intentar arrastrar los compuestos insolubles que se quedan depositados en ella,

y se dejan ambos viales 5 minutos en el bafo de ultrasonidos.

Figura 111-9. Viales “muestra” (izquierda) y “extraccion doble” (derecha) con la separacion de fracciones

acuosa, arriba, y de diclorometano, abajo.

En ambos viales se tiene una fraccién acuosa arriba y una fraccion de diclorometano

Ill

abajo, estas fracciones pueden observarse en la figura 111-9, siendo el “vial extraccion doble” el

IM

de la derecha y el “vial muestra” el de la izquierda. Se separan las fracciones acuosas de ambos
viales, usando otra pipeta Pasteur pesada, en un frasco de vidrio, que se habra tenido que pesar
anteriormente, y que se denominard “frasco fraccidn acida neutralizada”. Dado que la fraccién
acuosa tendra un pH 4cido, y con la intencién de tener los compuestos en la forma original, se
afiadiran 15 ml de KOH (1M) para neutralizarla en dicho frasco. Por otro lado, las fracciones de
CH,Cl; se hacen pasar por un embudo en el que se coloca algoddn y una punta de espatula de

sulfato de magnesio anhidro y se depositan en un vial de 13,5 ml pesado y llamado “vial CH,Cl,
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extraccién doble”. En la figura 1lI-10 se pueden ver tanto el frasco de la fraccién 4cida

neutralizada (izquierda) como el vial de CH,Cl, extraccién doble (derecha).

Figura IlI-10. Frasco fraccion acida neutralizada (izquierda) y vial CH,Cl, extraccion doble (derecha).

Para facilitar la cuantificacion por pesada de las fases separadas y de los insolubles que
hayan podido quedar depositados en algunos viales y pipetas, es importante pesar estos viales

y pipetas antes de usarlos en los pasos que se han indicado.

A modo de resumen del método se ha realizado un esquema con todos los pasos que se

han explicado, y que se pueden ver en la figura Ill-11.
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100 mg muestra
+ 5 ml heptano (5 min ultrasonidos)
+5 ml HCI (1M) (5 min ultrasonidos)

Fraccién heptano Fraccion acida
+5 ml KOH (1M) + 5 ml CH,Cl,
(5 min ultrasonidos) (5 min ultrasonidos)

Fraccidn acuosa Fraccion CH,Cl,
+ 5 ml CH,Cl, +5 ml HCI (1M)
(5 min ultrasonidos) (5 min ultrasonidos)

Vial heptano +
compuestos
solubles

Vial CH,Cl, Frasco fraccion
extraccion doble+ acida
compuestos Fracciones acidas
solubles +15 ml KOH (1M)
+ compuestos
solubles

Figura lll-11. Esquema del método de extraccidn, apareciendo recuadradas en negro aquellas que van a

ser estudiadas mediante cromatografia

lll.2 Desarrollo del método de identificacion y cuantificacion mediante

cromatografia de gases
En este apartado se van a desarrollar los métodos llevados a cabo para identificar y
cuantificar los compuestos presentes en las fracciones obtenidas mediante el procedimiento de
extraccién explicado en el apartado anterior. Estas fracciones son las de heptano, CH,Cl;, tanto
de la extraccion doble como del procedente de la extraccién de la fase basica utilizada para
purificar la fraccién soluble en heptano, y la acida neutralizada. La fase acuosa obtenida en la
limpieza de la fase basica no se analizard pues su contenido en compuestos procedentes de la

muestra se prevé bajo.

En el procedimiento de cuantificacién, se van a utilizar una serie de patrones para
realizar un calibrado, que dependiendo de la fraccién a estudiar, los patrones utilizados para

caracterizar cuantitativamente por cromatografia la muestra serdn unos u otros. La
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cuantificacion mediante cromatografia aporta un avance a los estudios encontrados en la
literatura, puesto que en todos los estudios de caracterizacion de liquidos de pirdlisis de lodo, y
en la mayoria de los liquidos procedentes de biomasa lignoceluldsica, se realizaba una
cuantificacidn utilizando directamente los porcentajes de area obtenidos en el cromatograma,

es decir, suponiendo factores de respuesta similares para todos los compuestos.

Por otro lado, para completar este método de cuantificacidon es necesario calcular tanto
el contenido en agua de la muestra, como el porcentaje de compuestos insolubles en todos los
disolventes utilizados en el proceso. El contenido en agua es determinado mediante el método
de valoracién Karl-Fisher, mientras que los insolubles se determinan por diferencia de pesada

en los viales “muestra” y “extraccién doble” y en las pipetas Pasteur utilizadas.

Dado que el procedimiento varia en funcion de la fraccion a analizar
cromatograficamente, se va a explicar en cada sub-apartado la identificacién y cuantificacion de
los compuestos solubles en cada disolvente. En el siguiente anexo, se comentaran los resultados
obtenidos mediante este método para la caracterizacién de muestras procedentes de diferentes

condiciones de operacion.

[1.2.1 Compuestos solubles en heptano

La identificacidn y cuantificacidon de los compuestos solubles en la fraccion de heptano
se ha realizado en dos equipos diferentes. Como se ha comentado en el apartado 11.2.1 de estos
anexos, la identificacion de compuestos se ha utilizado el equipo denominado GC-MS, modelo
7890A, y en la cuantificacidn se ha utilizado el GC-FID, modelo 6890A. La descripcion de los

métodos utilizados para la cromatografia puede encontrarse en el apartado 11.2.1.

Por tanto, a continuacién, se va a describir de manera separada como se ha llevado a
cabo la identificacidn y la cuantificacién y las modificaciones que se han tenido que realizar a lo

largo de la realizacidn de este trabajo.
a) Identificacion

Como ya se ha comentado, esta parte del trabajo se ha realizado con el GC-MS utilizando
tanto la libreria automatica que poseia el programa utilizado, como los datos encontrados en la

literatura [33].

Pero dado que los resultados obtenidos en la identificacidn sera necesario trasladarlos
al cromatdgrafo utilizado para la cuantificacion (GC-FID), se ha tenido que buscar una forma de
poder pasar los datos de un equipo a otro. Para ello se ha calculado el indice de retencién (IR)

de cada compuesto de la siguiente manera:
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t retencidon compuesto — t retencion alcano anterior

= y: . y: — X
t retencion alcano siguiente — t retencion alcano anterior

+ Nede C del alcano anterior x 100

Si un compuesto ha aparecido en el cromatograma a un tiempo que se encuentra entre
el tiempo de retencién de dos alcanos, aunque en el propio cromatograma no aparezcan dichos
alcanos, se utilizard en la férmula el tiempo de retencion del compuesto, del alcano con menor
tiempo que el compuesto o anterior al compuesto, y del alcano con mayor tiempo que el
compuesto o siguiente al compuesto, ademas del nimero de carbonos del alcano anterior al

compuesto hallado.

Por ejemplo, si un compuesto ha aparecido a un tiempo de retencién que se encuentra

entre el del decano y el del undecano su indice de retencidn se calculara asi:

t retencion compuesto — t retencion decano
= x100 + 10 x 100

t retencion undecano — t retenciéon decano

Puesto que en las propias muestras no se podran identificar todos los alcanos necesarios
para calcular todos los indices, se ha de analizar por cromatografia una muestra de patrén de

diésel para hallar los tiempos de retencidn de los alcanos de 9 a 24 carbonos.

De esta manera se pueden obtener para cada compuesto identificado en las muestras
su IR y, una vez se estudien las muestras en el GC-FID, identificar cual es cada compuesto
calculando el IR en ese equipo y viendo que se asemeja al resultado obtenido en el GC-MS. Esto
se puede realizar ya que los indices de retencion sirven para pasar de un equipo a otro cuando
se trabaja en condiciones similares y con la misma columna cromatografica. Cabe destacar que
la columna cromatografica que se ha utilizado (Agilent J&W DB-17ms) es una columna de
polaridad media y que la mayoria de los IR que se encuentran en las librerias de compuestos son
obtenidos con columnas apolares, por lo que resulta muy interesante el conocimiento de los IR

que se han calculado en este trabajo.

Todos los compuestos identificados en las muestras de heptano, independientemente
de la muestra de la que provengan, se encuentran en la tabla IlI-1 en la que se encuentran los
tiempos e indices de retencién de los dos equipos utilizados. Para las fracciones de heptano
obtenidas y analizadas en este trabajo se ha obtenido un porcentaje de drea identificada frente

al area total del cromatograma de entre 70-89%.
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Tabla lll-1. IR y tiempos de retencion de los compuestos solubles en heptano.

GC-MS GC-FID 12 columna GC-FID 22 columna

Compuesto tret (min) IR tret (min) IR tret (min) IR

Butanonitrilo, 2-metil- 6,768 - 7,381 - 9,625 -

Tolueno 6,952 - 7,510 - 9,889 -

Hexano, 2,4-dimetil- 7,111 - 7,654 - 10,058 -
n-Nonano 7,124 900 8,054 900 10,402 900
n-noneno 7,296 909 8,354 911 10,709 911
Butanonitrilo, 3-metil- 7,906 940 9,173 941 11,503 940
Etilbenceno 8,759 983 10,230 980 12,587 980
para-Xileno 8,880 990 10,382 986 12,703 984
n-Decano 9,083 1000 10,760 1000 13,133 1000
Pentanonitrilo, 4-metil- 9,122 1001 10,852 1003 13,216 1003
n-Deceno 9,344 1010 11,161 1014 13,437 1012
meta-Xileno 9,726 1024 11,338 1021 13,682 1021
Benzociclobutano 10,099 1038 11,763 1036 14,091 1037
Propilbenceno 11,036 1073 12,735 1071 15,029 1073
Benceno, 1-etil-4-metil- 11,345 1085 13,020 1082 15,315 1084
n-Undecano 11,741 1100 13,526 1100 15,737 1100
n-Undeceno 12,048 1110 13,806 1112 16,017 1112
Benceno, 1-etil-3-metil- 12,163 1114 14,014 1120 16,12 1116
Benceno, 1,2,3-trimetil- 12,474 1125 14,122 1125 16,303 1124
a-Metilestireno 12,672 1131 14,213 1129 16,478 1131
Benceno, 2-propenil- 13,015 1143 14,506 1141 16,769 1144
Benceno, 1-propenil- 13,225 1150 14,648 1147 16,927 1150
Fenol 13,600 1163 14,936 1159 17,137 1159
Butilbenceno 14,065 1178 15,362 1176 17,607 1179
Ciclopropilbenceno 14,256 1185 15,497 1182 17,755 1185
n-Dodecano 14,707 1200 15,936 1200 18,099 1200
n-Dodeceno 15,032 1211 16,113 1208 18,355 1212
Indeno 15,833 1238 16,676 1234 18,965 1240
Fenol, 2-metil 16,070 1246 16,855 1242 19,023 1243
Fenol, 4-metil 16,713 1268 17,341 1265 19,354 1258
n-Dodeceno 16,750 1269 17,463 1270 19,607 1270
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Tabla lll-1. IR y tiempos de retencion de los compuestos solubles en heptano (continuacion).

GC-MS GC-FID 12 columna GC-FID 22 columna

Compuesto tret (min) IR tret (min) IR tret (min) IR
Pentilbenceno 17,131 1282 17,698 1281 19,910 1284
n-Tridecano 17,662 1300 18,113 1300 20,250 1300
n-Trideceno 17,984 1311 18,296 1309 20,490 1312
1H-indeno, 3-metil- 18,970 1347 19,112 1350 21,284 1352
Dodecano, 3-metil 19,291 1358 19,275 1358 21,395 1358
n-Trideceno 19,603 1369 19,511 1370 21,639 1370
Hexilbenceno 20,045 1385 19,818 1385 22,000 1388
n-Tetradecano 20,468 1400 20,118 1400 22,236 1400
n-Tetradeceno 20,770 1411 20,350 1412 22,467 1412
Cianuro de bencilo 20,987 1420 20,482 1419 22,718 1426
Naftaleno 21,177 1427 20,594 1425 22,886 1435
n-Tetradeceno 22,284 1469 21,424 1470 23,535 1470
Heptilbenceno 22,844 1490 21,819 1491 23,993 1495
n-Pentadecano 23,095 1500 21,985 1500 24,092 1500
n-Pentadeceno 23,245 1506 22,057 1504 24,226 1508
n-Pentadeceno 23,391 1512 22,210 1513 24,317 1513
Quinolina - - 22,542 1532 24,854 1544
Propionitrilo, 3-fenil- 24,238 1546 22,807 1547 25,033 1554
Naftaleno, 2-metil- 24,963 1576 23,316 1576 25,316 1570
n-Hexadecano 25,557 1600 23,740 1600 25,839 1600
n-Hexadeceno 25,847 1612 23,965 1614 26,059 1613
Indol 26,006 1619 24,066 1620 26,330 1630
Bifenil 26,794 1653 24,631 1654 26,875 1663
Tridecanonitrilo 26,935 1659 24,729 1659 26,933 1666
Pristano 27,347 1677 24,985 1675 27,21 1683
n-Heptadecano 27,882 1700 25,404 1700 27,492 1700
n-Heptadeceno 28,074 1709 25,554 1710 27,65 1710
n-Heptadeceno 28,163 1713 25,621 1714 27,708 1714
1H-indol, 3-metil- 28,290 1719 25,705 1719 27,814 1721
1H-indol, 5-metil- 28,392 1723 25,772 1723 27,87 1724
1-decanol, 2-hexil- 28,545 1730 25,894 1731 27,959 1730
Difenilmetano 29,257 1763 26,399 1763 28,447 1761
Fitano 29,754 1785 26,849 1792 28,858 1787
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Tabla lll-1. IR y tiempos de retencion de los compuestos solubles en heptano (continuacién).

GC-MS GC-FID 12 columna GC-FID 22 columna
Compuesto tret (min) IR tret (min) IR tret (min) IR
n-Octadecano 30,079 1800 26,980 1800 29,062 1800
Decilbenceno 30,287 1810 27,139 1811 29,2 1809
n-Octadeceno 30,358 1813 27,196 1814 29,277 1814
Benzonitrilo, 2,4,6-
30,568 1823 27,335 1824 29,430 1825
trimetil-

Benceno, 1-pentilheptil- 30,886 1839 27,567 1839 29,676 1841
Tetradecanenitrile 31,497 1868 28,005 1869 30,012 1864
2-heptadecanona 31,721 1879 28,168 1879 30,182 1875

n-Nonadecano 32,165 1900 28,476 1900 30,558 1900
n-Nonadeceno 32,449 1914 28,692 1915 30,764 1914
Pentadecanonitrilo 32,693 1927 28,868 1928 30,873 1922
n-Eicosano 34,157 2000 29,892 2000 31,983 2000
n-Eicoseno 34,464 2016 30,120 2017 32,186 2015
Dodecilbenceno 34,652 2026 30,276 2028 32,391 2030
Hexadecanonitrilo 35,619 2077 30,972 2079 33,088 2081
n-Heneicosano 36,058 2100 31,266 2100 33,346 2100
Heptadecanonitrilo 36,707 2136 31,757 2137 33,834 2137
n-Docosano 37,879 2200 32,578 2200 34,653 2200
Fenantreno - - 32,832 2220 35,166 2241
Octadecanonitrilo 39,379 2286 33,678 2288 35,789 2291
n-Tricosano 39,620 2300 33,832 2300 35,906 2300
n-Tetracosano 41,304 2400 35,047 2400 37,112 2400
9,10-dimetil-fenantreno 44,278 - 37,172 - 39,634 -
Cholest-3-ene, (5a)- 51,047 - 43,445 - 47,602 -
Cholest-2-ene, (5a)- 51,550 - 44,138 - 48,535 -
Cholest-4-ene 51,753 - 44,432 - 48,908 -
Cholest-2-ene 52,014 - 44,773 - 49,426 -

b) Cuantificacién

A lo largo de este trabajo se ha ido modificando tanto los patrones como las
concentraciones utilizados para cuantificar, de acuerdo a los resultados obtenidos. Por
consiguiente se van a comentar por orden todos los procedimientos de cuantificacién que se

han probado y modificado.
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Ademas de por cromatografia, también se han cuantificado las muestras por pesada
después de dejar evaporar el heptano utilizado como disolvente, por lo que se ha estudiado por

cromatografia si se produce una pérdida de compuestos durante la evaporacion del disolvente.
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Figura 111-12. Comparacién de los cromatogramas de la muestra de heptano sin evaporar (a) y evaporada

(b).

1, Tolueno; 2, Benzo ciclobutano; 3, Cianuro de bencilo; 4, Indol; 5, 3-metil-1H-indol; 6,

hexadecanonitrilo

Como puede verse en la figura IlI-12 durante la evaporacién del disolvente se produce
la pérdida de buena parte de los compuestos de la fraccién. Comparando el cromatograma de
una fraccién de heptano sin evaporar (figuralll-12 a) y el de la misma fraccidon una vez evaporada
y redisuelta en 5 ml de heptano (figura llI-12 b), se observa que algunos de los picos, como, por
ejemplo, el benzo ciclobutano o el cianuro de benzilo, desaparecen por completo durante la
evaporacién. A su vez, otros compuestos no desaparecen por completo, pero si que se ven
disminuidas en gran medida la altura de sus picos, y, por tanto, sus concentraciones en la
fraccidon. Este es el caso del tolueno, del indol, del 3-metil-1H-indol, y del hexadecanonitrilo,

aungue en este ultimo su disminucion es menor que la de los mencionados anteriormente.

Debido a la pérdida de compuestos durante la evaporacion del disolvente, para su
analisis cromatografico se separa una parte de esta fraccion a un vial para GC, teniendo en
cuenta esta cantidad de muestra retirada para los calculos de cuantificacién por pesada. Para

ello, se pesa el vial de heptano antes y después de separar esa alicuota de la fraccion en el vial
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GC, y ademas se pesa el vial de heptano unavez se ha evaporado todo el disolvente y se compara

con el peso de dicho vial vacio como se indica a continuacion.

Masa muestra soluble en heptano tras evaporacion (mg)

= Peso vial heptano evaporado — Peso vial vacio

% masa muestra soluble en heptano por pesada

_ Masa soluble en heptano tras evaporacion (mg)
B Masa muestra analizada (mg)

Peso vial antes separar GC — Peso vial vacio 100

* *
Peso vial después separar GC — Peso vial vacio

Por tanto, respecto a la cuantificacién por pesada se puede concluir se produce una
pérdida de una parte de la muestra durante la evaporacién del disolvente, que no se esta
teniendo en cuenta en el resultado obtenido, indicando que posiblemente los valores obtenidos
por este método deben ser menores que los obtenidos mediante cromatografia, a excepcidn de
que exista una gran proporciéon de compuestos pesados que no sean eluibles por cromatografia

de gases como ocurre en los liquidos de pirdlisis de biomasa lignoceluldsica [12].

En lo que respecta a la cuantificacidn por cromatografia, se han realizado diferentes
rectas de calibrado con diferentes patrones para establecer el procedimiento mas adecuado

para llevar a cabo esta tarea.

En primer lugar se utilizé unos patrones de diésel comercial con unas concentraciones
de 20, 10, 5y 1 mg/ml en heptano para calcular una recta de calibrado en la que se relacioné el
area total del cromatograma con la concentracidn de la disolucidn, obteniendo un valor de
ordenada en el origen y de pendiente. Con estos valores, se calculd la concentracion total de la

muestra a partir de la suma total de areas obtenida por cromatografia y de la siguiente ecuacion:

m
Conc.total muestra (7‘?)

= Suma areas muestra * Pendiente diesel

+ Ordenada en el origen diesel

El siguiente paso fue conocer el porcentaje de la muestra que es extraido en la fraccién
de heptano, para lo cual se calculé la masa de la muestra soluble en esta fase, teniendo en
cuenta que se utilizaron 5 ml de disolvente, y a partir de este valor y el de masa de muestra

utilizada se obtiene dicho porcentaje.

m
Masa muestra soluble en heptano (mg) = Conc total muestra (F‘?) * 5ml disolvente
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Masa soluble en heptano (mg)
% masa muestra soluble en heptano = Masa muestra analizada (mg) * 100

Con el objetivo de conocer si los resultados obtenidos con esta recta de calibrado
pueden darse por vdélidos, se calculd el porcentaje de liquido de pirdlisis soluble en heptano
tanto parala muestra de la fraccion sin evaporar como evaporaday se compard con el resultado
obtenido por pesada. De esta manera se vio, como ya se habia supuesto, que el valor obtenido

por pesada era inferior al valor obtenido por cromatografia de la misma fraccién sin evaporar.

A partir de los resultados obtenidos, se decidié completar esta cuantificacion mediante
unas nuevas rectas de calibrado con otros patrones que mejorarian el método. Para ello, y
teniendo en cuenta los compuestos mas abundantes en la fraccién de heptano, se eligieron una
serie de compuestos para realizar una disolucion patrén con la cual se podrian realizar dichas

rectas.

La principal dificultad encontrada fue la de elegir las concentraciones de los patrones
para la obtencién de las rectas, ya que lo ideal es que los valores de los puntos de la recta se
encuentren un 50% por arriba y por abajo del valor de la muestra. Por consiguiente, y puesto
que al ser la recta de diésel calculada en funcién del area total, si se utilizara para obtener las
concentraciones individuales de los analitos tenidos en cuenta los valores serian mucho mayores
de los reales, se decidid realizar una aproximacion de dichas concentraciones a partir de las
siguientes suposiciones. La primera de ellas fue considerar que aproximadamente un 30% de la
muestra inicial de liquido de pirélisis se extrae en la fraccion de 5 ml de heptano, y teniendo, por
tanto, una concentracién total de 6 mg/ml en dicha fase. Lo siguiente fue calcular de manera
semicuantitativa las concentraciones de cada compuesto, es decir, a partir de la concentracion
total supuesta se obtuvo una concentracion asumiendo que el porcentaje de drea en el
cromatograma era igual al porcentaje en masa del compuesto en la disolucion. Por ejemplo, si
un compuesto presentaba un valor de porcentaje de drea del 10%, se asumid una concentracién

de 0,6 mg/ml.

Dado que todos estos cdlculos se realizaron basandose en suposiciones y
aproximaciones, se realizé una disolucidon patrén madre con unas concentraciones muy
superiores, a partir de la cual se obtuvieron por dilucidn las diferentes disoluciones patrén que
corresponderian a los puntos de las nuevas rectas de calibrado, y para que en caso de que se

tuvieran que recalcular dichos puntos se pudiera aprovechar esta misma disolucién madre.

En la tabla 1.2, que se encuentra a continuacidn, se muestran los compuestos que se

eligieron para esta nueva calibracién, junto con la concentracidn elegida para la disolucion
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madre y el peso necesario de cada uno de ellos, teniendo en cuenta que se realizé una disolucion
de 25 ml utilizando heptano como disolvente y la pureza de los reactivos utilizados que se
indican en el apartado I1.1.3 de este trabajo. Ademas también aparecen los valores reales

pesados en el laboratorio al realizar esta disolucién.

Tabla l11-2. Datos referentes a la disolucion madre de patrones de heptano.

Patron Conc. dis. madre (mg/ml) Peso (g) Pesoreal (g) Conc.real (mg/ml)
Tolueno 15 0,375 0,4313 17,27
Indol 7,2 0,182 0,1597 6,45
para-Xileno 35 0,088 0,0685 2,77
Cianuro de bencilo 5,5 0,148 0,1966 8,02
3-fenilpropionitrilo 5,5 0,134 0,1111 4,49
Propilbenceno 2,3 0,051 0,0471 1,92
Indeno 1,2 0,033 0,0548 2,44
Naftaleno 23 0,058 0,0529 2,12
Bifenilo 2,3 0,063 0,0535 2,14
Fenantreno 0,5 0,013 0,0191 0,78

Cholest-2-ene, (5-a)- 3,5 - - -

Puede observarse que en dicha tabla aparece un patrdn, el 5-alfa-cholest-2-ene, que no
presenta valores ni de peso, ni de peso real, ni de concentracién real. Esto se debe a que este
reactivo, por no encontrarse disponible por el distribuidor en el momento en que se compraron
todos los compuestos necesarios para esta disoluciéon patrén, no se pudo utilizar en su

elaboracion, aunque inicialmente se habia tenido en cuenta.

Finalmente, partiendo de esta disolucién madre, se obtuvieron por diluciéon de la misma
en viales para cromatografia de gases una serie de disoluciones patrén, cuyos volimenes de

disolucién madre y de disolvente, siendo este heptano, utilizados se indican en la tabla IlI-3.
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Tabla I11-3. Disoluciones patrén de heptano realizadas inicialmente.

Disolucién patron Vol. disolucion madre (pl) Vol. disolvente (pl)
Patréon 1 100 900
Patrén 2 40 960
Patrén 3 13 987
Patrén 4 4 996
Patron 5 1 999

Ademds se realizaron unas nuevas disoluciones de patrén de diésel con unas

concentraciones de 10; 7,5; 5; 4; 3; 2y 1 mg/ml, utilizando como antes heptano como disolvente.

Debido a que todas las aproximaciones y suposiciones seguidas para calcular las
concentraciones de los diferentes compuestos en la fraccién de heptano, varian notablemente
segln la muestra sea de una fase organica ligera, orgdnica pesada o acuosa, se intentd cubrir
todas las diferentes posibilidad con los patrones elegidos, para a partir de los resultados
obtenidos con estas rectas volver a mejorar el método de cuantificacion. Aun asi, al realizar las
rectas de calibrado y compararlas con las muestras analizadas por cromatografia se pudo ver
gue con estos 5 patrones de la disolucidn de patrones de heptano, no se cubria por completo la
necesidad de puntos de cada compuesto patrén para que se cumpla que el compuesto a

cuantificar se encuentra un 50% por arriba y por debajo del patrdn utilizado.

Con objeto de cumplir esta condicidn, y partiendo de la disolucién madre realizada, se
calcularon los nuevos patrones a preparar, teniendo en cuenta las concentraciones obtenidas
para los compuestos que se cuantifican con cada compuesto patrdn, y que se explicaran mas

adelante.

En la tabla IlI-4 se indican los voliumenes de la disolucion madre utilizados para cada
patrén teniendo en cuenta que el volumen total de las mismas es de 10 ml y que se seguira

utilizando heptano como disolvente.
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Tabla Ill-4. Disoluciones patrén de heptano con un volumen total de 10 ml

Disolucién patrén Vol. disolucién madre (ul)
Patron 1 20,3
Patrén 2 38,6
Patrén 3 57,9
Patrén 4 78,1
Patron 5 130
Patron 6 208
Patron 7 260
Patron 8 312
Patron 9 575

Aprovechando la realizacién de estas nuevas disoluciones, se decidid buscar algin
compuesto que pudiera utilizarse como estandar interno. Un estandar o patrdn interno es un
compuesto de naturaleza similar al analito a determinar que permite eliminar la incertidumbre
de la inyeccion, pero que no puede estar presente en la muestra. Para ello se tiene que afiadir
tanto a las disoluciones patrén como a las fracciones a cuantificar la misma concentracion de
este compuesto, de esta manera se relaciona el drea obtenida por cromatografia y la
concentracién de cada analito con los del estandar interno para poder obtener unas rectas de

calibrado en funcidén de este compuesto.

Como patrén interno se probaron varios compuestos tales como 2,2,4 trimetilpentano,
2,5 dimetilfurano, 2,3dihidrobenzofurano, etilbenceno y quinolina. Puesto que este patrdn tiene
que tener un tiempo de retencién que no coincida con ningln analito de la muestra y debe
encontrarse en una zona intermedia del cromatograma, es decir, no puede estar muy alejado
de los compuestos presentes en la muestra, ya sea al principio o al final del mismo. Los tiempos
de retencidn de los cuatro primeros posibles patrones internos que se probaron coincidian con
los de otros compuestos presentes en la muestra y, por lo tanto, no pudieron ser elegidos.
Finalmente, y ante la dificultad de encontrar un compuesto que cumpliera todas las condiciones,
se decidié elegir la quinolina como patrdn interno, aunque se habia encontrado en alguna de las
fracciones analizadas, para que en caso de que no estuviera presente se pudiera completar el

método de cuantificacién con este procedimiento.

Por tanto se realizd una disolucion de quinolina para utilizar como estandar interno y

afiadirla tanto a las disoluciones patron como a las muestras de fraccion de solubles en heptano.
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La concentracién de dicha disolucidon y los volimenes de la misma afiadidos a las disoluciones
patron, de un total de 10 ml de volumen, y a 1,47 ml de muestra de fraccion de compuestos
solubles en heptano se encuentran en la tabla IlI-5. Ademas se realizé un patréon adicional,
compuesto solamente quinolina, afiadiendo la cantidad indicada a continuacidn, y heptano,

para de esta manera analizar por cromatografia una disolucién blanco.

Tabla I1I-5. Datos disolucién de estandar interno de quinolina.

Disolucion estandar interno

Conc. disolucién quinolina (mg/ml) 0,79
Volumen a anadir a disoluciones patrén de 10 ml (pl) 200
Volumen a afiadir a 1,47 ml de muestra de fraccion
30
heptano(pl)
Conc quinolina en patrones y muestras (mg/ml) 0,016

Asimismo, respecto a las disoluciones patron de diésel, se decidié que ya no se utilizarian
las de concentraciones de 10 y 7,5 mg/ml, puesto que eran demasiado grandes para las
cantidades a analizar de las muestras, y se afiadiria un nuevo punto con una concentracion de

0,5 mg/ml.

En este momento del trabajo, en el que se estaban analizando por cromatografia los
nuevos patrones y como se indica en el anexo de equipos, se tuvo que cambiar la columna
utilizada en el cromatdégrafo por otra del mismo modelo y marca. Una vez llevado a cabo este
cambio y retomando el andlisis de los patrones se observd que en el lugar donde tenian que
aparecer los picos correspondientes al cianuro de bencilo y al naftaleno, por un lado, y a la
quinolina y al 3-fenilpropionitrilo, por otro lado, solo podia verse un Unico pico en cada uno de

estos dos casos.

En un principio se penso que esto podia deberse a que, como al cambiar la columna los
tiempos de retencién habian cambiado, al utilizar la misma rampa de temperatura no se
conseguia la separacién de estos compuestos. Por consiguiente, se modificé el método
empleado en el GC-FID, en el que al disminuir el flujo de gas portador de 2 a 1 ml/min el
problema referente a la separacién del cianuro de bencilo y el naftaleno se soluciond, mientras
que el correspondiente a la quinolina el 3-fenilpropionitrilo no mostré ninguna diferencia. A
continuacién, se siguié modificando la rampa de temperatura realizando experimentos con unas

rampas de 5, 3 y 1 °C/min, pero sin encontrarse ningun signo de mejora en la separacion.
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Por tanto el siguiente paso era estudiar si la causa de este problema se debia a un posible
fallo de la columna o del equipo, o si por el contrario se debia que la mezcla de patrones era
inestable con el tiempo. Se pincharon en el cromatdgrafo diferentes muestras de estos dos
analitos por separado y una nueva mezcla de los mismos, realizada justo antes de su andlisis
para que no pudiera presentar problemas de inestabilidad. En todos estos casos se pudieron
observar los picos correspondientes tanto a la quinolina como al 3-fenilpropionitrilo, por tanto
se determind que no se trataba de ningun fallo de la columna o del equipo, sino que la mezcla,
por alguna razon, no era estable al contener estos dos compuestos que interaccionarian

haciendo imposible su separacidén por cromatografia.

En definitiva, a pesar de la busqueda de un estandar interno no pudo llevarse a cabo
este procedimiento analitico, ya que la interaccion entre el compuesto elegido y la mezcla de
patrones imposibilitaba su utilizacién. En consecuencia, se tuvieron que repetir las nueve
disoluciones patrén y la disolucién blanco sin afiadirles en este caso el analito utilizado como

estandar interno, es decir, la quinolina.

Finalmente, el método de cuantificacion consiste en la calibracion con las nueve
disoluciones patrdn, la disolucion blanco y las disoluciones patrdon de diésel (de 0,5 a 5 mg/ml

de concentracién).

Con cada compuesto patrén se realiza una recta de calibrado en la que se relaciona su
concentracién y su area, mientras que con las disoluciones patron de diésel la recta relaciona la

concentracion total de la disolucion y la suma de areas total.

A continuacién, en la tabla IlI-6 se indica para cada uno de los compuestos identificados
en esta fraccidn la recta de calibrado de qué patrdn o patrones se ha utilizado para el calculo de
su concentracién. Para ello se tuvo en cuenta tanto la férmula quimica como la estructura de

cada compuesto.

Ademas, como ya se ha indicado, la recta de calibrado de diésel relaciona el area total
con la concentracién total, por lo que para cuantificar con este patrén los compuestos indicados,
principalmente alcanos y alquenos, se ha de realizar la suma de areas de todos ellos y aplicarla

a esta recta.

También hay que tener en cuenta los compuestos no identificados en los
cromatogramas, a ellos se les aplicard también la recta de diésel afiadiendo la suma de areas de
estos compuestos a la de los que si han sido identificados y que, de igual manera, se cuantifican

con este patron.
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Tabla I11-6. Patrones utilizados para la cuantificacion de cada compuesto.

Compuesto

Patrén

Compuesto

Patrén

Butanonitrilo, 2-metil-

Tolueno
Hexano, 2,4-dimetil-
n-Nonano
n-Noneno
Butanonitrilo, 3-metil-
Etilbenceno
para-Xileno
n-Decano
Pentanonitrilo, 4-metil-
n-Deceno
meta-Xileno
Benzociclobutano
Propilbenceno
Benceno, 1-etil-4-metil-
n-Undecano
n-Undeceno
Benceno, 1-etil-3-metil-
Benceno, 1,2,3-trimetil-
a-Metilestireno
Benceno, 2-propenil-

Benceno, 1-propenil-

Fenol

Butilbenceno
Ciclopropilbenceno
n-Dodecano
n-Dodeceno

Indeno

Fenol, 2-metil

Cianuro de bencilo

Tolueno
Diésel
Diésel
Diésel
Cianuro de bencilo
Cianuro de bencilo
Cianuro de bencilo
Diésel
Cianuro de bencilo
Diésel
Cianuro de bencilo
indeno
Propilbenceno
Propilbenceno
Diésel
Diésel
Propilbenceno
Propilbenceno
Propilbenceno
Propilbenceno
Propilbenceno

Promedio patrones
entre los que se
encuentre
Propilbenceno

Propilbenceno
Diésel
Diésel

Indeno

Promedio patrones
entre los que se
encuentre

Fenol, 4-metil

Pentilbenceno
n-Tridecano
n-Trideceno

1H-indeno, 3-metil-
Dodecano, 3-metil
Pentilbenceno
Hexilbenceno
n-Tetradecano
n-Tetradeceno
Cianuro de bencilo
Naftaleno
Hexilbenceno
Heptilbenceno
n-Pentadecano
n-Pentadeceno
Quinolina
Propionitrilo, 3-fenil-
Naftaleno, 2-metil-
n-Hexadecano
n-Hexadeceno

Indol

Bifenil

Tridecanonitrilo
Pristano
n-Heptadecano
n-Heptadeceno

1H-indol, 3-metil-

1H-indol, 5-metil-

Promedio patrones
entre los que se
encuentre
Propilbenceno

Diésel
Diésel
Indeno
Diésel
Propilbenceno
Propilbenceno
Diésel
Diésel
Cianuro de bencilo
Naftaleno
Propilbenceno
Propilbenceno
Diésel
Diésel
Indol
Propionitrilo, 3-fenil
Naftaleno
Diésel
Diésel
Indol
Bifenil
Cianuro de bencilo
Diésel
Diésel
Diésel
Indol

Indol
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Tabla I11-6. Patrones utilizados para la cuantificacion de cada compuesto (continuacion).

Compuesto

Patrén

Compuesto

Patrén

1-decanol, 2-hexil-

Difenilmetano
Fitano
n-Octadecano
Decilbenceno
n-Octadeceno
Benzonitrilo, 2,4,6-
trimetil-
Benceno, 1-pentilheptil-
Tetradecanenitrile
2-heptadecanona
n-Nonadecano
n-Nonadeceno
Pentadecanonitrilo
n-Eicosano

n-Eicoseno

Promedio patrones
entre los que se
encuentre
Bifenil
Diésel
Diésel
Propilbenceno

Diésel

Propionitrilo, 3-fenil

Propilbenceno
Cianuro de bencilo
Diésel
Diésel
Diésel
Cianuro de bencilo
Diésel

Diésel

Dodecilbenceno

Hexadecanonitrilo
n-Heneicosano
Heptadecanonitrilo
n-Docosano

Fenantreno

Octadecanonitrilo

n-Tricosano
n-Tetracosano
Fenantreno, 9,10-dimetil-
Cholest-3-ene, (5a)-
Cholest-2-ene, (5a)-
Cholest-4-ene

Cholest-2-ene

Propilbenceno

Cianuro de bencilo
Diésel
Cianuro de bencilo
Diésel

Fenantreno

Cianuro de bencilo

Diésel
Fenantreno
Diésel
Fenantreno
Fenantreno
Fenantreno

Fenantreno

Antes de analizar cromatogréficamente cada muestra, se inyectaron todas las

disoluciones patrdn y se representaron las correspondientes rectas de calibrado. Las ecuaciones

de las rectas de cada compuesto que aparecen a continuacidn en la tabla IlI-7 se obtuvieron

previamente al analisis de unas de las muestras analizadas en este trabajo.
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Tabla 111-7. Rectas de calibrado para heptano.

Patron Ordenada en el origen Pendiente Regresion (R?)
Tolueno 0,0118 0,0013 0,998
Indol 0,021 0,0021 0,992
para-Xileno 0,0033 0,0014 0,998
Cianuro de bencilo 0,0199 0,002 0,996
3-fenilpropionitrilo 0,0179 0,0019 0,982
Propilbenceno 0,003 0,0015 0,997
Indeno 0,0039 0,0017 0,998
Naftaleno 0,0014 0,0012 0,998
Bifenilo 0,0037 0,0013 0,997
Fenantreno 0,0019 0,0023 0,993
Diésel 0,711 0,0037 0,987

En resumen, a partir de estos patrones se obtiene la concentracién de cada compuesto,
en algunos casos, o la concentracidon de una suma de compuestos, en el caso de los cuantificados

con diésel.

A partir de la suma total de concentraciones se puede obtener el porcentaje en masa de
muestra soluble en la fraccion de heptano, teniendo en cuenta que su volumen es de 5 ml.

m
Masa muestra soluble en heptano (mg) = Conc total muestra (F‘?) * 5ml disolvente

Masa soluble en heptano (mg)
% Masa muestra soluble en heptano = Masa muestra analizada (ng) * 100

[11.2.2 Compuestos solubles en diclorometano

El orden a seguir en el desarrollo de la identificacién y cuantificacion de los compuestos
solubles en diclorometano va a ser similar al del caso de la fraccidn soluble en heptano. Como
en el caso anterior, la identificacién se llevé a cabo en el equipo denominado GC-MS, mientras
gue la cuantificacion se realizé en el GC-FID. Debido a, como ya se ha comentado anteriormente,
una serie de problemas en este Ultimo equipo se tuvo que cambiar la columna utilizada por otra
del mismo modelo, teniéndose que modificar a su vez el método instalado en el equipo. En el

apartado 11.2.1 se puede encontrar una explicacion en mas detalle de estos hechos.
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En el método de extraccion desarrollado en este trabajo, como se puede ver en el
apartado lll.1, se obtienen dos fracciones de compuestos solubles en diclorometano: una
procedente de la limpieza con KOH de la fraccidn de heptano, y otra procedente de la extraccidn
doble realizada a la fraccién acida. En ambas fracciones se tiene una composicién muy parecida,
por lo que la identificacidn y cuantificacion de compuestos serd similar en ambos. Pero dado
gue en la fraccion obtenida en la extraccidn doble se tiene un mayor nimero de compuestos, y

sus concentraciones son mas altas, se ha utilizado esta fraccién en el proceso de identificacion.

A continuacidn se va a desarrollar, en primer lugar, el método para la identificacion de

compuestos y, después, el método para la cuantificacion de los mismos.
a) Identificacion

Puesto que en este caso, como en el anterior, la identificacion ha sido llevada a cabo en
un equipo diferente al que se utiliza en la cuantificacién, ha sido necesario el cdlculo de los
indices de retencion explicados en el apartado 1ll.2.1. En primer lugar se analizd por
cromatografia una muestra de fraccién de diclorometano procedente de la extraccién doble,
gue se habia dejado evaporar y se habia redisuelto en 10 ml de diclorometano. De esta manera
se pudieron identificar en el cromatograma obtenido (ver figura ll1-13 a) compuestos como fenol
o 4-metilfenol, pero no se pudo ver ningln acido graso a pesar de que se esperaba encontrar

este tipo de compuestos en esta fase.
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Figura Il1.13. Comparacién de los cromatogramas de la fraccion de diclorometano sin sililar (a) y sililada

(b).

1, fenol; 2, 4-metilfenol; 3, fenol sililado; 4, 4-metilfenol sililado; 5, dc. docecanoico sililado; 6, ac.
tetradecanoico sililado; 7, ac. pentadecanoico sililado; 8, ac. hexadecanoico sililado; 9, ac, octadecanoico

sililado

Por tanto, se probd a sililar esta misma muestra, para lo cual se le afadieron a 1,5 ml de
muestra, en un vial para GC, 0,2 ml de reactivo de sililacidn (ver apartado I1.1.4). De esta manera
se tiene que dar una reaccién en la que los hidrégenos activos que presenta cada compuesto se
sustituyen por el grupo Si(CHs)s. Para asegurarse de que la reaccién sea ha producido, todas las
muestras que sean sililadas en este trabajo se han puesto 30 min en la estufa a 40°C, aunque en
muchas ocasiones al afiadir el reactivo de la sililacion a la muestra, el vial se calentaba, sefial de

gue la reaccién estaba teniendo lugar.

Hay que tener en cuenta que al sustituir un hidrégeno activo por el grupo Si(CHs)s, la
interaccion de los compuestos con la columna varia y por tanto también lo hacen los tiempos de
retencion de cada uno de ellos. Ademas, al identificar cada compuesto con la libreria automdtica
el resultado que se obtiene es el del compuesto sililado, por lo que para saber cudles son los que
se tienen realmente en la muestra se debe quitar a cada uno de ellos el grupo Si(CH3); y anadirle

un hidrégeno en su lugar.

De esta manera, al estudiar la muestra sililada de diclorometano, se pudieron identificar
todos los compuestos que no se podian ver anteriormente (ver figura 111.13 b), como los acidos
dodecanoico, tetradecanoico, pentadecanoico, hexadecanoico y octadecanoico, siendo ademas

de los mas importantes en cuanto a area en el cromatograma.
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Finalmente, a partir de muestras, no evaporadas, de fracciones de diclorometano
procedente de la extraccion doble y que se habia sometido a una reaccién de sililacién se
identificaron todos los compuestos solubles en este disolvente. Mediante el calculo de los
indices de retencién, previamente explicados, se pudieron trasladar los resultados obtenidos en
el GC-MS al GC-FID para su cuantificacion. En la tabla IlI-8 se encuentran todos estos
compuestos, indicando si se presenta en forma sililada mediante la abreviatura sil., junto con
los tiempos e indices de retencidén correspondientes a los dos equipos utilizados (GC-MS o GC-

FID) y teniendo en cuenta el cambio de columna en el GC-FID.

Para las fracciones de diclorometano obtenidas y analizadas en este trabajo se ha
obtenido un porcentaje de area identificada frente al drea total del cromatograma de entre 60-

85%.
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Tabla 111-8. indices y tiempos de retencién de compuestos solubles en diclorometano.

GC-MS GC-FID 12 columna GC-FID 22 columna
Compuesto tret (min) IR tret (min) IR tret (min) IR
Tolueno 6,952 - 7,510 - 9,899 -
BSTFA 7,839 936 9,186 942 11,75 949
Acido butanoico, 2-metil-
8,25 957 9,487 953 12,143 964
(sil)
Acido butanoico, 3-metil-
8,517 971 10,230 980 12,575 980
(sil)

2-Tiazolidinona, 3-(1-

9,945 1032 11,763 1036 14,086 1037
metiletil)-4-metil

Acido hexanoico (sil) 12,474 1125 14,259 1130 16,405 1128

Azetidina, 1-acetil-2-

12,837 1137 14,410 1137 16,667 1139
metil-
Fenol (sil) 13,295 1152 14,824 1154 17,017 1154
2-cicliopenten-1-ona, 3-
14,586 1196 15,752 1192 - -
metil-

Acetamida, N,N-dietil 14,701 1200 15,937 1200 18,029 1197
Fenol, 2-metil- (sil) 15,528 1228 16,531 1227 18,723 1229
Fenol, 3-metil- (sil) 15,915 1241 16,847 1242 19,006 1242
Fenol, 4-metil- (sil) 16,296 1254 17,124 1255 19,292 1255
Acido octanoico (sil) 18,131 1317 18,483 1318 20,576 1316
Fenol, 2,6-dimetil- (sil) 18,362 1325 18,622 1325 20,777 1327
Fenol, 4-etil- (sil) 18,891 1344 19,007 1345 21,149 1345
Acido benzoico (sil) 20,236 1392 19,958 1392 21,949 1386
Catecol (sil) 20,344 1396 20,006 1394 22,172 1397

Acido nonanoico (sil) 20,781 1412 20,364 1413 22,360 1407
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Tabla 11I-8. indices y tiempos de retencién de compuestos solubles en diclorometano (continuacién).

GC-MS GC-FID 12 columna GC-FID 22 columna
Compuesto tret (min) IR tret (min) IR tret (min) IR
Cianuro de bencilo 20,99 1420 20,482 1419 22,700 1425
Acido oxo-fenilacético (sil) 22,093 1462 21,274 1462 23,496 1468
Acido decanoico (sil) 23,284 1508 22,141 1509 24,090 1500
Acido acético, 4-
23,994 1537 22,648 1538 24,739 1537
hidroxifenil- (sil)
3-fenilpropionitrilo 24,258 1547 22,827 1548 25,020 1553
Indol 26,007 1619 24,066 1620 26,318 1629
Acido dodecanoico (sil) 27,894 1701 25,429 1702 27,490 1700
Indolizina, 3-metil- 28,296 1719 25,705 1719 27,713 1714
1H-indol, 3-metil- (sil) 29,196 1760 26,356 1760 - -
Bencenoacetonitrilo, a-
29,284 1764 26,419 1764 28,553 1768
hidroxi- (sil)
Acido n-tetradecanoico
31,178 1853 27,784 1854 29,856 1853
(sil)
Bencenometanol, a-metil-
31,777 1881 28,204 1882 30,349 1886
(sil)
Acido tetradecanoico (sil) 32,075 1896 28,429 1897 30,481 1895
Acido pentadecanoico (sil) 33,175 1951 29,220 1953 31,271 1950
Acido n-pentadecanoico
33,433 1964 29,400 1965 31,458 1963
(sil)
Acido n-pentadecanoico
34,028 1994 29,827 1995 31,888 1993
(sil)
Acido n-hexadecanoico
35,078 2048 30,584 2050 32,628 2047
(sil)
Acido hexadecanoico (sil) 35,993 2097 31,181 2094 33,235 2092
Acido palmitico (sil) 36,042 2099 31,283 2101 33,343 2100
Acido octadecanoico (sil) 39,425 2289 33,715 2291 35,753 2288
Acido oleico (sil) 39,558 2296 33,812 2298 35,863 2297
Acido nonadecanoico (sil) 39,907 2317 34,062 2319 - -
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b) Cuantificacion

La cuantificacién de los compuestos solubles en diclorometano se ha realizado de dos
maneras diferentes, por pesada tras evaporar el disolvente de esta fraccion, y por cromatografia

de gases mediante la utilizacion de diferentes rectas de calibrado.

En primer lugar, como en el caso del heptano, se estudié si en la evaporacién del
disolvente se producia una pérdida de los compuestos presentes en la muestra. Para ello se
analizé por cromatografia una muestra de fracciéon de CH,Cl; sin evaporar y se comparé con lo
obtenido al redisolver dicha muestra en 10 ml de CH,Cl,, ambas sin sililar, puesto que aln no se
habia afiadido al método el procedimiento de sililacion de la muestra. En la figura 111.14 puede

verse esta comparacion y como en la muestra evaporada y redisuelta se observa una pérdida de

los compuestos fendlicos en el proceso de evaporacion.
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Figura IlI-14. Comparacion de los cromatogramas de las fracciones de diclorometano sin sililar sin

evaporar (a) y evaporada (b).

1, fenol; 2, 4-metilfenol

Como se ha comentado con respecto a la identificacion de compuestos en estas
fracciones, y también se verd mads adelante en la cuantificacién con patrones, el andlisis
cromatografico directo de la muestra no es suficiente para ver todos los analitos que la
componen, por lo que se somete a una alicuota de la misma a una reaccién de sililacidn. De esta
manera se repitid la comparacién por cromatografia de una fraccion de CH,Cl; sin evaporar y
evaporada y redisuelta, sometiéndola a una reaccién de sililacién en ambos casos. En la figura
[11-15 puede observarse que en el caso de las muestras sililadas también se produce una pérdida

importante de la muestra soluble en diclorometano.
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Figura IlI-15. Comparacion de los cromatogramas de diclorometano sililado sin evaporar (a) y evaporado

(b)

1, fenol sililado; 2, 4-metilfenol sililado; 3, 4c. docecanoico sililado; 4, 4c. tetradecanoico

sililado; 5, 4c. pentadecanoico sililado; 6, ac. hexadecanoico sililado; 7, ac, octadecanoico sililado

Por tanto, al producirse en todos los casos una pérdida de compuestos durante la
evaporacion del disolvente, el resultado obtenido por pesada siempre deberia ser menor que el
obtenido por cromatografia, a no ser que haya presentes en esta fraccion una gran cantidad de

compuestos pesados no analizables mediante cromatografia.

A la hora de cuantificar por pesada el porcentaje en peso de la muestra que es soluble
en diclorometano se ha de tener en cuenta la alicuota de la fraccidon que se tiene que separar
para su sililacidn, por lo que se ha de pesar el vial correspondiente antes y después de la

separacion. Los calculos a realizar para obtener ese porcentaje son los siguientes.

Masa muestra soluble en CH,Cl, tras evaporacion (mg)

= Peso vial CH,Cl, evaporado — Peso vial vacio

% Masa muestra soluble en CH,Cl, por pesada

_ Masa soluble en CH,Cl, tras evaporacion (mg)
B Masa muestra analizada (mg)

Peso vial antes separar GC — Peso vial vacio

* - - _ — % 100
Peso vial después separar GC — Peso vial vacio

Respecto a la cuantificacidon por cromatografia de gases, mediante el cromatégrafo GC-

FID, inicialmente se trabajé con fracciones de diclorometano sin sililar, ya que posteriormente,
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como ya se ha visto, se observé que no se conseguia analizar la totalidad de los compuestos

presentes.

Para estas muestras sin sililar y visto que el compuesto mayoritario era el fenol, se
realizaron rectas de calibrado de compuestos fendlicos a partir de disoluciones en tolueno:
metanol (7:3) de una mezcla de patrones de fenol, guaiacol, catecol, 4-etilguaiacol, 2,6-
dimetoxifenol, pirogalol y 1-alil-2,6 dimetoxifenol. Se trabajé con un total de 8 disoluciones, en
cada una de las cuales todos los compuestos tenian aproximadamente la misma concentracién,

siendo estas concentraciones de 15; 7,5; 5; 1,5; 0,75; 0,15; 0,075 y 0,045 mg/ml. Sin embargo,

se observé que los compuestos fendlicos extraidos en las fracciones de diclorometano no se
parecian demasiado a los patrones elegidos, exceptuando el fenol que si que se encontraba en
la muestra. Por tanto se desecharon las rectas de calibrado de todos estos compuestos, y se

trabajo exclusivamente con la recta del fenol.

A continuacidn, se intentaron diferentes maneras de utilizar el patrén de fenol para la
cuantificacidon de los compuestos solubles en diclorometano. En primer lugar, se calculdé una
recta de calibrado en la que se relacionaba el area del pico de fenol con su concentracién. De
esta manera se obtenia la concentracion de fenol en la fraccién estudiada, y este resultado se
relacionaba con el porcentaje en drea del patron y de otro compuesto de la muestra, para
calcular la concentracién de este ultimo. El resultado de concentracién total en la muestra por
cromatografia obtenido de este modo era inferior al resultado por pesada, por lo que se
determind que el fenol no era suficiente para cuantificar los compuestos solubles en CH,Cl,,
ademads de que era un procedimiento que asemejaba el factor de respuesta del compuesto que

se queria cuantificar al del fenol, que era el Unico que se conocia experimentalmente.

Una vez se conocid la necesidad de sililar las fracciones de CH,Cl, para conseguir la
identificacion y cuantificacién de todos los compuestos presentes, se observo que el mayor pico
no correspondia ya al fenol, sino que se trataba del 4cido hexadecanoico. Por consiguiente, una
vez identificados los compuestos mayoritarios en estas fracciones, se buscaron los mejores
patrones para su cuantificacion. EI mayor problema era el desconocimiento de las
concentraciones de cada analito en las muestras, por lo que se siguié un procedimiento similar
al del caso del heptano, en el que a partir de una serie de suposiciones se disefié una disolucién

madre que contuviera todos los patrones.

En este caso se supuso que aproximadamente el 30% en peso de la muestra se extraeria
en la fraccion de CH,Cl, procedente de la extraccién doble, teniéndose por tanto una

concentracion total de 3 mg/ml, mientras que en la fraccion obtenida en la limpieza del heptano
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este porcentaje seria de un 10%, con una concentracion de 0,2 mg/ml. Asimismo, se aproximo
para cada compuesto que el porcentaje de area eraigual al porcentaje en masa. Como resultado
se obtuvo unas concentraciones aproximadas, a partir de las cuales se disefié una disoluciéon
patrén madre, con unas concentraciones bastante superiores para poder realizar por dilucién
las diferentes disoluciones patrén, y para poder disponer de un margen para recalcular los

puntos si fuera necesario.

En la tabla IlI-9 se presentan todos los compuestos utilizados en la calibracion, junto con
las concentraciones y los pesos tanto calculados como los que realmente se afadieron en la

disoluciéon madre patrén. El disolvente utilizado fue diclorometano, y su volumen total fue de

25 ml.
Tabla 111-9. Datos referentes a la disolucién madre de patrones de diclorometano.

Patron Conc. dis. madre (mg/ml) Peso (g) Pesoreal(g) Conc.real (mg/ml)
Tolueno 1 0,025 0,047 1,88
Indol 1 0,025 0,0263 1,06
Fenol 1 0,025 0,0308 1,24
Cianuro de bencilo 1 0,026 0,0504 2,06
3-fenilpropionitrilo 1 0,025 0,2285 9,23
4-metilfenol 5,6 0,141 0,1279 5,17
4-etilfenol 1 0,026 0,029 1,2
Acido hexadecanoico 8 0,202 0,1989 8,04

Por otro lado, en la tabla IlI-10 se pueden ver las diferentes disoluciones patrdn,
obtenidas a partir de la disoluciéon madre, junto con los volumenes utilizados de cada

componente, es decir de disolucidn, disolvente (diclorometano) y de reactivo de sililacion.
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Tabla 111-10. Disoluciones patrén de diclorometano realizadas inicialmente.

Vol. disolucion Vol. reactivo
Disolucidon patron Vol. disolvente ( pul )
madre ( pl) sililacion ( pul)
Patréon 1 100 900 200
Patrén 2 75 925 200
Patrén 3 25 975 200
Patron 4 6 994 100
Patréon 5 1 999 100

Puesto que las concentraciones se han calculado basdndose en aproximaciones y
suposiciones, ademas de que segln la muestra sea de una fase organica ligera, organica pesada
0 acuosa las concentraciones de los analitos extraidos en las fracciones de diclorometano varian
notablemente, se vio que con estas disoluciones patréon no se cubria la condicién de que el
compuesto a analizar se encontrara un 50% por arriba y por debajo de los puntos
correspondientes al patrén. Teniendo como objetivo el cumplimiento de esta condicidn, se
calcularon los nuevos puntos de las rectas patrén, a partir de diferentes diluciones de la
disolucién madre y utilizando los resultados de concentraciéon obtenidos mediante los Ultimos

patrones realizados.

En la tabla IlI-11 se indican los volumenes de la disolucién madre utilizados para cada
patron teniendo en cuenta que el volumen total de las mismas es de 10 ml. Ademas también se

prepard una disolucidn blanco para analizarla por cromatografia.

Tabla I1I-11. Disoluciones patrén de diclorometano con un volumen total de 10 ml

Disolucion patron Vol. disoluciéon madre (ul)
Patrén 1 4,4
Patron 2 13,7
Patrén 3 22,9
Patrén 4 33,9
Patron 5 73,2
Patron 6 229
Patron 7 687
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De igual manera y aprovechando la realizacién de estas nuevas disoluciones, se decidid
buscar algin compuesto que pudiera utilizarse como estandar interno, que como se ha

explicado anteriormente permite eliminar la incertidumbre de la inyeccion.

Los compuestos que se estudiaron para este fin fueron el guaiacol y el catecol,
eligiéndose el catecol, aunque en alguna de las fracciones analizadas hasta ese momento habia
aparecido, por lo que su uso se limitard a las fracciones en las que previamente no se halla

observado por cromatografia este compuesto.

El siguiente paso fue la realizacion de una disolucion de catecol para su adicion como
estandar interno tanto a las disoluciones patréon como a las fracciones de solubles en CH,Cl; en
las que no se encuentre presente. La concentracién de dicha disolucién y los volimenes de la
misma afadidos a las disoluciones patrén y a la disolucién blanco, de un total de 10 ml de
volumen, y a 1,485 ml de muestra de fraccion de compuestos solubles en CH,Cl, se encuentran
en la tabla llI-12. Ademas, dado que se han de sililar las muestras y los patrones de CH,Cl, se
tendra que tener en cuenta la adicidn de reactivo para saber la concentracién del estandar
interno. En el caso de las disoluciones patrdn y la disolucién blanco, que ya contienen catecol,
se traspasaran 1,5 ml de la misma a un vial de GCy se afiadiran 0,2 ml del reactivo de sililacion.
Por otro lado, en el caso de las muestras se traspasaran 1,485 ml de esta, pesando el vial que
contiene esta fraccidon antes y después de la retirada de la misma para tenerlo en cuenta
posteriormente en la cuantificacidn, a un vial de GC al que se afiadiran 15 pl de la disolucion de

catecol y 0,2 ml de reactivo.

Tabla I1I-12. Datos disolucion de estandar interno de catecol.

Disolucion estandar interno

Conc. disolucién catecol (mg/ml) 0,22
Volumen a anadir a disoluciones patron de 10 ml ( pl ) 100
Volumen a afiadir a 1,485 ml de muestra de fraccion
CH2Cl2(pl) *
Conc catecol en patrones y muestras (mg/ml) 0,002

En este punto del trabajo se produjo el cambié de la columna del cromatdgrafo, por otra
de igual modelo y marca, como se ha explicado anteriormente y se puede ver en el apartado

11.2.1.
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Aunque en este caso la mezcla de patrones y estandar interno era estable, no se pudo
aplicar en la cuantificacién este procedimiento debido a que con los problemas ocurridos con el
GC-FID sdlo se tuvo tiempo de analizar cada fraccién de diclorometano una vez, por lo que al

desconocer si contenian catecol o no, no se anadié el patron interno a las mismas.

Los compuestos identificados presentes en las fracciones de CH,Cl; se cuantificaron con
un patrén o patrones segln su formula quimica y su estructura, segun se indica en la tabla lll-

13.

106



Desarrollo del procedimiento experimental y del método de cuantificacion

Tabla 111-13. Patrones utilizados para la cuantificacidn de cada compuesto en diclorometano.

Compuesto

Patrén

Compuesto

Patron

Tolueno

Acido butanoico, 2-metil-
(sil)

Acido butanoico, 3-metil-
(sil)
2-Tiazolidinona, 3-(1-
metiletil)-4-metil

Acido hexanoico (sil)
Azetidina, 1-acetil-2-metil-

Fenol (sil)
2-cicliopenten-1-ona, 3-

metil-

Acetamida, N,N-dietil

Fenol, 2-metil- (sil)

Fenol, 3-metil- (sil)

Fenol, 4-metil- (sil)

Acido octanoico (sil)

Fenol, 2,6-dimetil- (sil)

Fenol, 4-etil- (sil)
Acido benzoico (sil)

Catecol (sil)
Acido nonanoico (sil)

Cianuro de bencilo

Acido oxo-fenilacético (sil)

Tolueno

Ac Hexadecanoico

Ac Hexadecanoico

Promedio patrones entre
los que se encuentre

Ac Hexadecanoico

Promedio patrones entre
los que se encuentre
Fenol

Promedio patrones entre
los que se encuentre

Promedio patrones entre
los que se encuentre

Fenol, 4-metil-

Fenol, 4-metil-

Fenol, 4-metil-

Ac Hexadecanoico

Fenol, 4-etil-

Fenol, 4-etil-

Promedio de toluenoy
ac. hexadecanoico
Fenol

Ac Hexadecanoico
Cianuro de bencilo

Promedio de toluenoy
ac. hexadecanoico

Acido decanoico (sil)
Acido acético, 4-

hidroxifenil- (sil)

3-fenilpropionitrilo

Indol

Acido dodecanoico (sil)
Indolizina, 3-metil-
1H-indol, 3-metil- (sil)
Bencenoacetonitrilo, a-
hidroxi- (sil)

Acido n-tetradecanoico (sil)
Bencenometanol, a-metil-
(sil)

Acido tetradecanoico (sil)
Acido pentadecanoico (sil)

Acido n-pentadecanoico

(sil)

Acido n-pentadecanoico
(sil)

Acido n-hexadecanoico (sil)
Acido hexadecanoico (sil)
Acido palmitico (sil)
Acido octadecanoico (sil)
Acido oleico (sil)

Acido nonadecanoico (sil)

Ac Hexadecanoico
Promedio de fenoly ac.

hexadecanoico

Benzylpropanenitrile

Indol

Ac Hexadecanoico

Indol

Indol

Promedio patrones entre
los que se encuentre

Ac Hexadecanoico

Fenol, 4-etil-

Ac Hexadecanoico
Ac Hexadecanoico

Ac Hexadecanoico

Ac Hexadecanoico

Ac Hexadecanoico

Ac Hexadecanoico

Ac Hexadecanoico
Ac Hexadecanoico
Ac Hexadecanoico

Ac Hexadecanoico

Es importante no olvidar que se ha afiadido a la fraccion el reactivo de sililacidn, por lo

gue no se ha de cuantificar el pico correspondiente a este compuesto y se ha de tener en cuenta

el volumen de reactivo afiadido en los calculos que se explicaran a continuacién.
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Ademas antes de analizar cromatograficamente cada muestra, se inyectaron todas las
disoluciones de patrdn para obtener las correspondientes rectas de calibrado. En la tabla 1ll-14
se presentan las ecuaciones de las rectas de calibrado de cada patrén que se obtuvieron

previamente al andlisis de unas de las fracciones analizadas en este trabajo

Tabla IlI-14. Rectas calibrado diclorometano.

Patrén Ordenada en el origen Pendiente  Regresion (R?)
Tolueno 0,001 0,0012 0,998
Indol 0,0004 0,0039 0,997
Fenol 0,0001 0,0011 0,995
Cianuro de bencilo 0,0015 0,0027 0,998
3-fenilpropionitrilo 0,0053 0,0018 0,996
4-metilfenol 0,001 0,0012 0,995
4-etilfenol 0,0002 0,0013 0,993
Acido hexadecanoico 0,0083 0,0015 0,998

Respecto a los compuestos no identificados, en este caso se ha trabajado de dos

maneras:

En el caso de las fracciones procedentes de la extraccién doble, se tienen dos
posibilidades. Si sumando las areas de todos los compuestos no identificados y
aplicando la recta de diésel el valor de concentracion obtenido se encuentra dentro
de dicha recta, es decir, si es mayor de 0,5 mg/ml se aplica este valor. Pero si esta
concentracién esta fuera de la recta, se calcula la concentracion de cada compuesto
mediante el promedio con los dos patrones mas cercanos en el cromatograma.

Por otro lado, en el caso de las fracciones procedentes de la extraccién de la fraccidn
basica, dado que las concentraciones de cada compuesto son muy bajas en ellas se
aplica el promedio con las rectas de los dos patrones mas cercanos a cada

compuesto.

En resumen, a partir de estos patrones se obtiene la concentracién de cada compuesto,
en algunos casos, o la concentracidon de una suma de compuestos, en el caso de los cuantificados

con diésel.
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A partir de la suma total de concentraciones se puede obtener el porcentaje en masa de
muestra soluble en la fraccion de diclorometano. Se ha de tener en cuenta que seglin de donde
provenga la fraccién su volumen serd de 10 ml, en el caso de las de la extraccién doble, 0 5 ml,
en el de las de limpieza de la fraccidn basica. Ademas se ha de corregir la concentracién total de
la fraccién teniendo en cuenta los volimenes de muestra, reactivo de sililacion y estandar

interno (El), si se diera el caso.

., (Mg
Conc total de la fraccion (W)

_ Suma conc calculadas * (Vol fraccién + Vol reactivo + Vol EI)

Vol fraccion

Masa muestra soluble en CH,Cl, (mg)

m
= Conc total de la fraccion (F‘?) * Vol disolvente ml

Masa soluble en CH,Cl, (mg)

% Masa muestra soluble en CH,Cl, = Masa muestra analizada (mg) * 100

[1.2.3 Compuestos solubles en fraccidn acida neutralizada
La fraccién acida neutralizada obtenida en el método de extraccidon no puede analizarse
directamente por cromatografia, por lo que en primer lugar es necesario extraer en otro

disolvente los compuestos solubles en ella para su analisis.

La primera opcién que se probd fue la de realizar esta extraccion con una mezcla de
tolueno y butanol, de esta manera se consiguieron extraer muchos compuestos de esta fraccion,
pero no se conseguian ver por cromatografia y debido a la presencia de un hidrégeno activo en
el disolvente tampoco podia realizarse una derivatizacion, por lo que se desechd este

procedimiento.

Finalmente, se decidid realizar una extraccion en fase sélida de esta fraccién, aplicando
distintos métodos de extraccion para la separacion de los compuestos disueltos, utilizando en

todos los casos el mismo montaje experimental.

Este montaje consta, como se puede ver en la figura lll-16, de un matraz kitasato o de
filtracién y un tapon o adaptador de goma, a través del cual se inserta el cartucho del material
adsorbente que se utilizara en la extracciéon. Como el cartucho no se sujeta con el tapén de
goma, ya que es demasiado grande, se pone parafilm alrededor del cartucho y del tapén para

sujetarlo y cerrar el matraz, para que posteriormente se haga vacio. Ademas para garantizar que
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el cartucho no se mueva al hacer vacio en el matraz, se sujeta mediante una pinza a un pie. Por

ultimo se conectara a la bomba de vacio para poder comenzar el procedimiento.

Figura 111-16. Montaje experimental para la extraccion en fase sdlida.

Antes de llevar a cabo la retirada de los compuestos adsorbidos, como también se
comentard mds adelante, se procedera a retirar el cartucho del montaje para engancharle en la
parte inferior un vial pesado, sujetado mediante celo o cinta adhesiva, pero sin cerrar por
completo el vial, para que se pueda conseguir el vacio en su interior, y se volvera a sujetar el

cartucho con parafilm y la pinza.

En primer lugar se aplicé el siguiente método. Se hicieron pasar 2-3 ml de acetonitrilo
para activar el cartucho, 2-3 ml de agua destilada y se hizo pasar toda la fraccion. El siguiente
paso era disolver en acetonitrilo los compuestos adsorbidos en el sélido. Para ello, se enganché
al final del cartucho un vial, previamente pesado, para que se depositara en él los 5 ml de
acetonitirlo que se hicieron pasar. Dado que no se conocia la cantidad de disolvente que era
necesaria se repitié la adicién del mismo, poniendo cada vez un nuevo vial pesado, otras dos
veces mas, hasta que se vio, debido a su coloracion, que la mayoria de los compuestos
absorbidos se habian retirado ya. Por consiguiente al final del proceso se tenian tres viales con

5 ml de acetonitrilo en cada uno de ellos.

En la figura IlI-17 pueden observarse estos tres viales obtenidos y como en la tercera
repeticion no se aprecia apenas color de los compuestos disueltos, por lo tanto ya no seria

necesario utilizar mas disolvente.
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Figura IlI-17. Viales con los compuestos disueltos en acetonitrilo, de mayor (izquierda) a menor

(derecha) concentracién.

Por otro lado, en el primer vial obtenido se detecté que una pequefia fraccion de
compuestos, de mayor coloracion, no se disolvid bien en el acetonitrilo y quedaban al fondo del
recipiente, como puede verse en la figura 11l-18. Esto pudo deberse a que las sales que contenia

la fraccion acida neutralizaran se desorbieran del sélido al pasar el disolvente.

Figura I1I-18. Compuestos insolubles en vial de acetonitrilo

Estos viales se dejaron evaporar, y se redisolvieron en un total de 5 ml de
tetrahidrofurano (THF) que se pasaron a un Unico vial. Ahi se observé que una fraccion de
compuestos, de mayor coloracién, no se redisolvié en el THF (ver figura IlI-19). Estos compuestos

insolubles se corresponden a las sales que también eran insolubles en el acetonitrilo.

Figura 111-19. Compuestos insolubles en THF

Ademads, al realizar una cuantificacion por pesada en los porcentajes de masa
determinados por pesada en estas fracciones salian valores muy grandes, esto se explica al saber

gue estaban presentes sales que no correspondian a la muestra.
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Por tanto, este primer procedimiento de extraccion en fase sélida se deseché para evitar
la aparicidn de esta fraccién insoluble. Teniendo en cuenta los métodos sugeridos en el catalogo

de los cartuchos usados [34] se probd el siguiente procedimiento.

En primer lugar se hicieron pasar 6 ml de metanol, para acondicionar el cartucho, 6 ml
de agua destilada, y, a continuacion, la fraccion acida neutralizada. Después de dicha fraccion,
se hicieron pasar 50 ml de agua destilada, para eliminar las sales que hubieran quedado
adsorbidas. Por ultimo, como en el caso anterior, se puso un vial previamente pesado

enganchado al cartucho y se hicieron pasar 5 ml de acetonitrilo y se repitid otras dos veces.

En este caso no aparecieron compuestos que no se disolvieran en acetonitrilo, por lo
que se habian eliminado las sales correctamente, y los valores que se obtuvieron en la
cuantificacion por pesada eran mas concordantes con lo esperado que los anteriores, por lo que
el procedimiento pudo darse por bueno. Pero como al afiadir, poco a poco, la muestra al
cartucho se veia que aparecia una ligera coloracién amarilla en el matraz, se decidié que en vez
de toda la fraccidn solo se haria pasar la mitad. De esta manera, si la cantidad de muestra era
menor, la cantidad de disolvente necesaria también seria mas pequefia. Por tanto, en el
procedimiento final se afiadirian 10 ml de acetonitrilo, que se depositarian en un Unico vial, en

vez de los 15 ml afiadidos de 5 ml en 5 ml hasta entonces en 3 viales.

El método final de extraccidn en fase sélida es el siguiente. La extraccion se realiza con
una alicuota de aproximadamente la mitad de la fraccién acida neutralizada. En primer lugar se
hacen pasar por el cartucho 6 ml de MeOH, 6 ml de agua destilada y la alicuota de la muestra.
Una vez se ha hecho pasar la fraccidn a extraer por el cartucho se hacen pasar 50 ml de agua
destilada para eliminar todas las sales que se puedan encontrar retenidas en él y se engancha
un vial de 13,5 ml, previamente pesado y que denominaremos “vial SPE”, al cartucho. El dltimo
paso consiste en la retirada de los compuestos adsorbidos en el sélido mediante la adicién de
10 ml de acetonitrilo, consiguiendo de este modo que los compuestos que se encontraban en la
fraccion acida neutralizada pasen a estar en la fraccién de acetonitrilo del “vial SPE”, como la

gue puede verse en la figura IlI-20 y que no presenta ninguna fraccion insoluble.
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Figura I1I-20. Vial de acetonitrilo obtenido al aplicar el método de extraccidn en fase sélida.

De cara a la posterior cuantificacidon hay que tener en cuenta que a pesar de utilizar una
alicuota de la fraccién, una pequefia porcién de esta fraccién no se adsorbe en el cartucho. Esto
no se debe a que el sélido pueda estar saturado puesto que se puede observar una coloracion
amarilla en el matraz desde la primera adicién de la muestra, siendo mayor en las fases organicas
pesadas (ver figura 111.21), por lo que la causa podria ser que estos compuestos no queden
retenidos por el material adsorbente. Por tanto, hay que tener en cuenta que en la cuantificacién
por pesada y por cromatografia de gases no se estad teniendo en cuenta una pequefia porcién

de los compuestos presentes en la fraccion acida neutralizada.

Figura IlI-21. Coloracidon en el matraz durante el proceso de SPE.

En la figura IlI-22 se presenta un esquema del método de extraccién en fase sélida

obtenido al aplicar todas las modificaciones que se han ido comentando.
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6 ml Metanol

6 ml Agua destilada

Muestra: aprox. mitad de
fraccion acida neutralizada

50 ml Agua destilada

Poner vial pesado

10 ml Acetonitrilo

Figura IlI-22. Esquema del procedimiento de extraccion en fase sélida.

Respecto a la cuantificacidon por pesada, se han de dejar evaporar los viales obtenidos
en el proceso de SPE, es decir, los que se han recuperado del cartucho utilizando acetonitrilo.
Una vez se haya evaporado el disolvente, se pesa el vial y por diferencia con el peso anotado
previamente de este vial vacio y teniendo en cuenta la masa de la alicuota de la fraccién que se
ha sometido a la extraccion con el cartucho se obtiene el porcentaje en masa de la muestra

soluble en esta fraccion de la siguiente manera:

Muestra soluble en fraccion acida neutralizada (% masa)

(peso vial evaporado — peso vial vacio) * masa f.ac.neutr.

= : - - 100
masa f.ac.neutr.extraida por SPE * masa muestra analizada

Por otro lado, el principal problema que presenta esta fraccidn para su identificacién y
cuantificacion por cromatografia de gases es que el disolvente con el que se han extraido los
compuestos solubles en la fraccién acida neutralizada no es adecuado para la cromatografia de
gases, por lo que se debera buscar un disolvente en el que todos los compuestos sean solubles

y con el que se pueda trabajar por cromatografia.

Para ello se utilizé tanto el GC-FID (antes del cambio de la columna) como el GC-MS, en
este ultimo con dos columnas diferentes una del modelo DB-17ms, en primer lugar, y otra del

HP-FFAP, posteriormente.

El primer disolvente con el que se probd fué THF estabilizado, para lo cual se redisolvié

en 5 ml de este disolvente el contenido del vial evaporado, de los cuales se pasaron 1,5 ml a un
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vial de GC, se le afadieron 0,2 ml de reactivo de sililacion y se dejd el vial en la estufa para
asegurar la reaccion de sililacion. Al observar el cromatograma obtenido se vio que
practicamente solo constaba de un gran pico y no presentaba restos del reactivo. Para
comprobar que no habian quedado compuestos sin sililar por falta de reactivo se repitio el
proceso pero con 0,8 ml de la fraccidon soluble en THF y 0,2 ml de reactivo. El resultado fue un
cromatograma con un pico aun mayor del presentado antes y sin restos de reactivo, por lo que
se pensd que este compuesto podria estar presente, no en la muestra, sino en el disolvente,
alterando por tanto los resultados. Este compuesto, el butil hidroxitolueno (BHT), que presenta

un hidrégeno activo, reaccionando con el reactivo durante la sililacion.

A continuacidn se comprobd si se podria utilizar THF sin estabilizante. Para ello se llevo
a cabo lassililacién de 1,5 ml de disolvente con 0,2 ml de reactivo y se analizé por cromatografia.
De esta manera se observd que el THF sin estabilizantes también presentaba compuestos con

hidrégenos activos que reaccionaban con el reactivo durante la sililacion.

El siguiente disolvente en el que se pensd que el diclorometano, por lo que se disolvid
en 5 ml del mismo el contenido de un vial evaporado de la muestra, pero en este caso se realizd
una reaccioén de sililacion, por un lado, y una de acetilacion , por otro lado. En el caso de la
sililaciéon se procedié como en las ocasiones anteriores, mientras que para llevar a cabo la
acetilacion se separaron 0,5 ml de la muestra en un vial GC, al que se le afiadieron 0,15 ml de
anhidrido acético y se dejo durante 30 min a 70°C en la estufa. Por cromatografia, en el caso de
la muestra sometida a una acetilacidn el Unico pico que se detectd fue el correspondiente al

anhidrido acético, como puede verse en la figura lll-23

?_LL._L..J— k

T T T T T T
0 16 20 26 an jcia) 40 45 min

Figura 111-23. Cromatograma de fraccidn dcida neutralizada extraida mediante SPE, evaporada, disuelta

en CH2Clz y acetilada.

Al analizar por cromatografia la fraccion sililada si que se pudieron observar en el
cromatograma diferentes compuesto, incluso se pudo llegar a identificar alguno de ellos como

compuestos nitrogenados, tal y como se esperaba de esta fraccion. Pero la cantidad de
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compuestos observados era demasiado baja, por lo que se determind que este procedimiento

no aportaba una identificacion completa de la muestra.

Por ultimo, y coincidiendo con que en el equipo GC-MS se cambiara la columana DB-
17ms por la HP-FFAP, en la cual no se pueden poner muestras sililadas, se analizé un vial
evaporado redisuelto en 5 ml de agua destilada. De esta manera se pudieron identificar en esta

fraccion acetono, acido acético y fenol, pero no se consiguid ver ninglin compuesto nitrogenado.

En conclusidn, con respecto a la fraccion acida neutralizada solo se ha podido cuantificar
por pesada dado por cromatografia no se ha podido identificar mas que una pequefia porcién

de esta fraccion.

I1.2.4 Compuestos insolubles en todos los disolventes

Durante la realizacién del proceso de extraccion se depositan una serie de compuestos
insolubles, en todos los disolventes utilizados, en los viales “muestra” y “extraccion doble”,
ademads de en las pipetas Pasteur utilizadas en las dos extracciones de la fraccién acida con

diclorometano, como puede verse en la figura 111-24.

Figura IlI-24. Compuestos insolubles en los viales y las pipetas Pasteur.

Por consiguiente, para completar el método de cuantificacién se han tenido en cuenta
estos compuestos que al no disolverse en ninguna de las fracciones obtenidas no se podrian

tener en cuenta por cromatografia.

Esta cuantificacion se realiza solamente por pesada y, debido a la dificultad de retirar
por completo estos insolubles de los viales y pipetas, es realmente importante pesar antes de

su uso los materiales que se han citado.

Se realiza de la siguiente manera, por diferencia de los pesos obtenidos antes y después
de que se depositen los compuestos se obtiene la masa de insolubles en cada material, y a partir
de la suma de estos resultados se obtiene el porcentaje en masa de la muestra que ha sido

insoluble en todo el proceso, como se ve a continuacion.
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suma masas depositadas en cada material

Muestra insoluble (% masa) = - *
masa muestra analizada

Ademas, y para intentar conocer los compuestos que permanecian insolubles, se
disolvid en 5 ml de acetona los compuestos depositados en los viales y pipetas, si bien no se
consiguié por completo la retirada de los mismos, y se analizé por cromatografia en el GC-MS
(con la columna DB-17ms), pero estos compuestos eran demasiado pesados como para poder

analizados.

[1.2.5 Contenido en agua de la muestra
El contenido en agua de las muestras se ha llevado a cabo utilizando el valorador
volumétrico Karl-Fischer indicado en el apartado I1.2.2, realizando varias valoraciones para cada

muestra y calculando la media de todos los valores obtenidos.

El contenido en agua y el porcentaje de insolubles vendrian al balance obtenido del
procedimiento global de cuantificacion, el cual serda mejor cuanto mads se acerque al 100%. Si
bien podrian ser necesarias otras técnicas instrumentales como la cromatografia de liquidos de

alta resolucién, como en el caso de los liquidos de pirdlisis de biomasa lignocelulésica [12].

.3 Planificacion del andlisis de las muestras problema mediante el método

experimental desarrollado
En este apartado se va a explicar la planificacion de la realizacién del método
experimental desarrollado en este trabajo, para reflejar el tiempo necesario para su aplicacion.
Ademas al se presentara la plantilla realizada y utilizada en los experimentos llevados a cabo en

el desarrollo de este trabajo.

La planificacion que se presenta a continuacion supone la realizacién del procedimiento
de extraccion y cuantificacion para tres muestras, por ejemplo para cada una de las fases
presentes en el liquido de pirdlisis. Ademas, se aproxima que cada analisis por cromatografia
cuenta con una hora de duracion, teniendo asi en cuenta los 52 minutos correspondientes al

método y un tiempo adicional para el acondicionamiento del equipo para el siguiente analisis.

Puesto que no se ha podido aplicar en los experimentos realizados el procedimiento de
estandar interno por falta de tiempo, no se ha incluido la repeticion de los analisis de las
fracciones de diclorometano, que no contuvieran catecol, que se tendria que llevar a cabo si se

aplicara dicho procedimiento.

Ademas en las calibraciones de heptano y diclorometano se ha tenido en cuenta el

analisis que habria que realizar de una disolucidn blanco para ambos patrones.
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En la tabla lll-15 se presentan el nimero de analisis por cromatografia a realizar para el

calibrado y las fracciones extraidas en cada disolvente.

Tabla I11-15. N2 de analisis por cromatografia para calibrado y muestras.

Ne de analisis

Calibrado diésel 6
Calibrado heptano 10
Muestras fracciones de
heptano >
Calibrado de diclorometano 8
Muestras fracciones de 6

diclorometano

El método a aplicar se ha dividido en una serie de tareas que se presentan en la tabla lll-

16 junto con el inicio y duracién de cada una de ellas.
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Tabla I1I-16. Divisién del método en tareas.

Tarea Tarea a realizar Inicio (h) Duracién (h)
Preparacidn viales y pipetas, pesarlos y
Tareal 0,00 0,25
nombrarlos
En las 3 muestras: pesar muestra, afiadir heptano
Tarea 2 (+ US) y HCI (+US), separar las 2 fases y afiadir 0,25 2,50
KOH y CHCl; en la fase que corresponda
En las 3 muestras: separar heptano y KOH,
Tarea 3 extraccion CHxCl de fase basica + HCl y 2,75 2,50
separacion CH.Cl, y fase acida
En las 3 muestras: extraccion doble de la fase de
Tarea 4 HCIl del comienzo, separar CHxCl; ext. doble y f. 5,25 2,83
acida neutralizada
En las 3 muestras: sililar las muestras de CH2Cl>
Tarea 5 tanto de limpieza de heptano como de extraccién 8,08 0,50

doble

En las tres muestras: extraccion SPE y dejar
Tarea 6 8,08 2,00
evaporar acetonitrilo

Tarea 7 Recta calibrado diesel GC-FID 0,00 6,00
Tarea 8 Recta calibrado heptano GC-FID 6,00 10,00
Tarea 9 Muestras heptano GC-FID 16,00 3,00
Tarea 10 Recta calibrado CH,Cl, GC-FID 19,00 8,00
Tarea 11 Muestras CH,Cl, GC-FID 27,00 6,00

En la figura 11l-25 se representa mediante un diagrama Gantt las tareas en las que se ha

dividido el procedimiento de extraccidn y cuantificacion.
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Tarea 11 | *

Tarea 10 | e
Tarea 9 | —

Tarea 8 I

Tarea 7 G—

Tarea 6 [

Tarea 5 0

Tarea 4 -

Tarea 3 L

Tarea 2 |

Tareal |

0 5 10 15 20 25 30 35
Tiempo (h)
Figura IlI-25.Diagrama Gantt del método experimental.

La duracidn total del experimento seria de 33 horas, si se considera que cada jornada

son 8 horas, el desarrollo del procedimiento experimental duraria algo mas de 4 dias.

Como ya se ha comentado, durante el desarrollo de este trabajo se ha realizado una
plantilla para la toma de datos y que se ha utilizado en los experimentos llevados a cabo. En la

figura 111-26 se presenta dicha plantilla.
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Experimento: Muestra: Fecha:
Exacciin fase sbida (5P
Frasco f. 3. neutralizada
vial E vial E antes extracddn =
Frasco f.a. neutralizada
wial+ muestra E vacio + insolubles E despues extraccion £
vacio + insolubles E Pipeta 1 imicial E Vial extraccion vacio E
Muestra analizada E Pipeta 1 +insolubles E ial extraccion evaporado =
Masa f. neutraliz. Sometida a
Pipeta 2 inicial g extraccion £
Muestra soluble en f.
Vial heptano (13,5 mL) Pipeta 2 +insolubles E neutralizada extraida H
vial E Insolubles E
vial+tape E Resultados
vaiheptana ™ pe :
vial+ muestra soluble en
heptano (evaporado) g vial g Heptano (evaporado) % en peso % &n peso
Heptane |antes evaporar) E vial+tape E Insolubles % en peso % en peso
Heptane [evaporado) E via#CH2(12 + tape g CH2CI2 2EXT (evaporado) % en peso % en peso
Vialtheptanc+tape (antes de vial + muestra soluble en
separar en vial GCMS) g CH2CI2 [Evaporado) g CH2CI2 {hept) |evaporado) % en peso % en peso
Vial+heptano+tape (despugs
de separar) g CH2CI2 (sin evaporar) g Agua % en peso % en pese
CH2CI2 [evaporado) £ Extraidos en SPE % en peso % en paso
Vial+tape+soluble antes
Vial CH2CI2 (13,5 mL) vial sililacion E TOTAL % en peso % en peso
Vial+tape+soluble despues
vial E vial sililacion E
vial+ tape
via+CH2CI2 + tape g Frasco fracc. Ac. Neutralizada
vial+ muestra soluble en
CH2C12 (evaporado) g Frasco g
CH2C12 (sin evaporar) E frasco+fases acidas + KOH g
Masa fase dcida
CH2C12 (evaporado) g neutralizada
Vial+tape+soluble antes vial
sililacion E
Vial+tape+soluble despues
wvial sililacion g
vial
vial+ fase acida e |

Figura IlI-26. Plantilla para la toma de datos.
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ANEXO IV. Resultados

En este anexo se presentaran los resultados obtenidos de la aplicacién del método
experimental explicado en el apartado anterior a las muestras de las diferentes fases de los

liquidos de pirdlisis obtenidos con las condiciones de operacidn que se han indicado en anexo .

Los resultados obtenidos en cada fraccion de compuestos extraidos de cada fase del
liquido, es decir, las fracciones de heptano, de diclorometano procedentes de la extraccidn
doble y de la extraccion de fraccidn basica y la fraccién acida neutralizada, se compararan con

los obtenidos para las fases de los demds experimentos.

Hay que tener en cuenta que no en todos los experimentos se obtuvieron el mismo
numero de fases en el liquido. En el experimento 5, el correspondiente a la pirdlisis catalitica,
como era de esperar se obtuvo una Unica fase orgdnica, que se comparara con las fases
organicas pesadas y ligeras de los demas. Por otro lado, en el experimento 1 a pesar de que se
observaban 3 fases en el liquido fue imposible la obtencién de muestra de la fase organica ligera,

pudiéndose estudiar solamente la fase organica pesada y la acuosa.

Antes de comenzar con la exposicidn de los resultados obtenidos para los liquidos de
pirélisis de lodos de EDAR, se presentara una comprobacién de la repetitividad del método
desarrollado aplicandolo a la fase orgdnica y la fase acuosa de un liquido de pirdlisis de purines
obtenido a 550°C. Esto se ha realizado, ya que al trabajar con tanta cantidad de muestras, no se
ha podido aplicar el método mds de una vez a cada una de ellas. Dado que la cuantificaciéon mas
compleja, y que por lo tanto se ha de comprobar, es la realizada por cromatografia de gases, el

analisis de las muestras se ha centrado en este aspecto.

IV.1 Analisis de la variabilidad del método

Como se ha comentado, a continuacidn se presentaran los resultados obtenidos en el
analisis por cromatografia de las fracciones de heptano y de diclorometano procedentes de la
extraccion doble al aplicar por el método experimental de extraccién a dos alicuotas de una
muestra de fase organica y a otras dos alicuotas de fase acuosa procedentes de un liquido de
pirélisis obtenido a partir de purines digeridos a 550°C. Debido a la falta de muestras recientes
de liquidos de pirdlisis de lodo de EDAR, ya que los experimentos realizados en otro proyecto se
llevaban a cabo de manera paralela a este trabajo, para la puesta en marcha y el analisis de la
variabilidad del método se utilizé el liquido de pirdlisis de purines digeridos, que presenta unas

caracteristicas similares al obtenido a partir de lodo de EDAR digeridos. Con motivo de que se
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estd comenzando una linea de investigacion con ellos en el GPT, resulta de utilidad comprobar

si el método desarrollado en este trabajo también se puede aplicar a estos liquidos.

IV.1.1 Cuantificacién compuestos solubles en heptano

En el caso de la fase acuosa no se observd por cromatografia ningin compuesto en la
fraccion de heptano en ninguna de las repeticiones. Este hecho coincide con lo que se pudo
observar a simple vista, ya se las fracciones obtenidas en las dos repeticiones eran
completamente transparentes lo que bien podia reflejar que o los compuestos que pudieran
contener diferian de los que contenian las fracciones procedentes de la fase organica, que
presentaban una fuerte coloracién amarilla, o que las concentraciones de los compuestos eran

muy bajas o incluso inexistentes.

La fase orgdnica presentaba en esta fraccién, en ambas repeticiones, compuestos
parafinicos, olefinicos y aromaticos, ademas de algin compuesto nitrogenado. En general la
composicion era similar a la que se mostrard después para los liquidos de pirdlisis de EDAR,
identificando el 83% en area de los compuestos de la mezcla. Su cuantificacion se presenta en

la tabla V-1, junto con los valores de media, desviacion estandar y coeficiente de variabiliadad.

Tabla IV-1. Andlisis de la variabilidad en la fraccidén de heptano en muestras de fase organica.

Repeticion Conc. total (mg/ml) Muestra soluble en heptano (% peso)
1 3,65 16,7
2 3,21 17,1
Media * desviacion estandar 16,9+0,2
Coeficiente de variabilidad (%) 1

Teniendo en cuenta el grado de variabilidad y la repetitividad que se tiene en las
variables respuesta que se analizan tras realizar un experimento de pirdlisis, se puede decir que
el coeficiente de variabilidad obtenido es suficientemente bajo como para que este método

pueda considerarse adecuado para caracterizar esta fraccion de las muestras.

IV.1.2 Cuantificacién compuestos solubles en diclorometano
En el caso de las fracciones de compuestos solubles en diclorometano solamente se
analizaron las procedentes de la extraccion doble, al ser estas las que mayores concentraciones

presentaban.

Al analizar por cromatografia la fraccién de diclorometano obtenida para la fase acuosa,

en ambas repeticiones se obtuvo un porcentaje bajo de muestra extraida en esta fraccion,
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presentando muy pocos compuestos y siendo el mayoritario el fenol. En la tabla IV-2 se
presentan los resultados obtenidos, junto con los valores de media, desviaciéon estandar y

coeficiente de variabilidad.

Tabla IV-2. Analisis de la variabilidad en la fraccion de diclorometano en muestras de fase acuosa.

Repeticion Conc. total (mg/ml) Muestra soluble en CH2Cl2 (% peso)
1 0,03 0,28
2 0,03 0,26
Media * desviacion estandar 0,27 £ 0,01
Coeficiente de variabilidad (%) 4

Respecto a la cuantificacién de la fase organica, en las dos repeticiones se obtuvieron
valores muy similares de porcentaje de la fase soluble en esta fraccién, como puede verse en los
resultados presentados en la tabla IV-3. Ademas ambas fracciones estaban compuestos

principalmente por compuestos fendlicos, presentando también algunos acidos grasos.

Tabla IV-3. Repetitividad en fraccién de diclorometano en muestras de fase organica.

Repeticion Conc. total (mg/ml) Muestra soluble en CH:Cl: (% peso)
1 1,29 13,7
2 1,58 14,5
Media * desviacion estandar 14,1+0,6
Coeficiente de variabilidad (%) 4

Al igual que en el caso de la determinacién de la fraccién soluble en heptano, los
coeficientes de variabilidad obtenidos en las determinaciones de las dos fracciones solubles en
diclorometano son suficientemente bajos para poder utilizar este método para la
caracterizaciéon de muestras de pirdlisis obtenidas en distintas condiciones y poder comparar el

efecto de las condiciones de operacién sobre dichas fracciones.

IV.2 Resultados de la cuantificacion de los liquidos de pirdlisis de lodos de
EDAR

En este apartado, se van a comparar en primer lugar los resultados obtenidos en las
fracciones de heptano, de diclorometano y en la fraccién acida neutralizada, y para
posteriormente mostrar la cuantificacion total obtenida para cada fase de los liquidos de

pirdlisis.
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IV.2.1 Resultados de la cuantificacion de compuestos solubles en heptano
En este apartado se van a exponer los resultados obtenidos en la cuantificacién de la
fraccion de compuestos solubles en heptano, por cromatografia y por pesada, para las fases

orgdanicas pesadas, ligeras y acuosas de los liquidos de pirdlisis.

Estas fracciones estdan compuestas principalmente por hidrocarburos parafinicos,

olefincos y aromaticos, y presentando también nitrilos y esteroles.

En primer lugar, se va a hacer un analisis cualitativo de las fracciones de heptano a partir
de las observaciones realizadas en el laboratorio, en cada una de las fases, y que también se

pueden apreciar en las figuras V-1, V-2 y IV-3.

Figura IV-1. Viales fraccion de heptano de fases orgdnicas pesadas, del experimento 1 (izquierda) al 5

(derecha), siendo esta una Unica fase organica.

Figura IV-2. Viales fraccién de heptano de fases orgdnicas ligeras, del experimento 2 (izquierda) al 4

(derecha).

Figura IV-3. Viales fraccion de heptano de fases acuosas, del experimento 1 (izquierda) al 5 (derecha).
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Las fases organicas, tanto pesadas como ligeras, presentan una coloracién amarilla muy
similar, lo que podria significar que en ellas se encuentran presentes los mismos compuestos y
en una concentracion relativamente similar. Aunque si que se puede observar que algunas de
ellas tienen una coloracién un poco mds oscura, lo cual puede estar relacionado con la

concentracién y el tipo de compuestos solubles en ella.

En cuanto a las fases acuosas, en todos los casos se obtienen fracciones incoloras de lo
que se podria suponer que o las fases acuosas no presentan compuestos extraibles con heptano
0 su concentracion es muy baja, o bien que presentan compuestos diferentes a los
correspondientes a las fracciones organicas que no aportarian coloracion al disolvente, aunque

esta Ultima opcidn se descartd durante la cuantificacion, como se comentara ahora.

Los resultados obtenidos en la cuantificacion de las fracciones de compuestos solubles
en heptano para las muestras de las diferentes fases de liquido de pirdlisis se encuentran en la
tabla IV-4, junto con los rendimiento a compuestos solubles en heptano para cada experimento,

cuyo calculo se explicara a continuacion.

Tabla IV-4. Porcentajes de muestra soluble en la fraccion de heptano en las fases organica pesada (FOP),
organica ligera (FOL) y acuosa (FA) y rendimiento a solubles en heptano sobre el lodo alimentado.

FOP FOL FA Rto a solubles en

Experimento heptano (% masa

Porpesada PorGC(% Por pesada Por GC Por pesada Por GC

(% masa) masa) (% masa) (% masa) (% masa) (% masa) sobre lodo)
1(*) 15,8 21,6 - - 0,5 0 2,40
2 10,6 17,2 66,0 82,3 1,3 0,2 3,87
3 13,2 20,6 58,4 63,7 0,1 0 3,17
4 16,7 16,7 67,1 64,8 2,4 0 3,78
5(*) 31,4 29,5 - - 1,4 0 3,49

(*) El experimento presentaba una Unica fase orgdnica

En el desarrollo del método de cuantificacién se mostré que durante la evaporacion del
disolvente se produce una pérdida de compuestos solubles en esta fraccidn, por lo que se podria
pensar que el resultado obtenido por cromatografia sera mayor que el correspondiente a por
pesada. En la tabla IV-4 se puede observar que para las fases organicas o bien en algunos casos
la diferencia entre los resultados por pesada y por cromatografia no es tan grande como se
esperaba tras la comparacién de cromatogramas de fracciones evaporadas y sin evaporar, o en
otros casos los valores obtenidos por pesada son superiores a los de por cromatografia. Esto

podria deberse a que en la fraccion de heptano de las fases organicas estan presentes
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compuestos pesados que no pueden analizarse por cromatografia de gases. En cuanto a las fases
acuosas, también se presentan diferencias entre los valores obtenidos por pesada y por
cromatografia. En este caso se debe a que las bajas concentraciones de los compuestos

presentes en ellas dificultan su deteccion en el analisis cromatografico.

En estos resultados se refleja que la fase que presenta un mayor porcentaje de
compuestos solubles en heptano es la orgdnica ligera, tal como se esperaba, ya que de acuerdo
con la bibliografia se trata de una fase rica en hidrocarburos, que se extraerian en un disolvente
apolar como el heptano [8].La fase acuosa es la que presenta un menor contenido en estos
compuestos, ya que esta formada mayoritariamente por agua [2, 8] y los compuestos extraidos

en heptano seran principalmente compuestos apolares.

Para poder estudiar el efecto de las diferentes condiciones de operacidn en la presencia
en el liquido de pirdlisis de los compuestos extraidos en esta fraccién se ha calculado el
rendimiento a estos compuestos a partir de los rendimientos a cada una de las fases del liquido

para cada experimento. Estos rendimientos se muestran en la tabla IV-5.

Tabla IV-5. Rendimiento a cada una de las fases del liquido de pirdlisis sobre el lodo alimentado (%

masa).
Experimento FOP FOL FA
1 10,47 0 26,76
2 12,72 1,63 26,78
3 13,53 0,54 25,41
4 10,44 2,05 29,92
5 10,83 - 21,39

De esta manera puede observarse que para pirdlisis en atmdsfera de recirculacion,
experimentos 2 y 4, se obtiene un mayor porcentaje de muestra soluble en heptano en

comparacién con las demas condiciones de operacidn.

Respecto a la pirdlisis catalitica, comparando la fase organica obtenida con las fases
organicas pesadas y ligeras se observa que presenta un contenido en compuestos solubles en
heptano promedio entre el de estas dos fases orgdnicas, ya que podria considerarse la fase

organica como una mezcla de las fases pesadas y ligeras de los demas experimentos.

Otro hecho que se detecta en estos resultados es que al aumentar el contenido en
compuestos solubles en heptano en el liquido de pirdlisis, lo hace en todas las fases del mismo.

Esto se debe a que no se tiene una separacién total de compuestos presentes en el liquido en
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diferentes fases, por lo que si se ha obtenido un mayor porcentaje de compuestos apolares, su
concentracién se verd aumentada en las fases organicas, pero también en la acuosa, debido al

coeficiente de reparto de los mismos.

Por otro lado, se van a diferenciar los compuestos identificados en cada una de las fases
del liquido, aunque las composiciones de las fracciones de heptano de las fases organicas
pesadas y ligeras son muy similares. En la tabla IV-6 se enumeran los compuestos identificados
en las fases organicas pesadas, mientras que los de las orgdnicas ligeras se encuentran en la
tabla IV-7. Ademas se pueden ver en las figuras IV-4 y IV-5 un ejemplo de un cromatograma

obtenido para una fase organica pesada y otra ligera, respectivamente.

En cuanto a los compuestos identificados en las fases acuosas, comentar que por
cromatografia no se ha conseguido detectar ningin compuesto, a excepcion del experimento 2

en el que se identificé tolueno y 3-fenil-propionitrilo.
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Tabla IV-6. Compuestos identificados en heptano en fases orgdanicas pesadas.

Compuesto

Compuesto

Compuesto

Butanonitrilo, 2-metil-
Tolueno

Hexano, 2,4-dimetil-
n-Nonano

n-noneno
Butanonitrilo, 3-metil-
Etilbenceno
para-Xileno

n-Decano
Pentanonitrilo, 4-metil-
n-Deceno

meta-Xileno
Benzociclobutano
Propilbenceno
Benceno, 1-etil-4-metil-
n-Undecano
n-Undeceno

Benceno, 1-etil-3-metil-
Benceno, 1,2,3-trimetil-
a-Metilestireno
Benceno, 2-propenil-
Benceno, 1-propenil-
Butilbenceno
Ciclopropilbenceno
n-Dodecano
n-Dodeceno

Indeno

Pentilbenceno
n-Tridecano
n-Trideceno
1H-indeno, 3-metil-
Dodecano, 3-metil
Hexilbenceno
n-Tetradecano
n-Tetradeceno
Cianuro de bencilo
Naftaleno
Heptilbenceno
n-Pentadecano
n-Pentadeceno
Quinolina
Propionitrilo, 3-fenil-
Naftaleno, 2-metil-
n-Hexadecano
n-Hexadeceno
Indol

Bifenil
Tridecanonitrilo
Pristano
n-Heptadecano
n-Heptadeceno
1H-indol, 3-metil-
1H-indol, 5-metil-

1-decanol, 2-hexil-

Difenilmetano

Fitano

n-Octadecano
n-Octadeceno
Benzonitrilo, 2,4,6-trimetil-
Benceno, 1-pentilheptil-
Tetradecanenitrile
2-heptadecanona
n-Nonadecano
n-Nonadeceno
Pentadecanonitrilo
n-Eicosano

n-Eicoseno
Dodecilbenceno
Hexadecanonitrilo
n-Heneicosano
Heptadecanonitrilo
n-Docosano
Octadecanonitrilo
n-Tricosano
n-Tetracosano
9,10-dimetil-fenantreno
Cholest-3-ene, (5a)-
Cholest-2-ene, (5a)-
Cholest-4-ene

Cholest-2-ene
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Tabla IV-7. Compuestos identificados en heptano en fases organicas ligeras.

Compuesto Compuesto Compuesto
Butanonitrilo, 2-metil- n-Tridecano n-Octadecano
Tolueno n-Trideceno Decilbenceno

Hexano, 2,4-dimetil-
n-Nonano

n-noneno
Butanonitrilo, 3-metil-
Etilbenceno
para-Xileno

n-Decano
Pentanonitrilo, 4-metil-
n-Deceno

meta-Xileno
Benzociclobutano
Propilbenceno
Benceno, 1-etil-4-metil-
n-Undecano
n-Undeceno

Benceno, 1-etil-3-metil-
Benceno, 1,2,3-trimetil-
a-Metilestireno
Benceno, 2-propenil-
Benceno, 1-propenil-
Butilbenceno
Ciclopropilbenceno
n-Dodecano
n-Dodeceno

Indeno

Pentilbenceno

1H-indeno, 3-metil-
Dodecano, 3-metil
Hexilbenceno
n-Tetradecano
n-Tetradeceno
Cianuro de bencilo
Naftaleno
Heptilbenceno
n-Pentadecano
n-Pentadeceno
Quinolina
Propionitrilo, 3-fenil-
Naftaleno, 2-metil-
n-Hexadecano
n-Hexadeceno
Indol

Bifenil
Tridecanonitrilo
Pristano
n-Heptadecano
n-Heptadeceno
1H-indol, 3-metil-
1H-indol, 5-metil-
1-decanol, 2-hexil-
Difenilmetano

Fitano

n-Octadeceno
Benzonitrilo, 2,4,6-trimetil-
Benceno, 1-pentilheptil-
Tetradecanenitrile
2-heptadecanona
n-Nonadecano
n-Nonadeceno
Pentadecanonitrilo
n-Eicosano

n-Eicoseno
Dodecilbenceno
Hexadecanonitrilo
n-Heneicosano
Heptadecanonitrilo
n-Docosano
Fenantreno
Octadecanonitrilo
n-Tricosano
n-Tetracosano
9,10-dimetil-fenantreno
Cholest-3-ene, (5a)-
Cholest-2-ene, (5a)-
Cholest-4-ene

Cholest-2-ene
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Figura IV-4. Cromatograma de la fraccion de heptano de fase organica pesada.

1, Tolueno; 2, Benzociclobutano; 3, n-Undeceno; 4, n-Dodeceno; 5, n-Trideceno; 6, n-Tetradeceno; 7, n-

Hexadeceno; 8, Cholest-3-ene, (5a)-
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Figura IV-5. Cromatograma de la fraccion de heptano de fase organica pesada.

1, Tolueno; 2, Benzociclobutano; 3, n-Undeceno; 4, n-Dodeceno; 5, n-Trideceno; 6, n-Tetradeceno; 7, n-

Hexadeceno; 8, n-Octadeceno; 9, Cholest-3-ene, (5a)-

IV.2.2 Resultados de la cuantificacién de compuestos solubles en diclorometano

En este apartado se van a exponer los resultados obtenidos en la cuantificacion de las
fracciones de compuestos solubles en diclorometano, procedentes de la extraccién doble y de
la extraccién de la fase basica, por cromatografia y por pesada, para las fases orgdnicas pesadas,

ligeras y acuosas de los liquidos de pirdlisis.

En estas fracciones pueden encontrarse compuestos como acidos grasos, siendo el acido
hexadecanoico el mayoritario, compuestos fendlicos, como fenol, 4-metil-fenol y 4-etil-fenol, y

algin compuesto nitrogenado, como por ejemplo indol.

En primer lugar, se van a analizar cualitativamente las fracciones obtenidas para las

diferentes fases de liquido.
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En las figuras IV-6, IV-7 y IV-8 se muestran, respectivamente, las fracciones de
diclorometano obtenidas en la extraccién doble para las fases organicas pesadas (incluyendo la

fase orgéanica de la pirdlisis catalitica), organicas ligeras y acuosas.

Figura IV-6. Viales fraccion de CH2Cl» de extraccién doble de fases organicas pesadas, del experimento 1

(izquierda) al 5 (derecha).

Figura IV-7. Viales fraccién de CHCl, de extraccidén doble de fases orgdnicas ligeras, del experimento 2

(izquierda) al 4 (derecha).

¢

Figura IV-8. Viales fraccion de CH2Cl de extraccion doble de fases acuosas, del experimento 1 (izquierda)

al 5 (derecha).

Las fracciones obtenidas de las fases organicas pesadas presentan una coloracién mucho
mas oscura que las procedentes de las organicas ligeras, por lo que podria suponerse que
presentan una mayor concentracion de compuestos o que los compuestos obtenidos para las
fases pesadas son diferentes de los de las ligeras. En las fracciones de las fases orgdnicas ligeras
se observa una variacién en la intensidad de la coloracidn con las diferentes condiciones de
operacion, que podrian deberse a un aumento en la concentracion de compuestos extraidos.

Por otro lado, en los viales procedentes de las fases acuosas no se presenta apenas coloracion,
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debido a la baja presencia de compuestos solubles en diclorometano, que seran compuestos de

polaridad media, en una fase completamente polar.

Por otro lado, en las figuras IV-9, IV-10 y IV-11 se muestran las fracciones de
diclorometano procedentes de la extraccidn de la fraccion basica, utilizada en la limpieza del

heptano.

Figura IV-9. Viales fraccion de CH2Cl; de extraccién de fraccion basica de fases organicas pesadas, del

experimento 1 (izquierda) al 5 (derecha).

Figura I1V-10. Viales fraccién de CH:Cl» de extraccidn fraccion bdsica de fases organicas ligeras, del

experimento 2 (izquierda) al 4 (derecha).

Figura IV-11. Viales fraccion de CH2Cl, de extraccidn de la fraccidn basica de fases acuosas, del

experimento 1 (izquierda) al 5 (derecha).

Las fracciones obtenidas en la extraccion de la fraccidn basica, procedente de la limpieza
de la fraccion de heptano, presentan muy poca coloracidn, ligeramente amarilla, ya que
solamente contienen unos pocos compuestos que se encontraban anteriormente en la fraccion
de heptano. En el caso de la correspondiente a la fase orgdnica pesada del experimento 1, si que

se observa una coloracion mucho mayor, que teniendo en cuenta que los valores, que se
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presentaran ahora de la cuantificacién, son mucho mayores a lo esperado, cabe esperar que

esto pueda deberse a algun error sucedido en el desarrollo del método experimental.

Los resultados obtenidos en la cuantificacion de las fracciones de compuestos solubles
en diclorometano para las muestras de las diferentes fases de liquido de pirdlisis se muestran a
continuacién, encontrandose los correspondientes a la extraccion doble en la tabla IV-8 y los de
la extraccién de la fraccion de KOH en la IV-9. Ademads, se han calculado, de igual manera que
en el caso de las fracciones de heptano, los rendimientos en el liquido a los compuestos
extraidos en estas fracciones, cuyos resultados se presentan en la tabla IV-10.

Tabla IV-8. Porcentajes de muestra soluble en la fraccion de diclorometano de la extraccion doble en las
fases organica pesada (FOP), organica ligera (FOL) y acuosa (FA).

FOP FOL FA

E i t
xperimento Por pesada (% Por GC (% Por pesada (% Por GC (% Por pesada (% Por GC (%

masa) masa) masa) masa) masa) masa)
1(*) 23,6 19,2 - - 0,9 0,9
2 23,2 25,5 2,3 2,9 1,3 0,9
3 15,5 15,7 4,0 11,2 1,5 1,0
4 23,2 17,9 3,3 8,2 1,3 0,8
5(*) 10,5 13,9 0,5 0,5

(*) El experimento presentaba una Unica fase orgdnica

Tabla IV-9. Resultados de porcentaje de muestra soluble en fraccion de diclorometano de la extraccion
de la fraccion basica en las fases orgdnica pesada (FOP), organica ligera (FOL) y acuosa (FA).

FOP FOL FA

E i t
xperimento Por pesada (% Por GC (% Por pesada (% Por GC (% Por pesada (% Por GC (%

masa) masa) masa) masa) masa) masa)
1(*) 15,2 2,3 - - 1,6 0,3
2 2,3 1,5 3,3 1,4 1,4 0,7
3 1,3 0,6 2,2 0,3 0,2 0,3
4 1,5 0,7 11 0,7 0,5 0,4
5(*) 0,6 1,1 0,2 0,4

(*) El experimento presentaba una Unica fase orgéanica
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Tabla IV-10. Rendimiento a compuestos solubles en diclorometano.

. Rto a compuestos solubles en
Experimento

CH:Cl2 (%)
1 2,56
2 3,91
3 2,58
4 2,48
5 1,81

Respecto a las diferencias de los resultados obtenidos por pesada y por cromatografia,
comentar que, como se habia estudiado en el desarrollo del método de cuantificacion, se
produce una pérdida de compuestos en la evaporacién del disolvente, por lo que se suponia que
los valores obtenidos por pesada serian significativamente inferiores a los de por cromatografia.
Sin embargo, en la cuantificaciéon por cromatografia se obtienen valores menores o ligeramente
superiores a los obtenidos por pesada, cuando deberia observarse una gran diferencia. Esto
puede deberse a que estas muestras presenten una gran cantidad de compuestos pesados que
no se pueden analizar por cromatografia, en el caso de las fracciones de diclorometano de la
extraccién doble, o a que se tengan unas concentraciones tan bajas de los compuestos que sea

dificil su deteccidn, en el caso de las procedentes de la extraccion de KOH.

Puede observarse que las fases organicas pesadas presentan un mayor porcentaje de
compuestos solubles en diclorometano, esto se debe a que es una fase con un contenido en
agua intermedio y los compuestos presentes en esta fraccién son principalmente de polaridad

media.

En cuanto a las diferentes condiciones de operacion, puede observarse que en las
condiciones de operacién del experimento 2 se obtiene un rendimiento a los compuestos
presentes en estas fracciones mucho mayor que en los demds casos. Por otro lado, en el caso
de la pirdlisis catalitica disminuye el rendimiento, debiéndose a que en estas condiciones
desaparece casi por completo la presencia de acidos grasos en el liquido, que son unos de los

compuestos mayoritarios en esta fraccion.

A continuacion se presentan en diferentes tablas los compuestos identificados en las
fracciones de diclorometano, de extraccion doble y de extraccién de KOH, procedentes de las
fases orgdanicas pesadas (tablas IV-11 y IV-12), ligeras (tablas IV-13 y IV-14) y acuosas (tabla IV-
15).
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Tabla IV-11. Compuestos identificados en la fraccidon diclorometano de la extraccidn doble en fases

organicas pesadas.

Compuesto

Compuesto

Compuesto

Azetidina, 1-acetil-2-metil-
Fenol (sil)
2-cicliopenten-1-ona, 3-metil-
Acetamida, N,N-dietil

Fenol, 2-metil- (sil)

Fenol, 3-metil- (sil)

Fenol, 4-metil- (sil)

Acido octanoico (sil)

Fenol, 2,6-dimetil- (sil)

Fenol, 4-etil- (sil)

Acido benzoico (sil)

Catecol (sil)

Acido nonanoico (sil)

Cianuro de bencilo

Acido oxo-fenilacético (sil)
Acido decanoico (sil)

Acido acético, 4-hidroxifenil- (sil)
3-fenilpropionitrilo

Indol

Acido dodecanoico (sil)
Indolizina, 3-metil-
Bencenoacetonitrilo, a-hidroxi-

(sil)

Acido n-tetradecanoico (sil)
Bencenometanol, a-metil- (sil)
Acido tetradecanoico (sil)
Acido pentadecanoico (sil)
Acido n-pentadecanoico (sil)
Acido n-hexadecanoico (sil)
Acido hexadecanoico (sil)
Acido palmitico (sil)

Acido octadecanoico (sil)

Acido oleico (sil)

Acido nonadecanoico (sil)

Tabla IV-12. Compuestos identificados en la fraccion diclorometano de la extraccion de fraccidn basica

en fases organicas pesadas.

Compuesto

Compuesto

Compuesto

Tolueno

Acido butanoico, 2-metil- (sil)
2-Tiazolidinona, 3-(1-metiletil)-4-
metil

Azetidina, 1-acetil-2-metil-

Fenol (sil)

Acetamida, N,N-dietil

Fenol, 2-metil- (sil)

Fenol, 3-metil- (sil)

Fenol, 4-metil- (sil)

Fenol, 2,6-dimetil- (sil)
Fenol, 4-etil- (sil)

Acido benzoico (sil)
Catecol (sil)

Acido nonanoico (sil)

Acido decanoico (sil)

Indol

Acido dodecanoico (sil)
Acido tetradecanoico (sil)

Acido pentadecanoico (sil)
Acido n-pentadecanoico (sil)
Acido hexadecanoico (sil)

Acido octadecanoico (sil)
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Tabla IV-13. Compuestos identificados en la fraccidon diclorometano de la extraccidn doble en fases

organicas ligeras.

Compuesto

Compuesto

Compuesto

Tolueno

Acido butanoico, 2-metil- (sil)
2-Tiazolidinona, 3-(1-metiletil)-4-
metil

Azetidina, 1-acetil-2-metil-

Fenol (sil)

Acetamida, N,N-dietil

Fenol, 2-metil- (sil)

Fenol, 3-metil- (sil)

Fenol, 4-metil- (sil)
Fenol, 2,6-dimetil- (sil)

Fenol, 4-etil- (sil)
Acido benzoico (sil)
Cianuro de bencilo

Acido decanoico (sil)

3-fenilpropionitrilo

Indol

Bencenoacetonitrilo, a-hidroxi-
(sil)

Bencenometanol, a-metil- (sil)
Acido tetradecanoico (sil)
Acido pentadecanoico (sil)

Acido hexadecanoico (sil)

Tabla IV-14. Compuestos identificados en la fraccion diclorometano de la extraccidn de la fraccidn basica

en fases organicas ligeras.

Compuesto

Compuesto

Compuesto

Acido butanoico, 2-metil- (sil)

Azetidina, 1-acetil-2-metil-
Fenol (sil)

Acetamida, N,N-dietil
Fenol, 2-metil- (sil)

Fenol, 3-metil- (sil)

Fenol, 4-metil- (sil)

Fenol, 2,6-dimetil- (sil)
Fenol, 4-etil- (sil)

Acido benzoico (sil)
Catecol (sil)

Acido nonanoico (sil)

Acido decanoico (sil)

Acido dodecanoico (sil)
Bencenoacetonitrilo, a-hidroxi-
(sil)

Acido pentadecanoico (sil)

Acido hexadecanoico (sil)

Tabla IV-15. Compuestos identificados en la fracciones diclorometano de la extraccion doble y
extraccion de fraccion basica en fases acuosas.

Compuesto

Compuesto

Compuesto

Acido butanoico, 2-metil- (sil)
Acido butanoico, 3-metil- (sil)
Acido hexanoico (sil)
Azetidina, 1-acetil-2-metil-

Fenol (sil)

Acetamida, N,N-dietil
Fenol, 2-metil- (sil)
Fenol, 4-metil- (sil)

Acido octanoico (sil)

Acido benzoico (sil)
Catecol (sil)
Acido pentadecanoico (sil)

Acido hexadecanoico (sil)
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A continuacion se muestran en las figuras IV-12 y [V-13 unos ejemplos de
cromatogramas obtenidos para las fracciones de diclorometano de la extraccién doble de una

fase orgéanica pesaday una ligera.
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Figura IV-12. Cromatograma de una fraccion diclorometano de la extraccion doble de una fase orgdnica

pesada.

1, Fenol sililado; 2, 4-metil-fenol sililado; 3, Acido hexadecanoico sililado
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Figura IV-13. Cromatograma de una fraccion diclorometano de la extraccidn doble de una fase organica

ligera.

1, Fenol sililado; 2, 4-metil-fenol sililado

IV.2.3 Resultados de la cuantificacion de compuestos solubles en la fraccién acida
neutralizada
En este apartado se van a mostrar los resultados obtenidos en la cuantificacion de la
fracciéon acida neutralizada a la que se ha sometido a una extraccién en fase sdlida o SPE. Hay
que recordar ademas que no se ha conseguido cuantificar por cromatografia esta fraccién, por

lo que los resultados obtenidos son todos por pesada.

A continuacion se muestran las fracciones obtenidas para las fases organicas pesadas y
la fase organica de la pirdlisis catalitica (figura IV-14), para las fases organicas pesadas (figura IV-

15) y para las fases acuosas (figura IV-16).
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Se puede observar que las fracciones procedentes de las fases organicas pesadas y de la
fase organica presentan una coloracidn anaranjada mucho mas fuerte que en el caso de las fases
organicas ligeras y acuosas, por lo que es de suponer que su contenido en compuestos extraidos
serd mucho mayor. Por lo que respecta a las fracciones obtenidas de las otras fases del liquido,
en ambos casos se observa muy poca coloraciéon, por lo que es posible que su porcentaje de

muestra soluble en ellas sea bajo.

Figura IV-14. Viales SPE de las fases organicas pesadas de los experimentos 1 (izquierda) a 4 y de la fase

organica del experimento 5 (derecha).

Figura IV-16. Viales SPE de las fases acuosas de los experimentos 1 (izquierda) a 5 (derecha).

Los resultados obtenidos por cuantificacidn en las fracciones acidas neutralizadas y los
rendimientos a los compuestos extraidos en estas fracciones para cada experimento se

presentan en la tabla IV-16.
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Tabla IV-16. Cuantificacidn por pesada de la fraccion acida neutralizada en fase orgdnica pesada (FOP),
organica ligera (FOL) y acuosa (FA) y rendimientos a compuestos extraidos en esta fraccidn sobre el lodo

alimentado.
FOP FOL FA Rto a compuestos
Experimento (% masa) (% masa) (% masa) extraidos (% masa
sobre lodo)
1(*) 12,9 - 2,8 2,10
2 11,7 1,0 1,3 1,85
3 13,2 2,7 2,5 2,42
4 10,3 1,4 11 1,43
5(*) 11,9 - 0,2 1,33

(*) El experimento solo presentaba una fase organica.

En esta tabla puede observarse que los experimentos 1 y 3, correspondientes a
atmoésfera de nitrégeno presentan un mayor rendimiento a los compuestos extraidos en la
fraccién acida neutralizada. Ademas, debido a los coeficientes de reparto de los compuestos en
las diferentes fases del liquido, estos valores son los mayores en todas las fases, ya que a mayor

obtencidn de estos compuestos, mayor sera su proporcién en todo el liquido.

Respecto a la pirdlisis en atmadsfera de recirculacion, los valores obtenidos para sus fases
organicas pesadas son similares al de la fase organica de la pirdlisis catalitica, pero en las fases
acuosas se obtiene un porcentaje mucho mayor, por lo que se podria suponer en la pirdlisis

catalitica se obtiene una mejor separacién de estos compuestos en sus diferentes fases.

Como se explicd en el desarrollo del método de cuantificacidn, no se ha conseguido
identificar por cromatografia los compuestos presentes en esta fraccidn, aunque en base a lo
encontrado en la literatura se piensa que estard formada principalmente por compuestos

nitrogenados.

IV.3 Resultados de la cuantificacion total de las fases

En este apartado se van a mostrar los resultados de la cuantificacion total de las fases
de cada uno de los liquidos de pirdlisis que se han analizado, para luego comentar las

conclusiones que se pueden sacar de ellos.

En las tablas IV-17 a IV-21 se presentan estos resultados para cada uno de los

experimentos de los cuales se ha analizado el liquido obtenido.
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Tabla IV-17. Resultados de la cuantificacion del liquido del experimento 1.

FOP FA
Fraccién Porpesada(% PorGC(%en Porpesada(% PorGC(%en
en peso) peso) en peso) peso)
Heptano 15,81 21,61 0,52 0
CHCl, extraccion doble 23,56 19,15 0,92 0,87
CH:Cl: extraccion f. basica 15,17 2,24 1,61 0,34
Acida neutralizada 12,92 12,92 2,80 2,80
Insolubles 4,88 4,88 0,95 0,95
Agua 6,17 6,17 67,31 67,31
TOTAL 78,51 66,97 74,11 72,09

Tabla IV-18. Resultados de la cuantificacion del liquido del experimento 2.

FOP FOL FA
Fraccion Por pesada Por GC (% Porpesada PorGC(%  Porpesada(% PorGC(%
(% en peso) en peso) (% en peso) en peso) en peso) en peso)
Heptano 10,61 17,16 65,99 82,31 1,30 0,15
CH2Cl, extraccion doble 23,18 25,54 2,32 2,91 1,32 0,86
CH2CI2 extraccion f. 2,23 1,80 3,23 1,34 1,40 0,65
basica
Acida neutralizada 11,66 11,66 0,95 0,95 1,3 1,3
Insolubles 7,50 7,50 0,92 0,92 1,85 1,85
Agua 7,87 7,87 0 0 71,23 71,23
TOTAL 63,05 71,53 73,41 88,426 78,4 76,04

Tabla IV-19. Resultados de la cuantificacion del liquido del experimento 3.

FOP FOL FA
Fraccion Por pesada Por GC (% Porpesada PorGC(%  Porpesada(% PorGC (%
(% en peso) en peso) (% en peso) en peso) en peso) en peso)
Heptano 13,19 20,62 58,37 63,73 0,15 0
CH2Cl: extraccion doble 15,51 15,68 3,98 11,20 1,46 0,96
CHzCl, extraccion f. 1,30 0,61 2,18 0,26 0,17 0,28
basica

Acida neutralizada 13,15 13,15 2,65 2,65 2,48 2,48
Insolubles 7,70 7,70 0,96 0,96 1,01 1,01
Agua 14,74 14,74 0 0 74,31 74,31
TOTAL 65,59 72,5 68,14 78,8 79,58 79,04
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Tabla 1V-20. Resultados de la cuantificacion del liquido del experimento 4.

FOP FOL FA
Fraccién Por pesada Por GC (% Porpesada PorGC(%  Porpesada(% PorGC (%
(% en peso) en peso) (% en peso) en peso) en peso) en peso)
Heptano 16,74 16,67 67,09 64,79 2,37 0
CH:Cl; extraccion doble 23,21 17,93 3,29 8,15 1,32 0,77
CH’C"s;‘::::Cién f. 1,45 0,66 1,07 0,67 0,54 0,40
Acida neutralizada 10,31 10,31 1,37 1,37 1,10 1,10
Insolubles 6,05 6,05 0,90 0,90 0,53 0,53
Agua 7,28 7,28 0 0 75,32 75,32
TOTAL 65,04 58,9 73,72 75,88 81,18 78,03
Tabla IV-21. Resultados de la cuantificacion del liquido del experimento 5.
FO FA
Fraccion Porpesada(% PorGC(%en  Porpesada (% Por GC (% en
en peso) peso) en peso) peso)
Heptano 31,40 29,52 1,39 0
CH2Cl; extraccion doble 10,46 13,95 0,47 0,46
CH2Cl; extraccion f. basica 0,57 1,07 0,13 0,38
Acida neutralizada 11,86 11,86 0,20 0,20
Insolubles 0,85 0,85 0,19 0,19
Agua 2,08 2,08 74,53 74,53
Acuosa (Limpieza heptano) 1,34 1,34 - -
TOTAL 58,56 60,67 76,91 75,76

En primer lugar, con respecto a las composiciones de las diferentes fases que forman el
liguido de pirdlisis, como ya se ha ido comentando, se puede observar que las fases organicas
ligeras presentan un mayor contenido en hidrocarburos, como parafinas, olefinas y aromaticos,
gue se extraen en la fraccién de heptano. Por otro lado, en las fases organicas pesadas se
presenta un mayor contenido en compuestos fenoles y acidos grasos, solubles en las fracciones
de diclorometano, y de compuestos nitrogenados, que se extraerian en la fraccion acida
neutralizada. En cuanto la fase acuosa, como su propio nombre indica, estd formada

mayoritariamente por agua, si bien también presenta compuestos propios de las otras fases.

Puede observarse que la fase organica del experimento 5 presenta un valor de

cuantificacion de la fase acuosa obtenida de la limpieza de compuestos fendlicos del heptano.
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Esto se debe a que para comprobar si dicha fase contenida una cantidad importante de
compuestos se aplicd el procedimiento de cuantificaciéon por pesada desarrollado para la
fracciéon acida neutralizada. Como se ve el resultado obtenido es bastante mas bajo que el de
otras fracciones mas importantes como la de heptano, la de diclorometano o la de la fraccidn

acida neutralizada, por lo que no se calculé para ninguna otra muestra.

Un resultado a tener en cuenta del método desarrollado es el porcentaje total de la
muestra que se ha sido cuantificada. En el caso de las fases acuosas se consigue cuantificar entre
un 72-81% de la muestra, mientras que para las fases organicas pesadas se encuentra entre un

58-78% y para las ligeras entre un 67-78%.

IV.4 Compuestos de valor afadido

Uno de los objetivos de este trabajo era el estudio de la presencia de compuestos de

valor afiadido en los liquidos de pirdlisis de lodos de EDAR.

Una vez realizada la identificacién y cuantificacion de compuestos en las diferentes
fracciones obtenidas a partir de las fases de liquido que se han conseguido analizar por
cromatografia de gases, es decir, las fracciones de heptano y diclorometano, se va a estudiar
cudles de estos compuestos son de valor aifadido, en qué fracciones se encuentran y cémo

afectan las condiciones de operacion a su formacién.

IV.4.1 Compuesto de valor afiadido extraidos en heptano
En la fraccidn de heptano se consiguen extraer, debido a las caracteristicas apolares del
disolvente, parafinas, olefinas, compuestos aromaticos y algunos compuestos nitrogenados y

esteroides, siendo la fase orgdnica pesada la que mayor contenido de estos compuestos tiene.

Para la comparacion de las diferentes condiciones de operacién en la obtencidn de los
diferentes tipos de compuestos de valor afiadido, se ha calculado el porcentaje de estos
compuestos es cada fase, a partir de los analisis cromatograficos, y utilizando el rendimiento a
liguido de cada experimento se ha obtenido el rendimiento a estos compuestos. De esta manera
se compararan los porcentajes de rendimiento, respecto del lodo inicial, obtenidos para cada
una de las clases de compuestos en todo el liquido, determinandose cudles son las mejores

condiciones de operacién en cada caso.

En la tabla IV-22 se presentan los rendimientos obtenidos para los 5 compuestos o
grupos de compuestos que se van a estudiar, que son: aromaticos, esteroles, indol, cianuro de

bencilo y parafinas y olefinas. En las observaciones realizadas no se ha tenido en cuenta el
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experimento 1, ya que debido a problemas durante su realizacion, se trabajo a una temperatura

menor y no se consiguid separar la fase orgdanica ligera.

Tabla IV-22. Rendimiento a los compuestos de valor afiadido extraidos en heptano sobre el lodo

alimentado.
Experimento Aromaticos (%) Esteroles (%) Indol (%) Elanrl?l:)o(;e) (:er?::';a(s%y)
1 0,24 0,048 0,034 0,031 1,12
2 0,29 0,057 0,040 0,048 1,82
3 0,34 0,062 0,077 0,069 1,74
4 0,30 0,11 0,043 0,041 1,59
5 0,35 0,049 0,061 0,052 1,41

En cuanto a los compuestos aromaticos, en las fracciones de heptano se han identificado
compuestos como tolueno, etilbenceno, para-xileno, meta-xileno y naftaleno, todos ellos
ampliamente empleados en la industria de la Quimica organica de gran volumen de produccion
[32]. Ademads, se han encontrado compuestos derivados del benceno, como 1-etil-4-metil-
benceno o 1,2,3-trimetil-benceno, entre otros. Los resultados obtenidos para los experimentos
3, atmosfera de nitréogeno, y 5, pirdlisis catalitica, son muy similares, mientras que en el caso de
la pirdlisis en atmdsfera de recirculacion el rendimiento a este tipo de compuestos se ve

reducido.

Por otro lado, también se encuentran presentes en esta fraccion compuestos utilizados
en la industria farmacéutica como son el indol, el cianuro de bencilo o los esteroles, como por
ejemplo el 5-a-cholest-3-ene, [31]. Segln los resultados que se han obtenido los esteroles ven
aumentada en gran medida su produccion en los liquidos de pirdlisis al trabajar en las
condiciones del experimento 4 (atmdsfera de recirculacion y didmetro de particula grande), y
obteniéndose en pirdlisis catalitica los resultados mas bajos. Por otro lado, en el caso del indol
y del cianuro de bencilo se obtienen los mayores rendimientos trabajando en atmdsfera de

nitrégeno, y los menores para atmadsfera de recirculacion.

Por ultimo, dado el alto contenido de estas fracciones en parafinas y olefinas resulta
interesante comentar que esta clase de compuestos ven disminuida su produccion al llevar a
cabo una pirdlisis catalitica, en comparaciéon con los experimentos no cataliticos, y obteniéndose

el mayor resultado para las condiciones del experimento 2.
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IV.4.2 Compuestos de valor afiadido extraidos en diclorometano
Otra de las fracciones obtenidas mediante el método desarrollado y que se ha podido
analizar por cromatografia, y por tanto identificar los compuestos que la componen, es la de

diclorometano, tanto de la extraccion doble como de la extraccidn de la fraccion basica.

En este disolvente se consiguen separar principalmente acidos grasos y compuestos
fendlicos, que son los dos tipos de compuestos de valor afiadido encontrados en estas

fracciones.

En la tabla IV-23 se encuentran los rendimientos obtenidos en el liquido para cada una
de estas clases de compuestos, respecto del lodo inicial. En este caso tampoco se han tenido en
consideracion los resultados del experimento 1 a causa de los problemas comentados

anteriormente.

Tabla IV-23. Rendimiento a los compuestos de valor afiadido extraidos en diclorometano sobre el lodo

alimentado.
Experimento Fendlicos (%) Acidos grasos (%)
1 0,32 0,33
2 0,36 0,46
3 0,26 0,190
4 0,27 0,31
5 0,29 0,05

El fenol es ampliamente utilizado en la industria Quimica organica de gran volumen de
produccion para la produccion de bisfenol A, resinas fendlicas, caprolactam y alquilfenoles [32].
En las fracciones de diclorometano se ha identificado una variedad de fendlicos, entre los que
se puede encontrar fenol, metil-fenol, etil-fenol o catecol. Puede verse en los resultados
presentados que en las condiciones del experimento 2 se obtiene una mayor cantidad de esta
clase de compuestos, pero es importante recalcar que aunque en la pirdlisis catalitica se
disminuya su produccioén, la fraccidn obtenida es mas pura debido a la drastica reduccion de la

presencia de acidos grasos.

Por otro lado, otros compuestos de valor anadido que se consiguen separar son los
acidos grasos, cuyo precio en el mercado puede rondar los 96.000-124.000 €/ton [35]. La
presencia de estos compuestos en el liquido de pirdlisis se ve aumentada al trabajar en una
atmoésfera con nitrégeno, mientras que en el caso de la pirdlisis catalitica los acidos grasos casi

desaparecen del liquido.
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