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Recuperacion de fosforo y produccidn de sélidos adsorbentes a partir de purin mediante la combinacion de

tratamiento con acido y pirdlisis.
RESUMEN

El fésforo (P) es un nutriente esencial para los seres vivos. Los vegetales necesitan ser fertilizados con
los nutrientes esenciales, para su correcto desarrollo. La fuente de obtencidn de fésforo que predomina en la
actualidad es la roca fosfatica y se estima que ésta podria agotarse en 70 — 150 afios. Por otro lado los purines
son residuos ganaderos que necesitan de una gestion adecuada y son una fuente potencial de fésforo. Entre las
vias de gestidon de los purines destaca la digestién de los mismos, para la obtencidon de biogas y productos
fertilizantes. Otra alternativa podria ser la pirdlisis para la produccién de sdlidos adsorbentes. Para la obtencién
de sélidos adsorbentes mediante pirdlisis el material de partida puede ser activado previamente mediante

activacion quimica, proceso que guarda similitudes con la extraccidn de fésforo de diferentes residuos.

En este Trabajo Fin de Grado se propone la extraccidon en medio dcido del P presente en purines, proceso
gue sirve a su vez para activar el sélido para después obtener sélidos adsorbentes mediante pirdlisis de los

purines impregnados.

En los experimentos de extraccién-activacidn se estudia el efecto del tiempo de extraccién y de la
relacién liquido:sdlido sobre la cantidad de fésforo extraido y sobre algunas propiedades del sélido impregnado,
mientras que en los experimentos de pirdlisis se estudia el efecto que tienen los dos factores mencionados
anteriormente y la temperatura de pirdlisis sobre los productos obtenidos, fundamentalmente sobre las
propiedades del char de pirdlisis como sélido adsorbente (superficie especifica, nUmero de yodo y didmetro de

poro).

El analisis de los resultados experimentales obtenidos en este TFG muestra que, bajo las condiciones de
operacion estudiadas, se puede extraer en torno al 70% del fésforo presente en el purin y se pueden obtener

sélido con una superficie especifica superior a 400 m%g™.
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Memoria

1 INTRODUCCION Y OBJETIVOS

El presente Trabajo Fin de Grado, titulado “Recuperacion de fdsforo y produccién de sdlidos
adsorbentes a partir de purin mediante la combinacién de tratamiento con acido y pirélisis”, se ha realizado
en el Grupo de Procesos Termoquimicos (GPT) del Instituto de Investigacidn en Ingenieria de Aragdn (I3A),
perteneciente a la Universidad de Zaragoza. Una de las lineas de investigacidn en las que trabaja el GPT, y
dentro de la cual se enmarca el presente trabajo, es la valorizacién de residuos mediante procesos

termoquimicos.

El fésforo (P) es un macronutriente esencial para el desarrollo de los vegetales, junto con el potasio
(K) y el nitrégeno (N). En el caso de los vegetales, para que los niveles de estos tres macronutrientes en los
suelos sean los apropiados se usan fertilizantes, que dependiendo de su origen pueden clasificarse en
organicos e inorgdnicos. Un 90% de la demanda mundial de P se destina a la fabricacidon de fertilizantes
inorganicos fosfatados [1] y la fuente de P existente hasta el momento, la roca fosfatica, no es renovable. La
problematica del P surge por la disminucion de las fuentes disponibles de P, y también por la pérdida de

calidad de las ya existentes [2].

La demanda de fosforo en los paises desarrollados (Europa y Norte América) ya se ha estabilizado e
incluso podria disminuir, ya que se ha sobrepasado el limite critico de fosforo (nivel por debajo del cual el
crecimiento de las plantas esta restringido) en los suelos. En cambio, en el caso de las economias emergentes,
como por ejemplo las de Asia, la demanda de fésforo ira aumentado con los afios [1]. Como se ha mencionado
anteriormente, hasta el momento la principal fuente de P es la roca fosfatica, y la vida de esta reserva de P
se estima en torno a unos 70-175 afios [3]. Los costes para la extraccion de la roca fosfatica cada vez son mas
elevados, y la roca extraida es de peor calidad [4]. Esta situacidn pone de manifiesto la necesidad inmediata
de busqueda de nuevas vias para la obtencidon de P, como pueden ser por ejemplo los residuos de origen

vegetal o animal.

Actualmente la mayor parte de los trabajos de recuperacién de fésforo a partir de residuos se han
centrado en los lodos generados durante la depuracién de las aguas residuales. No obstante, existen otros

residuos que pueden ser potencialmente fuente de fésforo como los purines de cerdo [5-7], la gallinaza [8],
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el estiércol del ganado vacuno [9], y también residuos agricolas [10]. La aplicaciéon directa de estos residuos
sobre el suelo supone el enriquecimiento de los mismos en P, pero también el aumento del contenido en
metales pesados, no biodegradables y tdxicos, tema que preocupa cada vez mds [11]. Ademads, contribuye a
problemas medioambientales, explicados con mas detalle en el Anexo | como, la acidificacidén de los suelos y
la eutrofizacidn de las aguas [7]. Por lo tanto, es importante la recuperacidn del fosforo de los residuos, para
la posterior fabricacion de fertilizantes. Hay diversos estudios para la recuperacion del P a partir de residuos,
como por ejemplo el caso del proceso Seaborne, que permite recuperar el P y el N de lodos de depuradora
[12]. Azuara y cols. [5] han estudiado la extraccion del P presente en el char de pirdlisis de purines de cerdo.
Sz6giy cols. [6] han propuesto la recuperacién del fésforo presente en los purines, extrayéndolo primero con

una solucién acida, para después formar un precipitado de P afiadiendo cal en condiciones alcalinas.

En el presente TFG se trabaja con gallinaza y estiércol de ganado vacuno. La produccion de aves en Espana
se estima proxima a los 2.557 M€, lo que supone el 5,8% de la Produccién Final Agraria y un 15,3 % de la
Produccidn Final Ganadera. Con un 11,8% de la produccién total de carne de pollo, Espaia es el segundo
productor europeo de carne de pollo por detrds del Reino Unido [13]. Por otro lado, el sector vacuno de leche
tiene una relativa importancia econdmica en Espafia, ya que supone aproximadamente el 17,1% del valor de
la Produccién Final Ganadera y el 6,1% del valor de la Produccién Final Agraria. El valor aproximado de la
produccién en 2013 ha sido de 2.718 M€ [14]. Estos dos sectores, por tanto, suponen el 11,9% de la
Produccidn Final Agraria y un 32,4% de la Produccidn Final Ganadera. Teniendo en cuenta la importancia de
estos sectores en la economia espafiola es necesario asegurar su sostenibilidad superando uno de sus
principales retos: la gestion medioambientalmente adecuada del estiércol que se genera. En 2008 se estimo
que se generaron unas 130 millones de toneladas de estiércol y purines cada afio en Espafia de los cuales un
50% se deben al sector vacuno [14]. En la Tabla 1 se recogen los datos de generacidn de purines y el origen

de los mismos.
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Tabla 1. Generacidn anual de deyecciones ganaderas en Espaiia 2008 [15].
% respecto al total del

Especie ganadera Estiércoles (tn-afio)
sector ganadero
Vacuno 64.655.529 49,52%
Ovino 11.565.983 8,86%
Caprino 1.666.964 1,28%
Avicultura de puesta 714.707 0,55%
Avicultura de carne 1.020.765 0,78%
Purines (m3-afio’)®
Porcino intensivo 45.960512 35,20%
Porcino extensivo 4.988.96 3,82%

Total sector ganadero 130.573.378

aSe considera que la densidad del purin es uno siendo el m3 equivalente a la Tm [14].

Tradicionalmente los estiércoles y purines se emplean como fertilizante natural aplicado en terrenos
agricolas contiguos o proximos a las granjas, completandose con otras técnicas (barbecho, abono verde, etc.),
cuyo objetivo era garantizar el mantenimiento de la fertilidad y rendimientos de los cultivos, segun el Real
Decreto 261/1966 sobre la proteccién de las aguas contra la contaminacion producida por los nitratos
procedentes de fuentes agrarias, en las zonas vulnerables la cantidad de estiércol que se puede aplicar a un
terreno no debe superar los 170 kg-ha? equivalentes de nitrégeno [15].En una zona ganadera en cria
intensiva se puede generar mas deyecciones de las que pueden absorber los terrenos agricolas circundantes,
ya que hay zonas vulnerables (partes del territorio cuya escorrentia drena hacia aguas afectadas o que
pudieran verse afectadas por un aporte de nitratos). Por lo tanto, son excedentes aquellas deyecciones no
asimilables por suelos agricolas. Ademas, la introduccion de abonos de sintesis ha hecho que este equilibrio
entre ganaderia y agricultura se debilite, pasando parte de las deyecciones de ser un recurso para fertilizar a
un residuo a eliminar [16]. Por lo general, la gallinaza y los purines de cerdo son los que mas dificultades
tienen para encontrar salidas, por su mayor contenido en nitrégeno y la presencia de olores mas persistentes

[16].
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Uno de los medios de gestién de estos residuos es el almacenamiento de los mismos en las granjas
[15]. Esta solucion no resuelve el problema a largo plazo y, ademas, en los ultimos afios han ido aumentando
los requisitos relativos a la capacidad debido a las nuevas exigencias de la Directiva 2000/60/CE del
Parlamento Europeo y del Consejo por la que se establece un marco comunitario de actuacién en el ambito
de la politica de aguas, que requiere inversiones dificiles de acometer por el sector. Existen técnicas de
tratamientos y eliminacidn de los mismos entre los que destacan el compostaje, el vermicompostaje (proceso
de digestion de la materia organica mediante lombrices), la deshidratacion, la peletizacidn, la digestion
anaerobia, la biometanizacion (para la obtencidén de biogas) y la incineracion con recuperacion de energia

[15]. Los procesos explicados anteriormente se detallan mas en el Anexo |.

Actualmente destaca la integracién de tecnologias de tratamiento con el objetivo de producir energia
en combinacion con la recuperacidn o eliminacién de nutrientes. En la Figura 1 se presenta un resumen de
posibles tratamientos para la recuperacion de nutrientes, en concreto del fosforo, y obtencién de energia a
partir de los purines. En Espafia estos tratamientos se integran en las plantas de cogeneracién basadas en
digestion anaerobia, en las que se produce biogds, que puede ser aprovechado energéticamente, y un
producto semiliquido (digestato) con un potencial uso como fertilizante debido a su elevado contenido en
nutrientes, y se agrupan en la Asociacién de Empresas para el Desimpacto Ambiental de los Purines (ADAP)
[17]. La reciente reforma energética, mediante el Real Decreto 413/2014, de 6 de junio, por el que se regula
la actividad de produccion de energia eléctrica a partir de fuentes de energia renovables, cogeneracion y
residuos, ha planteado una reduccién en torno al 40% en la retribucion econdmica que recibian estas
instalaciones por la venta de la electricidad que producen, lo que ha llevado al cierre de una parte importante

de estas plantas.
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PURINES
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Figura 1. Tratamientos para para la recuperacion del fésforo y produccion de energia a
partir de purines[18].

Muchos de los procesos mostrados en la Figura 1, se han desarrollado con el apoyo de las principales
fabricas de fertilizantes de Europa. Por ejemplo, la empresa ICL Fertilizers, ha estudiado el tratamiento de
cenizas de incineracion de purines para la recuperacion del fésforo, mientras que la empresa Thermphos
también estudio la sustitucidon de gran parte de la roca fosfatica por residuos, teniendo una gran ventaja los
de origen animal por el bajo contenido en Fe en comparacidon con otros residuos como lodos de depuradora.
En ambos procesos es necesario un tratamiento termo - quimico para la eliminacidn de los metales pesados
que lleva asociado un coste econdmico de reactivos y energia térmica. Como alternativa a estos procesos,
estas empresas plantean la posible recuperacién de los nutrientes mediante procesos basados en extraccion
guimica para la obtencién Unicamente de fosforo [18]. Siguiendo esta idea se han realizado investigaciones
para la extraccién del P de cenizas de purines mediante procesos quimicos, en los cuales se realiza la

extraccion del P en disoluciones acidas o basica [19-21].
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En cuanto a los procesos de pirélisis mencionados en la Figura 1, la materia orgdnica del purin es
convertida en un sdlido carbonoso (conocido como char, por su denominacion en inglés), un liquido y un gas,
mediante craqueo térmico de las substancias organicas presentes en el purin, debido a la inestabilidad de las
mismas a altas temperaturas entre 350 — 700 °C [18]. La cantidad de carbono que permanece en el char es
del 60% - 70% [18]. Es esta fase sélida ademas permanecen los metales pesados de la materia prima. La
pirélisis mejora la capacidad de adsorcion de estos sélidos, aumentando su porosidad, lo cual ha llevado a
investigaciones acerca de la produccién de sélidos adsorbentes a partir de residuos, entre los que se
encuentran las deyecciones de origen animal. Algunos investigadores han realizado estudios sobre la
produccién de solidos adsorbentes a partir de purines de ganado o de lodos de estaciones depuradoras,
obteniéndose sélidos con valores de &rea superficial de hasta 2000 m2.g? [22-24]. Esta elevada &rea
superficial se obtiene realizando una activacién quimica previa del sélido. En los procesos de activacion
guimica del sélido normalmente se suelen usar dcidos como HsPO,[24-26] y H,SO4 [25, 27], algunas bases
como el KOH [28] y sales como ZnCl; [25, 27]. La relacién acido:sélido (kg acido: kg sélido) suele variar entre
0,75:1 hasta 2:1 [24].En estos casos se utilizan acidos concentrados (15 mol-dm3) [24]. El tiempo de

activacion suele durar entre 2 hy 24 h [24, 27].

Los procesos de activacion quimica del sélido presentan similitudes con los procesos de extraccion
guimica del fosforo. Los acidos mas utilizados en los procesos de extraccion son HNOs [19], H,SO4 [20, 21],
H,C,04 [20] y HCI [21]. También se puede realizar con bases como NaOH [19]. Las relaciones acido:sdlido (kg
acido: kg sélido) usadas van desde 0,6:1 hasta 5,3:1 [20] y con concentraciones de acido que van desde 0,06
mol-dm™ hasta 0,56 mol-dm3 [20]. En los estudios encontrados en bibliografia han conseguido extraer entre

82-90% del P total mediante extraccidn acida a partir de purines porcinos [6].

Dadas las similitudes mencionadas en los procesos de extraccion de fosforo y activacion del sélido,
en este TFG se propone la conjunta recuperacion del P presente en una mezcla de purines de vacuno y
gallinaza mediante extraccion con 4acido y la produccion de sélidos absorbentes tras la pirdlisis del sélido

previamente activado. Por lo tanto, los objetivos principales de este TFG son:

« Determinar el porcentaje de fosforo que se extrae de la mezcla de purines de vacuno y
gallinaza mediante extraccién 4acida con 4cido sulfurico, y analizar el efecto que tienen

algunas de las variables de operacidon sobre dicho porcentaje.
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e Obtener soélidos adsorbentes mediante pirdlisis de las muestras sélidas activadas,
procedentes de la extraccién de fosforo, y analizar el efecto que tienen algunas de las
variables de operacidon fundamentalmente sobre las propiedades como adsorbente del

sdlido.

En este TFG se han realizado experimentos de extraccidén-activaciéon con acido sulfdrico, distintas
relaciones L:S (5:1-10:1 mL-g), y distintos tiempos de extraccidn (4-24 h), con el fin de analizar cémo afectan
estos dos factores al porcentaje de P extraido del purin. Posteriormente, se han realizado experimentos de
pirdlisis a distintas temperaturas (550- 850 °C) de los sdlidos impregnados, para saber como afecta tanto la
temperatura de pirdlisis como los dos factores mencionados anteriormente (relaciéon L:S y tiempo de
extraccién) fundamentalmente a las propiedades como adsorbente del sélido obtenido tras la pirdlisis. Para
evaluar el efecto de estos factores, tanto en los experimentos de extraccién-activacion como en los de

pirdlisis, se ha recurrido al disefio de experimentos factorial.
El presente TFG consta de dos partes:

e Memoria: En ella se realiza en primer lugar una breve introduccién que permite
contextualizar el trabajo y definir los objetivos. A continuacidn, se presenta la caracterizacion
de la materia prima empleada y se describen las instalaciones y equipos empleados, asi como
la planificacién y el procedimiento experimental seguidos. Para finalizar, se muestran y
discuten los resultados obtenidos, y se remarcan las principales conclusiones que se derivan

del trabajo realizado.

* Anexos: En los anexos se detallan ciertos puntos de la memoria para ayudar a su compresion.
Se adjuntan dos anexos, uno relativo a antecedentes y otro a los materiales y procedimientos
experimentales realizados en el TFG. El Anexo | engloba una vision mdas amplia sobre los
purines, el marco legal en el que se encuentran, la problematica ambiental y las técnicas para
la gestion de estos residuos incluyendo los procesos de recuperacion del P y de produccién
de sodlidos adsorbentes mediante pirdlisis. El Anexo Il afiade informacién al apartado de

materiales y métodos que se encuentra en la memoria.
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2 MATERIALES Y PROCEDIMIENTOS EXPERIMENTALES

2.1 MATERIA PRIMA.

2.1.1 Origen de la materia prima

Para la realizacidon de este trabajo se ha utilizado purin de vaca procedente de la granja para
produccién de leche Valle de Odieta situada en Caparroso (Navarra), que explota en torno a 4000 vacas, y
gallinaza procedente de AN Avicola Mélida situada en Meélida (Navarra), codigeridos con restos
agroalimentarios. A los purines se les realiza un tratamiento en la planta explotada por HTN Biogas,
(Caparroso). Esta planta tiene una capacidad anual de produccién de electricidad de 28000 MWh, ademas

de 15000 T anuales de fertilizantes [29].

El purin de la vaqueria llega directamente a la planta de Caparroso a través de una tuberia hermética.
El resto de los residuos llegan en camiones, que se descargan en una sala de recepcidn que estd dotada con
biofiltros que la desodorizan evitando emisiones. El proceso combina las etapas de tratamiento de
pasteurizacién, digestidon anaerobia y separacién de fases. En el proceso se obtiene energia renovable a partir
del biogds obtenido que se utiliza en generar electricidad utilizando un motor de cogeneracion. Por otra parte
se obtiene energia térmica que se aprovecha en la pasteurizacion, y abono organico liquido y sdlido
gestionado en los campos de cultivo de la zona. En la etapa de pasteurizacion todo el residuo permanece
durante una hora a 70 °C. Posteriormente tiene lugar la digestién en la que la materia organica fermenta y
se descompone a 38 °C entre 20 y 60 dias. En la etapa de post-digestién la materia organica acaba de
estabilizarse en 10 — 15 dias. El biogas obtenido se pasa por un biofiltro en el que se elimina el H2S y el agua.
Este biogas se almacena en la clupula de los biodigestores. Finalmente, el digerido se separa en la fraccion
solida y la fraccion liquida mediante un decantador centrifugo. La fraccion sdlida obtenida después de todo
este proceso de la digestidon anaerobia y la separacién de fases es la que se va a utilizar como materia prima
en el posterior proceso de extraccion de fésforo y pirolisis, estudiados en el presente trabajo. Este purin
codigerido llega a las instalaciones del GPT con un 65% de humedad aproximadamente, donde se seca en

una estufa a 105 °C hasta que se consigue una humedad de aproximadamente un 13%.
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2.1.2 Caracterizacion de la materia prima

Para caracterizar la materia prima se han realizado en el GPT del I3A los siguientes analisis: analisis
elemental inmediato, granulometria, poder calorifico superior (PCS), pH, conductividad eléctrica (CE), y
metales contenidos. A continuacidn se muestran los resultados de los analisis anteriores (en todos los

resultados se muestra el valor promedio + desviacién estandar).
En la Tabla 2 se muestra el analisis elemental de la materia prima.

Tabla 2. Analisis elemental purin.

% en masa
% N 1,1+0,3
% C 40,9+0,5
%H 4,8+0,1
%S 0,4+0,1
% O° 33,8

9El %0 ha sido calculado con la siguiente
ecuacion %0 = 100 - %N - %C -%H -%S -
%Cenizas

En la Tabla 3 se muestra el analisis inmediato obtenido para el purin utilizado, asi como las normas

utilizadas para determinar cada propiedad.

Tabla 3. Analisis inmediato del purin.

Propiedad Norma Resultado
Humedad (%) ASTM D1762 -84 [30] 13,3+0,2
Volitiles (%) UNE 32 - 019: 1984 77 +2
Cenizas (%) ASTM D1762 — 84 [30] 23+2

Posteriormente, en la Tabla 4 se muestra la distribucidn del tamafio de particula de la materia prima.
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Tabla 4. Distribucién tamaiio de particula purin
(seguin la norma ASTM D2862 — 10) [31].

Rango (um) % retenido
<500 11+3
500-2000 40+ 4
2000-5000 34+2
>5000 165

Como se observa en la Tabla 4, tras el secado térmico, la mayor parte del purin presenta un tamafio

de particula entre 500 — 5000 pm.

A continuacion, en la Tabla 5, se tienen los valores de pH, conductividad eléctrica (CE) y poder
calorifico superior (PCS) obtenidos para la materia prima. El pH y la CE se han determinado de acuerdo al
procedimiento indicado por Rajkovich y cols. [32].

Tabla 5. pH, CE, y PCS.
Propiedad Resultado

pH 8,3+0,1

CE (uS-em?) 2193 +34

PCS (MJ-kg?) 13,2

Por ultimo se ha realizado el andlisis de una serie de metales presentes en el purin utilizado como
materia prima. La determinacion de Al, Ca, Fe, K, Mg, Na, Si, Ti, Mn, P, As, Cd, Cu, Pb, Hg, Mo, Ni, Se, Cr, Co,
V, Zn y Ba en la muestra de purin se ha llevado a cabo por Espectrometria de Emisién Atdmica en plasma de
acoplamiento inductivo (ICP-OES). Este ensayo ha sido realizado por el Servicio de Andlisis Quimico de la

Universidad de Zaragoza. Los resultados obtenidos que aparecen en la

Tabla 6 estdn expresados en mg-g* de purin en base hiimeda.
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Tabla 6. Analisis de metales en purin.

MUESTRA Al(mg-g') Ba(mgg?!) Ca(mgg’) Cr(mgg?!) Fe(mgg?) K(mgg?)
MCD® 0,065

Purin 8,078 0,021 49,50 <MCD 7,013 7,711
MUESTRA Mg (mg-g?) Mn(mgg?) Na(mgg?) Ti(mgg?) V(mgg') As(mgg?)
MCD® 0,023 0,043 0,115
Purin 7,220 0,263 4,316 <MCD <MCD <MCD
MUESTRA Cd (mg-g?) Co(mgsg?) Cu(mgg? Mo(mgg?) Ni(mgg?) P(mgg?)
McCD? 0,037 0,038 1,397 0,030

Purin <MCD <MCD <MCD <MCD <MCD 13,53
MUESTRA Pb(mgg?) Se(mgg?)  Si(mgg') Zn(mgg?) Hg (mg-g?)
McCD? 0,123 0,057 0,117

Purin <MCD <MCD 0,348 0,291 <MCD

aMCD: Limite minimo de deteccién del equipo (expresado en mg-g-1 de muestra).

El metal mas abundante en el purin es el calcio, seguido por el fésforo.

2.2 EXPERIMENTOS DE EXTRACCION DE FOSFORO-ACTIVACION

En este apartado se describe la instalacidon utilizada para la extraccion del fosforo-activacion del

solido y los equipos necesarios, y se detalla el procedimiento experimental seguido. Se detalla también la

caracterizacion realizada a los productos. Y como ultimo punto de este apartado se explica la planificacion

experimental para llevar a cabo los experimentos de extraccidén-activacion.
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2.2,1 Sistema experimental

La Figura 2 muestra un esquema del sistema experimental empleado para la etapa de extraccion del

fésforo-activacion del sélido.

Purin + Acido

Iman
. |
Control de la
velocidad de
agitacion

Placa agitadora

Figura 2 .Esquema sistema experimental para la
extraccion de fosforo-activacion del sélido.

El sistema empleado se compone de una placa de agitacion magnética, sobre la que se coloca un

tubo de vidrio (apto para centrifuga) dénde se mezcla el purin con el acido.

2.2.2 Procedimiento experimental

Para la realizacion de la etapa de extraccion del fésforo- activacion del sélido se llevan a cabo los

siguientes pasos.

Se muele el purin en un molino de bolas y se tamiza para tener un tamafo de particula entre 250-
500 um, y se pesan 3 g de purin en el tubo de vidrio apto para centrifuga. Posteriormente se afiade la cantidad

de 4cido sulfurico 3 mol-dm correspondiente a la relacidn liquido:sélido (L:S) establecida.

Para que la extraccidon del fosforo- activacion del sélido esté favorecida se agita la mezcla, durante el
tiempo establecido, y una vez transcurrido dicho tiempo se centrifuga la muestra (30 min a 4500 rpm) para
separar el sélido del liquido (sobrenadante). Finalmente se guarda el sobrenadante para caracterizarlo,
mientras que el sélido activado se seca en la mufla durante 24 h a 108 °C. Posteriormente, se guarda en un

desecador para su posterior pirdlisis.
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2.2,3 Caracterizacion de productos

En este apartado se detallan los andlisis realizados a los productos procedentes de la extraccion del
fésforo- activacion de solido con acido. En concreto, se realiza la determinacién del P contenido en el

sobrenadante y el analisis elemental del sélido impregnado.

2.2.3.1 Determinacion del P contenido en el sobrenadante de extraccion.

Para realizar la determinacion del P contenido en el sobrenadante se utiliza un fotémetro PF-12
Macherey- Nagel. Se usa el test VISOCOLOR® ECO Phosphate con un rango de medida de 0,2-5 mg-dm™ PO,-
P y cuyo funcionamiento se basa en la formacién del complejo azul de molibdeno. La precisién del equipo es
de +0,1 mg-dm™ PO,-P. Esta precision es la causa principal del error cometido en la medida de P en muestras

cuya concentracién de P sea inferior a 1 mg-dm?,

Para calcular el porcentaje de P extraido del purin se utiliza la Ecuacidn 1.

P .
Pextraido (%6) = —22renadente . 100 Ecuacién 1

purin

Donde:

> Pextraido: Cantidad de P extraido del purin (%).
>  Psobrenadante: Cantidad de P que hay en el sobrenadante (g).

> Ppurin: Cantidad de P que hay en el purin (g).

2.2.3.2 Andlisis elemental.
Se realiza el andlisis elemental del sélido obtenido tras la extraccién-activacién para conocer,
fundamentalmente, la cantidad de azufre de las muestras de purin impregnadas, tras los experimentos de

extraccion del fosforo- activacion del sélido.

2.2.3.3 Contenido en humedad y en cenizas
Se ha determinado el contenido en humedad y en cenizas de los sélidos obtenidos tras la extraccion-

activacion, segun las normas indicadas en la Tabla 3.
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2.2.4 Planificacién experimental

En este apartado se detalla el método seguido para realizar la planificacién de experimentos de

extraccion del fésforo-activacion del sélido.

Para realizar la planificacién experimental se utiliza un disefio de experimentos factorial, para realizar
el minimo nimero de experimentos con los que pueden explicarse los efectos de los factores estudiados.
Para la extraccidn-activacién acida los factores estudiados son el tiempo de extraccién y la relacién L:S. Estos
dos factores pueden variar en dos niveles, de esta manera seran necesarios 2% experimentos para poder
lograr todas las combinaciones de estos pardmetros; estos ensayos se pueden representar geométricamente
conun cuadrado [33]. Ademas se realizan experimentos en el punto central. De esta forma se pueden explicar
el efecto de los factores individualmente y de las interacciones entre ellos. Este disefio de experimentos se

puede representar geométricamente con la

Figura 3 enla que el valor de los pardmetros se representa con una + y — segun sean el mayor o menor
valor respectivamente. Se realizan dos réplicas en los extremos y tres réplicas en el punto central. Por tanto
el nimero total de experimentos de extracciones-activacién acida realizados es de 11 (8 vértices y 3 punto
central). Los resultados obtenidos se analizan mediante andlisis de varianza con un nivel de confianza del

90%.
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(5:1;4) (5:1; 24)
Relacion (7,5:1:14)
LS -
{mL-g)
R
(10:1 : 4) (10:1 ;24)
| |
Tiempao (h) .

Figura 3. Distribucion geométrica de los experimentos de
extraccién-activacion acida.

Los niveles de los factores se suelen denominar como alto y bajo, y en la Tabla 7 se indican los valores
de los dos niveles de cada factor.

Tabla 7. Factores y niveles del diseiio de experimentos de extraccion de fésforo — activacion

del sélido.
Factores Niveles
Bajo Central Alto
(A) Tiempo de extraccion (h) 4 14 24
(B) Relacién L: S (mL-g?) 5 7,5 10

Se realizan por tanto los siguientes experimentos (Tabla 8):

Tabla 8. Experimentos de extraccion del fésforo-activacion del
solido realizados.

N° de Relacidn L:S Tiempo de extraccion
experimento (mL-g?) (h)
1 5:1 24
2 5:1 24
3 5:1 4
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4 5:1 4
5 10:1 24
6 10:1 24
7 10:1 4
8 10:1 4
9 7,5:1 14
10 7,5:1 14
11 7,5:1 14

2.3 EXPERIMENTOS DE PIROLISIS

En este apartado se explican tanto el sistema experimental como el procedimiento seguido para la
realizacion de los experimentos de pirdlisis y la caracterizacion de los productos obtenidos. También se

muestra la planificacién experimental.

2.3.1 Sistema experimental.

En la Figura 4 se muestra un esquema de la planta utilizada para los experimentos de pirdlisis, que

consta de un reactor de lecho fijo con un sistema de condensacién en serie.
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1. Nitrégeno comprimido 8. Horno
2. Control de caudal de nitrégeno 9. Lana de vidrio y resistencia flexible
3. Medidor de flujo mésico de caudal 10. Conrol de temperatura

4. Control de temperatura 11. Sistema de condensacién
5. Lecho 12. Cromatografo de gases
6. Lana de vidrio 13. Salida del gas

7.Reactor de lecho fijo

Figura 4. Esquema de la planta de pirdlisis.

A continuacidn se realiza una breve explicacion de las partes mas importantes de la instalacién.
a) Gasinerte

Para crear una atmosfera inerte en el interior del reactor se introduce un caudal de nitrégeno por la
parte superior del reactor. El caudal introducido se regula con un controlador de flujo masico, calibrado

previamente para este gas. En este caso se ha utilizado un caudal de 50 cm3N-min™.

b) Horno
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El horno utilizado es un horno tubular cerdmico. El control de la temperatura en el interior de reactor
se realiza con la medida de temperatura con un termopar y un controlador de temperatura tipo Proporcional

Integral Derivativo (PID).
c) Reactor de lecho fijo.

El reactor empleado es un tubo de cuarzo el cual tiene un soporte de lana de vidrio para evitar el
arrastre del lecho. En él se carga aproximadamente 1,5 g de sdlido, para evitar perfiles de temperaturas,

comprobados previamente con el reactor en vacio.

A la salida del reactor, y con objeto de dirigir los gases hacia el sistema de condensacion se coloca
una unién metalica que tiene que ser calentada para que los vapores no condensen en esa zona. Para
mantener la temperatura de la unién metalica es necesario controlarla para ello se coloca una resistencia
flexible, un termopar y un controlador de temperatura tipo PID, ademas se aisla la zona con lana de vidrio

para evitar el enfriamiento.
d) Sistema de condensacion de vapores.

El sistema de condensacion de vapores esta formado por un condensador tipo serpentin y un balén
de condensacién donde se recogen los condensados. El liquido refrigerante utilizado es agua glicolada a 0°C,

para que los vapores condensables generados en la pirdlisis condensen.

A continuacion del sistema de condensacién hay un filtro de algoddn para evitar que pasen particulas

sélidas o gotas de condensados al micro-cromatografo de gases (Micro-GC).
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e) Cromatdgrafo de gases.

A continuacién del sistema de condensacion y después del filtro de algoddn se coloca un Micro-GC,
modelo (Agilent 3000A) que consta de dos columnas independientes, una de tipo plot U y otra de tipo tamiz
molecular, y de dos detectores de conductividad térmica (TCD). Como gases portadores se utilizan helio y
argén para cada columna, respectivamente. Este Micro-GC permite determinar en continuo la composicién
de los gases no condensables que se generan durante la pirdlisis. Previamente se calibra el cromatdgrafo con
una botella de gases patrén con una composicién determinada de CO, CO2, CHs, C2Hs, C2H4, C2H2, H2, HaS y

N2.
f) Salida de gases

La salida de gases del cromatégrafo hacia el exterior se hace pasar por un borboteador para evitar
gue entre aire hacia la instalacién experimental, dado el pequefio flujo de gas que circula, y se lleva a la

campana de extraccion.

2.3.2  Procedimiento experimental.

En este punto se especifican los pasos seguidos para la realizacién de un experimento completo de

pirdlisis.

En primer lugar es necesario poner una pequeia capa de lana de vidrio en el reactor, para conseguir
que el lecho sdlido sea fijo y no sea arrastrado por los gases. Se cargan 1,5 g de sélido, para evitar los perfiles
de temperatura, y se pesa el conjunto del reactor con lana de vidrio y el sélido. Después se coloca el reactor

en el interior del horno.

Se coloca el termopar de control de temperatura del reactor y la unién metalica inferior. También se
coloca la resistencia flexible y el termopar de control de temperatura en contacto con la unién metalica, y se

aisla bien con lana de vidrio para evitar pérdidas de calor en esa zona.

Por la parte superior del reactor en la unién metalica donde se sujetan se une el tubo de entrada de
nitrégeno que esta conectada con el controlador de caudal de nitrégeno, y se hace pasar a través del reactor

un caudal de 50 cm3N-min.
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Por ultimo se une el sistema de condensaciony el filtro de algoddn, pesados previamente, y las gomas
del sistema de refrigeracion. Y se enciende tanto el sistema de refrigeracién como la bomba de impulsién del

refrigerante.

Antes de comenzar el experimento, se calibra el micro-GC con el gas patrén y se comprueba que no

haya fugas de gas en el sistema, con ayuda de un burbujimetro.

Se enciende tanto el controlador de temperatura del horno que calienta el reactor como el de la
resistencia flexible y se fijan las temperaturas deseadas en cada caso. Cuando la temperatura alcanzada en

el interior del reactor es de 100 °C se inician el andlisis de datos con el cromatdgrafo.

El reactor se mantiene durante 60 minutos una vez alcanzada la temperatura fijada para la pirdlisis
(550 °C, 700 °C 0 850 °C). Pasado este tiempo, se deja pasar el caudal de nitrégeno durante 10 minutos mas,
para arrastrar los gases y vapores que puedan quedar en la instalacién. Después, se cierra el flujo de
nitrégeno, se apaga la bomba del agua refrigerante, y los controladores de temperatura para que se enfrie

el sistema y se finaliza el analisis del cromatdgrafo.

Finalmente es necesario pesar el reactor en frio, y el sistema de condensacion. El sistema de
condensacion presenta dificultades a la hora de ser pesado ya que, dada la poca cantidad de liquido que se
genera durante los experimentos, es necesario secar perfectamente el liquido refrigerante que pueda quedar
en el serpentin, para lo cual se realiza un arrastre del liquido refrigerante con acetona y posteriormente con

aire comprimido.

Una vez pesados los diferentes elementos, se guarda el sélido, denominado con el término

anglosajén char, para su posterior caracterizacion.

2.3.3 Caracterizacién de productos

En este apartado se presentan las técnicas de caracterizacién empleadas para determinar las
propiedades de los productos obtenidos en los experimentos de pirolisis. En concreto, los rendimientos a
productos (sélido, gaseoso y liquido), el area superficial BET y el numero de yodo del char, y el rendimiento

a dioxido de carbono y sulfuro de hidrégeno.
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2.3.3.1 Rendimiento a productos.
El rendimiento a char es una de las variables estudiadas de mayor interés, dado que uno de los

objetivos del presente TFG es la produccion de solidos adsorbentes.

El rendimiento a char se determina con la diferencia de peso del reactor de cuarzo antes y después

del experimento de pirdlisis y para calcularlo se utiliza la Ecuacion 2.

Nehar (%):% -100 Ecuacion 2

Purin

Donde:

> Nechar: rendimiento a char calculado respecto a la cantidad de sélido alimentado (%).

> Mpyrin: Masa de purin en el reactor antes de pirdlisis (g).

Y Mchar; Masa de producto sdélido de pirdlisis en el reactor (g).

El rendimiento a productos gaseosos se determina a partir del tratamiento de datos de composicién
proporcionados por el micro-GC, determinando los caudales de los gases producidos a partir del caudal de

nitrégeno.

Para calcular el rendimiento a productos gaseosos se determina la siguiente Ecuacion 3.

Neas (%)= —.100 Ecuacion 3

Mpyrin
Donde:
> Ngas: rendimiento a gas calculado respecto a la cantidad de sélido alimentado (%).

>  MgGas: masa de productos gaseosos de pirdlisis determinada por Micro-GC (g).

> Mpurin: Masa de purin introducida en el reactor (g).
Debido a las complicaciones mencionadas anteriormente para determinar la cantidad de liquido que

se genera durante la pirdlisis, el rendimiento a producto liquido se calcula por diferencia (Ecuacién 4).
Niiquido (%)=100-r]gas (%)-Nggi40 (%) Ecuacion 4
Donde:

> Niiqudo: rendimiento a liquido calculado respecto a la cantidad de sélido alimentado (%).

> Ngas: rendimiento a gas calculado respecto a la cantidad de sélido alimentado (%).
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> Nehar: rendimiento a char calculado respecto a la cantidad de sélido alimentado (%).

2.3.3.2 Caracterizacion del char.

» Superficie especifica BET.

Para determinar la superficie especifica se utiliza el método BET, realizados por la Universidad de
Alicante, cuyo fundamento es la adsorcidn fisica de un gas en la superficie del sélido. Esta adsorcion es debida
a fuerzas relativamente débiles entre las moléculas del gas y la superficie del sélido, fuerzas de Van der Waals.
Este método supone determinacién de la cantidad de gas adsorptivo necesario para cubrir las superficies de
poros internas accesibles y las externas con una monocapa completa de adsorbato [34]. A partir de la
siguiente isoterma se determina el volumen de gas adsorbido por gramo de sélido, segun la Ecuacién 5 [35].

El gas utilizado es nitrégeno, y a temperatura constante de 77 K.

P 1 (c1)P L,
a1 DR Ecuacién 5
V'(PAO-PA) Vm'C C'Vm'PAO

Donde:

> v:volumen del gas adsorbido (cm3.g?, condiciones estdndar).

> vm: volumen de gas adsorbido para cubrir completamente una monocapa (cm3.g?).

> c: constante BET, depende de la afinidad de la superficie.
»  Pa:presion del gas adsorbido (mmHg).

»  Pay presion de saturacion del gas adsorbido (mmHg).

Una vez determinado el volumen de gas adsorbido se determina la superficie del sélido con la

Ecuacién 6.
Sppr= 0. Ecuacién 6
Donde:
> Sger: area superficial por gramo de sélido (m2.g?)
N vm: volumen de gas adsorbido para cubrir completamente una monocapa (cm3g?).
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» v: volumen del gas adsorbido (cm3.g?, condiciones estdndar).
) No: nimero de Avogadro (6,02:10% moléculas-mol™).
» a: &rea ocupada por una molécula (m?- Molécula™).

* Numero de yodo

El nimero de yodo es uno de los valores mds ampliamente reconocidos para caracterizar sélidos
adsorbentes. Este método es un indicador relativo de la porosidad, y se usa para determinar el nivel de
actividad del sélido mediante la adsorcién de yodo de una disolucién acuosa [36]. Se toma una muestra de
chary se pone en contacto con la disolucién acuosa de yodo, se filtra la disolucion y con la diferencia de yodo
presente en ella se determina la cantidad de yodo adsorbido en la superficie del sélido adsorbente. El método
seguido se encuentra mas detallado en el Anexo Il. El valor del numero de yodo puede prever la efectividad
cuando las moléculas a adsorber son muy pequefias. Se expresa como miligramos de yodo adsorbido por

gramo de sélido [37].

Se utiliza la Ecuacién 7 para la determinacién del nimero de yodo:

_ Vy(V—Vm)-Cy -PMy
VB ‘Mg

Ecuacién 7

Ny

Donde:

> Ny: nimero de yodo (mg |, - gt char).

> Vy: volumen de disolucidn de yodo afiadido (mL).

»  Vg: volumen de disolucién de Na,S,03 para la valoracion de 10 mL de disolucion de yodo (mL).
> Vm: volumen de disolucidn de Na,S,0s para la valoracién de 10 mL de disolucién filtrada (mL).
> ms: masa de char empleada (g)

> PMy: peso molecular de yodo (g-mol?)

> Cy: concentracion de la disolucién de yodo (N).

+ Tamafio de poro

Los poros de un sélido pueden ser microporosos (<20 A), mesoporosos (20-500 A) o macroporosos

(>500 A). En este TFG se determina la distribucién de tamafios de poro del char a partir del método BJH
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(Barrett, Joyner y Halenda), que es uno de los métodos mds ampliamente aceptados y utilizados. Este método
es un método de adsorcidn — desorcién de un gas, normalmente nitrégeno, en la superficie del sélido. Se
basa en el hecho de que el gas condensa a liquido en poros estrechos a presiones menores que la presion de
vapor saturado del adsorbato. Generalmente se usa la isoterma de desorcidn para relacionar la cantidad de
adsorbato perdido por la disminucién de presidon en cada escaldn, con el tamafio promedio de los poros que
han sido vaciados en ese escalén de presién. Se usa la ecuacion de Kelvin (Ecuacién 8) para relacionar el
tamafio de poro con la presion a la cual tiene lugar la condensacion capilar del gas en él [35].

P -2 e5e\/eCcosO .
In (—A) = — Ecuacion 8
Pag RgeTe 1

Donde:

»  Pa: Presién de equilibrio (N-m™2)

> Pao: Presion de vapor sobre una superficie plana a la misma temperatura (N-m?)

> rp: Radio medio de curvatura del menisco del liquido (A).

> Vi: Volumen molar del liquido adsorbido (cm3-mol?).

»  O: Tensidn superficial del liquido adsorbido (N-m™).

> 0: Angulo de contacto entre el sélido y la fase condensada (grados).

»  T: Temperatura (K).

> Rg: Constante de los gases ideales (Pa-cm?mol?-K?).

Este método no es apropiado para tamafios de poro microporosos. El intervalo de aplicacién de este

método es para tamafios de poros entre 5 A a 2000 A [35].

2.3.4 Planificacion experimental

En este apartado se detalla el método seguido para realizar la planificacién de experimentos de
pirdlisis.
Se usa también un disefio factorial en el que se analizan tres factores con dos niveles cada uno, por

tanto se trata de un disefio 23. Se realizan los experimentos de todas las combinaciones de los niveles de los

tres factores, ademads se realizan tres experimentos en el punto central con el fin de evaluar el error
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experimental y la linealidad del efecto de los tres factores. Los factores estudiados son el tiempo de
extraccién y la relacién L:S, procedentes de los experimentos de extraccion del fédsforo- activacion del sélido,
y se afiade un nuevo factor que es la temperatura de pirdlisis. El andlisis de los resultados obtenidos en esta
parte se realiza mediante analisis de varianza con un nivel de confianza del 90%. En la Tabla 9 estdn recogidos

los factores y los valores de los niveles.

Tabla 9. Relacidn entre factores y niveles de los experimentos de pirdlisis.

Factores Niveles
Bajo Central Alto
(A) Tiempo de extraccion (h) 4 14 24
(B) Relacién L: S (mL-g?) 5 7,5 10
(C) Temperatura de pirdlisis (°C) 550 700 850

Este diseno de experimentos se puede representar geométricamente como un cubo segun la Figura
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(5:1; 4, 550) (5:1: 24; 550)
|
|
(5:1; 4; 850) |
T | (5:1: 24; 850)
(7,5:1: 14; 700)
| -
Relacién (10:1; 24; 550)
L:5 /L I . )
(mL-g) (10:1; 4; 550)
e
Temperatura
4 (°C)
+ —— +
(10:1; 4; 850) (10:1; 24; 850)
| |
- Tiempo (h) +

Figura 5. Modelo geométrico de los experimentos de pirdlisis.

Ademas se han realizado tres experimentos mas de pirdlisis a las diferentes temperaturas, pero
tomando como materia prima purin sin impregnar, con el objetivo de comparar como afecta la activacion
acida a los productos de pirdlisis. En este caso el andlisis de resultados se lleva a cabo mediante analisis de
varianza unifactorial, también con un nivel de confianza del 90%. Cuando hay diferencias significativas en el
tratamiento de datos se aplica un test de rangos multiples, en concreto el test de la Minima Diferencia
Significativa (LSD, por su denominacion en inglés Least Significant Difference). Por tanto, se realizan los

experimentos de pirolisis indicados en la Tabla 10.
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Tabla 10. Experimentos de pirdlisis llevados a cabo.

N° de Relacidn L:S Tiempo de Temperatura de
experimento (mL-g?) extraccion (h) pirolisis (°C)
1 5:1 24 550
2 5:1 24 850
3 5:1 4 550
4 5:1 4 850
5 10:1 24 550
6 10:1 24 850
7 10:1 4 550
8 10:1 4 850
9 7,5:1 14 700
10 7,5:1 14 700
11 7,5:1 14 700
12 - - 550
13 - - 700
14 - - 850
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3 RESULTADOS Y DISCUSION

En este apartado se muestran los resultados obtenidos tanto en los experimentos de extraccion-
activacion como en los de pirdlisis. Los resultados del disefio factorial se representan mediante los modelos

obtenidos del analisis estadistico de los resultados experimentales.

3.1 RESULTADOS DE LOS EXPERIMENTOS DE EXTRACCION - ACTIVACION

En este apartado se recogen los resultados obtenidos en los experimentos de extraccién-activaciéon
con dacido y se estudia la influencia de los factores seleccionados sobre las variables respuesta, en concreto
sobre el porcentaje de P extraido y también sobre el contenido en cenizas y en azufre de los sélidos

impregnados. En la Tabla 11 se muestran los resultados obtenidos para estas tres variables respuesta.
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Tabla 11. Resultados obtenidos en los experimentos de extraccién-activacion.

Experimento Pextraido (%) S (%)? Cenizas (%)°  Humedad (%)
5:14h 34,3 21 10 8
5:14h 33,6 23 12 18

5:1 24h 61,7 21 14 26
5:1 24h 59,9 22 11 21
7,5:114h 68,5 21 11 22
7,5:114h 70,3 20 9 12
7,5:114h 69,4 22 14 25
10:1 4h 38,6 21 10 7
10:1 4h 38,9 22 9 29
10:1 24h 68,0 22 10 28
10:1 24h 66,7 21 10 24
Media“ 69 21 11 20
Desviacién estandar® 0,7 0,8 2 6

Coeficiente de

variabilidad (%)°

1,4 3,8 18 30

3El S (%) se expresa en base seca y libre de cenizas. PEl contenido en cenizas (%) se expresa en base seca. ‘Calculado
para las condiciones del punto central.

3.1.1 Porcentaje de fosforo extraido

En todos los experimentos de extraccion de fésforo se ha empleado una carga de acido (en términos
de kg de 4cido por kg de P presente en el purin) superior a la carga estequiometria tedrica. Esta carga tedrica
estd en torno a 12,5 kg de acido por cada kg de P presente en el purin, mientras que en los experimentos se
han empleado cargas de acido entre 110-220 kg de acido por cada kg de P presente en el purin, es decir,

cargas entre 8 y 18 veces la carga tedrica.

El porcentaje de P extraido varia entre 33,6% y 70,3%. El analisis estadistico muestra que los dos
factores estudiados (tiempo de extraccidn y la relacidn L:S) influyen en el porcentaje de P extraido, siendo el
factor mas influyente el tiempo de extraccion. Como se muestra en la Figura 6, se puede decir con un nivel

de confianza del 90% que cudndo aumenta la relaciéon L:S, aumenta el porcentaje de P extraido,
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independientemente del tiempo de extraccién. También se observa que el porcentaje de P extraido aumenta
cuando aumenta el tiempo de extraccion, para cualquiera de las relaciones L:S empleadas. Cuando se
aumenta la relacion L:S, se favorece la transferencia de materia, ademds de aumentar la carga de acido. La
curvatura del modelo es significativa. Como el disefio factorial que se ha empleado en este TFG permite
ajustar los datos Unicamente a modelos lineales, no se puede conocer qué factor estd causando la curvatura,

pero habra unas condiciones a partir de las cuales el P extraido se mantenga constante.

71 !
66
61 ® Puntos centrales
(valores
3 56 experimentales)
s 51 —e—Tiempo 4 h
* 46
a1 —&—Tiempo 24 h
36
31

4 5 6 7 8 9 10
Relaccién L:S

Figura 6. Pextraido €n funcidn de la relacion L:S para diferentes tiempos de impregnacion.

En otras investigaciones sobre extraccion de P a partir de purines de cerdo, consiguen extraen
extraer, en forma de ortofosfato, entre el 60-70% y practicamente el 100% del P presente en char de pirélisis
y en las cenizas de combustién de char, respectivamente, empleando una carga de acido cercana a la
estequiométrica en ambos casos [5]. Kaikake y cols. estudiaron la extraccion de P de cenizas de combustion
de gallinaza, consiguiendo extraer en medio acido (a pH 4) el 84% del P presente, con una relacion
liquido:sélido 10:1 y un tiempo total de proceso de precipitacion de 6h [8]. En el estudio llevado a cabo por
Sz0gi y cols., en el que extraen P directamente de purines de cerdo, se ha conseguido extraer entre el 50% y
el 90% del P, dependiendo de las condiciones de extraccién y del tipo de dcido empleado, con una relacidn

ligudo: sélido 25:1 y con un tiempo de extraccién de 1h [6]. En el presente TFG el porcentaje de recuperacion
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de P directamente de la mezcla de purin de vacuno y de gallinaza es generalmente mas bajo, a pesar de que
se emplean cargas de acido superiores a la estequiométrica. Por lo tanto, aunque la extraccion de P podria
verse favorecida al emplear char de pirélisis y, sobre todo, cenizas de combustion, la extraccién de P
directamente del purin permite activar el sélido, para la posterior pirdlisis y obtencion de materiales

adsorbentes.

3.1.2 Anadlisis elemental de los sélidos impregnados.

Se ha realizado el andlisis elemental de las muestras sdlidas tras la impregnacidon para conocer,
principalmente, su contenido en azufre y carbono para poder compararlos con el del material de partida, que

es de 0,6% (en base seca y libre de cenizas) y de 40,09% respectivamente.
» Contenido en azfure

El analisis de varianza unifactorial muestra que el proceso de extraccién-activacién del material de
partida aumenta el contenido de azufre del sélido, independientemente de la relacion L:S y del tiempo de
extraccion utilizados, como puede observarse en la Figura 7. Esto puede afectar al contenido en azufre de los

diferentes productos obtenidos en la posterior pirdlisis.
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Figura 7. Resultado del test de rangos multiples sobre la
influencia del tratamiento de extraccion-activacion sobre el
contenido en S del sélido impregnado.

e Contenido en carbono.

El analisis unifactorial realizado al porcentaje de carbono de los sélidos impregnados muestra que al
realizar el tratamiento de activacidon disminuye la cantidad de carbono en el sélido respecto del purin de

partida. En la Figura 8 se muestran estos resultados que indican una pérdida de materia organica durante la

extraccion.
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Figura 8. Resultado del test de rangos multiples sobre la
influencia del tratamiento de extraccidn-activacion sobre el
contenido en C del sélido impregnado

3.1.3 Contenido en cenizas de los sélidos impregnados

Se ha determinado el contenido en cenizas de los sélidos impregnados para poder comparar con el
contenido de cenizas del material de partida, y comprobar si durante la etapa de extraccidn-activacion tiene
lugar una desmineralizacién del purin. El tratamiento de desmineralizacion del material puede influir en los
productos de pirdlisis. La eliminacidon de minerales puede aumentar el rendimiento a compuestos orgdnicos
y disminuir el rendimiento a char, gas y agua [38]. Un estudio sobre la influencia del tratamiento de la
desmineralizacidn y la torrefaccidon en biomasa para mejorar sus propiedades habla de la pérdida de calidad
del bio-oil producido mediante pirélisis, debido a la disminucidn de los grupos acetilos, y a la disminucion de

la concentracion de inorganicos que catalizan reacciones de craqueo y de deshidratacién [39].

El analisis de varianza unifactorial muestra que tras el proceso de extraccion-activacién, disminuye el
contenido en cenizas (en base seca) del sélido, para cualquier relacién L:S y cualquier tiempo de extraccion

(Figura 9).

Pagina 33



Resultados y discusion.

35
30
25 +

20

15

wos s tod

Cenizas (%)

Figura 9. Resultado del test de rangos multiples sobre la
influencia del tratamiento de extraccién-activacion sobre el
contenido en cenizas (en base seca) del sélido impregando.

3.2 RESULTADOS DE LOS EXPERIMENTOS DE PIROLISIS.

En este apartado se recogen los resultados obtenidos en los experimentos de pirdlisis y se analiza la
influencia de los factores estudiados sobre el rendimiento a char (nchar), €l rendimiento a gas (Ngas), €l
rendimiento a didxido de carbono (nco2), el rendimiento a sulfuro de hidrégeno (nu2s), el poder calorifico

inferior del gas (PClgas), la superficie especifica BET del char (Sger), el nimero de yodo del char (Ny) y el

didmetro de poro del char (Dy). En la Tabla 12 se recogen todos estos resultados.
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Tabla 12. Resultados obtenidos en los experimentos de pirdlisis.

perimento (% U6 0GR mgwwera) A 00 00 (aemony
5:14h550°C 340 28 21 190 19 17 0,00 3,60
5:14h850°C 450 17 19 410 38 13 0,02 3,50
5:124h550°C 360 36 22 280 42 17 0,00 3,30
5:124h850°C 400 18 35 320 38 25 0,00 4,20
7,5:114h700°C 310 24 24 280 21 19 0,00 3,60
7,5:114h700°C 350 27 27 230 19 20 0,00 3,50
7,5:114h700°C 350 22 28 310 19 21 0,05 3,70
10:14h550°C 310 29 21 120 21 17 0,04 3,60
10:14h850°C 440 22 20 310 38 16 0,00 3,60
10:124h550°C 330 21 20 190 38 16 0,00 3,20
10:124h850°C 440 23 38 320 38 27 0,00 4,30
550 °C 70 43 23 220 38 18 0,07 4,70
700 °C 200 34 28 270 38 18 0,61 5,10
850 °C 100 43 35 390 38 19 0,11 5,30
Media® 337 24 26 270 20 20 50,1 3,6
2‘::;’:;::: 19 2 2 33 1 1 0,1
Coeficiente de 6 3 3 12 5 5 3

variabilidad (%)°

aCalculado en base libre de N, ?Calculado para las condiciones del punto central.

3.2.1 Distribucién de productos

Rendimiento a char.

El andlisis estadistico del rendimiento a char muestra que la temperatura de pirdlisis, la interaccion

entre la relacidn L:S y el tiempo de extraccién, la interaccion entre la temperatura de pirdlisis y la relacion

L:S, y la interaccién entre los tres factores estudiados afectan a esta variable respuesta. El hecho de que la
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interaccion entre los factores sea significativa implica que el efecto de un factor sobre el rendimiento a char

depende del valor de los otros factores.

El rendimiento a char en funcién de la temperatura de pirdlisis para diferentes tiempos de extraccién
se representa en la Figura 10, la Figura 11 y la Figura 12. Cuando el tiempo de extraccién es de 4 h el
rendimiento a char disminuye al aumentar la temperatura (Figura 10). Para tiempos de extraccion mas largos
(14 h o 24 h) esto ocurre solo cuando se emplea una relacién L:S de 5:1 (Figura 11 y Figura 12). Estos
resultados muestran que hay compuestos orgdnicos que cuando el tiempo de extraccién y la relacién L:S son
suficientemente elevadas se descomponen en el proceso de extraccidon y en el proceso de pirdlisis el
rendimiento a char no se ve afectado por la temperatura. Sin embargo cuando las condiciones de extraccion
no son tan severas, son necesarias temperaturas de pirdlisis mas altas para que estos compuestos se

descompongan.

x
520 —m— Relacién 5:1
(e

15 —a— Relacion 10:1

0
500 550 600 650 700 750 800 850 900

Temperatura (°C)

Figura 10. nchar en funcién de la temperatura de pirdlisis para un tiempo de extraccion de
4h.
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Figura 11. nchar €n funcion de la temperatura de pirdlisis para un tiempo de extracciéon
de 14 h.
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Figura 12. nchar en funcién de la temperatura de pirdlisis para un tiempo de extraccion
de 24 h.
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A temperaturas bajas (550 °C) cuando la relacién L:S es la menor (5:1) al aumentar el tiempo de
extraccién aumenta el rendimiento a char, mientras que para la relacién L:S de 10:1 disminuye al aumentar
el tiempo de extraccion. Cuando el tiempo de extraccidn es largo (24 h) el rendimiento a char disminuye al
aumentar la relacién L:S.(Figura 13). El tratamiento de activacion puede tener efectos contrapuestos, por
un lado reduccidn del rendimiento a char debido a la desmineralizacion del sélido y por otro lado el aumento
del rendimiento a char debido a las reacciones de polimerizaciéon por tanto segun las condiciones de

extraccién se pueden favorecer en mayor medida un efecto otro [40].

40
35
30
25
520

r]cha (%)

—8—Relacién 5:1

15 .,
—A— Relaciéon 10:1

10

3 6 9 12 15 18 21 24
Tiempo (h)

Figura 13. nchar en funcién del tiempo de extraccion para la temperatura 550 °C.

A temperaturas de pirdlisis altas (850 °C) al aumentar la relacién L: S el rendimiento a char aumenta,
en este caso es posible que se estén favoreciendo reacciones de polimerizacién aumentando el rendimiento
a char. A esta temperatura, el tiempo de extraccién no tiene efecto sobre el rendimiento a char. Esto se

puede observar en la Figura 14.
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Figura 14. ncharen funcion del tiempo de extraccion para la temperatura 850 °C.

Si se compara el rendimiento a char obtenido sin y con activacién previa de la mezcla de purin de
vacuno y gallinaza, en general se observa un descenso del rendimiento a char cuando los sélidos son
activados, siendo predominante el efecto de disminucion del rendimiento a char debido a la
desmineralizacidn. En las Figura 15, Figura 16 y Figura 17 se puede observar el efecto de desmineralizacién.
En el caso de la temperatura de pirdlisis de 850°C (Figura 17) se puede observar un mayor descenso del
rendimiento a char que en otras cuando los sélidos han sido activados, lo cual indica que el tratamiento de

activacion retrasa en cuanto temperaturas la descomposicién de algunos compuestos organicos.
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Figura 15. Resultado del test de rangos mutiltiples sobre la
influencia del tratamiento de activacion sobre el nchar para
una temperatura de pirdlisis de 550 °C.
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Figura 16. Resultado del test de rangos muiltiples sobre la
influencia del tratamiento de activacion sobre el nchar para una
temperatura de pirdlisis de 700°C.
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Figura 17. Resultado del test de rangos mutiltiples sobre la
influencia del tratamiento de activacion sobre el nchar para
una temperatura de pirdlisis de 850 °C.

¢ Rendimiento a gas

En el caso del rendimiento a gas de pirdlisis (valores entre 19 y 38%) se observa que el tiempo de
extraccién y la temperatura de pirdlisis afectan al mismo. La interaccidon entre estos dos factores es

significativa, por lo que el efecto de un factor depende del valor del otro.

Se observa que para cualquier relacidon L:S el rendimiento a gas aumenta al aumentar la temperatura
cuando el tiempo de extraccion es largo (24 h), como se puede ver en la Figura 18. El incremento del
rendimiento a gas con la temperatura es debido al craqueo de compuestos pesados durante el proceso de

pirdlisis a altas temperaturas, que dan lugar a gases no condensables.

Pagina 41



Resultados y discusion.

40

30 —A—Tiempo 24h

—e—Tiempo 4h

® Puntos centrales
10 (Valores
experimentales)

0
500 550 600 650 700 750 800 850 900

Temperatura (°C)

Figura 18. ngas en funcidn de la temperatura de pirdlisis.

Se realiza un andlisis de varianza unifactorial para ver cdmo afecta el tratamiento de activacién al
rendimiento a gas. Como se puede ver en la Figura 19, Unicamente cuando la temperatura de pirdlisis es de
850°C el rendimiento a gas obtenido a partir de purin sin activacion es superior al obtenido a partir de solido

activado empleando tiempos de activacién largos.
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Figura 19 Resultado del test de rangos mutiltiples sobre la
influencia del tratamiento de activacion sobre el ngas para
una temperatura de pirdlisis de 850 °C.

3.2.2 Propiedades del gas

* Rendimiento a didxido de carbono y a sulfuro de hidrégeno

En cuanto a los gases que se generan, interesa conocer qué cantidad de CO,y H,S se forma. El H,S
podria generar 6xidos de azufre en caso de que se aprovechara energéticamente el gas de pirdlisis mediante
combustidn, por lo que interesa saber si el tratamiento previo del purin con acido sulfurico provoca un
aumento del rendimiento a H,S. Por otro lado, si se plantea la posibilidad de aprovechar energéticamente el
gas de pirdlisis, es necesario conocer la cantidad de CO; que se genera, ya que este gas no tiene valor

energético.

Como se observa en la Tabla 12, el rendimiento a H,S es insignificante en la mayor parte de los casos.
El hecho de que el material de partida haya sido previamente activado con acido sulfurico no aumenta el

rendimiento a H,S en la posterior pirdlisis.
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En cuanto al rendimiento a CO;, se ha observado que la temperatura y el tiempo de extraccién y la
interaccion entre ellos afectan notablemente. El comportamiento de esta variable respuesta sigue

tendencias similares a las observadas en el caso del rendimiento a gas.

Al comparar con los sélidos no activados, se observan diferencias significativas en cuanto al
rendimiento a CO, cuando la temperatura de pirdlisis es de 850 °C como se puede ver en la Figura 20. Se
produce mayor cantidad de CO,, cuando el tratamiento de activacion se realiza durante tiempos de extraccién

largos, para el resto de temperaturas no hay diferencias.

Figura 20. Resultado del test de rangos mutiltiples sobre la
influencia del tratamiento de activacion sobre el ngas para
una temperatura de pirdlisis de 850 °C.

e Poder calorifico inferior del gas

El PCI de los gases productos de los experimentos de pirdlisis es de gran interés a la hora del
aprovechamiento energético de dichos gases. En la Tabla 12, se muestran los resultados de los PClg,s de los

experimentos de pirdlisis, y estos valores varian entre 3,5 y 4,3 MJ-m=>N.

En general, a temperaturas de pirdlisis bajas un mayor tiempo de extraccién disminuye el PCl del gas

mientras que a temperaturas altas el PCl aumenta cuando el tiempo de extraccidn es mas largo. Los valores
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de PCl son mayores cuando disminuye la proporcion de didxido de carbono en el gas, lo cual ocurre para

temperaturas de pirdlisis altas y tiempo de extraccién mas largo.

El tratamiento de activacidn afecta al PCl de los gases, ya que a cualquier temperatura de pirdlisis el
PCI del gas es mayor cuando los sélidos no han sido sometidos a tratamientos previos de activacién, como

puede verse en la Figura 21, la Figura 22 y la Figura 23.
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Figura 21. Resultados del test de rangos multiples sobre la
influencia del tratamiento de activacion sobre el PClgas para
la temperatura de 550°C.
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Figura 22. Resultados del test de rangos multiples sobre la
influencia del tratamiento de activacion sobre el PClgas para
la temperatura de 700 °C.
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Figura 23. Resultados del test de rangos multiples sobre la
influencia del tratamiento de activacion sobre el PClgas para
la temperatura de 850 °C.
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Cudndo los sélidos no han sido sometidos a tratamientos de activacién, el PCl es mayor cuando la

temperatura de pirélisis aumenta como puede verse en la Figura 24.
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Figura 24 Resultados del test de rangos multiples sobre la
influencia de la temperatura para sélidos sin tratmiento de
activacion.

3.2.3 Propiedades del char

« Superficie especifica BET.

Cuando el material de partida ha sido impregnado antes de ser pirolizado, se han obtenido sélidos
con una superficie especifica entre 290-450 m?-g1. Los carbones activos comerciales normalmente tienen
valores de superficie especifica entre 500 y 2.000 m?-g'! [41, 42] En la bibliografia se han encontrado valores
en torno a 220 m?-g ! para solidos adsorbentes obtenidos a partir de lodos de EDAR [27]. También se han
encontrado experimentos de pirdlisis realizados con otros residuos ganaderos, en los cuales se han obtenido
sélidos con una superficie especifica en torno a 1.600 m?-g* empleando ZnCl, como agente activante [22],
aunque los valores de BET son mayores, no nos permite satisfacer de forma conjunta los dos objetivos En

este TFG, dentro de los intervalos de estudio, el Unico factor que afecta a la superficie especifica BET del char
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es la temperatura de pirdlisis. Como se muestra en la Figura 25, a medida que aumenta la temperatura de

pirdlisis aumenta la superficie especifica BET del char.

500
450
400

500 600 700 800 900
Temperatura (°C)

Figura 25. Sger del char en funcion de la temperatura de pirdlisis, para cualquier relacion
L:S.

El andlisis de varianza unifactorial muestra que el proceso de activacion del material de partida
aumenta la superficie especifica BET del char para las tres temperaturas de pirdlisis estudiadas, como puede
verse en la Figura 26, la Figura 27 y la Figura 28. En bibliografia se muestra que el incremento de porosidad
de los sélidos pirolizados estad fuertemente asociado a la presencia de elementos inorganicos (magnesio,

potasio y azufre [43]

Pagina 48



Memoria

500
400 %
"0 300 % % %
E
200
(%]
100 +
0
) [§p
"> %

Lo 9 °
) v v,
5 5 3

Figura 26. Resultado del test de rangos mutiltiples sobre la
influencia del tratamiento de activacion sobre la Sger para
una temperatura de pirdlisis de 550 °C.
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Figura 27. Resultado del test de rangos mutiltiples sobre la
influencia del tratamiento de activacion sobre la Sger para
una temperatura de pirdlisis de 700 °C.
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Figura 28. Resultado del test de rangos multiples sobre la
influencia del tratamiento de activacion sobre la Sger para
una temperatura de pirdlisis de 850 °C.

+ Didmetro de poro.

El didametro de poro del char obtenido bajo diferentes condiciones de activacién y de pirdlisis varia
entre 19 Ay 42 A (ver Figura 29, Figura 30 y Figura 31). Por lo tanto, el tamafio de los poros esta cerca del
limite que separa los microporos de los mesoporos. El hecho de que el tamafio de poro se encuentre cercano
a este limite y de que el método empleado para determinarlo no sea apropiado para sélidos microporosos
puede limitar el andlisis estadistico de estos resultados. En cualquier caso, permite tener una idea del

intervalo de tamafios de poro que se pueden obtener mediante este proceso.

Teniendo en cuenta las limitaciones anteriormente mencionadas, se ha evaluado el efecto de las
condiciones de operacion sobre esta variable y se ha observado que los factores influyentes sobre el diametro
de poro del char son el tiempo de extraccidn, la temperatura de pirdlisis y la interaccién entre ambos, ademas
de la interaccidn entre la tiempo de extraccidn y la relacion L:S, y la interaccién de los tres factores. Por tanto
el valor del didmetro de poro depende de los tres factores. El modelo estadistico presenta curvatura
significativa. Para temperaturas bajas y medias a medida que aumenta el tiempo de extraccidn aumenta el

didmetro de poro (Figura 29 y Figura 30), sin embargo para temperaturas altas de pirdlisis no afecta ni el

Pagina 50



Memoria

tiempo de extraccion ni la relacién L:S (Figura 31). Durante el tratamiento de extraccidn se produce la
desmineralizacién del sélido carbonoso, aumentando la porosidad y el tamafio de poro, por tanto cuando
aumenta el tiempo de extraccion el didametro de poro aumenta, ademas del didmetro de poro se ve afectado
por el aumento de la temperatura de pirdlisis aumentando [43]. Ademads trabajar a altas temperaturas

implica la desmineralizacién del sélido aumentando el tamaio de poro
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Figura 29. D, en funcidén del tiempo de extraccidn para temperatura de pirolisis 550 °C.
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Figura 30. D, en funcidén del tiempo de extraccion para una temperatura de pirdlisis de
700 °C.

45

40

35
— 30
a 25
20
15

10
3 5 7 9 11 13 15 17 19 21 23 25

Tiempo de extraccion (h)

Figura 31. Dp en funcidn del tiempo de extraccion para una temperatura de pirdlisis de
850 °C.

El analisis de varianza unifactorial revela que, cuando la temperatura es alta el didmetro de poro no

se ve afectado por el tratamiento de activacidén, mientras que cuando la temperatura es de 700 °C o inferior
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la activacion previa del material provoca que bajo determinadas condiciones se obtenga un char con un

didametro de poro menor que el obtenido directamente a partir de los purines (ver Figura 32 y Figura 33).
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Figura 32. Resultado del test de rangos multiples sobre la
influencia del tratamiento de activacion del sélido sobre el
Dp para la temperatura de 550 °C.
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Figura 33. Resultado del test de rangos multiples sobre la
influencia del tratamiento de activacion del sélido sobre el Dp
para la temperatura de 700 °C.

*  Numero de yodo

El nimero de yodo es una técnica que se usa habitualmente para evaluar la capacidad de adsorcién
de los sélidos y estd relacionado con su porosidad y su nivel de actividad. Altos nimeros de yodo indican
altos niveles de actividad del sélido. Se trata de un indicador de la microporosidad del sélido [44]. Por lo
general, los sélidos que tienen un elevado nimero de yodo tienen una superficie especifica alta y son

apropiados para adsorber compuestos pequefios [45].

El nimero de yodo del char obtenido bajo las diferentes condiciones de operacion estudiadas en el
presente TFG varia entre 120 mg-g' y 410 mg-g. Los factores més influyentes sobre esta variable respuesta
son la temperatura de pirdlisis y la relacidn L:S. La interaccion entre la temperatura de pirdlisis y el tiempo
de extraccidon también es significativa. Un aumento de la temperatura produce un aumento del nimero de
yodo, independientemente del valor del tiempo de extraccidny de la relacién L:S. Al aumentar la temperatura
se produce una eliminacién de los compuestos volatiles del purin, aumentando asi la porosidad. Estos

resultados se muestran en la Figura 34, la Figura 35 y la Figura 36.
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Figura 34. Ny en funcidon de la temperatura de pirdlisis para la relacion L:S de 5:1.
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Figura 35. Ny en funcidn de la temperatura de pirdlisis para la relacién L:S de 7,5:1.
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Figura 36. Ny en funcidn de la temperatura de pirdlisis para la relaciéon L:S de 10:1.

e Contenido en azufre.

Se realiza el analisis elemental del char de pirdlisis para saber si el proceso de activacidn con acido
sulfurico afecta al contenido en azufre tras el proceso de pirdlisis. En las Figura 37, Figura 38 y Figura 39 se
muestra el contenido en azufre del char de pirdlisis. Los resultados muestran que independientemente de
las condiciones de de activacién el contenido en azufre del char aumenta cudndo los sdélidos han sido

sometidos a dicho tratamiento, para todas las temperaturas de pirdlisis.
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Figura 37. Resultados del test de rangos multiples del
contenido de azufre en el char para la temperaturas de
pirdlisis de 550 °C.
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Figura 38. Resultados del test de rangos multiples del
contenido de azufre en el char para la temperaturas de
pirdlisis de 700°C
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Figura 39. Resultados del test de rangos multiples del
contenido de azufre en el char para la temperaturas de
pirdlisis de 850°C
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4 CONCLUSIONES

En este apartado se recogen las conclusiones que se pueden extraer del estudio llevado a cabo en
relacidn al principal objetivo de este TFG, que es la recuperacion del fésforo presente en purines y produccion

de sdlidos adsorbentes de forma conjunta.

En el caso de la extraccion de P, se ha conseguido extraer como maximo en torno al 70% del fésforo
presente en los purines, dentro de los intervalos de condiciones de operacidn estudiado. Para conseguir esto,
interesa trabajar con tiempos de extraccidon de al menos 14 h y relaciones liquido:sdlido de al menos 7,5:1.

El factor mas influyente sobre el porcentaje de fosforo que se puede extraer es el tiempo de extraccion.

En cuanto a la obtencién de sélidos adsorbentes mediante la pirdlisis de los sélidos previamente
impregnados, se ha conseguido obtener sélidos con una superficie especifica BET por encima de 400 m%g?,
y se ha comprobado que, para una temperatura de pirdlisis dada, la superficie especifica BET es mayor
cuando el sélido ha sido activado (independientemente de las condiciones de activacién) que cuando se
piroliza directamente el purin. El aumento de la superficie especifica BET también se ve favorecido por el
aumento de la temperatura de pirdlisis. Los maximos valores de superficie especifica BET se han obtenido
cuando el sélido ha sido previamente activado y la temperatura de pirélisis ha sido de 850 °C. Otro pardmetro
de interés en sdélidos adsorbentes es el didmetro de poro. Los sélidos adsorbentes producidos en este trabajo
presentan diametros de poro entre 19 Ay 42 A, estando cerca del limite que separa los microporos de los
mesoporos. El tratamiento de activacion del sélido afecta al diametro de poro cuando se realiza la pirdlisis a
altas temperaturas (700-850 °C). El nimero de yodo del char es mayor cuando la temperatura de pirdlisis es

mayor, pero no se observa un efecto significativo de la activacidn previa del material de partida.

Se puede decir que, dentro de los intervalos que se han estudiado en el presente trabajo, las mejores
condiciones para favorecer tanto la extraccidon del P de los purines como la produccidn de sélidos
adsorbentes son tiempos de extraccidon de al menos 14 h, relaciones L:S de al menos 7,5:1, y temperaturas

de pirdlisis altas (850 °C).

En cuanto a los trabajo futuros para continuar con esta linea de investigacidn, se plantea realizar

experimentos a mayor escala para disminuir el error experimental y concretar las condiciones mads
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adecuadas. Adema3s, esto permitiria estudiar el efecto de las condiciones de operacidn sobre el producto
liguido y obtener una cantidad de char suficiente como para probar su eficacia en procesos reales de
adsorcién. También resultaria interesante estudiar la extraccion del P presente en los purines empleando
acidos orgdnicos que se generen durante el propio proceso de pirdlisis y evaluar el efecto sobre la activaciéon

del sélido.
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5 NOMENCLATURA

ADAP: Asociacion de Empresas para el Desimpacto Ambiental de los Purines

BET: Brunauer—Emmett-—Teller.

Micro-GC: Microcromatégrafo de gases portatil.

SANDACH: Subproductos de Origen Animal No Destinados al Consumo Humano

TFG: Trabajo Fin de Grado.

GPT: Grupo de Procesos Termoquimicos.

D,.didametro de poro (A).

Nv: nimero de yodo (mg I, - gt char).

PClgas: poder calorifico inferior de los gases de los experimentos de pirdlisis (MJ-m>N)
Pextraido: Cantidad de P extraido del purin (%).

Psobrenadante: Cantidad de P que hay en el sobrenadante (g).

Pourin: Cantidad de P que hay en el purin (g).

Sger: area superficial por gramo de sélido (m2.g?)

Nehar: rendimiento a char calculado respecto a la cantidad de sélido alimentado (%).
Neas: rendimiento a gas calculado respecto a la cantidad de sélido alimentado (%).
Niiqudo: rendimiento a liquido calculado respecto a la cantidad de sélido alimentado (%).
Nco2: rendimiento a CO, calculado respecto a la cantidad de sélido alimentado (%)

Nuas: rendimiento a Hys calculado respecto a la cantidad de sélido alimentado (%)
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Anexos

ANEXO|. ANTECEDENTES.

I.1 PURIN DE VACA Y GALLINAZA.

1.1.1 Problematica ambiental.

Se conoce como purines cualquiera de los residuos de origen organico, como aguas residuales y
restos de vegetales, cosechas, semillas, concentraciones de animales muertos, pesca, comida, excrementos
solidos o liquidos, o mezcla de ellos, con capacidad de fermentar o fermentados que tienen impacto
medioambiental. Estos purines se pueden englobar junto con residuos fitosanitarios y plasticos agrarios en
el término de “residuos agrarios”. Para la realizacion del presente trabajo se ha utilizado una mezcla de purin
de vaca procedente de la granja de vacas de leche Valle de Odieta situada en Caparroso (Navarra), que
explota en torno a 4000 vacas, y gallinaza procedente de AN Avicola Mélida situada en Mélida (Navarra),

sometidos a un tratamiento en HTN Biogas, en Caparroso.

La gestidn de los residuos agrarios es el problema fundamental del marco medioambiental del sector
agrario. La produccién agraria en Espafia representa el 8,4% del PIB [46], de la que participan el sector de
produccién de aves y el sector vacuno de leche con 15,3% y con 17,1%, respectivamente. Teniendo en cuenta

la importancia de estos sectores en la economia espafiola es necesario asegurar su sostenibilidad.

Entre las principales afecciones medioambientales de la no gestion de los residuos agrarios cabe

destacar las siguientes:

« *Calentamiento global y emisién de gases de efecto invernadero (GEl): diéxido de carbono
(COz), metano (CH4), y 6xido nitroso (N2O). Segun un reciente informe de la Comisidn
Europea, las emisiones de GEl de la ganaderia en la UE de los 27 (661 Mt CO, -eq) representan
el 12,8% de las emisiones totales. El 30% de las emisiones de GEl provocadas por la ganaderia

se derivan del manejo del estiércol [16].

» Contaminacidén del agua y eutrofizacidn provocada por nitratos y/o fosfatos. El nitrato y/o el

fosfato causa eutrofizacion en las aguas superficiales. El crecimiento desmesurado de algas
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tiene como resultado una deficiencia de oxigeno en el agua, originando la pérdida de
biodiversidad y reduciendo la calidad del agua dulce, lo que a su vez origina elevados costes

de tratamiento.

Acidificacidn - volatilizacion de amoniaco. Afecta negativamente a ecosistemas sensibles y
genera pérdida de biodiversidad. Cuando el amoniaco es liberado a la atmédsfera se adsorbe
rapidamente a las superficies y puede producirse una deposicion significativa, en forma de
particulas o con la lluvia. Una vez depositado en el suelo, generalmente, se transforma
rapidamente en NOs con la correspondiente liberacién de H* que generan acidez. El 94% de

las emisiones de amoniaco procede de la agricultura [16].

Contaminacién de suelos por acumulacidn de fésforo (P) y metales pesados (principalmente
Cu y Zn, utilizados en la alimentacién) y salinizaciéon en regiones semiaridas. La aplicaciéon
reiterada de purin basada en el N genera una acumulacién continuada de P en el suelo,
debido a que la relacién N:P es inferior al requerimiento de los cultivos para un crecimiento
6ptimo. Ademads, se reduce progresivamente la capacidad del suelo para retener P por
adsorcion, por lo que se incrementa el riesgo de contaminar los acuiferos por escorrentia.
Los metales pesados provienen de los piensos, ya que algunos de estos metales se afiaden
como promotores del crecimiento o como aditivos. Por ejemplo, la mayor parte del Cu y el
Zn se excretan, por lo que, consecuentemente, se encuentran en elevadas concentraciones
en el purin y acaban acumulandose en el suelo, donde a medio y largo plazo pueden generar

riesgos de toxicidad para plantas y microorganismos.

Emisidn de malos olores. La emisidn de olores derivados de la produccién y manejo del purin
es una molestia importante en muchas zonas rurales, que actta en detrimento de la calidad
de vida y, en ocasiones, genera problemas sociales debidos al impacto negativo en otras
actividades econdmicas. Entre las moléculas responsables del mal olor destacan los
compuestos sulfurados, los compuestos organicos volatiles (como por ejemplo indoles,
fenoles, aminas o acidos grasos), y el amoniaco. Se producen por una degradacion
anaerdbica incompleta de la materia organica, principalmente proteinas y carbohidratos

fermentables.
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* Riesgos sanitarios debidos a los patdgenos y al amoniaco: El estiércol puede contener
microorganismos, parasitos y virus, por lo que existe un riesgo potencial de propagacion de
enfermedades animales. Los microorganismos aislados mas frecuentemente de los
estiércoles son E. coli, Salmonella, Campylobactery Cryptosporidium. Un manejo inapropiado
del purin puede originar la contaminacién microbioldgica del suelo y las aguas subterraneas
y superficiales. Las emisiones de amoniaco procedentes de la ganaderia han contribuido de
forma significativa a la formacién de particulas secundarias (nitrato aménico y sulfato

amdnico) y particulas en suspensidon de menos de 2,5 um (MP2,5).

Ademas de las afecciones medioambientales, la problematica de los residuos agrarios tiene
multiples dimensiones, las cuales tiene una representatividad mas marcada dependiendo de un lugar a

otro. En la

Figura I- 3 se representa un esquema sobre la amplitud de los problemas derivados de la los
residuos agrarios en Espaia. Los residuos agrarios suponen efectos negativos sobre la sociedad en distintos
ambitos, la produccién de los mismos perjudicando a ambitos sociales, ambientales, agrondmicos y

territoriales y la necesidad de gestionarlos teniendo repercusiones econdmicas y tecnoldgicas.

Figura I- 3. Dimensiones de la problematica de

las gestion de los purines [15].
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1.1.2  Régimen legal aplicable a la gestion de los purines.

La complejidad en cuanto a la definicion legal del purin radica, principalmente, en el solapamiento
existente entre la normativa de subproductos y la normativa de residuos, hecho que ya se ha puesto de
manifiesto, entre otros, en el documento “Plan Nacional Integral de los Subproductos de Origen Animal No
Destinados al Consumo Humano (SANDACH)” [47]. La normativa sobre subproductos tiene como finalidad
qgue desde el momento en que éstos se generan hasta su uso final (valorizacidén o destruccion) se garantice
la no generacion de riesgos para la salud publica, la sanidad animal o el medio ambiente, y especialmente
pretende garantizar la seguridad de la cadena alimentaria humana y animal. Por su parte, la normativa de
residuos, Directiva 2008/98/CE del Parlamento Europeo y del Consejo [48], tiene como objeto regular la
gestidn de los residuos impulsando medidas que prevengan su generacién y mitiguen los impactos adversos
sobre la salud publica y el medio ambiente. La consideracion del purin como residuo o subproducto conlleva
la aplicacién de una u otra normativa o ambas, el requerimiento de unos u otros permisos asi como ser
competente en la tramitacién de dichos permisos bien la autoridad ambiental o la autoridad en materia
agricola-ganadera. A continuacién se detalla el reglamento aplicable considerando el purin subproducto o

residuo:

e Purin como subproducto: El Reglamento (CE) n2 1069/2009 del parlamento Europeo y del
Consejo de 21 de octubre de 2009 por el que se establecen las normas sanitarias aplicables
a los subproductos animales y los productos derivados no destinados al consumo humano y
por el que se deroga el Reglamento 1774/2002 (Reglamento SANDACH) [47].Este reglamento
clasifica el estiércol como material de Categoria 2 [16]. El material de la Categoria 2 incluird
los SANDACH que correspondan a la descripcion siguiente, o cualquier material que los
contenga: a) Estiércol y contenido del tubo digestivo; b) Todos los materiales de origen
animal recogidos al depurar las aguas residuales de mataderos distintos de aquellos a los que
se aplica la letra d) del apartado 1 del articulo 4 o de instalaciones de transformacion de la
Categoria 2, incluidos los residuos de cribado, los materiales de desarenado, la mezcla de
grasa y aceite y los lodos, asi como los materiales extraidos de las tuberias de desaglie de las
citadas instalaciones; c¢) Productos de origen animal que contengan residuos de
medicamentos veterinarios y contaminantes enumerados en los puntos 1y 2 del grupo B del

anexo | de la Directiva 96/23/CE, si tales residuos superan el nivel permitido por la legislacién
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comunitaria; d) Productos de origen animal distintos del material de la Categoria 1
importados de terceros paises y que en las inspecciones que prevé la legislacion comunitaria
no cumplan los requisitos veterinarios para su importacion en la comunidad, a menos que se
devuelvan o que se acepte su importacidn con las restricciones que estipula la legislacién
comunitaria; e) Animales o partes de animales que no sean los mencionados en el articulo 4,
gue mueran sin ser sacrificados para el consumo humano, incluidos los animales sacrificados
para erradicar una enfermedad epizodtica; f) Mezclas de material de la Categoria 2 con
material de la Categoria 3, incluido cualquier material destinado a la transformacién en una
planta de transformacion de la Categoria 2; y g) SANDACH distintos del material de las

Categorias 1 0 3.

e Purin como residuo: El purin figura en la Lista Europea de Residuos (LER) con el cédigo 020106
“Heces de animales, orina y estiércol (incluida paja podrida), efluentes, recogidos
selectivamente y tratados fuera del lugar donde se generan” [49]. La calificacién de residuo
depende sobre todo del comportamiento del poseedor. Por otra parte, el método de
tratamiento o la forma de utilizaciéon de una sustancia pueden resultar determinantes en

orden a su calificacién o no como residuo.

En la iError! No se encuentra el origen de la referencia. se recogen las principales normativas

aplicables a los purines.
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Tabla I- 1. Principales normativas acerca de la gestion de purines [14].

Ambito

Normativas

Observaciones

Europeo

Reglamento (CE) n2 1069/2009 sobre los
SANDACH (entra en vigor en marzo del

2011)

Las deyecciones ganaderas son considerdas

SANDACH de categoria 2

Europeo

Directiva 2008/98 CE sobre los residuos

En caso de aplicacién al terreno, las
“materias fecales” no se consideran residuo,
y estan exentas de la aplicacién de la
directiva.

Aln queda por determinar si, en
determinadas circunstancias, las
deyecciones ganaderas pueden tener

consideracion legal de “subproducto”.

Europeo

Reglamento (CE) n2 834/2007 sobre
produccion y etiquetado de los productos

ecologicos

Determina los requisitos que debe cumplir

la fertilizacién organica.

Estatal

Real Decreto 261/1996 sobre la proteccion
de las aguas contra la contaminacién
producida por los nitratos procedentes de

fuentes agrarias

Establece las zonas vulnerables y las reglas
generales de almacenamiento y aplicacion
de las deyecciones. Cada CCAA ha
desarrollado un programa de actuacién que

define con mas precision cada elemento

Estatal

Real Decreto 1013/2009 sobre
caracterizacion y registro de la maquinaria

agricola

Determina los requisitos que deben cumplir

los equipos de aplicacion de las deyecciones

Estatal

Real Decreto 324/2000, de normas basicas

de ordenacion de las explotaciones porcinas

Establece condiciones de almacenamiento y

gestion de los purines.

Estatal

Proyecto de Real Decreto/2010 por el que
se regula la utilizacion de estiércoles y

residuos agrarios como fertilizante agricola

Propone regular el almacenamiento, gestion

y valorizacidn agricola de los estiércoles.
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1.1.3  Gestion de los purines.

El purin puede constituir un subproducto de elevado valor como fertilizante orgdnico pero una
inadecuada gestion del mismo lleva aparejada la contaminacién del suelo, de las aguas subterrdneas o de la
atmodsfera. Por otra parte, la inadecuada gestidn del purin puede interferir en el desarrollo econdmico de

otros sectores o afectar a intereses de otros particulares que resultan dignos de proteccion.

Actualmente la gestion de los purines se puede resumir segin se muestra en la Figura I- 4.

almacenamiento

vertido
incontrolado

Figura I- 4.Etapas de la gestion de los purines [15].

El almacenamiento de deyecciones esta reglado por la Directiva del Consejo 91/676/CEE, de 12 de
diciembre de 1991, relativa a la proteccién de las aguas contra la contaminacidn producida por nitratos
procedentes de fuentes agrarias [50], transpuesta en Espafia por el Real Decreto 261/1996, de 16 de febrero,
sobre la proteccidon de las aguas contra la a contaminacién producida por los nitratos procedentes de fuentes
agrarias. En las granjas se obliga a disponer de estas instalaciones de almacenamiento estancas, aunque en
el ultimo censo agrario 2009 [51] sélo 44% de las granjas estan equipadas de dichas instalaciones de
almacenamiento. Por otro lado la imposibilidad de construir dichas instalaciones en determinadas
comunidades auténomas es debida a la falta de autorizaciones para su construccién por criterios de

planificacion territorial.

En cuanto a la aplicacion de las deyecciones sin trasformacién previa, los estiércoles de granja pueden
ser aplicados a los terrenos asociados o a otra explotacién para su mismo uso. La aplicacion de las

deyecciones como fertilizante estd reglada en zonas vulnerables por los programas de actuacion
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desarrollados en cada comunidad auténoma, en virtud del Real Decreto 261/1996 [50]. Con el fin de limitar
una posible contaminacidn en esas zonas, la aplicacién de estiércoles y purines no debe superar los 170 kg-ha

Lequivalentes de nitrégeno [15].

Las técnicas de tratamiento y eliminacién de las deyecciones deben estar adaptadas a cada realidad
local en funcién del balance de nutrientes, de las condiciones de transporte, de los medios disponibles para
su aplicacion, asi como la disponibilidad de otros residuos orgdnicos en el drea geografica. Entre estas
técnicas destacan el compostaje, el vermicompostaje (proceso de digestion de la materia orgdnica por
lombrices), la deshidratacidn, la peletizacion, la digestion anaerobia, la biometanizacion (cuyo objetivo es la
produccién de biogds) y la incineracién con recuperacion de energia [15]. Ademas, debido al fuerte
crecimiento de la cabafia ganadera, se ha aprobado el Plan de Biodigestién de Purines, en el marco del Plan
de Medidas Urgentes de la Estrategia de Cambio Climdtico y Energia Limpia, el cual pretende una gestidn
medioambiental integral de los purines, reduciendo las emisiones de GEl y al mismo tiempo permitira
también la aplicacidn de tecnologias complementarias a la biodigestidon anaerdbica para mejorar la gestion

del nitrégeno del purin, en aquellas zonas declaradas como vulnerables.

En cuanto a la valorizacion, destacan los procesos de pirdlisis y gasificacion. En estos procesos la
materia organica del purin es convertida en char, aceite de pirdlisis, fase acuosa y en fase gaseosa, mediante
craqueo térmico de las substancias orgdnicas presentes en el purin, debido a la inestabilidad de las mismas

a altas temperaturas, entre 350 — 700 °C [18].

1.2 RECUPERACION DEL FOSFORO

El fosforo es un componente esencial de los organismos, y por lo tanto, las plantas lo necesitan para
su crecimiento. Se puede decir que el P es un elemento insustituible y vital en la produccién alimentaria
mundial. Aproximadamente el 90% de la demanda de P se destina a agricultura, para la fabricacion de
fertilizantes fosfatados [1]. En Europa, se consume anualmente mas de 1,2 millones de toneladas de P para
la produccidn de fertilizantes [52]. A nivel mundial, el acido fosférico es el mas producido después del acido
sulfarico, produciéndose 50 millones de toneladas anuales de fosfatos expresados como P,0s. El 80% de esta
produccién se dedica a la fabricacién de fertilizantes [2]. La principal fuente de P es la roca fosfatica, nombre

genérico con el que se denomina a los diferentes minerales que contienen fosfatos, aunque normalmente el
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compuesto fosfatado en la roca fosfatica es algun tipo de apatita (fosfatos de calcio con algin anién, como
por ejemplo, fluoruro, cloruro o hidroxilo). La roca fosfatica es un recurso finito, no renovable, estimandose
gue podria agotarse en 70-175 afios [3]. La organizacidon US Geological Survey estimd que las reservas
mundiales de roca fosfatica ascendian a 18 billones de tonelada, pero al ritmo de consumo actual de 144
millones de toneladas por afio, las reservas se agotarian en 125 afios[53]. Ademas, los productores de
fertilizantes reconocen que la calidad de la roca fosfatica estd disminuyendo y los costes de extracciéon
aumentando [4]. Por otro lado, las reservas de roca fosfatica estdn en unos pocos paises, principalmente

Marruecos, Chinay EEUU [1], con los problemas de tipo politico que esto conlleva.

A pesar de que en los paises desarrollados la demanda de P esta estabilizada o incluso podria
disminuir, ya que en los ultimos afos se ha sobre-fertilizado el suelo superandose los limites de P requeridos,
de manera que solo se necesita aplicar bajas cantidades (las necesarias para reemplazar las que se consumen
en la cosecha), en los paises en desarrollo la situacién es muy diferente, y se estima que la demanda
aumentara cada vez mas [1].Esta situacién pone de manifiesto la importancia de desarrollar métodos para
reciclar el fésforo. La mayor parte del P empleado en agricultura se recupera en los estiércoles y en las aguas

residuales urbanas [54].

Los siguientes procesos son algunos de los mas estudiados para la recuperacion del fésforo de
purines. Algunas son vias aun en investigacion, que necesitan de un gran esfuerzo para su futura utilizacion

como alternativas para la recuperacion del fosforo.

* Aplicacién directa de los purines como fertilizantes, proceso mencionado anteriormente y

que esta regulado por el Real Decreto 261/1996 [50].

» Extraccion del P de los purines, que es posteriormente recuperado mediante precipitacion.
Se realiza un “lavado rapido” de los purines con acido para diluir el P presente en los purines

en la disolucién acida, posteriormente se hace precipitar el P afiadiendo un polimero [6].

» Extraccion del P procedente del char de pirdlisis. Se realiza la pirélisis a temperaturas entre
400 - 600 °C, para concentrar el contenido en P de la fraccion sélida. Se extrae con acido el
P presente en el char. En las condiciones mas favorables se consigue extraer hasta un 97,2%

del P, en forma de ortofosfato, otros fosfatos (como por ejemplo polifosfatos) y otras formas.
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Cuando se extrae el fésforo de las cenizas de la combustién del char obtenido en la pirdlisis

se puede extraer en forma de ortofosfato practicamente todo el fédsforo presente [5].

En este TFG se realiza la recuperacion de fosforo presente en una mezcla de purines de vaca y de
gallinaza mediante un tratamiento de extraccién con acido sulfurico, distintas relaciones liquido:sélido (5:1-
10:1 mL-g?), y distintos tiempos de extraccidn (4-24 h), con el fin de analizar cémo afectan estos dos factores

al porcentaje de P extraido del purin.

1.3 PIROLISIS PARA LA PRODUCCION DE SOLIDOS ADSORBENTES.

La pirdlisis consiste en un proceso de craqueo térmico en atmosfera inerte. Los productos que se
obtienen son un gas, un residuo carbonoso o char y un producto liquido que recibe el nombre de liquido de

pirdlisis o bio-oil [55] .

La fase gaseosa contiene compuestos de interés energético como hidrocarburos (CHa, C;Hs, CoHa,
C,H,) e hidrogeno (H;), y otros gases como 6xidos de carbono (CO, CO,) o sulfuro de hidrogeno (H,S). En la

fase liquida condensan compuestos organicos como pueden ser cetonas, acido acético, compuestos
aromaticos, y otras fracciones mas pesadas. Tiene un alto contenido en humedad, pero a pesar de ello se

puede usar como combustible (el principal problema del liquido utilizado como combustibles es la alta
viscosidad, pero se puede solucionar mezclandolo con alcoholes), ademas es adecuado para produccidn de
electricidad en motores y turbinas [55]. Y la fase sdélida se trata de un residuo carbonoso, que puede usarse
como combustible o para la produccion de sélidos adsorbentes (como es el caso de este TFG). La distribucion
de productos y su composicién depende del material a pirolizar y de las condiciones de operacién durante la

pirdlisis.

En este TFG el proceso de pirdlisis se realiza con el objetivo de obtener sélidos adsorbentes. Los
solidos adsorbentes son, en general, materiales carbonosos amorfos con un alto grado de porosidad y una
elevada superficie especifica (ver Tabla I- 2). Los sélidos adsorbentes son de gran interés desde un punto de
vista industrial y se suelen utilizar arcillas activas, sélidos con matriz carbonosa, alimina o zeolitas. Entre los

principales usos de los sdlidos adsorbentes se puede destacar su aplicacion para retener o eliminar
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contaminantes, y también su aplicacion como medio de separacidon y soporte para catalizadores.
Normalmente, los sélidos adsorbentes se destinan al dmbito medio ambiental para eliminar contaminantes
tanto gaseosos como en disolucién acuosa. Por ejemplo, se emplean en la desulfuracidn del gas natural, en
la eliminacion de agua de efluentes gaseosos, en la eliminacidén de olores e impurezas desagradables de gases

industriales, en procesos de potabilizaciéon de aguas y en depuracion de aguas residuales, entre otros.

Tabla I- 2. Valores de area superficial para distintos materiales [35].

Material Superficie especifica (m%g?)

Gel de silice 340-800

ZeolitaY 660-900

Zeolita beta 620-710

Mordenita 425-500

ZSM-5P 400-425
Ferrierita 400

Carbon activo 100-110
Carbdn activo AX21 (Amoco) 3700
Carbon activo PX21 (Amoco) 3790
Metal-orgéanico estructurado (MOF) 980

MCM-41 (3,4nm) 1500 -2000

En los estudios disponibles en la bibliografia sobre la produccidn de sdélidos adsorbentes mediante
pirélisis empleando distintos materiales se han obtenido sélidos con una superficie especifica similar a la de
los sélidos empleados actualmente [22-24]. Cudando la materia prima son de origen vegetal como mazorcas
de maiz, semillas de algoddn, peladura de naranja o paja se obtiene valores de area superficial de hasta unos
200 m2-g!, dependiendo de la temperatura de pirdlisis y del material [23]. Cuando los sélidos adsorbentes
son producidos a partir de purines de ganado o de lodos de estaciones depuradoras presentan valores de
area superficial de hasta 2000 m2-g'1 [22-24]. En concreto si los purines son de aves se puede alcanzar valores
maximo de 50 m?.g?, para una temperatura 200 °C [23] Para favorecer el aumento del drea superficial
interesa que la velocidad de calentamiento durante la pirdlisis sea lenta, para que la eliminacién de
compuestos volatiles sea gradual y no se desarrollen poros demasiado grandes. Se ha comprobado también
que el incremento de area superficial se ve favorecido con tratamientos de activacidn del sélido, tanto fisicos
como quimicos. Los procesos de activacion quimica consisten en impregnar el material, previamente a la
pirdlisis, con aditivos inorganicos que deshidratan el material y degradan parte de la materia orgédnicay, tras

esa etapa, se lleva a cabo la pirdlisis del material impregnado [56]. Entre estos aditivos normalmente se
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suelen usar acidos como HsPO4[24-26] y H,SO4 [25, 27], algunas bases como el KOH [28] y sales como ZnCl,
[25, 27]. Cada uno de estos aditivos proporciona a los sélidos adsorbentes unas propiedades determinadas.
Por ejemplo, el ZnCl, favorece la formacién de mesoporos, mientras que el KOH favorece la formacién de
microporos. La relacion acido:solido (kg acido: kg sdlido) suele variar entre 0,75:1 hasta 2:1 [24].En estos
casos se utilizan acidos concentrados (15 mol-dm3) [24]. El tiempo de activacidn suele durar entre 2h y 24h
[24, 27]. Los inconvenientes de la activacién quimica son la necesidad del lavado del sélido impregnado y la
generacion de un efluente, el coste econdmico del agente activante, y la menor cantidad de gas y liquido que

se obtienen en la pirdlisis.

En este TFG se estudia la produccion de solidos adsorbentes mediante pirdlisis, con un tratamiento
previo de activacidn con H,SO.. Este tratamiento de activacidn previo es a su vez tratamiento de extraccidn
del fésforo mencionado anteriormente. Los experimentos de pirdlisis se realizan a distintas temperaturas
(550- 850°C) de los sélidos impregnados, para saber como afecta tanto la temperatura de pirdlisis como los
dos factores mencionados anteriormente (relacién L:S y tiempo de extraccidon) fundamentalmente a las

propiedades como adsorbente del sélido obtenido tras la pirdlisis.
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ANEXO Il. MATERIALES Y PROCEDIMIENTOS EXPERIMENTALES.

1.1  EXPERIMENTOS DE EXTRACCION DEL P- ACTIVACION DEL SOLIDO.

En este apartado se detallan los materiales y prendimientos experimentales de los experimentos de

extraccion del fosforo — activacion del sélido.

II.L1.1  Sistema experimental de experimentos de extraccidon de P — activacion del sélido.

En este apartado se describe la puesta en marcha de un experimento de extraccidon del fésforo —
activacion del sdlido. La instalacidn utilizada para los experimentos de extraccidn, se muestra en la Figura |-

5.

Purin + Acido ,
Iman

I

Control de la
velocidad de
agitacion

Placa agitadora

Figura I- 5. Esquema sistema experimental para la
extraccion de fosforo-activacion del sélido.

A continuacidn se explican los principales componentes de la instalacion.

» Placa agitadora. Para conseguir una buena mezcla entre el sélido y el acido, La agitacion se
realiza mediante un pequefio iman que se introduce en el tubo de vidrio y se coloca sobre la

placa.
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* Tubo de vidrio, apto para centrifuga para evitar la pérdida de producto, ya que la siguiente

etapa a la extraccién es la centrifugacién de la mezcla acido + purin.

Ademas para la realizacion de los experimentos de extraccién se ha necesitado de los siguientes

equipos que se detallan a continuacion.
* Centrifuga.

Para la separacion de las dos fases tras la extraccidn con acido se usa la centrifuga mostrada en la

Figura |- 64 modelo Heraeus Megafuge 16.

Figura I- 6. Centrifuga Heraeus Megafuge 16.

* Fotémetro.

Para analizar la cantidad de fdsforo presente en las disoluciones se utiliza un fotometro PF-12
Macherey- Nagel (iError! No se encuentra el origen de la referencia.5 y iError! No se encuentra el origen

de la referencia.6)
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Figura |- 7. Fotdmetro PF 12 Machery-Nagel.

Figura I- 8. Cubetas para fotémetro.

Se trata de un fotédmetro de filtros controlado por un microprocesador, con rutina de revisidn y
calibracidon automaticas que opera en un rango de longitudes de onda de 340- 860 nm. El sistema dptico
consiste en una rueda de filtros, con 7 filtros de interferencia, insensible a la luz externa para medidas rapidas

sin necesidad de tapar el porta cubetas.

Este equipo lleva mas de 100 tests programados: tests 2A20COLOR® y tests VISOCOLOR® ECO. Para
la determinacion del fésforo se usa el test VISOCOLOR® ECO Phosphate (Figura I- 97) con un rango de medida

de 0.2-5 mg/L PO4-P y cuyo funcionamiento se basa en la formacién del complejo azul de molibdeno.
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Figura I- 9. Kit VISCOLOR ECO Phosphate.

La precision del equipo es de £0,1 mg/L PO4-P. Esta precision es la causa principal del error cometido

en la medida de P en muestras cuya concentracién de fésforo sea inferior a 1 mg-L™.

1I.L1.2  Procedimiento experimental de los experimentos de extraccion.

En este apartado se describe de manera mds detallada los pasos a seguir para el montaje y la

realizacion de un experimento de extraccién del fésforo — activacidn del sélido.

El primer paso es la preparacidon de la materia prima para que el tamafo de particula sea lo
sufrientemente pequefio, disminuyendo asi la influencia de la transferencia de materia, para ello se muele el

purin en un molino de bolas y se tamiza para tener un tamafio de particula entre 250-500 pum.

El purin molido ya es apto para llevar a cabo los experimentos. Se pesan 3 g de purin en el tubo de
vidrio apto para centrifuga, con ayuda de un soporte, se afiade el iman y posteriormente en presencia de una
campana extractora se afiade la cantidad de &cido sulfirico 3 mol-dm™ correspondiente a la relacién

liquido:sélido (L:S) establecida.

Una vez afiadido el acido se coloca encima de la placa agitadora para que la extraccion del fésforo-
activacion del sélido esté favorecida se agita la mezcla, durante el tiempo establecido. Transcurrido dicho
tiempo se centrifuga la muestra (30 min a 4500 rpm) para separar el sélido del liquido (sobrenadante). Los

productos de la centrifugacidn se guardan por separado. El sobrenadante se recoge con ayuda de una pipeta
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desechable, mientras que el sélido se decanta en un recipiente y se seca en la mufla durante 24 h a 108 °C.

Una vez seco se guarda en el desecador para la posterior pirdlisis.

A continuacidn, se caracterizan los diferentes productos obtenidos.

1.2  EXPERIMENTOS DE PIROLISIS.

1.2.1  *Sistema experimental experimentos de pirdlisis.

El sistema experimental necesario para la realizacidon de los experimentos de pirdlisis se muestra en

la Figura I- 10.

Figura I- 10. Sistema experimental empleado en los
experimentos de pirdlisis.
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Como se menciona en la memoria, el sistema esta formado por un horno, un reactor de cuarzo, el
sistema de condensacidn, el cromatdgrafo de gases y la salida de gases. A continuacidn se incluyen figuras y

descripciones de las distintas partes del sistema experimental.

* Horno. El horno utilizado es un horno tubular cerdmico, se muestra en la Figura |- 119. El
control de la temperatura en el interior de reactor se realiza con la medida de temperatura

con un termopary un controlador de temperatura tipo Proporcional Integral Derivativo (PID).

Figura I- 11. Horno.

* Reactor de lecho fijo. El reactor empleado es un tubo de cuarzo el cual tiene un soporte de
lana de vidrio para evitar el arrastre del lecho. En él se carga aproximadamente 1,5 g de
solido, para evitar perfiles de temperaturas, comprobados previamente con el reactor en
vacio. Debido a los perfiles longitudinales de temperatura el reactor no es posible cargarlo
mas de 5 cm, lo que corresponde a 1,5 g de sélido, a partir de esta altura el perfil de
temperatura aumenta considerablemente. A la salida del reactor (Figura I- 12), y con objeto
de dirigir los gases hacia el sistema de condensacion se coloca una unién metalica que tiene
que ser calentada para que los vapores no condensen en esa zona. Para mantener la
temperatura de la unién metdlica es necesario controlarla para ello se coloca una resistencia
flexible, un termopar y un controlador de temperatura tipo PID, ademas se aisla la zona con

lana de vidrio para evitar el enfriamiento.
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Sistema de condensacién de vapores. El sistema de condensacion de vapores esta formado
por un condensador tipo serpentin y un balén de condensacién donde se recogen los
condensados, puede verse en la Figura |- 12. El liquido refrigerante utilizado es agua glicolada

a 0°C, para que los vapores condensables generados en la pirdlisis condensen.

Figura I- 12. Sistema de condensacion y salida del reactor.

Microcromatoégrafo de gases (Micro-GC). A continuacidn del sistema de condensacion y
después del filtro de algodon se coloca un Micro-GC, modelo (Agilent 3000A), puede verse
en Figura |- 1311. Consta de dos columnas independientes, una de tipo plot U y otra de tipo
tamiz molecular, y de dos detectores de conductividad térmica (TCD). Como gases

portadores se utilizan helio y argdn para cada columna, respectivamente.
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Figura I- 13. Micro GC.

Este Micro-GC permite determinar en continuo la composicion de los gases no condensables
gue se generan durante la pirdlisis. Previamente se calibra el cromatdgrafo con una botella
de gases patrdon con una composicién determinada de CO, CO,, CH4, C;Hs, CoH4, CoH2, Ha, HaS

Yy Nz.

« Salida de gases. La salida de gases del micro-GC hacia el exterior se hace pasar por un
borboteador para evitar que entre aire hacia la instalacién experimental, dado el pequefio

flujo de gas que circula, y se lleva a la campana de extraccion.

1.2.2  Procedimiento experimental, experimentos de pirdlisis.

En este punto se especifican los pasos seguidos para la realizacién de un experimento completo de
pirélisis. En primer lugar es necesario poner una pequefia capa de lana de vidrio en el reactor, para conseguir
que el lecho sélido sea fijo y no sea arrastrado por los gases. Se cargan 1,5 g de sélido, para evitar los perfiles
de temperatura, y se pesa el conjunto del reactor con lana de vidrio y el sélido. Después se coloca el reactor

en el interior del horno.
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Se coloca el termopar de control de temperatura del reactor y la unién metalica inferior. También se
coloca la resistencia flexible y el termopar de control de temperatura en contacto con la unién metdlica, y se

aisla bien con lana de vidrio para evitar pérdidas de calor en esa zona.

Por la parte superior del reactor en la unién metalica donde se sujetan se une el tubo de entrada de
nitrégeno que esta conectada con el controlador de caudal de nitrégeno, y se hace pasar a través del reactor

un caudal de 50 cm3N-min%, calibrado previamente.

Por ultimo se une el sistema de condensacidon y el filtro de algodén, pesados previamente, y las gomas
del sistema de refrigeracién. Y se enciende tanto el sistema de refrigeracion como la bomba de impulsién del

refrigerante.

Antes de comenzar el experimento, se calibra el micro-GC con el gas patrén y se comprueba que no

haya fugas de gas en el sistema, con ayuda de un burbujimetro.

Se enciende tanto el controlador de temperatura del horno que calienta el reactor como el de la
resistencia flexible y se fijan las temperaturas deseadas en cada caso. Cuando la temperatura alcanzada en

el interior del reactor es de 100 °C se inician el andlisis de datos con el cromatdgrafo.

El reactor se mantiene durante 60 minutos una vez alcanzada la temperatura de pirdlisis (550 °C, 700
°C 0 850 °C). Pasado este tiempo, se deja pasar el caudal de nitrégeno durante 10 minutos mds, para arrastrar
los gases y vapores que puedan quedar en la instalacidon. Después, se cierra el flujo de nitrégeno, se apaga la
bomba del agua refrigerante, y los controladores de temperatura para que se enfrie el sistema y se finaliza

el andlisis del cromatdgrafo.

Finalmente es necesario pesar el reactor en frio, y el sistema de condensacion. El sistema de
condensacion presenta dificultades a la hora de ser pesado ya que, dada la poca cantidad de liquido que se
genera durante los experimentos, es necesario secar perfectamente el liquido refrigerante que pueda quedar
en el serpentin, para lo cual se realiza un arrastre del liquido refrigerante con acetona y posteriormente con

aire comprimido.

Una vez pesados los diferentes elementos, se guarda el sélido, denominado con el término

anglosajén char, para su posterior caracterizacion.
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1.2.3  Caracterizacion de los productos.

* Determinacion del nimero de yodo.
Para la determinacidn del valor del nimero de yodo se ha realizado el siguiente procedimiento.
En primer lugar es necesario la preparacién de las disoluciones de yodo y de tiosulfato de sodio (Na,S,0s).

»  Disoluciéon de |,: Se pesan 3 g de |, y 28,5 g de yoduro de potasio (Kl), y se ponen en un
matraz aforado de 500 mL, que se enrasa con agua destilada. La normalidad de esta

disolucién es de 0,1 N.

>  Disolucion de Na,S;0s: Se pesan 19,80 g de tiosulfato de sodio pentahidratado y se ponen
en un matraz aforado de 1 L, que se enrasa con agua destilada. La normalidad de la

disolucion es 0,16 N.

Se toman aproximadamente 0,1 g del sélido a analizar y se pone en un matraz Erlenmeyer. Se afiaden
25 mL de la disolucidn de I,. Se deja un minuto para que |, se adsorba en el sélido. Posteriormente, se filtra
la disolucidn para separar la fracciéon sélida de la fraccidn liquida y se valoran 10 mL de la disolucidn filtrada
con la disoluciéon de Na,;S;03; 0,16 N. Una vez valorada la disolucidn, se calcula el nimero de yodo con la
Ecuacion I-1.

_ Vy:(\Vg-Vj)-Cy -PMy

N
Y Vg ‘M,

Ecuacién I-1

Donde:

> Ny: nimero de yodo (mg |, - gt char).
>  Vy: volumen de disolucion de yodo afiadido (mL).

> Vs: volumen de disolucion de Na,S,03; para la valoracién de 10 mL de disolucidon de |,
(mL).

> Vwm: volumen de disolucion de Na;S,03 para la valoracién de 10 mL de disolucidn filtrada
(mL).

>  Ms: masa de char empleada (g)
> PMy: peso molecular de yodo (g-mol?)

Cy: concentracion de la disolucion de yodo (N).
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