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RESUMEN

La utilizacion de las escorias provenientes de la incineracion de residuos solidos
urbanos (RSU) para absorber CO, y H,S del biogés obtenido por digestion anaerobia de
la Fraccion Orgéanica de los RSU (FORSU) tiene un doble beneficio. Por un lado la
optimizacion energética al incrementar el poder calorifico del gas y por otro la
estabilizacion de las escorias para una posterior reutilizacion.

Tanto la FORSU como las escorias forman parte de la gestion integral de los RSU
en los denominados ECOPARC. Por tanto, la aplicacién de un residuo sobre otro
permite cerrar el ciclo completo en cuanto a su generacion, estabilizacion, optimizacion

y reutilizacion se refiere.
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1. INTRODUCCION

1.1. Generaciony gestion de los residuos sélidos urbanos (RSU)

La generacion y gestion de los residuos solidos urbanos (RSU) es actualmente uno de
los principales problemas ambientales con los que las sociedades modernas deben de
hacer frente. Su importancia ha ido creciendo a medida que lo hace el desarrollo social y
econdémico de las comunidades involucradas, requiriéndose cada vez mas un control
restrictivo y sostenible, que evite el impacto negativo sobre el medio ambiente.

Los RSU incluyen los residuos municipales y aquellos asimilables a municipales
provenientes de actividades industriales ligeras y comerciales recogidos mediante un
sistema de recoleccién a cargo de la administracion municipal (Chandler et al., 1997).
Debido a su diverso origen, existen distintas clasificaciones, siendo la de
Tchobanoglous (1994) la méas generalizada. De acuerdo a este autor, los RSU pueden
clasificarse de la siguiente forma:

e Domésticos. Son aquellos generados en las comunidades o viviendas
particulares.

e Comerciales. Los provenientes de restaurantes, tiendas, oficinas, hoteles etc.

e Institucionales. Escuelas, hospitales y dependencias penitenciarias.

e Construccion y demolicién.

e Servicios municipales. Se incluyen los derivados de la limpieza de calles,
parques, playas y otras zonas de esparcimiento.

e Plantas de tratamiento. Los generados por incineradoras o plantas de
tratamiento de aguas.

e Industriales.

En cuanto a la cantidad producida, ésta varia en funcion de distintos parametros,
tanto geograficos como politicos. Su composicion quimica y fisica, aunque altamente
heterogénea, ha ido cambiando a lo largo de los afios, como consecuencia de la
proliferacion acelerada de materia organica, papel y plésticos (Chandler et al., 1997).
Por esta razon en los ultimos afios se han venido implementando distintas politicas de
reduccion de residuos que sumadas con distintos factores culturales han ido
modificando el panorama relativo a la forma de produccién y gestion de los residuos.

Dichas politicas de gestion han de dirigirse de acuerdo a la composicion de los
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materiales contenidos en los citados residuos municipales. La Figura 1.1 presenta la
composicion media de RSU (ARC, 2012).
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Figura 1.1. Composicion media de una bolsa de residuos (ARC, 2012).

Tal como puede observarse, la materia organica (MO) representa el valor mas
elevado tanto a nivel del Estado Espafiol como en Catalufia. La Fraccion Orgéanica de
Residuos Solidos Urbanos (denominada FORSU) incluye a los residuos biodegradables
de origen vegetal y/o animal susceptibles de degradarse biolégicamente. Esta fraccion
se corresponden con un 35% y un 50% para Catalunya y Espariia respectivamente. Estos
valores son muy importantes y han de tenerse en cuenta a la hora de definir las
actividades de almacenamiento, recogida, transporte, procesado Yy destino final, todas
ellas comprendidas en la gestion de los RSU. Estas actividades relacionan los residuos
con distintos aspectos de la sociedad actual tales como la salud publica, la conservacién
del medio ambiente y el ahorro de recursos naturales para minimizar la produccion de
residuos, valorizar la maxima cantidad y eliminar aquellos no valorizables, cerrando asi
el ciclo de materia y energia (Ley 1/2009).

Ademas de tener en cuenta todo lo anterior, la idoneidad de un determinado proceso
de tratamiento de RSU y/o FORSU dependera de la zona geogréfica, la legislacién
vigente, la aceptacion social, la calidad del producto y los costes asociados. En
cualquier caso el objetivo basico ha de ser el de aumentar la capacidad de gestion de

residuos.
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Actualmente en Catalufia la gestién de los residuos municipales se enmarca dentro de
la Directiva Europea en Materia de Residuos (2008/98/CE) que fija el siguiente orden
jerarquico de prioridades de obligado cumplimiento:

e Prevencion y minimizacion

e Reutilizacion

e Reciclaje

e Valorizacion energética

e Eliminacién en deposito controlado

Teniendo en cuenta este orden jerdrquico, se distinguen cuatro etapas dentro del
esquema general de gestion de los RSU: recogida, transporte, tratamiento y deposicion.

La recogida selectiva promovida por las politicas ambientales permite separar los
residuos por clases para facilitar la gestion y el tratamiento posterior: contenedor azul
(papel y carton), contenedor verde (vidrio), contenedor amarillo (envases) y contenedor
marrén (residuos organicos). Los porcentajes referentes a la recogida selectiva en

Catalunya para el afio 2012 se presentan en la Figura 1.2.

M Envases ligeros M M.O. mVidrio M Bricks ™ Papely Cartén mM Resto

1%

Figura 1.2. Porcentajes de recogida selectiva en Catalufia (Ecoparc del Mediterrani S.A.,
2012).

La fraccion resto (contenedor gris) supone un 52% del total y tiene como destino
mayoritariamente los depoésitos controlados (72,80%), la incineracion (22,43%) y las
plantas de tratamiento (4,77%) (Ecoparc del Mediterrani S.A., 2012).

La Directiva Europea 1999/31/CE establece un limite del 15% de materia organica

en la fraccion resto por lo que ain han de realizarse grandes esfuerzos para aumentar la
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recogida selectiva de la materia organica. Estos esfuerzos estan siendo promovidos
mediante la mencionada ley 1/2009 que obliga a implantar la recogida selectiva de la
materia organica en municipios de méas de 30000 habitantes.

Dicha legislacién ha fomentado la necesidad de someter a la materia organica a
tratamientos bioldgicos (digestion anaerobia y compostaje) o termoquimicos
(incineracion, gasificacion y pirolisis). De los tratamientos bioldgicos destaca la
digestion anaerobia (DA) por las ventajas ecologicas, energéticas y econdmicas. A

continuacion se explica en qué consiste este tratamiento.

1.2.  Digestion anaerobia de la FORSU

La digestion anaerobia es un proceso que pertenece a los llamados tratamientos
biolégicos de la FORSU y consiste en la descomposicion bioldgica de la materia
orgénica vegetal o animal en ausencia de oxigeno. A través de este proceso es posible
producir de 100 a 200 m® de biogés por materia orgénica fermentable (Mata, 2002).

El biogas estd compuesto mayoritariamente de metano (CH,) y diéxido de carbono
(CO,) asi como de pequefias cantidades de sulfuro de hidrogeno (H.S) y amoniaco
(NHj3). Otros compuestos también presentes a nivel de trazas son el hidrégeno (H,), los
carbohidratos saturados o halogenados y el oxigeno (O,) (Starr et al., 2013). La
digestion anaerobia de la materia organica ya sea vegetal o animal transcurre a través de
cuatro etapas segun el esquema de la Figura 1.3:

e Desintegracion e hidrolisis
e Acidogénesis
e Acetogénesis

e Metanogénesis
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Figura 1.3. Esquema de los pasos de la biodegradacion de la materia orgéanica (Mata-Alvarez,
2003).

De acuerdo al esquema de la figura anterior, la ruta de la digestion anaerobia se
inicia con la hidrolisis de los compuestos organicos de cadenas mas largas (proteinas,
carbohidratos y lipidos) para la obtencion de mondémeros o sustancias diméricas de
estructura molecular més sencilla. Posteriormente, en la etapa de acidogénesis las
bacterias denominadas fermentativas solubilizan las moléculas hidrolizadas
anteriormente a hidrégeno o formato, CO,, piruvato, &cidos grasos volatiles y otros
productos organicos, tales como etanol, cetona o acido lactico. De forma simultanea, en
la etapa de acetogénesis, actian los microorganismos acetogénicos en la oxidacion
anaerobia de los compuestos reducidos para la obtencién de hidrogeno y acetatos. En
este punto compiten las bacterias homoacetogénicas con las metanogénicas por el
hidrogeno producido. Sobre los compuestos reducidos (alcoholes y &cidos butiricos y
propionicos) y en presencia de sulfatos y nitratos actlan las bacterias reductoras de
sulfatos (SRB, sulphate reducing bacteria) o las bacterias reductoras de nitrato (NRB,
nitrate reducing bacteria). Estas mismas bacterias oxidan el acetato a CO, y el
hidrogeno o formato. Finalmente, en la etapa de metanogénesis, las bacterias
acetoplasticas metanogénicas (AMB, acetoclastic methanogenic bacteria) convierten el
acido acético en metano condicionadas por la presencia inhibidora del hidrogeno y del

10
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amoniaco entre otros. De forma simultdnea y mas rapida actian las bacterias
hidrogenofilicas metanogénicas (HMB, hydrogenofil methanogenic bacteria) en la
respiracion metanogénica del CO,.

Existen distintas tecnologias para llevar a cabo las cuatro etapas anteriores de la
digestion anaerdbica e.g. en una sola etapa o reactor, en dos etapas y digestion en seco.
Mas adelante se definira mas ampliamente el tipo de sustrato o materia prima de partida
para las distintas tecnologias existentes.

De forma general y comun a todas estas tecnologias, los principales parametros que
afectan al proceso se pueden clasificar en factores fisicos y quimicos (Baraza et al.,
2003):

Factores fisicos:

Tiempo de retencion hidraulica (TRH): Definido como el tiempo medio de
permanencia del agua o fango en el reactor, y se calcula como el cociente entre el
volumen del tanque y el caudal de entrada. Existe un compromiso entre la economia del
proceso y en la eficiencia anaerdbica. Si el TRH disminuye, la economia del sistema se
verd favorecida. Sin embargo, una disminucion excesiva puede provocar el arrastre de
las bacterias metanogénicas, que son las de mas lento crecimiento y cruciales para la
ultima etapa del proceso.

Velocidad de Carga Organica (VCO): Es la cantidad de materia organica expresada
como solidos volatiles 0 DQO (Demanda Quimica de Oxigeno), por volumen de reactor
y unidad de tiempo, siendo dependiente de la concentracion de sustrato y del TRH.
Cuanto mas elevada sea la carga organica, mas elevada sera la produccion de biogas,
siempre que se mantenga la ausencia de inhibidores los cuales serdn comentados méas
adelante.

Agitacién: Cumple varias funciones. En primer lugar permite la homogenizacion del
contenido del reactor favoreciendo a su vez el contacto entre el sustrato a digerir y los
microorganismos manteniendo una temperatura uniforme. Ademas mejora la salida de
los gases formados, previene la formacion de capas superficiales de espuma y la
sedimentacion de los lodos en el reactor y finalmente evita la formacion de zonas
muertas que reduzcan el volumen efectivo del reactor.

Temperatura (T): Al igual que cualquier proceso biologico, la digestion anaerdbica
es un proceso que depende en gran medida de la temperatura a la que tiene lugar. La
cinética de los procesos bioldgicos depende de la velocidad de crecimiento de los

microorganismos, que a su vez depende de la temperatura. El proceso anaerobico se
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produce en la naturaleza en un amplio rango de temperaturas, que van desde O hasta
97°C, siendo la eficiencia del proceso muy sensible a la temperatura del medio. La
influencia de la temperatura permite establecer tres rangos de operacién: psicréfilo
(<25°C), mesdfilo (25-45°C y 35-38°C) y termofilo (45 y 65°C)

Caracteristicas del sustrato: En los procesos anaerobicos, la velocidad de conversion
bacteriana depende del sustrato y de la biomasa activa, siendo las caracteristicas fisico-
quimicas del sustrato las que determinan la tecnologia a utilizar; las mas importantes
son: solubilidad, granulometria, concentracion del sustrato en la corriente de entrada,
estructura y composicién quimica.

Factores quimicos:

Oxigeno disuelto: Las bacterias metanogénicas son estrictamente anaerdbicas y la
presencia de oxigeno es inhibidora y/o toxica.

Rango de pH: Los microorganismos anaerdbicos requieren un pH cercano a la
neutralidad (6,8 - 7,4), ya que este parametro influye sobre su actividad enzimética y su
correcto desarrollo. Aunque se tolera cierta variacion, suelen presentar problemas
graves si el pH es inferior a 6 o superior a 9.

Alcalinidad: Es la medida de la capacidad tampon del medio, es decir, de la facilidad
de neutralizar los &cidos en disolucion. Esto es fundamental en los procesos de digestion
anaerobica para mantener el pH dentro del rango Optimo. La capacidad de
neutralizacion se debe principalmente a la presencia de iones carbonato (CO,%) y
bicarbonato (HCO®).

Acidos grasos volatiles (AGV): Su contenido es de gran importancia ya que son los
compuestos intermedios mas importantes del proceso. Es un buen parametro para el
control del reactor anaerdbico porque muestra una rapida respuesta a las variaciones en
el sistema. El aumento de su concentracion esta relacionado con la disminucion de la
produccion de biogas y con el porcentaje de metano en el biogés.

Nutrientes: Los procesos anaerobicos se caracterizan por requerir pocos nutrientes,
debido a los bajos indices de produccion de biomasa residual que presentan. Para el
desarrollo de la biomasa residual se requiere, ademas de una fuente de carbono y
energia, el suministro de una serie de nutrientes minerales. Los nutrientes mas
importantes del sistema anaerdébico son nitrégeno, azufre, fosforo y hierro.

Inhibidores: Es necesario controlar la presencia de sustancias que inhiben el proceso
de digestién anaerdbica, siendo las bacterias metanogénicas las mas afectadas. Las

especies inhibidoras méas importantes son: metales pesados, tOxicos organicos

12
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(acroleina, acrilonitrilo, anilinas y compuestos organoclorados) y sales (amonio, calcio,
potasio y sodio).

Teniendo en cuenta lo comentado anteriormente y atendiendo a sus principales
caracteristicas, el proceso de digestion anaerobia constituye una buena alternativa para
el tratamiento de efluentes y residuos con un alto contenido en materia organica, entre

ellas la FORSU. En la Tabla 1.1 se presentan las principales ventajas del proceso.

Tabla 1.1 Ventajas del proceso de digestion anaerébica (Mata-Alvarez, 2003.)

Factor Ventajas de la digestion anaerébica
Composicion Homogenizacion de la composicion debido al largo tiempo de residencia hidraulico.
Oloresy
compuestos Eliminacién de AGV y otros compuestos facilmente degradables.
orgéanicos

Reduccion de

materia

Reduccién de solidos totales y volatiles (mineralizacion). Reduccién de materia organica
degradable.

Distribucis Homogenizacion en la distribucion de las particulas, lo que favorece el disefio y aplicacion de
istribucion
d fcul los procesos posteriores de secado. Hidrolisis de las particulas de pequefio tamafio y de las coloidales
e particulas y y . . B
y y, reduccion de los compuestos organicos solubles, con lo cual se facilita la separacion entre fases
fraccion soluble o
solubles y en suspension.

Consistencia Consistencia pastosa de la fraccion solida, hecho que favorece su manipulacion y peletizacion.

Balance energético positivo y proceso productor neto de energia renovable. Contribuye a

Balance
. disminuir las necesidades externas de energia para los procesos térmicos posteriores y la calefaccion
energético . .
del digestor anaerobico.
Usos del S — . .
L La aplicacion del biogas puede ser eléctrica y/o térmica.
biogas

Emisiones de

‘ El proceso contribuye a la disminucion en la generacién de gases de efecto invernadero si el
gases efecto . . .
metano producido sustituye a una fuente no renovable de energia.

invernadero
Reutilizacion La estabilidad de la materia sélida resultante convierte el efluente del digestor en un material
del efluente apto para el compostaje, la aplicacion al terreno, evacuacion al vertedero, etc.

El biogas obtenido en el proceso de digestion anaerobia es considerado un
combustible gaseoso por su contenido en metano y se engloba dentro del marco de las
llamadas energias renovables por su origen biolégico y por su sostenibilidad. Esta
ultima se fundamenta en las rutas de produccion de la materia organica de partida, las
cuales pueden seguir tres caminos (Eurobserv’er, Diciembre 2012):

e Por recuperacion directa de los vertederos. Este proceso se denomina
digestion anaerobia pasiva y el producto obtenido es el biogas de vertedero.

e A partir de aguas residuales y de plantas de tratamientos de efluentes
(EDAR).

13
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e Conversion energética a través de la digestion anaerobia de suspensiones de
residuos o intermedios de cosechas y de cultivos con fines energéticos (como
el forraje o los cereales). En ésta categoria también se incluyen las plantas de
digestion de las industrias alimentarias y de residuos solidos.

El porcentaje de cada una de las rutas de produccion respecto del total producido

en Europa durante el afio 2011 se muestra en la Figura 1.4.

B Recuperacién directade vertederos
W EDAR

Conversion energéticade suspensiones

Figura 1.4. Origen del biogds producido en Europa durante 2011 (Eurobserv’er, Diciembre
2012).

La recuperacion directa de vertederos ha sido promovida ampliamente en paises
como Reino Unido, Francia, Italia y Espafia, mediante la implantacion de politicas
incentivas y las anteriormente medidas legislativas. Comporta el inconveniente de que
no todo el CH,4 producido puede recogerse para su reaprovechamiento, generando una
acumulacion incontrolada que puede explotar o quemarse espontaneamente, siendo las
emisiones atmosféricas incontroladas, tanto del CH, como del CO,, consideradas como
emisiones de efecto invernadero (GEI) (Ducom et al., 2009). Ademas, el biogas
generado suele contener un mayor contenido en nitrégeno proveniente del aire infiltrado
en la corriente gaseosa durante el proceso de recuperacion, por lo que su contenido en
metano es menor y, por tanto, de menor revalorizacion energética. Polprasert (1996)
postula que el gas generado en vertederos esta basicamente formado por un 55-65% de
CHg, 35-45% de CO,, 0-1% de Ny, 0-1% de H, y 0-1% de H,S. En contraste con el

biogéas obtenido por las otras rutas, contiene una considerable cantidad de gases traza.
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En cuanto a la gestion de los fangos derivados del tratamiento de aguas residuales
(EDAR), este constituye mas del 50% de los costes operativos de una planta de
tratamiento de aguas residuales ya que requieren un tratamiento de reduccion del
contenido de agua, estabilizacion de la materia organica y el acondicionamiento a
vertedero dentro del marco de regulacion medioambiental. Con el fin de abaratar costes,
una de las rutas alternativas que ha tomado fuerza en los Gltimos afios ha sido la
digestion anaerobia de la materia organica contenida en los fangos (Appels et al., 2008).

La tercera ruta de produccion es la que tiene mayor peso en la produccion de biogas
en la Unién Europea. La biodegradacion de la fraccion organica de los residuos sélidos
urbanos (FORSU) ha sido la que quizd ha recibido menos atencién debido a la
heterogeneidad de la materia de partida (gran cantidad de sélidos en suspension y una
materia soluble de elevada complejidad) que dificulta el control del proceso de digestion
anaerobia.

De acuerdo a lo visto hasta ahora, se puede afirmar que la composicion del biogas
obtenido final dependerd del tipo de sustrato, de la tecnologia de produccién y del
sistema de recoleccion. Para aumentar la calidad del biogas obtenido también suelen
utilizarse técnicas de purificacion con el objetivo de eliminar ciertas sustancias
indeseables tales como el H,S, oxigeno, nitrdgeno, agua y particulas. De esta forma se
minimizan los efectos corrosivos y el desgaste mecanico de los equipos involucrados.

El biogas generado durante la digestion anaerobia puede aprovecharse
energéticamente para la produccién de calor y electricidad mediante cogeneracion.
Segun sea la ruta de produccion (recuperacion directa de vertederos, gestion de fangos
de EDAR o aprovechamiento de la FORSU) en la Unién Europea se ha optado por
aprovechar la energia derivada del biogds generado en los propios procesos
involucrados, logrando asi un aprovechamiento integral y sostenible de los recursos
energéticos. Asi pues, el calor producido se puede utilizar directamente in-situ para
secado de lodos, calentamiento de instalaciones y el mantenimiento de la temperatura
optima del digestor. Asi mismo, y como alternativa de menor difusion a la
cogeneracion, el biogas puede también inyectarse, posteriormente a un proceso de
enriquecimiento y purificacion, a la red nacional de gas natural, denominandose
biometano (biogas purificado).

Sin embargo, y en cualquier caso y mas aun en ciertos sectores, el aprovechamiento
energético del biogas requiere que este posea una alta densidad energética y un

contenido de impurezas lo mas bajo posible. Para ello, el biogas generado durante la
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digestion anaerobia se ha de someter a ciertos procesos de optimizacion, algunos de los

cudles se detallan a continuacion.

1.3. Procesos de optimizacion, purificacién y mejora de la calidad del biogés

La digestion anaerobia es en la actualidad una tecnologia consolidada y madura para
la estabilizacion de la materia orgénica de los RSU (Cao, 2012; De Baerem 2006; Mata-
Alvarez et al., 2000) ya sea separada en origen (FORSU) o separada mediante procesos
mecanicos de las fraccion resto (MOR). Prueba de ello es la existencia de méas de 200
plantas de tratamiento en Europa, con una capacidad anual de tratamiento de
aproximadamente 6 millones de toneladas (De Baere y Mattheeuws, 2010).
Actualmente, la provincia de Barcelona dispone de seis plantas para biometanizar este
tipo de residuo, cuatro de ellas disefiadas para digerir FORSU y dos para MOR.

Tal como se ha comentado anteriormente, para aquellas aplicaciones que requieren
de un minimo contenido energético (e.g. combustible para vehiculos o inyeccién en
red), el biogas necesita mejorar su rendimiento energético y por lo tanto su
concentracion de metano. Para ello, uno de los procesos mas empleados es el de la
eliminacion del dioxido de carbono contenido en el biogas, lo que permite enriquecer la
fraccion de metano contenida y, por tanto, aumenta la capacidad calorifica del gas
resultante. Este proceso de mejora de calidad energética indudablemente aumenta el
coste de produccion, siendo importante desde el punto de vista de viabilidad econdémica
optimizar los procesos de purificacion y enriquecimiento de metano en términos de bajo
consumo energetico y alta eficiencia en relacion con la cantidad de metano aumentada
(Petersson and Wellinger, 2009).

Asi por ejemplo, una hipotética inyeccion del biogas producido por digestion
anaerobia de la FORSU requeriria de la eliminacién de CO,, ya que ademas de ser el
segundo componente mayoritario, es la principal diferencia en composicion entre el
biogas y el gas natural convencional. Ademas, el gas natural tiene altos niveles de otros
hidrocarburos aparte del metano. Estas diferencias en composicion representan un
menor contenido energético en el biogds por unidad de volumen comparado al gas
natural (Tabla 1.2).
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Tabla 1.2. Composicion quimica y energética del biogéas, gas de vertedero y gas natural
(Petersson and Wellinger, 2009)

Gas Gas
) Gas de
Biogas Natural Natural
vertedero ) )
(Danés) (Aleman)
Metano (vol-
60-70 35-65 89 81
%)
Otros
. 0 0 9,4 35
hidrocaburos
H, (vol-%) 0 0-3 0 -
CO, (vol-%) 30-40 15-50 0,67 1
N, (vol-%) 0,2 5-40 0,28 14
O, (vol-%) 0 0-5 0 0
H,S (ppm) 0-4000 0-100 29 -
NH; (ppm) ~100 ~5 0 -
PCI
6,5 44 11,0 8,8
(kWh/Nm®)

Por lo tanto y de acuerdo a la informacion extraida de la tabla 1.2, existen diferencias
sustanciales del biogas respecto del gas natural, especialmente en el contenido de CHy,
COy, H2S y NHs.

En general, los procesos de purificacion del biogas tienen como objetivos principales
la eliminacion de:

Agua. Mediante enfriamiento, compresién, absorciéon o adsorcién. De esta forma se
evita la condensacion del vapor de agua en las tuberias que acabarian por producir
corrosion.

H,S. Puede disminuirse ya sea por precipitacion en el digestor liquido o por
tratamiento del gas de forma simultanea a la separacién del CO,. Las principales formas
de eliminacién disponibles en la actualidad son por precipitacién con Fe** en forma de
FeCl,, FeCl; o FeSQ,, absorcion quimica o con carbén activo y tratamientos biol6gicos
mediante la oxidacion con microorganismos.

Oxigeno y nitrégeno. Su presencia es especialmente importante en el gas de
vertedero y pueden eliminarse mediante la adsorcién con carbon activo, tamices
moleculares 0 membranas.

Amonio. Usualmente se separa cuando se seca el gas o mediante alguno de los

métodos de optimizacion anteriores.
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Siloxanos. Provenientes de productos residuales tales como los desodorantes o
champus pueden eliminarse por enfriamiento, adsorcién sobre carbon activo, alimina
activa o gel de silice o por absorcion con liquidos de mezclas de hidrocarburos.

Particulas. Mediante filtros mecanicos

En el siguiente apartado, y atendiendo a los objetivos principales del trabajo, se
abordara en exclusiva la optimizacion energética del biogés por eliminacion de CO,

detallando las tecnologias existentes en la actualidad y los costes derivados de ello.

1.4.  Optimizacion energética del biogas por eliminacion de CO;

La eliminacién y/o disminucion del contenido de CO; en el biogas y por tanto el
aumento de su capacidad calorifica se puede llevar a cabo a través de varias tecnologias
disponibles en la actualidad tanto a nivel comercial como a escala piloto:

Pressure Swing Adsorption (PSA): La eliminacion se lleva a cabo por adsorcién
sobre una superficie a elevada presion, normalmente carbén activo o zeolitas. Para
poder llevar a cabo el proceso se requiere que tanto el vapor de agua como el H,S sean
eliminados previamente.

Absorcion. El principio basico radica en que el CO; es més soluble que el CH,4. Los
agentes absorbentes comunmente utilizados son el agua, los disolventes organicos o las
aminas.

Membranas. Las de tipo seco estan hechas de materiales permeables al CO,, agua o
amonio. Es el método clasico en la purificacion del gas de vertedero.

La adicion de una operacién unitaria al proceso de digestion anaerobia lleva consigo
un coste asociado que variara segun la tecnologia adoptada. El coste estimado asociado
a los tipos de tecnologias mas comunes para la purificacion del biogas se presenta en la

Figura 1.5.
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Figura 1.5. Coste estimado (c€/kWh) de las distintas tecnologias de optimizacion energeética
(Petersson and Wellinger, 2009).

La mejor tecnologia ha de escogerse en base a ciertos parametros especificos de cada
planta como el precio del calor o electricidad consumida y/o generada. La cantidad de
metano que se pierde durante los procesos de purificacion y que se elimina a la
atmosfera puede disminuirse mediante tecnologias de eliminacion de metano en el gas
de salida. Sin embargo en algunas ocasiones es mas conveniente asumir dichas péerdidas
a expensas de un menor consumo energético.

Tal como se desprende de la Figura 1.5, el coste de asociado al proceso de
optimizacion energética depende de la tecnologia escogida pero mas aun del tamafio de
la planta. Sin embargo, la investigacion llevada a cabo en el campo de las tecnologias de
optimizacion energética se esta desarrollando rapidamente y se espera que en un futuro
préximo dichos costes puedan disminuirse. Actualmente existen plantas con una
capacidad menor a 250 Nm*h™, pero ya se estan construyendo algunas con capacidad
mayor a 2000 Nm*h™ lo cual contribuira a disminuir el coste total por kWh.

Sin embargo, las principales desventajas relacionadas con las tecnologias de
optimizacion actuales son (Mostbauer et al, 2008):

- Laexistencia de pérdidas de metano de hasta un 3%.

- La demanda energética para el proceso de optimizacion puede representar un

coste importante a afiadir al coste total del proceso de digestion anaerobia.
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- A esto habria que afadir el coste de purificacion de H,S o vapor de agua
necesario a realizar previamente algunas de las tecnologias existentes para la
purificacion de CO,.

- Altos costes de inversion y mantenimiento

Los costes de inversion especificos estimados para una planta con capacidad de 100
m*h™ van desde 3500 hasta 4000 euros por m* (Mostbauer et al, 2008). En plantas de
mayor produccion, de hasta 1000 m3:h™ el coste disminuye en un 20-30%. Aun asi, los
costes de inversion siguen representando el mayor obstaculo a la hora de implantar las
tecnologias de optimizacidn energética de forma generalizada.

Para intentar encontrar alternativas a esto, Marzi et al. (2004) realizaron algunas
observaciones de campo en un vertedero y pusieron de manifiesto que las escorias y
cenizas provenientes de la incineracion de RSU pueden actuar como agentes
absorbentes para la eliminacién de CO, y H,S del gas generado en vertederos.

A partir de ello y dadas las caracteristicas del biogas, parece posible una aplicacion
similar en la produccion del biogas proveniente de la digestion anaerobia de la FORSU,
para de esta forma cerrar un ciclo en cuanto a la gestion de los RSU se refiere. Esto es
especialmente provechoso en aquellas instalaciones que integran la combustion de los
RSU (plantas incineradoras de RSU o plantas de recuperacion energética “Waste-to-
energy”) y la digestion anaerobia de la FORSU, como es el caso de algunas
instalaciones integrales de gestion de los RSU instaladas en Catalunya y denominadas
ECOPARCS.

El siguiente apartado describe el proceso de incineracion de RSU vy las caracteristicas
de las cenizas obtenidas al final de este tratamiento.

1.5. Incineracion de Residuos Sélidos Urbanos (RSU)

La gestion de RSU en la mayoria de los paises desarrollados se ha convertido en una
tarea complicada debido principalmente a la presién simultanea de lidiar con el espacio
dedicado a los vertederos y al deseo publico de conservar los recursos naturales (Sawell
et al., 1996).

La disposicion de residuos en vertederos controlados tal como se comentd en
apartados anteriores ocupa el Gltimo escalon en la jerarquia de gestion de residuos,
Ilegando incluso a considerarse la Unica opcién viable frente a situaciones inevitables.
La disposicion de residuos en vertederos puede generar graves problemas

medioambientales como la contaminacion de agua por percolacion a traves del suelo,
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olores indeseables, riesgo de explosiones y combustiones incontroladas, asfixia, dafio a
la flora y emisién de GEI (Popov, 2005).

Por otro lado, la incineracion de RSU es la opcidn preferida en aquellos paises donde
el espacio destinado a ubicar vertederos controlados es limitado o de dificil acceso
(Hjelmar, 1996). El uso de esta tecnologia permite reducir la masa total de residuos en
un 70% Yy hasta en un 90% en volumen, ademas de producir energia proveniente de la
energia de combustién (Lam et al., 2010). Sin embargo, en las actuales plantas de
combustion de RSU, al final del proceso de incineracion se producen dos tipos de
residuos, las denominadas escorias o bottom ash (BA) y las cenizas volantes derivadas
del lavado de gases o air pollution control (APC). Las primeras se recogen al fondo del
horno de incineracion y las segundas incluyen las cenizas volantes provenientes del
proceso de combustién, algunos contaminantes organicos y sales alcalinas en forma de
polvo. Ambos tipos de residuos requieren de un tratamiento adecuado para minimizar su
posible efecto al medio ambiente. Este tratamiento consiste en una
estabilizacion/solidificacion de cenizas APC previa al almacenamiento en vertederos
controlados o los procesos de estabilizacion de las BA para su posible reutilizacion
(Figura 1.6).

Incineracion de RSU

Aprovechamiento |
energético

y
Generacién de dos
tipos de residuos

Escorias Cenizas
(BA) (APC)

>~

, VERTEDERO
REUTILIZACION CONTROLADO

Figura 1.6. Esquema general de la incineracion de RSU y destino de los residuos generados.

La reutilizacion de ambos residuos ha sido campo intenso de investigacion en los

ultimos 20 afios, siendo el seguimiento de una politica triple-R (Reducir, Reusar y

21



Utilizacion de las escorias de incineracion de RSU para el incremento del poder calorifico del biogas generado por
digestién anaerobia

Reciclar) una prioridad dentro de las estrategias de eliminacion de este tipo de residuos
(del Valle-Zermefio et al., 2013).

Los dos tipos de residuos generados se pueden describir de la siguiente forma. Las
cenizas APC se clasifican como peligrosas debido al elevado contenido de metales
pesados, sales solubles, compuestos organicos clorados y cal proveniente del sistema de
lavado de gases que emplea comiUnmente lechadas de cal (Polettini et al., 2001). Su
reaprovechamiento esta restringido por la legislacion actual, siendo el destino final el
almacenamiento en vertederos controlados con previa estabilizacion/solidificacién con
cemento Portland.

Por otro lado, las BA son una mezcla altamente heterogénea de metales férricos y no-
férricos, cerdmicos, vidrio, otros no-combustibles y materia residual organica
(Chimenos et al., 1999). A diferencia de las APC, se clasifican como un material no-
peligroso, tanto por el Catalogo Europeo de Residuos como por la Legislacion Catalana
(Cataleg de Residus de Catalunya), ya que se tratan de residuos tipicamente ricos en
Oxido de calcio, silice y hierro con minimas cantidades de metales pesados, lo cual los
dota de caracteristicas parecidas a las de los aridos naturales pero en distinta proporcion,
permitiéndose su reutilizacion como material alternativo en el campo de la construccion
(Chandler et al., 1997; Chimenos et al., 2003; Fernandez Bertos et al., 2004; Polettini et
al., 2000). Sin embargo, la presencia de trazas de algunos compuestos toxicos tales
como zinc, cobre, plomo y cromo obligan a someterlas a procesos de estabilizacién
adecuados que minimicen la movibilidad de estos elementos y su potencial lixiviador, a
la vez que garantizan una estabilidad en el entorno de aplicacién. En el siguiente
apartado se detallan los procesos de estabilizacion con los que actualmente se somete a

las cenizas tipo BA.

1.6. Estabilizacion de las cenizas BA

La estabilizacion de las cenizas BA permite disminuir el riesgo de una potencial
liberacion de los metales pesados y metaloides contenidos a través de la lixiviacion por
contacto con agua de percolacion, ya sea artificial o natural. Debido a la naturaleza del
proceso de lixiviacion, en donde la transferencia de materia y la solubilidad de las
especies son las principales fuerzas impulsoras, la estabilizacion ha de comprender tanto
la disminucion del contacto con el liquido lixiviante como el control de aquellos
factores determinantes en la solubilidad de los elementos involucrados. Dichos factores

son principalmente el régimen de pH, las condiciones redox, asi como ciertos efectos de
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complejacion y adsorcion sobre las nuevas fases generadas al final del proceso de
estabilizacion (Chimenos et al., 2005).

Las principales tecnologias de estabilizacion de BA son el lavado con agua, la
inmovilizacion con cemento o agentes quimicos, vitrificacion y atemperamiento natural
(Yao et al., 2012).

El atemperamiento natural a cielo abierto es el método de tratamiento estabilizador
maés efectivo y a la vez menos costoso (del Valle-Zermefio et al., 2012). Consiste en
apilar las cenizas BA una vez han salido del horno en espacios abiertos durante varios
meses para permitir que el CO, ambiental actie como elemento estabilizador. Las
primeras etapas de atemperamiento estan caracterizadas por intensos procesos de
lixiviacion debido a las condiciones reductoras que favorecen la solubilidad y al agudo
gradiente de concentraciones creado entre las fases que actia como fuerza impulsora
(Sabbas et al., 2003: Grathwohl and Susset, 2009). Después de haber transcurrido un
periodo de uno a tres meses comienza la formacion de nuevas fases minerales que son
termodindmicamente més estables y menos reactivas. De esta forma se disminuye
sustancialmente el potencial lixiviador de las especies nocivas al medio ambiente.

Sin embargo, la principal desventaja del almacenamiento a cielo abierto es la
utilizacion de grandes superficies de terreno durante largos periodos de tiempo. En los
ultimos afios se han llevado a cabo algunos intentos para la carbonatacion acelerada de
RSU como método para el secuestro de CO, (Baciocchi et al., 2006), poniendo de
manifiesto la posibilidad de captar hasta 120 g de CO, por kg de residuo en la
conversion de CaO a CaCOs.

En este sentido y tal como se coment6 al final del apartado 1.4, existen indicios de
que es posible llevar a cabo de forma conjunta la carbonatacion acelerada de las cenizas
BA por secuestro de CO, y la optimizacion de energética del biogas. De esta forma se
obtiene un doble beneficio. Por un lado se consigue la estabilizacién acelerada de las
BA para su reutilizacion y por otro la purificacion y optimizacion energética del biogas
por eliminacion del CO; contenido en el mismo.

El estado del arte en la materia objeto de estudio es muy limitado y novedoso.

El tema fue abordado por primera vez por Mostbauer et al. (2009) a partir del estudio
de la interaccion de las cenizas BA con gas sintético (CH4/CQOy) intentando simular las
condiciones que se darian en un vertedero y centrando la investigacion en el efecto de
maduracion y en el envejecimiento de las BA. Los resultados de dichas pruebas

pusieron de manifiesto la posibilidad de obtener un biometano de calidad suficiente para
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ser inyectado en red ademas de lograr la estabilizacion de las cenizas al reducir
sustancialmente la lixiviacion de ciertos metales como Al, Zn, Cu, Ni, Asy Pb.

Ademas de intentar describir la interaccion de las BA con el CO, contenido en el
biogas, Ducom et al. (2009) también centrd su investigacion en la eliminacion de los
compuestos de azufre. A diferencia del estudio anterior, en éste se utiliz6 una planta a
escala piloto y gas proveniente de vertedero. En este trabajo el contenido de humedad
de las muestras de escoria utilizadas experimentalmente se ajust6 al 15% en peso, bajo
el argumento de utilizar un valor representativo de las areas de atemperamiento. Los
resultados que obtuvieron fueron en base al tiempo de contacto entre las cenizas y el
flujo de gas. De acuerdo a sus resultados, la eliminacion de los compuestos de azufre
esta relacionada directamente con el régimen de pH dictado por las cenizas. Las BA
frescas y el agua intersticial tienen un pH basico correspondiente al de una solucién
saturada de Ca(OH),. En estas condiciones el H,S se encuentra esencialmente en forma
i6nica (S%) y reacciona con muchos cationes metélicos en solucién para producir el
correspondiente sulfuro, tales como el sulfuro de hierro, sulfuro de plomo, sulfuro de
zinc, etc. Debido a que la solubilidad de dichos productos es muy baja, estos en su
mayoria precipitaran, logrando la estabilizacion final del H,S de la corriente de biogas
inicial.

Finalmente, el potencial de optimizacion de las BA fue abordado por Lin y Wang
(2012) a través de estudios de purificacién simulada de una corriente de biogas
utilizando una corriente de CO; y N, y en ningun caso haciendo uso de una corriente de
CHjy. El estudio se centrd en el efecto del contenido de humedad en el proceso de
absorcién, variando dicho pardmetro con valores del 0, 5 y 25%. Para que el proceso de
carbonatacion pueda llevarse a cabo es esencial un 6ptimo contenido de humedad en
relacién con el tamafio de particula. Ademas, se puso de manifiesto que aquellos
tamafios de particula menores a 425 um se vieron afectados por contenidos de humedad
del 25% debido al efecto de suspension de las particulas, provocando el paso del gas a
través del agua sin efectos de carbonatacion. Sin embargo, aquella fraccion de escorias
con tamafos de particula de 0-2 mm presentd una mayor eficiencia de carbonatacion a
una humedad del 25%. Por lo tanto, existe una relacion entre el grado de humedad de la
muestra solida y el tamafio de particula. Aquellas particulas mas finas tienen un area
superficial mayor y por lo tanto presentan menor resistencia a la difusion de gases a
través de la estructura porosa del sélido (Pisani and Moraes, 2004). No obstante, valores

muy altos del contenido de agua en las particulas mas finas terminan por afectar el
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proceso. Dichos estudios pusieron de manifiesto la existencia de tres parametros
fundamentales en la eficiencia de eliminacion de CO,: contenido de humedad, tamafio
de particula y cantidad de BA utilizada por corriente de gas
Sin embargo, hasta la fecha no existen estudios en donde se evalle el efecto de
utilizar BA para la purificacion y optimizacion energética del biogas generado por la
digestion anaerobia de la FORSU. Como se ha visto hasta ahora, los estudios llevados a
cabo eran realizados haciendo uso del gas de vertedero o de gas sintético y en ningln
caso de biogas producido a partir de la digestion anaerobia de la materia organica.
Tanto la FORSU y/o MOR (materia organica recuperada) como las cenizas BA
forman parte de la gestion integral de los RSU en los ECOPARC. Por tanto, la
aplicacion de un residuo sobre otro permite cerrar el ciclo completo en cuanto a su

generacion, estabilizacion, optimizacién y reutilizacion se refiere (Figura 1.7).

Estabilizacion y ‘l’
Optimizacién FORSU
energética

Biogas

Figura 1.7. Ciclo de optimizacion energética y estabilizacion de las BA en la purificacion del
biogas.

De acuerdo a lo expuesto anteriormente y partiendo de la base cientifica y los

estudios hechos con anterioridad por otros autores, los objetivos primordiales de este
proyecto son los que se exponen en el siguiente apartado.
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2. OBJETIVOS

Evaluar la interaccion de las cenizas BA derivadas del proceso de incineracion de los
RSU con una corriente de biogés generado por la digestion anaerobia de la FORSU. De

esta forma se pretende cumplir un doble objetivo:

- La optimizacion energética de la corriente de biogas por eliminacion de CO,
expresada en términos energéticos.

- Determinar los parametros fundamentales de dicho proceso.

- La purificacion del biogas generado por eliminacién de H,S.

- Lograr describir el proceso de estabilizacion acelerada de las BA que ocurre de
forma simultanea a la optimizacion y purificacion del biogas

- Realizar una evaluacion medioambiental de las cenizas estabilizadas a partir de

ensayos de lixiviacion.

Dada la amplitud y originalidad del tema a abordar, se ha de tener en cuenta que el
presente estudio pretende sentar las bases para una futura investigacion mucho mas
exhaustiva, que permita delimitar perfectamente el problema. Sin embargo para ello se
ha de partir de una base de conocimiento sélida que es lo que se pretende conseguir con

este proyecto.
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3. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

3.1 Parametros de estudio y disefio experimental

Teniendo en cuenta los resultados obtenidos en estudios anteriores llevados por otros
autores e intentado cubrir los aspectos ain no clarificados en ellos el presente estudio se
ha realizado basandose en dos parametros fundamentales:

i) Grado de atemperamiento de las BA

Se han considerado dos tipos de BA. Por un lado las escorias frescas, denominadas
FBA (fresh bottom ash), recogidas directamente de la cinta transportadora desde el
horno de incineracion y sin ningdn tipo de revalorizacion de metales. Y por otro las BA
maduras o WBA (weathered bottom ash), las cuales han estado a la intemperie por un
periodo superior a tres meses. Mediante este parametro se pretende evaluar el efecto del
grado de madurez de las escorias, establecido principalmente por el contenido de
humedad inherente y por el contenido de Ca(OH), aln sin carbonatar.

i) Tamario de particula.

Para cada tipo de BA considerada se ha realizado una clasificacion por tamafio de
particula, tamizando la muestra de partida en tres distintas fracciones granulométricas:
0-2; 0-4 y 0-8 mm.

A partir de estos dos parametros fundamentales, la parte experimental del presente

estudio se dividio en las pruebas presentadas en la Tabla 3.1.

Tabla 3.1. Disefio de los ensayos experimentales

Tamafio de particula

N°prueba Tipo de material (mm)
1 WBA 0-8
2 WBA 0-4
3 WBA 0-2
4 FBA 0-8
5 FBA 0-4
6 FBA 0-2
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Se realizaron experimentos con dos tipos de escorias (WBA y FBA). Para cada tipo
de escoria se utilizaron tres fracciones distintas de tamafio de particula, teniendo en su
totalidad seis pruebas experimentales.

Por lo tanto, el cuerpo experimental del presente proyecto se ha divido en tres partes.
La primera de ellas comprende una caracterizacion exhaustiva de los materiales de
partida, FBA y WBA. Una segunda parte comprende el estudio de optimizacion
energética mediante la eliminacion de CO, y de H,S de la corriente de biogas tratada
utilizando una columna de absorcion. Finalmente, se realizd6 una evaluacion
medioambiental de la estabilizacion de ambos tipos de BA. A continuacion se describen

estos apartados mas ampliamente.

3.2 Caracterizacion de los materiales de partida

Se han recogido 25 kg de cada uno de los dos tipos de muestras (FBA y WBA) en la
planta de incineracion de mancomunidad de Tarragona, gestionada por la empresa
Servei d’Incineracié de Residus Urbans S.A. (SIRUSA). Tal como se comentd
anteriormente, la muestra catalogada como escoria fresca (FBA) se recogio
directamente de la cinta transportadora a la salida del horno de incineracién. La escoria
madurada o escograva (WBA) se recolect6 de la zona de acopiamiento que la empresa
Valorizacion de Escorias para la Construccion, S.A. (VECSA) tiene a cielo abierto. Este
ultimo se trata de un material de como minimo tres meses de atemperamiento. Cada una
de las muestras recolectadas se homogeneiz6 mediante un tratamiento de cuarteado y se
almacen0 a una temperatura de 4°C en recipientes de polietileno cerrados. De cada una
de estas muestras se separo un kilogramo para su caracterizacion quimica y fisica.

La caracterizacion quimica se llevd a cabo mediante tres técnicas complementarias
entre si. La primera de ellas, la Fluorescencia de rayos X (FRX), es una técnica
semicuantitativa que permite conocer el contenido elemental de la muestra en forma de
sus Oxidos mas estables. El analisis por difraccion de rayos X (DRX) permite
determinar de forma cualitativa las frases cristalinas presentes. Finalmente, el analisis
termogravimétrico (ATG) permite determinar la evolucidén del peso de una muestra
cuando se ve sometida a un ciclo térmico de calentamiento o enfriamiento. De dicho
analisis se puede obtener informacion acerca de las reacciones quimicas (e.g. oxidacion
y descomposicion), procesos fisicos (e.g. vaporizacion, sublimacion, desorcion) y

comportamiento térmico (e.g. reacciones exotérmicas y endotérmicas).
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La caracterizacion fisica de las muestras se ha realizado mediante la determinacion
de la distribucién de tamafios de particula descrita en la norma EN 933-2 de 1998. La
curva obtenida (porcentaje que pasa frente a tamarfio de tamiz en mm) se ha comparado
con la curva ideal de Fuller (Fuller y Thompson, 1907). Esta se trata de una curva
comdnmente utilizada como referencia, que determina la distribucion &ptima de
fracciones granulométricas que presentan una minima cantidad de espacios huecos y

empaquetamiento éptimo de aridos y agregados minerales.

3.3 Estudio sobre la optimizacion energética
3.3.1 Generacion de biogéas por digestion anaerobia de la FORSU

La generacion del biogés se llevo a cabo utilizando dos reactores semi-continuos de
tanque agitado idénticos con capacidad de 5,5 L y con un volumen de trabajo de 4 L
(Figura 3.1).

Figura 3.1. Reactores utilizados para la generacion de biogas. (izquierda) Reactor de
optimizacion; (derecha) Reactor de referencia.

Un primer reactor denominado de optimizacion (a la izquierda de la Figura 3.1)
acoplado a la columna de absorcion y un segundo (a la derecha de la Figura 3.1) a modo
de referencia para evaluar la efectividad del material para eliminar el H,S. Ambos
reactores estan provistos por la parte superior de un conducto de entrada de alimento, un
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conducto para extraer la purga, y un conducto de salida de biogds conectado al
dispositivo de medicion. A su vez estan provistos de un sistema de agitacion mecéanica
(60 rpm) que permite mantener el contenido del reactor homogéneo, sin deposiciones ni
incrustaciones en el fondo y a mantener la temperatura de operacién en toda la mezcla.

El dispositivo de medicion de biogas utilizado fue un contador modelo
MilliGascounter (Ritter MGC-1) (Figura 3.2).

Figura 3.2. Dispositivo de medicién de biogas MilliGascounter (Ritter MGC-1).

Las condiciones mesofilicas (37 ° C) se aseguraron mediante la circulacién de agua, a
partir del agua caliente de un bafio termostatizado (HUBER 118A-E), a través de una
camisa que rodea los reactores. El tiempo de retencion hidraulica (TRH) fue de 15 dias
para cada uno de los reactores.

Ambos digestores son manualmente purgados y alimentados una vez al dia con
FORSU proveniente del Ecoparc del Mediterrani S.A. con una composicion de 85%
MO (37% verdura, 44% fruta, 10,5% carne y 8% carbohidratos) y un 15% de otros
compuestos (principalmente vidrio, plasticos, arcillas y textil) y ajustada para tener una
concentracion constante de aproximadamente 50 g-L™ de sélidos totales (ST). Tanto la
FORSU como la mezcla se conservan refrigerados a 4°C para conservar sus propiedades
fisico-quimicas.

Una vez que ambos reactores han alcanzado el estado estacionario se procedié a
realizar las pruebas experimentales de optimizacion energeética. Por lo tanto, el presente
proyecto no tiene en cuenta el estudio relativo a la puesta en marcha de los reactores. Se
han mantenido las condiciones de ambos digestores durante la totalidad todas las

pruebas experimentales, para asi evitar fluctuaciones de otros tipos de variables.
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3.3.2 Experimentos de absorcién

La capacidad de absorcion de CO, del material sélido se evalud haciendo uso de una
columna de 130 mm de altura y 25 mm de diametro. Se pesaron 20 g del material solido
correspondiente a cada una de las pruebas del disefio experimental y se colocaron entre
dos capas de material inerte (pellets de polietileno de baja densidad y algodon)
perfectamente compactadas. El proceso de compactacion para cada experimento se
llevd a cabo de tal forma que este fuese uniforme para todas las series experimentales

realizadas. La Figura 3.3 muestra la columna de absorcion utilizada.

-

Figura 3.3. Columna de absorcién experimental. 1- Entrada de la corriente de biogas; 2-
Material inerte; 3-Material objeto de estudio; 4- Salida de la corriente de biogas tratada.

El gas producido por el reactor de digestion de optimizacion, una vez contabilizado
su volumen por el dispositivo de medicion, se hizo pasar a través de un vial sellado
antes de ser inyectado a la columna de absorcion. Este primer vial sellado, denominado
de entrada, se utiliz6 para caracterizar la corriente de biogas producida en el reactor
respecto del contenido de CH4 y CO,. El dispositivo de medicion de gas permitid
conocer el volumen de gas tratado en un determinado intervalo de tiempo. Una vez que
el gas se hizo pasar a través de la columna de absorcion, a su salida de tomaron dos
muestras (Figura 3.4). La primera de ellas mediante un vial cerrado similar al de
entrada, denominado de salida (1), y la segunda (2), de forma posterior, a través de un

tubo de ensayo con una solucion de NaOH 0.1M.
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Figura 3.4. Sistema de muestreo del gas tratado. 1-Vial sellado para el anélisis del CO; en la
corriente de salida; 2-Tubo de ensayo con NaOH 0.1M para el analisis de H,S.

Tanto el vial como el tubo de ensayo se colocaron conectados entre si de forma
consecutiva. La primera de las muestras se utilizd para determinar el contenido
porcentual de CH,; y CO, mediante cromatografia de gases. De esta forma se pudo
realizar un seguimiento de la capacidad del material para absorber CO,. En cuanto a la
muestra capturada por la solucion bésica, ésta se sometio a un tratamiento de oxidacion
quimica para analizar el contenido de sulfatos, lo cual se detallard en un apartado
posterior. Para cada intervalo de tiempo de muestreo correspondiente se utilizé un vial y
un tubo de ensayo distinto, anotando para cada uno de ellos el volumen total de gas
intercambiado en dicho intervalo. Una vez transcurrido el tiempo total de cada prueba
experimental, se determind la humedad del material sélido final y se realizaron ensayos
de lixiviacion de metales pesados. A continuacion se detalla el procedimiento de
tratamiento de datos experimentales y la forma en que se opt6 por expresar los

resultados obtenidos.

3.3.3 Optimizacion energética por eliminacion de CO,

El efecto de optimizacion energética por enriquecimiento de metano en la corriente
de biogas se evalu6 mediante dos pardmetros complementarios. Por un lado se
determind la evolucion del porcentaje de CO; en la corriente de salida respecto del de
entrada y por otro se calculd la masa de CO, absorbida (mCO,) por gramos de material

solido (mBA) mediante la ecuacién 3.1:

v #[COJs—[CO,]e

. *M *P

biogas
mco, _ 100 (Ec.3.1)
mBA mMBA*R*T

donde Vpiogas €S €l volumen de biogas tratado (litros), [CO2]ls y [CO;)e la
concentracion (%) después y antes del tratamiento de absorcion, M la masa molecular
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de CO, (grmol™), P la presién de trabajo (1 atm), R la constante de los gases (0,08261
L-atm-mol™K™) y T la temperatura (273 K).

Tal como se coment6 en el apartado anterior, para cada muestra de gas recogida en
los viales de entrada y salida se analizo el porcentaje de CO; correspondiente (JCO2]e y
[CO,]s respectivamente) haciendo uso de la cromatografia de gases. EI cromatografo de
gases utilizado fue un Shimadzu GC-2010 + equipado con una columna capilar
(Carboxen ® - 1010 PLOT) y un detector de conductividad térmica. EI programa de
temperatura del horno cromatégrafo fue el siguiente: mantener 6 minutos a 40 °C,
rampa de hasta 230 °C a 25 °C-min™, e isotermo 2 min. El inyector y la temperatura del
detector se fijo a 200 y 230 °C, respectivamente. El helio, con una velocidad lineal
solucién de 29,0 cm:s™, se utilizé como gas portador.

El tiempo total de duracion de cada prueba experimental fue de veinticuatro horas.
Para determinar la concentracion de CO,, se tomaron distintas muestras en los viales de
salida, a intervalos de tiempo crecientes durante las primeras cuatro horas. Ensayos
preliminares hechos con anterioridad permitieron conocer que cuatro horas es tiempo
méas que suficiente para que el material, dada la masa tratada y sus caracteristicas,
pudiera alcanzar la méaxima capacidad de absorcion de CO; (100%), disminuyendo de
forma paulatina posteriormente. El resto de tiempo experimental se dedico
exclusivamente a la toma de muestras para determinar el H,S absorbido. En el siguiente

apartado se describe este aspecto.
3.3.4 Optimizacion energética por eliminacion de H,S

La concentracion de H,S en el biogas rara vez supera los 3000-5000 ppm (Appels et
al., 2008) por lo que es necesario aumentar el tiempo de captura para poder alcanzar el
limite de deteccidn de la técnica. Es por ello que se han fijado intervalos de tiempo de
muestreo mayores, hasta completar las 24 horas. El tratamiento que se di6 a la muestra
recogida antes del andlisis del contenido de sulfatos fue el siguiente:

e Captura del gas de salida en 10 mL de solucién acuosa de NaOH 0.1M

e Adicion de 0,3 mL de H,0, al 20% (w/w)

e Calentamiento en estufa a 60°C durante 1 hora

e Filtrado de la muestra utilizando filtros de polipropileno de 45 pm.

De esta forma, la totalidad del H,S recogido se oxida a SO,* para su determinacion
ionica. Teniendo en cuenta la estequiometria de dichas reacciones de oxidacidon es

posible calcular el contenido de H,S en cada muestra analizada. Cabe resaltar que esta
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metodologia tiene la ventaja de ser rapida y sencilla aunque el limite de deteccion es
alto, de 100 mg-L™.

Para poder comparar la efectividad del material solido en la eliminacion de H,S se
utilizé el segundo reactor denominado de referencia en las mismas condiciones que el
anterior pero sin el acople con la columna de absorcion. De esta forma se tuvieron dos
tipos de muestras para la determinacion de H,S para un mismo intervalo de muestreo,
unas denominadas de columna y otras de referencia, pudiendo asi determinar la cantidad

de H,S que el material es capaz de absorber a lo largo de la prueba.

3.3.5 Evaluacion medioambiental del material estabilizado

Una vez transcurrido el tiempo experimental para cada prueba, se extrajo el material
solido de la columna de absorcion y se caracterizé desde el punto de vista de su posible
reutilizacion como material secundario. Esta caracterizacion se llevo a cabo mediante el
analisis de su potencial efecto lixiviador antes y después de la estabilizacion. Para ello
se ha utilizado el test de lixiviacion en batch (EN-12457-4 del 2004) que consiste en
poner muestras representativas del material a analizar en contacto con diez veces el peso
de agua y en constante agitacion durante 24 horas utilizando un lixiviador mecanico.
Los eluatos correspondientes se filtran con membrana de polipropileno de 45 pum, se
acidifican y se analizan con respecto a su contenido en metales pesados. Este tipo de
ensayos se usan comunmente para caracterizar residuos, ya que simulan un periodo de
contacto con agua de varios afios (Janssen-Jurkovicova et al., 1994).

Los resultados obtenidos se compararon con el limite establecido por la Generalitat
de Catalunya en materia de clasificacion de vertederos y aquellos establecidos para
regular la reutilizacion de RSU como material secundario en el campo de la
construccién y obra civil (DOGC 5370 y DOGC 2181).
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4. RESULTADOS

En este capitulo se presentan los resultados obtenidos para cada una de las partes en
las que se ha dividido el trabajo experimental. En un primer apartado del capitulo se
expondra la caracterizacion quimica y fisica de los materiales de partida, tanto la WBA
como FBA, en sus distintas fracciones de tamafio de particula. Posteriormente, se
presentan los resultados de la optimizacion energética por absorcion de CO; y H,S,
haciendo especial hincapié a la capacidad de absorcion del material, dejando para un
capitulo posterior el analisis relativo al balance energético. Finalmente, el dltimo
apartado se dedica para presentar los resultados de la evaluacion medioambiental del

material estabilizado.

4.1. Caracterizacién de los materiales de partida

Los resultados relativos al andlisis semicuantitativo de la WBA, como un todo-uno,
se muestran en la Tabla 4.1. Para dicho andlisis se ha seleccionado una muestra
representativa de la fraccion granulométrica 0-20 mm, la cual se ha molturado
totalmente hasta un tamafio de particula inferior a 63um necesario para su
caracterizacion quimica. Antes de realizar el andlisis cuantitativo, la muestra fue
calcinada a 500°C durante 2 horas para eliminar compuestos volatiles y productos de la
combustion a bajas temperaturas que pudieran dificultar la preparacion de la muestra de

analisis.

Tabla 4.1. Composicion quimica elemental de la WBA

Compuesto (%)
SiO, 43,3
CaO 16,9
Fe,Os 14,1

Na,Os 7,6
Al,O4 58
MgO 2,2
P,Os 1,9
K,O 11
SO, 0,6
TiO, 0,3
Zn0O 0,2
Cl 0,1
PbO 0,1
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Debido a que la técnica expresa los resultados relativos a la composicion elemental
en forma de los 6xidos mas estables, se realizd un solo analisis de la escoria, en este
caso de la WBA. Tal como puede verse, las escorias son un material rico en fases
silicicas, mayoritariamente provenientes del vidrio sodo célcico y ceramicos sintéticos
presentes en los RSU. El siguiente elemento en abundancia es el calcio —CaO- cuyo
origen mayoritariamente es muy similar al del Si, y el hierro -Fe;O5- (del Valle-
Zermefio et al. 2013).

Con el objetivo de identificar la riqueza en las distintas fracciones de tamafo de
particula, se procedio a realizar un andlisis de las mismas (menor a 0.25; 0.5; 1; 2; 4y 8

mm). La Tabla 4.2 muestra los resultados obtenidos.

Tabla 4.2. Composicion quimica elemental de las distintas fracciones de WBA

Compuesto <0,25mm <0,5mm <l mm <2mm <4mm <8mm
(%) (%) (%) (%) (%) (%)
SiO, 27,4 28,6 314 39,9 48,4 55,1
CaO 26,1 25,1 22,1 18,6 14,6 13,6
Fe,O; 53 6,6 7,0 7,1 54 8,2
Na,O, 19 24 3,1 4,6 8,0 9,2
Al,O3 7,7 9,9 10,2 6,7 54 52
MgO 3,1 3,5 3,7 3,1 1,7 1,9
P,Os5 3,3 3,0 2,6 2,5 1,2 1,2
K,O 1,7 1,9 1,7 15 1,0 11
SO, 2,4 29 2,2 11 0,9 0,9
TiO, 0,9 0,5 1,0 0,6 0,5 0,5
ZnO 0,3 0,3 - 0,3 - -
Cl 0,6 0,6 0,6 0,2 - -
PbO - - - - - 18
CuO 0,2 0,1 - 19 - -
P,Os5 0,3 3,0 2,6 2,5 1,2 1,3
PtO, - - - 0,3 - -
TeO, - - - - 0,1 0,1

Como se desprende de la tabla anterior, existe una variacion en la composicion
quimica de la escoria para las distintas fracciones de los tamafios de particula
estudiados, especialmente para los componentes mayoritarios: Si, Ca, Fe y Al. Esta
variacion es mas evidente si se observa graficamente la distinta proporcion de los

elementos mayoritarios presentes (Figura 4.1).
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Figura 4.1. Variacion porcentual de los elementos mayoritarios en funcion del tamafio de
particula.

El contenido de Si aumenta progresivamente a medida que lo hace el tamafio de
particula, hecho atribuible a la presencia de trozos de vidrio, y conglomerados vitreos de
segunda formacion (formados dentro del horno de incineracion), y trozos de ceramicas
sintéticas, tipo baldosas, tochos, azulejos, etc., de mayor tamarfio. Para el caso del Ca, la
variacion proporcional fue la opuesta, presentando mayores porcentajes en fracciones
mas finas. Sin embargo, Chimenos et al. (1999) ya reporté que esta tendencia se rompe
a partir de fracciones superiores a 6 mm, por lo que se esperaria que aquellas mayores a
8 mm se enriquecerian de Ca y otros ceramicos, como consecuencia de la fuerte
resistencia de los cerdmicos sintéticos y naturales hacia los efectos mecanicos y
térmicos del proceso de incineracién. Para la tendencia en el caso de los compuestos
metalicos de alumnio y hierro se observa un aumento porcentual en la fraccion 0-1 mm
en ambos casos. La proporcion de materiales magnéticos suele ser mayor en las
fracciones finas debido probablemente a las caracteristicas de los concentradores
magnéticos al final de la cinta transportadora, los cuales forman parte del sistema de
recuperacion metélica de hierro y otros materiales férricos. Estos concentradores son
efectivos para particulas mayores a 6 mm, y mucho menos para aquellas fracciones mas
finas (Chimenos et al., 1999).
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El difractograma correspondiente a la muestra de WBA analizada se presenta en la
Figura 4.2. La desventaja de utilizar este tipo de técnica para caracterizar RSU
provenientes de incineracion radica esencialmente en dos factores: el limite de
detecciodn en torno al 2% y el efecto de dilucién y enmascaramiento por parte del vidrio

residual de origen domeéstico.
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Figura 4.2. Difractograma de las fases cristalinas presente en la muestra de WBA.

Las fases minerales son principalmente amorfas, tal como se puede ver en el perfil de
la linea base del difractograma de la Figura 4.2. De entre la poca simetria del perfil
obtenido y la poca definicion de picos sobresale la presencia de cuarzo (SiO,) como fase
mayoritaria proveniente en su mayoria del vidrio residual doméstico y de material
cerdmico, denominandose asi especies reducto (Izquierdo-Ramonet, 2004). La presencia
de productos de alteracion térmica, como los polimorfismos de cuarzo y los
aluminisilicatos (AlSips0,5), resulta de los fendmenos de fusion, total o parcial, dentro
de la camara de combustion.

Para poder determinar la presencia de carbonatos, no identificados por las recién
mencionadas dos técnicas de analisis, se utilizo la técnica de analisis termogravimétrico
(ATG). La Figura 4.3 muestra las curvas de pérdida de peso (%) frente a temperatura de
descomposicion (°C) para las dos muestras (WBA y FBA) en las tres fracciones de

tamafo de particula estudiadas.
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Figura 4.3.Curvas de pérdida de peso (%) frente a temperatura (°C) de descomposicién para
los materiales estudiados.

Tal como puede verse en la Figura 4.3, el perfil de cada grupo de curvas
correspondiente a cada tipo de material, WBA y FBA respectivamente, es similar salvo
en dos particularidades. La primera de ellas se presenta en la curva correspondiente a la
fraccion 0-8 de la escoria madurada, en donde se observa una disminucién repentina del
peso a partir de 650°C, atribuible a un error experimental, ya sea por explosion de una
particula de tamafio mayor o a algin golpe sobre la mesa de ensayo. La segunda de ellas
es para la fraccion 0-2 mm de la FBA, cuya poca humedad justifica su agrupamiento a
las curvas correspondientes a la escoria madura. Teniendo esto en cuenta, todas las
curvas presentan la siguiente serie de reacciones de descomposicion (Rendek et al.,
2005):

Pérdida de humedad y aguas de cristalizacion (< 200 °C)
Pir6lisis de materia organica (200-450°C)
Descomposicion de hidroxidos (450-600°C)

CaCo,,, — Ca0, +CO,,,, (600-750°C)

El contenido de humedad de las muestras FBA (0-8 y 0-4 mm) es mucho mayor que
el resto de muestras. Por otro lado, y como era de esperar, el salto correspondiente a la
descomposicion de carbonatos para las muestras maduradas es también mayor. Las tres
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fracciones de FBA presentaron a su vez un mayor contenido de materia organica. A
partir de estos resultados queda patente que las muestras de escoria fresca conservan
una cierta proporcion de material (en su mayoria CaO) factible de ser carbonatado.

La distribucion de tamafios de particula de la escoria WBA se presenta en la Figura
4.4. La comparacion respecto a la distribucion ideal descrita por la curva de Fuller pone
de manifiesto que la distribucion de tamafios de particula de la WBA es similar a esta
curva ideal, con un ligero defecto en el contenido de finos y un exceso de particulas mas
grandes. A partir de esta distribucion es posible establecer el porcentaje que tiene cada
fraccion respecto del material solido total (Tabla 4.3). La escoria madura es un material
en donde el 60% tiene un tamafo de particula comprendido entre 0-8 mm, siendo en su
mayoria menor a 4 mm (40% del total). La fraccion de particulas menores a 2 mm es de
un 27%.

100

80 |
70 |

60 +

40 |

Porcentaje que pasa (%)
a1
o

30 +

20

0,01 100

Tamafio de tamiz (mm)

Figura 4.4. Distribucion de tamafios de particula de la escoria.

Tabla 4.3. Valores estimados del porcentaje de cada fraccidn utilizada respecto del total de

WBA
Fraccion (mm) (%)
0-8 60
0-4 40
0-2 27
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4.2. Optimizacion energética por absorcion de CO,

Tal como se comentd en el apartado 3.3.3, los resultados de optimizacion de la
corriente de biogés tratada por absorcién de CO, se evaluaron mediante dos parametros
complementarios (la evolucion del porcentaje de CO; en la corriente de salida respecto
del de entrada y la masa de CO; absorbida por gramos de material solido).

La Figura 4.5 muestra los valores de concentracion de CO; (%) en las corrientes de
salida y entrada para las pruebas experimentales con FBA. Tal como puede observarse,
la fraccion 0-2 mm mostré la mejor eficiencia en cuando a la absorcion de CO,,
logrando su reduccion al 0% durante los primeros 130 minutos. Posteriormente se
presentd un aumento gradual de la concentracién como consecuencia del agotamiento
progresivo del material a medida que se va carbonatando. La tendencia de agotamiento
para las otras dos fracciones fue similar, aunque estas mostraron peor rendimiento,
logrando una absorcion total durante los primeros 30 y 60 minutos para las fracciones 0-
8 y 0-4 mm respectivamente. Durante el tiempo total de prueba, en ninguno de los casos
se llego a la concentracién de CO, de entrada (34-39%), por lo que se deduce que el

material aln conservaba capacidad de absorcion al finalizar la prueba.
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Figura 4.5. Concentracion de CO, en las corriente de salida y entrada para las pruebas
experimentales con FBA.
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Para el caso de las pruebas experimentales de absorcién con WBA (Figura 4.6), el
tiempo durante el cual las muestras absorbieron la totalidad del CO, fue menor que el
caso anterior, siendo la fraccion de 0-2 mm la que mostro peor eficiencia. Seguidamente
lo hizo la fraccion de 0-8 mm, cuyo desempefio en el proceso de absorcién fue similar al
de la fraccion 0-4 mm, aunque esta ultima logré6 mantener la concentracion de CO, por
debajo del 15% durante el tiempo total de duracion de la prueba (180 minutos). Sin
embargo, al comparar la eficiencia total del proceso para un mismo periodo de tiempo
entre ambos tipos de materiales, las muestras de WBA logran mantener una menor
concentracion de CO; a la salida durante un mayor lapso de tiempo, logrando alargar su
capacidad de absorcion.

Esto pone de manifiesto la facilidad con la que las particulas mas finas llevan a cabo
el proceso de carbonatacion, al tener una mayor cantidad de cal libre (Figura 4.1). Esta
disponibilidad disminuye conforme aumenta el grado de atemperamiento de las
escorias, hecho que queda patente en el peor desempefio de éstas en el caso del proceso
llevado a cabo con WBA. Este proceso de carbonatacion por atemperamiento natural es
mucho mas lento en aquellas particulas de fracciones méas grandes, permitiendo que
estas conserven una capacidad de absorcidbn mayor para procesos de carbonatacion

acelerada.
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Figura 4.6. Concentracion de CO, en las corriente de salida y entrada para las pruebas
experimentales con WBA.

Con el objetivo de comparar el desempefio entre ambos tipos de materiales y evaluar
el efecto exclusivo del proceso de maduracion, la Figura 4.7 presenta los resultados
correspondientes a las fracciones con mejor desempefio de absorcién entre WBA y
FBA. Durante practicamente el tiempo de duracién total de la prueba con WBA el
material fresco logra absorber todo el CO, de la corriente de entrada, aunque el material
madurado logra mantener una capacidad de absorcion estable durante un mayor tiempo,

como consecuencia del aporte de las particulas méas grandes de la fraccion 0-4 mm.
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Figura 4.7. Porcentaje de CO, en la corriente de biogas a la salida de la columna para las dos
mejores fracciones de tamafio de particula.

La composicion del biogas generado, a pesar de que experimentalmente se observo
una uniformidad en torno a un 30-40% de CO, para todas las pruebas, condiciona la
forma de expresar la capacidad de absorcion, en aquellas situaciones de disminucion o
incremento de metano en la corriente de gas que pasa a través de la columna. Es por ello
que la Figura 4.8 muestra la capacidad de desgaste de cada material representada como
el porcentaje de CO, absorbido en funcion del tiempo experimental para las seis pruebas
realizadas. Este porcentaje de CO, absorbido ([CO]as) queda determinado por la
ecuacion 4.1:

_ [Coz]e _[Coz]s
o [CO,l

[CO,] x100 (Ec. 4.1)

Donde [CO;]e y [CO2]s son las concentraciones (%) de CO; a la entrada y a la salida

respectivamente.
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Figura 4.8. Porcentaje de CO, absorbido en funcion del tiempo experimental para las seis
pruebas realizadas.

En dicho gréfico se corrobora la mejor capacidad de absorcion de la muestra de FBA
de fraccion 0-2 mm, que absorbe el 100% de CO, durante los primeros 100 minutos. En
segundo lugar estéa la fraccion del 0-4 para el mismo material fresco, si bien a partir del
minuto 100 ésta capacidad de absorcidn se ve mejorada por la fraccion méas pequefia de
la WBA. Es en este punto donde la condicién de material fresco deja de ser efectiva y
coge mayor peso la distribucion de tamafios de particula, siendo la fraccion 0-4 mm de
escoria madurada la que en cuarto lugar logra una mayor absorcion, especialmente a
tiempos mas elevados, manteniéndose estable hasta el final de la prueba. Para las
fracciones de 0-8 mm la condicidn de atemperamiento previo y madurez es indiferente,
ya que tanto la muestra fresca como la madurada mostraron una capacidad de absorcién
similar.

El biogas, cargado de humedad, contribuye a mejorar el proceso de carbonatacién, al
permitir humedecer superficialmente las particulas de sélido con una pelicula de agua
necesaria para llevar a cabo el proceso de forma mas efectiva. Este porcentaje del
cambio de humedad (AH) puede determinarse mediante la ecuacion 4.2:

AH =$*1oo (Ec. 4.2)
|
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Donde Hf y Hi son el porcentaje de humedad final e inicial del material solido
respectivamente. La Figura 4.9 muestra los valores de AH para cada prueba

experimental.
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Figura 4.9. 4H (%) de cada prueba experimental.

Tal como puede verse en la Figura 4.9, el mayor cambio de humedad se presenta
para las muestras frescas, especialmente la correspondiente a la fraccion 0-4 mm. En
segundo lugar se encuentra la fraccion de muestra fresca de 0-2 mm que fue la que
mostrd la mayor capacidad de absorcion. Este AH se corresponde con una humedad de
salida del 31%, lo que sugiere que la humedad Optima para las muestras frescas es
mayor que la reportada por otros autores para muestras ya maduradas. En este aspecto,
Rendek et al (2005) sostiene que la humedad dptima de las escorias para llevar a cabo el
proceso de carbonatacion es del 15%. Los resultados para las muestras de WBA no
fueron los esperados, observandose un gran cambio en la humedad para la fraccion con
peor rendimiento de absorcion (0-8 mm), y poco para las otras dos fracciones, incluso
con pérdida de humedad en el caso de la fraccion 0-4 mm. La humedad de entrada
correspondiente a dicha muestra (16%) coincide con la humedad dptima mencionada
anteriormente, lo que pone de manifiesto nuevamente la importancia del contenido de

humedad 6ptima en particular para las muestras envejecidas.
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Con el objetivo de cuantificar numéricamente el rendimiento de cada una de las
pruebas experimentales se determinaron los gramos de CO, absorbidos por masa de
muestra solida, de acuerdo a la ecuacion 3.2 y para un mismo tiempo. De esta forma, el
tiempo no se presenta como variable, y permanece fijo para todas las pruebas
experimentales. Los resultados se presentan de forma grafica y numérica en la Figura

4.10 para un tiempo inferior a 200 minutos.
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Figura 4.10. Masa absorbida de CO, por gramos de escoria para un tiempo inferior a 200
minutos.

De forma general y para un tiempo inferior a 200 minutos, la masa de CO; absorbida
por material de escoria puesto en la columna de absorcion se incrementd a medida que
disminuy0 el tamafio de particula, siendo este ratio aun mayor para las muestras frescas.
Este incremento, de un tipo de material a otro, fue del 20, 39 y 33% para la las
fracciones de 0-8, 0-4 y 0-2 mm respectivamente. La fraccion 0-4 mm presentd el
mayor incremento entre escoria fresca y madura poniendo de manifiesto que las
particulas mas grandes (0-8 mm) se ven poco influenciadas por el grado de madurez de
la escoria y aquellas méas finas (0-2 mm) son las primeras en carbonatarse durante el
tiempo de maduracién natural.

Los resultados de la Figura 4.10 podrian expresarse de forma mas correcta por masa

de escoria en base seca, para no tener en cuenta el aporte de la humedad. Sin embargo,
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no se considerd pertinente debido a que los resultados de humedad obtenidos hacen
sospechar de algun error experimental.

En el siguiente capitulo se abordard mas ampliamente sobre la cantidad de escoria
necesaria para una absorcion completa de CO, asi como la masa de escoria por volumen
de biogas tratado para obtener un biometano con calidad suficiente para ser inyectado a
la red nacional de gas natural (95-100% CHy,).

A continuacion se presentan los resultados relacionados con la absorcion de H,S.

4.3. Optimizacion energética por absorcion de H,S

La evaluacion de la capacidad de absorcion de H,S de las escorias se ha hecho en

base a la cantidad absorbida a lo largo del tiempo ([H,S] ), definida mediante la

absorbido
ecuacion 4.3:
[H,S] =[H,S]

—[H,S]., (Ec.4.3)

absorbido ref col

donde [H,S],; ¥ [H,S]., son las concentraciones de H,S del reactor de referencia y

aquel adaptado a la columna de absorcidn respectivamente. Ambas concentraciones se
corresponden a un mismo tiempo, por lo que dicho parametro permite conocer la
capacidad de absorcidn de las escorias a lo largo de la prueba experimental.

La Figura 4.11 muestra la evolucion de [H,S] en funcion del tiempo

absorbido
experimental para las pruebas con FBA. La capacidad correspondiente a las pruebas con

escoria madurada se presenta en la Figura 4.12.
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Figura 4.11. Variacion del H,S absorbido en funcion del tiempo para las pruebas con FBA.
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Figura 4.12. Variacion del H,S absorbido en funcion del tiempo para las pruebas con WBA.

Tal como puede verse, la capacidad de absorcion del material fresco es mayor que la

del material madurado. En el caso de las fracciones 0-4 y 0-8 mm de la muestra FBA, la

capacidad de absorcion disminuye progresivamente a medida que aumenta el tiempo
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desde mas de 2500 ppm hasta 200 y 500 ppm respectivamente. Las muestras de WBA
maés finas (0-2 y 0-4 mm) presentaron la mayor capacidad de absorcién de entre las
muestras maduradas si bien ésta aumenta hasta un méximo de entre 800-900 ppm a los
400 minutos para después agotarse.

La mayor capacidad de absorcion de las muestras frescas puede atribuirse a la mayor
presencia de Fe (Tabla 4.2). La estabilizacién de H,S proveniente del biogas mediante
el contacto con las escorias puede explicarse a partir de la reaccion de hierro metalico
sin oxidar con el azufre para formar sulfuros de hierro:

H,S = H,S,
H,S, <> 2H"+§~

S® +8Fe”™ —8FeS g,

La fraccion més fina de la muestra fresca mostr6 un rendimiento de absorcion de H,S
peor, desde 1100 ppm hasta practicamente cero. Sin embargo, no se ha logrado
establecer un patrén claro de comportamiento en cuanto a las fracciones de tamafio de
particula se refiere, requiriéndose la realizacion de mas pruebas experimentales para
esclarecer este aspecto.

Ademas, la variacion de puntos experimentales en este apartado sugiere que es
necesario realizar una repeticion de las pruebas en las mismas condiciones, con el
objetivo de corroborar la cantidad de H,S que el material es capaz de absorber.

El siguiente apartado estudia la estabilizacion medioambiental de las escorias

utilizadas en las pruebas de absorcion.

4.4. Evaluacion medioambiental de las escorias estabilizadas

La Tabla 4.4 presenta los valores correspondientes a las concentraciones de metales
lixiviados para cada material y fraccion de tamafio de particula antes y después de cada
prueba de carbonatacion. En la misma tabla se incluyen los valores limite establecidos
por la Legislacién Catalana en materia de revalorizacion de las escorias (DOGC
2181/1996) vy la referente a la clasificacion para vertedero (DOGC 5370).
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Tabla 4.4. Concentracion de metales (mg-kg-1) de cada muestra lixiviada antes y después de la
carbonatacion.*Ordre Catalana 5370/30.4.2009, Decreto 69/2009; **Ordre Catalana

2181/13.3.1996.
SIN CARBONATAR CARBONATADAS
WBA FBA WBA FBA DOC1* DOGC2**
08 04([02]08)] 04|02 08] 04] 02/ 08] 04 ] 02 |Inerte[No Peligroso|Peligroso| mg/kg
Zn 3,441032]004|1,76 | 4,71]8,04]0,29 |0,20 | 0,26 | 0,22 | 0,46 | 0,46 4 50 200 20
Pb 0,37 | 0,04 | 0,06 | 2,69 | 0,10 |12,31] 0,03 | 0,03 | 0,06 | 0,03 [ 0,07 [ 0,04 [ 0,5 10 50 5
Ni 0,48 003]003]033]|0,18]0,31]0,09]0,06]0,10[0,04[0,07[006( 04 10 40 5
Cr 1,05] 1,12 ] 1,22 |1 0,00 | 0,00 [ 0,04 [ 0,35 [ 0,72 [ 0,76 - 0,03 0,06 | 05 10 70 5
Cu 2,90 12,11 ]|2,46|250 | 4,78 [12,76 1,90 { 1,71 [ 245 | 3,67 | 6,02 | 7,43 2 50 100 20
Ba 0,78 10,09 | 0,18 |16,25|12,24|12,28| 0,32 | 0,32 | 0,04 [ 1,73 [1,45[ 0,74 [ 20 100 300
As <0,02(<0,02]<0,02|<0,02]<0,02|<0,02|<0,02]|<0,02|<0,02]|<0,02{<0,02|<0,02| 0,5 2 25 1
Mo 0,95(103]1,11]0,37(0,06]0,19|1,05]|0,97]1,28]|0,29]0,69(1,14]| 0,5 10 30
Hg <0,04]<0,04]<0,04|<0,04|<0,04[<0,04|<0,04[<0,04[<0,04[<0,04(<0,04(<0,04| 0,01 0,2 2 0,2

Tal como se muestra en la tabla anterior, la mayoria de valores de concentracion de
metales lixiviados de la escoria fresca es mayor que la de la escoria madurada,
especialmente en las fracciones mas pequefias de 0-4 y 0-2 mm. La FBA mostré valores
elevados de Pb, Ba, Cu y Zn. En cuanto a las muestras sometidas al proceso de
carbonatacion, no se observd gran diferencia entre las muestras antes y después de la
carbonatacion para la escoria madura.

Puede deducirse que la solubilidad que se alcanza en la mayoria de metales durante
la maduracién a la intemperie ya es minima, y el proceso de carbonatacion acelerada
llevado a cabo posteriormente contribuye poco a disminuirla. Lo contrario se observo
para el Pb, Ni y Ba de las muestras de FBA antes y después del proceso de
carbonatacion, y en particular para los valores de Cu de la fraccion 0-2 mm, en donde la
cantidad de dichos metales lixiviada después del proceso de carbonatacion fue
sustancialmente menor, demostrando la enorme contribucion del proceso de
carbonatacion artificial a la fijacion de dichos metales.

La lixiviacion de los metales presentes en las escorias depende directamente de la
solubilidad de cada especie, factor controlado por el pH del medio. La Figura 4.13

presenta los valores finales de pH de cada muestra de ensayo sometida al proceso de
lixiviacion.
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Figura 4.13. Valores de pH medidos al final del proceso de lixiviacion para cada

muestra.

El comportamiento &cido o basico de un material condiciona la presencia de ciertas
especies minerales que a su vez controlan la movilidad de determinados metales,
favoreciendo su lixiviacion a valores de pH bajos o pH altos controlados por la
solubilidad de la portlandita — Ca(OH),-.

Tal como puede verse en la figura anterior, la muestra de escoria fresca sin
estabilizar presenta los mayores valores de pH, factor atribuible al control de la
solubilidad por parte de la portlandita. EI proceso de carbonatacién acelerado logra
disminuir el pH de la muestra fresca hasta niveles semejantes a los de la escoria
envejecida, por accion del CaCO3; formado. El proceso de carbonatacion acelerada
disminuye atn mas el pH de la escoria envejecida, hasta valores por debajo de 9.

Esto pone de manifiesto que, desde de un punto de vista medioambiental, el proceso
de absorcion de CO, de la corriente de biogas contribuye a estabilizar rapidamente las
escorias frescas, en especial para aquellas especies metélicas abundantes en las
fracciones finas, como es el caso del Pb, Ni, Cu y Ba. Los valores de pH de las muestras

de escoria fresca estabilizada se corresponden con el régimen de solubilidad minima
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para la mayoria de fases sdlidas que controlan algunos de estos metales (Meima y
Comans, 1999).

Para el caso del Pb, la baja movilidad a pH bajos se debe a su precipitacion como
Pb(OH),, asi como a mecanismos de adsorcion en hidr(6xidos) de Al/Fe. Para el Ni, en
este rango de pH la solubilidad del Ni(OH), es tambiéen minima, con aportacién
adicional de mecanismos de adsorcion sobre hidr(6xidos) de Fe. La formacion de
especies de Cu(OH),/CuO insolubles reduce la movilidad de este metal. El Zn, al ser
anfotero, forma dos fases distintas segun el pH del medio. A pH altos domina la
solubilidad del Cazn(OH)4-H,0 y a valores bajos lo hace el ZnO.

Por lo tanto, la utilizacion de escorias, en especial frescas y de tamafio de particula O-
2 y 0-4 mm, permite enriquecer el biogds obtenido por digestion anaerébica de la
FORSU. Ambos materiales, tanto la FORSU como las BA, comparten un mismo origen
como parte de la gestion integral de los RSU. Este enriquecimiento puede ser incluso
del 100% de CH,; para un determinado periodo de tiempo, disminuyendo
progresivamente a medida que la capacidad de absorcion de CO, del material se va
agotando.

A partir de los resultados obtenidos, también se ha podido demostrar que las escorias
también tienen la capacidad de absorber hasta 2500 ppm de H,S mediante la formacion
de FeS. Esta reutilizacion de escorias no solo tiene la ventaja de optimizar
energéticamente una corriente de biogas sino también permite la estabilizacion de
material solido fresco en un muy corto periodo de tiempo, pudiéndose asi cumplir los
limites de lixivacion establecidos por la legislacién vigente en cuanto a la reutilizacion
de escorias provenientes de la incineracién de RSU se refiere. De otra forma, son

necesarios hasta 3 meses de maduracion natural a la intemperie se refiere.
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5. EVALUACION PRELIMINAR DEL BALANCE ENERGETICO

El objetivo de este capitulo es evaluar de forma preliminar la mejora en el
rendimiento energético al utilizar el sistema de optimizacion propuesto. Un analisis mas
exhaustivo habria de tener en cuenta distintos valores y datos relativos al rendimiento
energético de distintos motores, asi como los relativos a la produccion de calor y
electricidad por otras vias ademas de la cogeneracion. Ademas, los valores obtenidos en
este estudio son a escala laboratorio, siendo necesaria una posterior evaluacion a escala
industrial. Sin embargo, dicha evaluacion queda fuera del alcance del presente proyecto
y actualmente forma parte de una investigacion mas amplia.

A continuacion se presenta un analisis preliminar de la mejora energética basada en
los resultados obtenidos en el capitulo anterior y en datos bibliogréaficos y en aquellos

reportados por un ecoparc del Area Metropolitana de Barcelona.

5.1. Consideraciones generales

La produccion de biogas por digestion anaerobia de la materia organica derivada del
tratamiento mecanico-biolégico (TMB) de la FORSU del ecoparc es de 5300 Nm*dia™
(dato promedio correspondiente al afio 2012). Actualmente no se aplica ningln proceso
de optimizacion energética al biogas generado y éste se utiliza para la produccién de
energia eléctrica mediante tres motores. La mitad de esta energia eléctrica se utiliza para
el autoconsumo y el resto se exporta a la red (www.tersa.cat).

A partir de la produccion anual de biogas del Ecoparc es posible estimar la
produccion energética anual (GWh) considerando la contribucion energética exclusiva
del metano al biogas y teniendo en cuenta que el poder calorifico inferior (PCI) de un
biogés de composicion promedio (60% CH., 38% CO, y 2% resto) es de 5,96 kwh-m™
(21.456 kJ-m™®) ( Petersson and Wellinger, 2009; Astals et al., 2012) (ecuacion 5.1)

3 s
5300 Nr,n _ 365dias 5,96kWh 1GWh

dia lafio  Nm® 1-10°kWh

Dicho valor hace referencia exclusivamente al aporte energético del combustible sin

=11,53GWh - afio ™ (Ec. 5.1)

tener en cuenta los rendimientos térmicos y eléctricos de los procesos posteriormente
involucrados en una unidad de cogeneracion (CHP — Combined Heat and Power-) para
la produccion de calor y electricidad.

Para poder cuantificar la optimizacion energetica mediante el uso de escorias

procedentes de la combustion de los RSU, utilizadas como material absorbedor de CO,,
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se han supuesto dos posibles escenarios. Por una parte se realizara el balance energético
del proceso sin ningun tipo de tratamiento de optimizacion posterior para determinar la
energia en forma de electricidad y calor generada por una unidad de cogeneracion
(CHP). De forma analoga se realizara el balance energético para el proceso optimizado
considerando la cantidad total de escorias de incineracion producidas en el mismo
Ecoparc y determinando el aumento energético que su utilizacion supone.

Con el objetivo de evaluar la efectividad del proceso de absorcion y el alcance del
proceso de optimizacion propuesto, para el segundo de los escenarios se han

determinado tres parametros:

mCO,

BA : Masa de CO, absorbida por masa de escoria (t CO, t BA™) para obtener
m

una corriente de biogéas con un 100% CH, (biometano). Permite cuantificar la
mejor capacidad de absorcion de los distintos materiales analizados.
mCO,

: Masa de CO, absorbida por volumen de biogés tratado (t:-m™). Permite

biogas
estimar la cantidad de CO; absorbida por las escorias para cada volumen de gas
de entrada al sistema o proceso de optimizacion.

Vbiogés

mBA

: Volumen de biogés tratado por masa de escoria utilizada (m®t™?).

Potencial de optimizacion energética de las escorias para obtener un biometano.

A continuacion se detalla el balance energético para ambos escenarios planteados.

5.2. Balance energético

El calculo tedrico del balance energético de una unidad de CHP puede divirse en dos.

Por una parte esta la produccion de calor (E.,,, ) Y por otro la de electricidad (E

calor electricidad

). Ambas son las principales formas de energia producida y consumida. EI excedente de
energia, y por tanto la cantidad disponible para exportacion a la red sera la diferencia
entre la energia producida y consumida por el proceso. En cuanto a la energia
producida, la unica fuente considerada es la generada por la combustion de biogas en

una unidad de ciclo combinado ( E., ) cuya eficiencia (y ) ha de tenerse en cuenta. En

cuanto al consumo energético, este engloba la energia necesaria para llevar a cabo el

bombeo (E ), la agitacion ( E .., ) Y €l calentamiento (E ). Las pérdidas

bombeo calentamiento

de calor, contabilizadas como consumo pueden minimizarse mediante la implantacién
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de intercambiadores de calor (¢ ). Este balance energético puede describirse mediante

las siguientes ecuaciones para cada tipo de energia (Astals et al., 2012):
Para el calor:

Ecalor = ECHP - Ecalentamiento (deia-l) (ECSZ)
Ecalor = [Pngl//] - [Qp]/(Td _Tss )(1_ ¢)(1+ 77)

donde
P, es la produccién especifica de biogas por volumen de digestor (d™)

V es el volumen de trabajo del digestor (m®)

& es el poder calorifico del biogas utilizado (kJ-m™)

w es la eficiencia de la unidad de cogeneracion (0,55)

Q es la velocidad de flujo de sélidos (100 m*d™)

o es la densidad especifica de los sélidos (1000 kg-m™)

7 es el calor especifico de los sélidos (4,18 kJ-kg™-°C™)

¢ es el tanto por uno de calor recuperado por los intercambiadores de calor (0,85)
n es el tanto por uno de pérdidas de calor del proceso (0,08)

T, es latemperatura del digestor (35°C)

T es la temperatura de los s6lidos (15°C)
Para la electricidad:

Eelectricidad: ECHP - EBombeo - Eagitacién (k‘]dl,a-l) (53)

Eelectricidad = [PBVa_[] - [Q@] - [Va)]

donde adicionalmente

[ Tes la eficiencia de la unidad CHP para generar electricidad (0,35)

0 es el consumo eléctrico para bombeo (1,8:10° kJ-m™)

w es el consumo eléctrico para agitacion (3:10%kJ-m™)

Teniendo en cuenta los valores reportados por el Ecoparc y resolviendo el balance
energético anterior, es posible calcular la produccion de calor y electricidad mediante
una unidad de CHP a partir del biogas producido. Dichos célculos se presentan en el

Anexo 7.1y dan como resultado 3,9 GWh eléctricos y 6,3 GWh de calor al afio.
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Tal como se coment6 anteriormente, en el siguiente apartado se realizara el mismo
calculo pero tomando como base el aporte energético del biogés optimizado a partir de
la produccién diaria de escoria. Se ha considerado una produccion continuada y
uniforme de biogas y BA para poder realizar una estimacion de forma practica. En el
mismo apartado se determinara la cantidad total de escoria necesaria para obtener un
biogas con suficiente calidad para ser inyectado a la red nacional de gas natural (95-
100% CHy).

5.3. Produccion de escorias

De acuerdo a los resultados obtenidos y al andlisis que se ha hecho en capitulos
anteriores es posible afirmar que la muestra FBA de fraccion de tamafio de particula de
0-2 mm es la que permite lograr una optimizacién energética con 100% de absorcion de
CO, durante un mayor tiempo. Por lo tanto el primer andlisis se hard en base a esta
fraccion.

La capacidad de tratamiento de RSU del Ecoparc es de 260-10°t al afio, sin embargo,
durante el afio 2012 la planta procesé 186.000 t de residuos. EI 52% corresponde a la
fraccion resto que posteriormente se somete a un proceso de valorizacion energética.
Por lo tanto, la cantidad de material llevado a incineracion es de 97.500 t por afio. Dado
que el balance energético del proceso de optimizacion se hard utilizando la escoria
fresca, es decir la de produccion diaria, es de mayor utilidad expresar la cantidad de
material llevado a incineracion por dia: 266 t diarias. Como resultado del proceso de
incineracion, aproximadamente se producen un 20% de FBA respecto del total tratado,

lo que equivale a 53 t FBA al dia. Este dato constituira la base de célculo.

5.4. Potencial de Absorcion de CO,

De la cantidad total de biogas producida (5300 Nm?®.dia™) un 38% se corresponde
con CO,: 2014 Nm®.dia™. La cantidad de metano producida es de 3180 Nm®.dia™.

Por otro lado, la capacidad de absorcion total de CO, (para obtener una corriente de
biogés con 100% CH,) de las FBA de fraccién 0-2 mm es de 3,9-107 t CO, por t BA
(Anexo 7.2). Teniendo en cuenta la produccién diaria de FBA 0-2 mm (14,4 t), la
cantidad de CO; que es posible absorber a ese ritmo de produccion es de 0,56 t CO,
diarias o 300 m® de CO, por dia (pCO.=1,87 kgm™), un 15% del total

aproximadamente:
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300m® - dia™
2014m?® - dia™
Donde %CO:apsorbivle €S €l porcentaje de CO, que absorbe dicha fraccidn respecto de

YCO, ppsortivle = x100 =14,9% (Ec.7.4)

la cantidad total producida diariamente en el biogéas. Una vez agotada la capacidad de
absorcion de la fraccion 0-2 mm cabe la posibilidad de utilizar el resto de fracciones. La
capacidad de absorcién total de CO, de las fracciones 0-4 y 0-8 mm es de 1,83-10% y
7,3-10° t CO, por t BA (Anexo 7.2). Los resultados relativos a la cantidad de
%CO:absorbible de cada una de ellas se muestran en la Tabla 5.1.

Tabla 5.1. %CO,nsomibie de cada fraccion de FBA.

Fr(z::]:f;;ﬁ : (Winica I(:_Ir3r,]0)\ tCO, tCO, m 3C02 %CO, assorbibe
tBA dia dia
0-2 27 14,4 3,9-107 0,56 300 14,9
0-4 40 21,2 1,810 0,38 203 10,1
0-8 60 31,8 7,3:107 0,23 123 6,1

La utilizacion de las fracciones 0-4 y 0-8 mm permitiria absorber el 10,1% vy el 6,1%
del CO; total respectivamente. Por lo tanto, la fraccion 0-2 mm, a pesar de ser de menor
proporcion, tiene una capacidad de absorcion mayor. Dada la produccién diaria de
escoria fresca, no es posible absorber la totalidad del CO, que acompafa al biogas
producido.

Esta capacidad de absorcion también puede también expresarse por volumen de
biogas tratado (Figura 5.1)
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Figura 5.1. Capacidad de absorcién de CO, por volumen de biogas para las tres fracciones de
FBA estudiadas.

La utilizacion de la fraccién 0-8 mm, a pesar de ser mucho mayor en masa, tiene una
capacidad menor de absorcion respecto del total de CO, producido (6,2 %), Este hecho
se atribuye al efecto de “dilucion” que tienen las particulas mayores, que restan
efectividad a las mas finas disminuyendo el tiempo de contacto entre el gas y el solido
dentro de la columna de adsorcién. Este parametro deberia ser objeto de estudio en una
posible planta industrial, de forma que optimizando el tiempo de contacto, aumente
también el rendimiento de eliminacion del CO,.

Teniendo en cuenta los resultados obtenidos a escala laboratorio es posible estimar el
potencial de optimizacion energética de las escorias frescas para obtener un biometano
de alta calidad (Tabla 5.2).

Fracciéon Biogés(m3)

(mm) FBA(t)
0-8 10,8
0-4 26,8
0-2 54,9

Figura 5.2. Potencial de optimizacion energética de las escorias frescas para obtener un
biometano (m*7n™).
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Los resultados obtenidos muestran una clara ventaja de utilizar la fraccion mas fina
de las escorias frescas, ya que la capacidad de tratamiento para obtener un biometano es
cinco veces mayor que la fraccion gruesa y el doble que la fraccion 0-4 mm. A partir de
estos resultados es posible estimar la cantidad de escoria fresca necesaria para optimizar

al 100% de CH, un determinado flujo de biogas.

5.5. Balance energético del proceso optimizado

Tal y como se ha mencionado anteriormente, el poder calorifico del biogas y por lo
tanto su potencial energético esta relacionado directamente con el contenido de CH4
(Figura 5.2).

12

10 +

oo
!
T

PCI (kWh-Nm-3)
(o))

N
f

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90
% CH, (v/v)

Figura 5.2. Poder calorifico inferior (PCI) en funcién del contenido volumétrico de CH, en la
corriente de biogas (Petersson & Wellinger, 2009)

Dicha relacién es lineal en el rango presentado (60-90% de CH,) y puede describirse
de forma empirica mediante la siguiente ecuacion (5.5):
PCl =0,1556 *[CH,]—-3,2171(Ec. 5.5)

donde PCI se expresa en kWh-Nm? y [CH,] es el porcentaje volumétrico de

metano.
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Mediante la ecuacién anterior es posible estimar el valor energético de la corriente de
biogas optimizada utilizando la fraccion 0-2 de escoria fresca producida diariamente. A
partir de este valor y teniendo en cuenta los pardmetros obtenidos en el apartado anterior
es posible realizar un balance energético de la corriente optimizada (Anexo 7.3).

El balance energético de la corriente de biogas optimizada da como resultado la
generacion anual de 4,1 GWh de electricidad y 6,7 GWh de calor. Esto equivale a un

6% maés de energia producida por afio dada la produccion diaria actual de FBA 0-2 mm.
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6. CONCLUSIONES

En este capitulo se presentan los aspectos y conclusiones més relevantes del presente

proyecto, con base a los objetivos planteados inicialmente y a los resultados obtenidos.

La absorcion de CO, del biogas obtenido por digestion anaerobia de la FORSU

mediante la utilizacion de escorias derivadas del proceso de incineracion de RSU

consigue una optimizacion energética y medioambiental. Por un lado se aumenta el

poder calorifico del biogas y por otro se logra estabilizar de forma acelerada y

simultanea las escorias para su posterior reutilizacion en obra civil y construccion.

6.1.  Caracterizacion de los materiales de partida

Las escorias son un material rico en fases amorfas y vitreas, siendo el Si el
elemento méas abundante y proveniente principalmente de vidrio sodo calcico.
El siguiente elemento en abundancia es el calcio y el hierro.

El contenido de Si aumenta progresivamente a medida que lo hace el tamafio
de particula y el porcentaje de Ca es mayor en las fracciones mas finas.

Las muestras de escoria fresca se caracterizan por tener una proporcion de
material (en su mayoria CaO) factible de ser carbonatado.

La distribucién granulométrica de la escoria madura se caracteriza por un
60% de particulas con tamafios comprendidos entre 0-8 mm, siendo en su
mayoria menor a 4 mm (40% del total). La fraccion de particulas menores a 2

mm es de un 27%.

6.2.  Optimizacion energética por absorcién de CO,

La composicion de CO, en el biogas generado fue de 30-40% para todas las
pruebas.

La fraccion 0-2 mm de FBA mostré la mejor eficiencia en cuando a la
absorcion de CO,, logrando absorber 3,9:10%t CO,t BA™.

El material presentd un agotamiento progresivo a medida que se va
carbonatando. La tendencia de agotamiento para las tres fracciones del
material fresco fue similar aunque con peor rendimiento para las fracciones

mas grandes (0-4 y 0-8 mm).
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e En ninguna prueba se llegd a la concentracion de CO, de entrada (34-39%),
por lo que se deduce que el material aln conservaba capacidad de absorcion
al finalizar la prueba.

e El tiempo durante el cual las muestras absorbieron la totalidad del CO, para
el caso de WBA fue menor, siendo la fraccion de 0-2 mm la que mostrd peor
eficiencia.

e Al comparar la eficiencia total del proceso para un mismo periodo de tiempo
entre ambos tipos de materiales, las muestras de WBA logran mantener una
menor concentracion de CO, a la salida durante un mayor lapso de tiempo,
logrando alargar su capacidad de absorcion.

e Las particulas mas finas llevan a cabo el proceso de carbonatacién de forma
mas eficiente, al tener una mayor cantidad de cal libre. Esta disponibilidad
disminuye conforme aumenta el grado de atemperamiento de las escorias. El
proceso de carbonatacién por atemperamiento natural es mucho mas lento en
aquellas particulas de fracciones mas grandes, permitiendo que estas
conserven una capacidad de absorcién mayor para procesos de carbonatacién
acelerada.

e La FBA logra absorber todo el CO, de la corriente de entrada, aunque la
WBA lo hace de forma estable durante un mayor tiempo, como consecuencia
del aporte de las particulas mas grandes de la fraccion 0-4 mm.

e Para las fracciones de 0-8 mm la condicion de atemperamiento previo y
madurez es indiferente, ya que tanto la muestra fresca como la madurada
mostraron una capacidad de absorcién similar.

e EI mayor cambio de humedad se presenta para las muestras frescas,
especialmente la correspondiente a la fraccion 0-4 mm. En segundo lugar se
encuentra la fraccion de muestra fresca de 0-2 mm que fue la que mostrd la
mayor eficiencia de absorcién. Cabria corroborar estos resultados con la
realizacion de pruebas posteriormente.

e Sobre las muestras de WBA, el mayor cambio en la humedad la presentd
aquella fraccion con peor rendimiento de absorciéon (0-8 mm). La humedad
de entrada correspondiente (16%) coincide con la humedad éptima reportada

por otros autores.
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La masa de CO, absorbida por material de escoria puesto en la columna de
absorcion se incrementd a medida que disminuyé el tamafio de particula,

siendo aun mayor para las muestras frescas.

6.3.  Optimizacion energética por absorcion de H,S

La capacidad de absorcion de H,S del material fresco es mayor que la del
material madurado.

En el caso de las fracciones 0-4 y 0-8 mm de la muestra FBA, la capacidad
de absorcion disminuye progresivamente a medida que aumenta el tiempo
desde mas de 2500 ppm hasta 200 y 500 ppm respectivamente.

Las muestras de WBA mas finas (0-2 y 0-4 mm) presentaron la mayor
capacidad de absorcion de entre las muestras maduradas si bien ésta aumenta
hasta un maximo de entre 800-900 ppm a los 400 minutos para después
agotarse.

La mayor capacidad de absorcion de las muestras frescas puede atribuirse a la
mayor presencia de Fe sin oxidar.

La estabilizacidn de H,S proveniente del biogas mediante el contacto con las
escorias puede explicarse a partir de la reaccion de hierro metalico con el
azufre para formar sulfuros de hierro.

La variacién de puntos experimentales en este apartado sugiere que es
necesario realizar una repeticion de las pruebas en las mismas condiciones,
con el objetivo de corroborar la cantidad de H,S que el material es capaz de

absorber.

6.4. Evaluacion medioambiental de las escorias estabilizadas

Las muestras de WBA sometidas al proceso de carbonatacion no mostraron
gran diferencia en el comportamiento frente a la lixiviacion, antes y después
de la carbonatacion.

El proceso de absorcion de CO, de la corriente de biogas contribuye a
estabilizar las escorias frescas, en especial para aquellas especies metalicas
contenidas en las fracciones finas y que presentan mayor potencial de

lixiviacion, como es el caso del Pb, Ni, Cu y Ba.
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6.5.

Evaluacion preliminar del potencial energético

La produccion de calor y electricidad mediante una unidad de CHP a partir
del biogas producido en el Ecoparc objeto de estudio es de 3,9 GWh
eléctricos y 6,3 GWh de calor al afio.

La capacidad de absorcién total de CO, de las FBA es de 3,9-10% 1,8:102 Y
7,3-10° t CO, -t BA™ para las fracciones 0-2, 0-4 y 0-8 mm respectivamente.
Esto supone un 15%, 10% y 6% de absorcion del total producido en la
corriente de biogas diariamente. Por lo tanto, dada la produccion actual de
escoria fresca, no es posible absorber la totalidad del CO, que acompafia al
biogas producido por digestion anaerobia de la FORSU en el mismo Ecoparc.
El balance energético de la corriente de biogas optimizada utilizando la FBA
0-2 mm producida actualmente da como resultado la generacién anual de 4,1
GWh de electricidad y 6,7 GWh de calor. Esto equivale a un
aproximadamente un 6% mas de energia producida por afio.

El potencial de optimizacion energética de las escorias para obtener un
biometano con 100% CHj, es de 10.8, 26.8 y 54.9 m® biogast FBA™ para las
fracciones 0-8, 0-4 y 0-2 mm respectivamente. A partir de estos valores es
posible determinar la cantidad de escoria fresca 0-2 mm necesaria para

obtener un biometano a partir de una determinada corriente de biogas.
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7. ANEXOS

7.1. Balance energético

Teniendo en cuenta las ecuaciones 5.2 y 5.3:

E o = [PVEW]-[Qor (T, ~T,)a-A)1+7) E452)

Eelectricidad = [PBVm] - [Qe] - [Va)] (EC53)

Es posible calcular la produccion neta de calor y electricidad mediante una unidad de

CHP. Para ello se presentan los parametros promedio del digestor del ecoparc objeto de
estudio correspondientes al afio 2012 y considerando que P,V es la produccion diaria

de biogas en m* (Tabla 7.1):

Tabla 7.1. Parédmetros del digestor.

Ecup 62544240 kJ-dia™
Ecalentamiento 352123,2 ki-dia™
PB*V 5300 m’-dia”
§ 21456 kJ-m™
Y 0,55 eficiencia
Q 98,8 m>-dia™
P 1000 kg:m™
Y 4,18 ki-kg'°c*
9 0,85
n 0,08
Ty 37
Tss 15
PCl 3,41 kWh-m?
n 0,35
e 1,80E+03 kJ-m?
w 3,00E+02 kJ-m?
Vgigestor 5000 m>.dia™

Los resultados de la produccion neta de electricidad y calor se presentan en la Tabla
7.2
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Tabla 7.2. Resultados del balance energético

3,81E+07 kJ-dia™ 10589,7 | kWh-dia™ 3,9 Gwh-afio™
62192116,8 kJ-dia™ 17275,6 kWh-dia™ 6,3 Gwh-afio™

7.2. Potencial de Absorcion de CO,

mCO,
mBA

- Capacidad de absorcion de las FBA:

A partir de la curva de la Figura 4.5, para aquellos puntos correspondientes a un 0%
de salida de CO, para la FBA 0-2 mm se determina el volumen de CO, absorbido.
Teniendo esto en cuenta es posible determinar la masa de CO, absorbida por gramos de
materia sélido (Tabla 7.3).

Tabla 7.3. Valores numéricos de la Figura 4.5. *P=1 atm; R=0,0826 L-atm-mol™*K™; 273 K
para la fraccién 0-2 mm.

[CO]s (%0) Vcoz(mL)

0 29,5

0 35,7

0 81,9

0 185,8

0 84,7
Total 4177
Masa CO," 0,815

A partir de los datos de la Tabla 7.3 es posible determinar el parametro caracteristico
de absorcion éptima: 3,9-102 g CO,-gBA™.

Dado que estas unidades son demasiado pequefias para escala industrial conviene
convertir a otras mayores:

02 9C0,10°gBA 1CO, _ ... ,1CO,

39-1 =
gBA 1tBA 10°gCO, tBA

De forma analoga a lo anterior se calculan los valores correspondientes a la fraccion

0-4 mm y 0-8 mm (Tabla 7.4 y 7.5 respectivamente).
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Tabla 7.4. Valores numéricos de la Figura 4.4. *P=1 atm; R=0,0826 L-atm-mol™.K™; 273K
para la fraccion 0-4 mm.

[CO,]s (%0) Veoo(mML)

0 39,63

0 32,63

0 31,46

0 51,28

0 37,24
Total 192,26
Masa CO," 0,375

Tabla 7.5. Valores numéricos de la Figura 4.4. *P=1 atm; R=0,0826 L-atm-mol™*K™; 273K
para la fraccion 0-8 mm.

[CO,]; (%) Vcoo(ML)

0 31,78
0 45,90
Total 77,69
Masa CO," 0,155

A partir de los datos de la Tabla 7.2 y 7.3 es posible determinar los pardmetros
caracteristicos de absorcién éptima: 1,8:10%t CO,- t BA? y 7,3.10°t CO, t BA™ para

las fracciones 0-4 y 0-8 mm respectivamente.

7.3. Balance energético de la corriente optimizada

Teniendo en cuenta las ecuaciones 5.2 y 5.3:

E aor = [PVEY]~[Qr (Ty ~T.)A- A +17) EE2)
E s =[PV -[Q0]-Ve] E>3)

Es posible calcular la produccion neta de calor y electricidad mediante una unidad de
CHP utilizando un biogas optimizado. De acuerdo a los célculos realizados en el
capitulo de resultados, la utilizacion de la fraccion 0-2 mm de FBA permite absorber el
14,9% del CO, producido diariamente en el biogas. El volumen de biogas a tratar y el
PCI correspondiente sera el siguiente:

Cantidad de CO; absorbido: 300 m®.dia™

Volumen de biogas tratado: 1714 m®CO.dia® + 3180 m’CHgdia’ (4894
m*Biogas-dia™)

Porcentaje de CHy4: 65%

PCI correspondiente (Ec. 5.5): 6,9 kWh-m™ (24.840 ki-m™®)
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Los

correspondientes al 2012 considerando lo anterior se presenta en la Tabla 7.6:

parametros

promedio del

digestor del

ecoparc objeto de estudio

Tabla 7.6. Parametros del digestor del Ecoparc para la corriente de biogas optimizada.

Los resultados del balance energético se presentan en la Tabla 7.7.

Ecup 66861828 ki-dia™
Ecalentamiento 352123,2 ki-dia™
PB*V 4894 m’ dia™
§ 24840 KJ-m
P 0,55 eficiencia
Q 98,8 m>-dia™
P 1000 kg-m’
Y 4,18 ki-kg'°c?
9 0,85
n 0,08
Ty 37
Tss 15
PCl 3,41 kWh-m™
n 0,35
0 1,80E+03 kJ-m
w 3,00E+02 ki-m3
Vgigestor 5000 m>.dia™

Tabla 7.7. Resultados del balance energético para la corriente de biogas optimizada

40870596

kJ-dia™

11352,9

kWh-dia™

4,1

Gwh-afio™

66509704,8

kJ-dia™

18474,9

kWh-dia™

6,7

Gwh-afio™
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