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1. PLANTEAMIENTO.

1.1 AGUAS RESIDUALES.

Las aguas residuales son aguas que se producen como resultado de actividades

industriales, agricolas o urbanas. Dichas aguas portan sustancias o materiales

indeseables de muy distinta naturaleza. Dependiendo de su origen, estas sustancias

pueden ser, compuestos organicos, metales pesados, microorganismos, entre otros; lo

que plantea un problema en el en el tratamiento y eliminacion de los mismos.

1.1.1 Tipos de aguas residuales.

*
L X4

X/
o

Agua residual urbana o doméstica. Agua utilizada con fines higiénicos. Esta

formada basicamente por residuos que llegan a las redes de alcantarillado por
medio de descargas de zonas residenciales o instalaciones comerciales,

publicas y similares.

Agua residual industrial. Agua residual procedente de actividades que no

estan obligadas legalmente a hacer depuracion previa, en la cual predominan
vertidos industriales. Poseen caracteristicas especificas, dependiendo del tipo

de industria.

Infiltraciones y aportaciones incontroladas (I/1). Agua que entra tanto de
manera directa como indirecta en la red de alcantarillado. Concretamente
hacen referencia al agua que penetra en el sistema a través de juntas

defectuosas, fracturas y grietas, o paredes porosas.

Aguas pluviales. Aguas resultantes de la escorrentia superficial. ElI agua

transcurre por la superficie, arrastrando arena, tierra, hojas y otros residuos

que pueden estar sobre el suelo.

Agua procedente de actividades agricolas.

El conocimiento de la naturaleza del agua residual es fundamental de cara al

proyecto y explotacion de las infraestructuras tanto de recogida como de tratamiento

y evacuacion de las aguas residuales, asi como para la gestiéon de la calidad medio
ambiental. (Metcalf & Eddy, 1995)



1.1.2 Constituyentes de las aquas residuales.

Las aguas residuales se caracterizan por su composicion quimica, fisica y bioldgica.

A continuacién se citan las principales propiedades fisicas de dichas aguas, sus

principales constituyentes quimicos y biol6gicos, asi como su procedencia.

¢+ Propiedades fisicas.

e Color. Aguas residuales domésticas e industriales y degradacién natural de la

materia organica.

e Olor. Agua residual en descomposicion y residuos industriales.

e SoOlidos. Agua de suministro, aguas residuales domésticas e industriales,

erosion del suelo, infiltracion y conexiones incontroladas.

e Temperatura. Aguas residuales domesticas e industriales.

*

v Organicos.

% Constituyentes quimicos.

Carbohidratos. Aguas residuales domeésticas, industriales y
comerciales.

Grasas animales, aceites y grasa. Aguas residuales domesticas,

industriales y comerciales.

Pesticidas. Residuos agricolas.

Fenoles. Vertidos industriales.

Proteinas. Aguas residuales domésticas, industriales y
comerciales.

Contaminantes prioritarios. Aguas residuales domésticas,

industriales y comerciales.

Agentes tensoactivos. Aguas residuales domésticas,

industriales y comerciales.

Compuestos organicos volatiles. Aguas residuales domésticas,

industriales y comerciales.

Otros. Degradacion natural de materia organica.

v"Inorganicos.

Cloruros. Aguas residuales domésticas, aguas de suministro e

infiltracion de aguas subterraneas.



Metales pesados. Vertidos industriales.

Nitrégeno. Residuos agricolas y aguas residuales domésticas.
Fésforo. Aguas residuales domesticas, industriales y
comerciales; aguas de escorrentia.

Contaminantes prioritarios. Aguas residuales domésticas,

industriales y comerciales.
Azufre. Agua de suministro; aguas residuales domeésticas,

comerciales e industriales.

v" Relacionados con la composicion de elementos inorganicos estan:

v' Gases.

Alcalinidad. Aguas residuales domésticas, aguas de suministro
e infiltracion de aguas subterraneas.

pH. Aguas residuales domésticas, industriales y comerciales.

Sulfuro de hidrégeno. Descomposicion de residuos domésticos

Metano. Descomposicion de residuos domesticos.

Oxigeno. Agua de suministro e infiltracion de agua superficial.

¢+ Constituyentes biologicos.

Animales. Cursos de agua y plantas de tratamiento.
Plantas. Cursos de agua y plantas de tratamiento.

Microorganismos (patégenos o no).

Virus. Aguas residuales domeésticas.

(Metcalf & Eddy, 1995)

1.1.3 Contaminantes a considerar en el tratamiento de aguas residuales.

Los contaminantes de importancia en el tratamiento del agua residual son los

siguientes:



. Solidos en suspension. Dichos contaminantes pueden dar lugar al desarrollo de

fango y de condiciones anaerobias cuando se vierte agua residual sin tratar al
entorno acuatico.

. Materia orgénica biodegradable. Compuesta principalmente por proteinas,

carbohidratos y grasas animales. La materia organica biodegradable se mide,
en la mayoria de las ocasiones en funcion de la DBO (demanda bioquimica de
oxigeno) y de la DQO (demanda quimica de oxigeno). Si se descarga al
entorno sin realizar su correspondiente estabilizacion bioldgica, puede llevar al
agotamiento de los recursos naturales de oxigeno y al desarrollo de
condiciones sépticas.

. Patégenos. Pueden transmitir enfermedades contagiosas por medio de los
organismos patdgenos presentes en el agua residual.

. Nutrientes. Entre los nutrientes esenciales en las aguas residuales, destacan el
nitrégeno, el fésforo y el carbono. Cuando se vierten al entorno acuatico, estos
nutrientes pueden favorecer el crecimiento de una vida acuatica no deseada.
Cuando se vierten al terreno en cantidades excesivas, también pueden provocar
la contaminacion del agua subterranea.

. Contaminantes prioritarios. Son compuestos organicos e inorganicos

determinados en base a su carcinogenicidad, mutagenicidad o toxicidad aguda,
conocida o sospechosa. Muchos de estos compuestos se hallan presentes en el
agua residual.

. Materia orgénica refractaria. Esta materia organica tiende a resistir los

métodos convencionales de tratamiento. Ejemplos tipicos son los fenoles y los
pesticidas agricolas.

. Metales pesados. Son frecuentemente afiadidos al agua residual en el curso de

ciertas actividades comerciales e industriales, y pueden ser necesarios
eliminarlos si se pretende reutilizar el agua residual.

. Sélidos inorganicos disueltos. Los constituyentes inorganicos tales como el

calcio, sodio y los sulfatos se afiaden al agua de suministro como consecuencia
del uso del agua, y es posible que se deban eliminar si se va a reutilizar el agua

residual.

(Metcalf & Eddy, 1995)



1.1.4 Tratamiento de aguas residuales.

Las aguas residuales son recogidas en comunidades y municipios y son conducidas a
las estaciones de tratamiento (EDAR), donde gracias a procesos fisicos, quimicos y/o
bioldgicos se elimina la materia organica presente en ella; pudiéndose realizar el
vertido controlado del agua tratada a mares o rios, o bien, llevar dicha corriente

tratada a una estacion potabilizadora de agua.

Se conoce como operaciones unitarias aquellos métodos de tratamiento en los que
predominan los fendbmenos fisicos, mientras que aquellos métodos en los que la
eliminacién de los contaminantes se realiza en base a procesos quimicos o biologicos
se conocen como procesos unitarios. En la actualidad, las operaciones y procesos
unitarios se agrupan entre si para construir los Ilamados tratamiento primario,

secundario y terciario (o tratamiento avanzado).

Las etapas de tratamiento se daran en funcion de los contaminantes presentes, y
dependerdan de cual sea la actividad generadora de contaminacion; y de las
regulaciones de vertido, las cuales son diferentes dependiendo del destino final de

dicho vertido.

El tratamiento primario contempla el uso de operaciones fisicas, tales como la
sedimentacion y el desbaste para la eliminacion de los solidos sedimentables y
flotables presentes en el agua residual. EI tratamiento secundario se basa en procesos
biolégicos y quimicos, los cuales se emplean para eliminar la mayor parte de la
materia organica. En el tratamiento terciario se emplean combinaciones adicionales
de los procesos y operaciones unitarias, con el fin de eliminar otros componentes
tales como el nitrogeno y el fésforo, cuya reduccién mediante el tratamiento

secundario no es significativa.

1.2 LODOS DE DEPURADORA (EDAR).

Se entiende por lodo o fango, aquel sedimento acuoso en el que se concentran los
solidos sedimentados o decantados de un agua bruta o bien de un reactor biolégico,
en una Estacion Depuradora de Aguas Residuales (EDAR), ya sea doméstica o
industrial. (Metcalf & Eddy, 1995)
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La composicién del lodo es heterogénea y varia en funcion de la composicion de las
aguas residuales y las condiciones ambientales, asi como del tratamiento con el que
se genera. Las caracteristicas mas importantes pueden resumirse en la tabla que se

muestra a continuacion:

LODOS
amcTmICR R
DIGERIDOS

55! (z hab" &) 30-36 18-29 31-40
Contenido en agua (%) 9296 97.5-98 94.97
5SV? (% 55) 70-80 B0-90 55-65
Grasas (% 55) 12-16 3.5 412
Proteinas (% 55) 4-14 20-30 10-20
Carbohidratos (% 55) 8-10 6-8 58
pH 5.5-6.5 6.5-7.5 6876
Fosforo (% S5) 0.5-1.5 1.52.5 0.5-1.5
Mitrégeno (% 55) 2-5 1-6 3-7
Bacterias patégenas (H*/100 mL} 10°-10° 100-1000 10-100
Organismos parasitos (N°7100 mL) 812 1-3 1-3
Metales pesados (Zn, Ph, Cu) (% 55) 0.2-2 0.2-2 0.2-2
' Salidos en suspension
* Salidos en suspensidn volatiles

Tabla 1.1: Composicion caracteristica de lodos de depuradora

1.2.1 Tipos de lodos.

Durante el proceso de tratamiento de las aguas residuales se producen distintos tipos

de lodos. Para poder explicarlos, se muestra a continuacién, un esquema cada una de

>
[ —

-’m

las etapas de una EDAR:

LINEA DE AGUA

LINEA DE FANGOS

Figura 1.1: Esquema de una EDAR

11



«» Lodos primarios.

Se producen en el decantador del tratamiento primario. Este lodo no ha sufrido un
tratamiento bioldgico, no se han descompuesto, con lo que son altamente inestables y
putrescibles, producen mal olor. Se considera en ellos un contenido de sélidos en
Suspensién (SS) de 90 gramos/habitante/dia, de los cuales un 60% se consideran
sedimentables. Liberan facilmente su agua de constitucion y se espesan bien. Su

contenido en humedad varia entre el 95-99%.

«» Lodos bioldgicos o secundarios.

Proceden del decantador secundario, su materia organica esta parcialmente
descompuesta. Tienen un olor a tierra humeda no desagradable, pero en su
descomposicion posterior se hacen sépticos y producen olores desagradables. Su
contenido en humedad varia entre el 98-99.5% y son dificiles de concentrar. Pueden
espesarse directamente o enviarse a la decantacion primaria, donde decantan

conjuntamente con los fangos primarios, dando lugar a los fangos mixtos.

«» Lodos terciarios.

Son lodos procedentes del tratamiento terciario. Dichos lodos son de naturaleza
fisicoquimica y pueden ser un inconveniente si se mezclan con los lodos bioldgicos a
efectos de la deshidratacion. Asi mismo, la calidad de estos lodos es muy variable,

dependiendo del tratamiento utilizado.

«» Fangos de naturaleza hidrofoba.

Generalmente de composicion mineral (inorganica) de procedencia industrial, como
puede ser una planta de tratamiento de aridos o resultantes de la potabilizacion de

aguas.

« Fangos de naturaleza hidrdfila.

Procedentes de las EDAR. En ellos, junto al agua ligada mecanicamente (que suelen
representar el 70% del total) hay una gran cantidad de agua de hidratacién coloidal,

agua capilar y agua celular.

Una caracteristica muy importante de los lodos es la fuerza con la que el agua esta
ligada a la materia seca que contienen. Una parte del agua se presenta como agua
libre; pero la mayor cantidad del agua adicional requiere de fuerzas externas para ser

eliminada. Los lodos primarios y secundarios suelen mezclarse para su posterior
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tratamiento debido a que ambos contienen materia organica. De hecho, los lodos
primarios ayudan a la deshidratacion, debido a su mayor capacidad de perder agua
que los lodos secundarios, ya que en estos Ultimos, la materia organica, esta en forma

de microorganismos y estos retienen mas agua.

1.2.2 Caracterizacion de los lodos de EDAR.

El lodo producido por una EDAR tiene una composicion heterogénea que depende
fundamentalmente de:

«» Origen de los efluentes, industriales, doméstico, etc. y su proporcion.

++ Tratamientos que han recibido las aguas residuales en la EDAR.

Los principales pardmetros que caracterizan a los lodos son los siguientes:

*

%+ Concentracion de materia seca: Influye en el tratamiento, transportes y

utilizacion.

X/

« Contenido en materia organica y elementos fertilizantes: Condiciona su

utilizacion para fines agricolas (abono y acondicionamiento de suelos).

%+ Poder calorifico: Es un factor muy importante en la incineracion o

combustién de los lodos.

¢+ Contenido en elementos toxicos: Puede limitar su utilizacion, o bien exigir el

empleo de medidas para su eliminacion.

+ Contenido en patdgenos: También puede condicionar su utilizacion.

X/

¢ pH: Condiciona su uso en agricultura y su caracterizaciéon como residuo

toxico y peligroso.

Es fundamental la relacion entre la calidad del fango y el posible destino final. En los
casos donde no existe un control eficaz de los vertidos industriales a la red de
alcantarillado, es previsible la presencia de metales pesados y compuestos organicos

potencialmente toxicos en la composicién de los fangos.

Como se comento anteriormente, la naturaleza de los lodos dependera de las aguas
residuales de las que proceden y del tratamiento recibido. De aqui que el contenido
de los lodos varie. Una clasificacion general, en funcion de la masa de los lodos se

muestra a continuacion:
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GRASAS Y LIPIDOS 10-15%
PROTEINAS 30-40% (N y S forman parte de las proteinas )
HIDRATOS DE CARBONO 10-15%
P (EN FORMA DE FOSFATOS) 2-3%
Cl (EN FORMA DE CLORUROS) 0.5-1%
MATERIAS ORGANICAS <50%

Tabla 1.2: Composicion masica de los lodos

Los lodos se componen de residuo sélido y una gran cantidad de agua, lo que
provoca un gran volumen de fango. Los componentes de los lodos se muestran a

continuacion:

% Materia _orgénica: es el componente principal de los lodos,

mayoritariamente proteinas, hidratos de carbono y grasas.

+«+ Nitrégeno: el mayor porcentaje se encuentra en formas organicas, aungue
también existe en formas minerales como amonio y, en menor medida,
nitratos.

% Fosforo: también presente principalmente en formas organicas, si bien
una pequefia fraccion del mismo puede encontrarse como ortofosfato.

¢+ Potasio: en pequefias cantidades (alrededor de 1%).

« Organismos patdgenos.

% Metales pesados: en altas concentraciones, pueden ser considerados un

residuo toxico y peligroso, lo que suele ocurrir cuando se tratan residuos
de industrias. Sin embargo, el lodo procedente UGnicamente del
tratamiento de aguas residuales urbanas no estd considerado como
residuo téxico y peligroso, como contempla la Orden MAM/304/2002,
del 8 de febrero, por la que se publican las operaciones de valorizacién y
eliminacidn de residuos asi como la lista europea de residuos.

+ Compuestos organicos contaminantes: aumentan el problema de

tratamiento de residuos.

El nitrogeno, el fosforo y el potasio son elementos de los lodos que pueden ser

aprovechados como nutrientes para las plantas.
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1.2.3 Contaminantes.

La presencia de contaminantes es un parametro que influird a la hora del tratamiento

y posterior uso de los lodos.

«» Metales pesados.

Los metales estan casi omnipresentes en los fangos de EDAR, en particular en las
depuradoras en las que vierten aguas industriales. Por lo general, los metales se
hallan en tres formas:

e Fraccion precipitada, formando sales: por orden de importancia: cloruros,
sulfatos, hidroxidos, fosfatos, carbonatos, etc.

e Fraccion disuelta. Cuando el agua se evapora las sales quedan en la parte seca
del fango.

e Fraccion asociada al complejo orgénico. Los metales analizados son aquellos
que de alguna manera interfieren en la etapa de depuracién y en consecuencia
en los fangos. Se pueden clasificar en:

v" Metales considerados como indeseables: Al, Fe, Mn, Sn, Ba Cr*.
v" Metales considerados como téxicos: As, Cd, Cu, Cr*®, Ni, Hg, Pb,
Se, Coy Zn.

Por orden de importancia, los metales mas frecuentes son: Fe, Ca, y Mn.

Respecto a los metales presentes en el agua residual urbana con respecto al agua
tratada, un dato significativo es que el metal que presenta mejor retencién es el Fe
(cerca de un 75%), lo que indica que ésta es la cantidad que queda en los fangos. En
cambio para el resto de los metales pesados, tan s6lo en Zn y el Cu tienen valores
significativos: 50% Yy 25%, respectivamente, lo que significa que en los fangos
quedaran retenidos el 50% y el 75% de estos metales. Para el resto: Mn, Pb, Cd, Ni,
Cr y Hg, los valores de retencién son muy bajos. De lo cual se deduce que se debe
tener cuidado con las fuentes que los vierten, habitualmente industrias, ya que al
poseer una retencion baja, dichos metales podrian estaran presentes en las aguas a

verter.

«» Compuestos organicos contaminantes.

Los lodos de depuradora presentan compuestos organicos diversos, destacando entre

ellos los contaminantes organicos persistentes (POPs: Persistent Organic Pollutants),
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que pueden causar un riesgo para el medio ambiente cuando se desea aprovechar los
lodos, por ejemplo, para la agricultura. Los compuestos que la UE considera que hay
que controlar sobre todo son: Hidrocarburos aromaticos policiclicos (PAHS),
policlorobifenilos (PCBs), haluros organicos adsorbibles (AOX), sulfonatos de
alquilbenceno lineales (LAS), compuestos nonilfendlicos (NPEs), di(2-etilhexil)
ftalato (DEHP) y policlorodibenzo-p-dioxinas/furanos (PCDD/Fs). (UE, 2000)

1.2.4 Tratamientos de lodos de depuradora.

El procesamiento y almacenaje de los lodos es posiblemente uno de los problemas
medioambientales mas acuciantes en la actualidad. Esto es debido a que el lodo
resultante de las operaciones de tratamiento de aguas residuales se encuentra en
forma de una suspension muy diluida, la cual contiene normalmente entre un 2-8%

de solidos, dependiendo del proceso utilizado.

Por otro lado, el lodo estd compuesto en su mayoria por sustancias responsables de
las caracteristicas nocivas del agua residual. La linea de tratamiento de fangos
intenta reducir el olor, la cantidad de los sélidos orgénicos, eliminar bacterias y
microorganismos, asi como reducir el contenido en agua para facilitar su manejo y

disminuir su impacto medioambiental.

Las etapas en las que se puede dividir la linea de tratamiento de fangos son las
siguientes: operaciones preliminares, espesamiento, estabilizacion (por digestion o

termoquimica), acondicionamiento, desinfeccion, deshidratacion y secado térmico.

1.2.4.1 Operaciones preliminares.

Tienen como objetivo principal conseguir un lodo homogéneo para las restantes
instalaciones de tratamiento. Dichas operaciones son: Trituracién, desarenado,

mezcla y almacenamiento de lodos.

1.2.4.2 Espesamiento.

El espesamiento es empleado principalmente para incrementar el contenido de

solidos del lodo, eliminando una parte de la fraccion liquida. Se realiza normalmente
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por medios fisicos, incluyendo sedimentacion, flotacion, centrifugacion vy filtracion

por gravedad.

La reduccion de volumen conseguida en la etapa de concentracion de lodos es
beneficiosa para tratamientos tales como digestion, deshidratacion, secado vy
combustion. Consiguiendo que influya favorablemente en la capacidad de los
tanques y equipo necesario, cantidad de reactivos quimicos utilizados en el
acondicionamiento del lodo, cantidad de calor necesario para la digestion, y cantidad

de combustible auxiliar requerido para el secado térmico o para la incineracion.

1.2.4.3 Digestion.

La digestion de fangos puede llevarse a cabo por via anaerobia (la principal) o por
via aerobia. Ambas soluciones tienen sus ventajas e inconvenientes, pudiéndose
decir que en instalaciones importantes resulta mas conveniente utilizar la primera,

reservandose la via aerobia para estaciones de menor importancia.

¢+ Digestion anaerobia.
La digestion anaerobia es uno de los procesos mas antiguos empleados en la
estabilizacion de fangos. En este proceso se produce la descomposicién de la materia
organica e inorganica en ausencia de oxigeno molecular mediante una serie de

procesos microbioldgicos.

El proceso se lleva a cabo en unos depdsitos cerrados de forma conica denominados
digestores, que permiten la realizacion de las reacciones correspondientes y la
decantacion de los fangos digeridos en su parte baja. En el proceso se produce un
gas, denominado gas biolégico (mezcla de metano y CO, principalmente) que se
evacua del recinto. El fango introducido en el digestor se agita, con el fin de
mantener una homogeneidad, mediante un sistema mecanico, o bien por medio de la
difusion del propio gas de la mezcla. Para facilitar el proceso de digestion y reducir
su duracion, los fangos se calientan a temperaturas de alrededor de 30-37°C, siendo
conveniente que este calor se aporte utilizando como combustible el propio gas de la

digestion.

La digestion anaerobia puede hacerse en una o dos etapas. Generalmente, el hacerlo

en dos etapas (digestores primarios y secundarios) produce mejores resultados.
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En los primarios, el fango se mezcla constantemente con el propio gas producido
para favorecer la digestion, mientras que en el secundario simplemente se deja
sedimentar el fango antes de extraerlo. El proceso completo dura aproximadamente
30 dias (20 en los digestores primarios y 10 en el secundario).

Las ventajas y desventajas de la digestion anaerobia con respecto a la digestion

aerobia son las siguientes:

e Ventajas:

- El aceptor final de electrones suele ser CO,, por lo que no hace falta
la constante adicion de oxigeno, abaratando el proceso.

- Produce menor cantidad final de lodos, pues el desarrollo de estas
bacterias es mas lento y la mayor parte de la energia se deriva hacia la
produccion del producto final; el metano. Solo un 5% del carbono
organico se convierte en biomasa, en contraste con las condiciones
aerobias (hasta el 50%); de ahi la poca cantidad de carbono en los
lodos.

- El metano tiene un valor calorifico de aproximadamente 9000 kcal/m?

pudiéndose utilizar para producir calor para la digestion o como

fuente de energia eléctrica mediante motogeneradores.

- La energia requerida para el tratamiento de las aguas residuales es
muy baja.

- Se puede adaptar a cualquier tipo de residuo industrial.

- Se pueden cargar los digestores con grandes cantidades de materia.

e Desventajas
- Es un proceso mas lento que el aerobio.
- Es mas sensible a toxicos inhibidores.
- La puesta a punto del sistema requiere también largos periodos.
- En muchos casos, se requiere mayor cantidad de producto a degradar

para el buen funcionamiento.

¢ Digestion aerobia.
Es otro procedimiento alternativo de digestion de fangos que, como se ha indicado,

suele aplicarse solamente en pequefias instalaciones. Consiste en estabilizar el fango
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por aireacion, destruyendo asi los sélidos volatiles. El tiempo de aireacion suele

oscilar entre 10 y 20 dias, segun la temperatura.

e Ventajas

- La reduccion de solidos volatiles es aproximadamente igual a la
obtenida en el proceso anaerobio.

- Se consiguen menores concentraciones de DBO en el liquido
sobrenadante.

- Produccion de un producto final biolégicamente estable, de tipo
humus, exento de olores.

- Mayor recuperacion del valor del fango como fertilizante.

- Funcionamiento y explotacion del proceso relativamente sencillos.

- Menos costes iniciales.

e Desventajas
- Mayor coste energético asociado al suministro del oxigeno necesario.
- Se produce un fango digerido de pobres caracteristicas para la
deshidratacion mecanica.
- Es un proceso muy sensible a la temperatura, emplazamiento, y tipo

de materiales con que se construye el tanque.

1.2.4.4 Estabilizacion termoguimica.

La estabilizacion de los lodos tiene como objetivo la reduccién de agentes
patdgenos, la eliminacion de malos olores y la reduccion o total eliminacion de la

putrefaccion.

Los procedimientos principalmente empleados en la estabilizacion del lodo son la
digestion, la estabilizacion con cal, el tratamiento térmico y el compostaje.

En la digestion, se consigue la conversion de la materia organica biodegradable en
un gas y un residuo estabilizado mediante tratamiento con bacterias, tanto en

presencia de oxigeno (aerobia) como en ausencia de él (anaerobia).

En la estabilizacion con cal, la cal se afiade al lodo no tratado en una cantidad

suficiente para alcanzar un pH de 12; lo cual asegura un ambiente en el que no es
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viable la vida de microorganismos y por lo tanto no existe riesgo de putrefaccion ni

peligro para la salud.

Por altimo el tratamiento térmico, consiste en el calentamiento del lodo bajo presion
y durante periodos cortos de tiempo. Consta de dos etapas de calentamiento, una
desde 30-75°C y otra desde 75-190°C, a una presion de 26 bares, durante unos
segundos. Como resultado el lodo se esteriliza y posteriormente se deshidrata en

filtros de vacio o prensas hasta alcanzar un porcentaje de solidos de entre 35-40%.

1.2.4.5 Acondicionamiento.

El lodo se acondiciona para mejorar sus caracteristicas para la deshidratacion. Los
dos métodos mas comunmente utilizados para el acondicionamiento son la adicién
de productos quimicos, para coagular los sélidos del lodo y liberar el agua que
contienen y el tratamiento térmico, que consiste en un calentamiento bajo presion en
torno a 200°C durante aproximadamente media hora, obteniéndose asi un material

con muy buenas caracteristicas para su posterior deshidratacion.

1.2.4.6 Deshidratacion.

El objetivo es reducir el contenido en humedad y consecuentemente el volumen del
lodo a tratar. Para ello existen una gran cantidad de métodos o técnicas que se
pueden emplear, como pueden ser el secado natural, en el cual el secado depende de
la evaporacion y filtracion naturales, o el uso de la deshidratacibn mecénica,

mediante el uso de filtro de bandas, filtros de vacio, filtros de prensa, entre otros.

1.2.5 Lodos de depuradora. Necesidad de tratamiento. Produccion.

Los aspectos a contemplar en relacién con los lodos de las depuradoras son:
e Grandes concentraciones humanas e industriales y, como consecuencia,
grandes volumenes de lodos arrastrados por las aguas negras en los

colectores emisarios hacia las estaciones depuradoras.
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e Variacion en los contenidos organicos e inorganicos de cada vertido,
dependiendo del tipo de poblacion, de su nivel de vida, de la época del
afio, del grado de industrializacion, del consumo, etc.

e EIl nivel de la vida actual, las exigencias de calidad ambiental, y el
derecho al disfrute de un bienestar fisico y psiquico, marcan sin duda
directrices sobre la necesidad de tratamiento y eliminacion de lodos.

e La escasez de recursos, como los abonos y recursos energéticos, y su
coste permanentemente creciente, obliga a replantearse la necesidad de
reutilizacion de subproductos, buscando la posibilidad de uso como
abono y la posibilidad de recuperacién energetica.

e Los procesos de depuracion de aguas residuales dependen de las
caracteristicas de los vertidos, del volumen vertido, de su variacion diaria
y estaciones. Procesos diferentes dan origen a distintos tipos de lodos.

e La normativa existente, considerando los aspectos sanitarios sobre el
hombre, los cultivos, el medio ambiente, condicionard el proceso de
tratamiento en si, su eliminacion o reutilizacion.

e Los aspectos econdémicos, teniendo en cuenta las obras e instalaciones
precisas, los gastos de mantenimiento y explotacidn, los gastos de gestion

y control, sin duda matizaran las soluciones a adoptar.

Para aportar una idea sobre los volimenes de lodos generados, a continuacién se

muestran los datos de produccion de lodos de aguas residuales:

Paises 2009
Austria 65.4
Australia a7
Bélgica 29.7
Brasil 54
Canada 455
China 6.2
Republica Checa 53.5
Dinamarca 99.6
Finlandia 78.6
Francia 37.3
Alemania 66.5
Hungria 32.9
Irlanda 65.2
Italia 47.1
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Japon
Jordania
Paises Bajos
Noruega
Portugal
Rusia
Eslovaquia
Eslovenia
Espafia
Turquia
Reino Unido
Estados Unidos

43
11.3
249.2
51.4
61.1
58.4
27.7
7.7
70.8
22.6
67.8
59.8

Tabla 1.3: Produccion de lodos de aguas residuales

a nivel mundial (gramos por habitante y dia)

Comunidades

2009

Andalucia
Aragon
Principado de Asturias
Baleares
Canarias
Cantabria
Castillay Ledn
Castilla la Mancha
Catalufia
Comunidad Valenciana
Extremadura
Galicia
Madrid
Murcia
Navarra
Pais Vasco
La Rioja
Ceuta y Melilla
Total Espafia

36.85
63.76
6.44
167.17
34.38
66.41
66.09
63.33
49.95
157.85
23.49
72.06
112.08
34.62
42.62
30.80
140.61
26.320
70.8

Tabla 1.4: Produccion total de lodos de aguas residuales

en Espafia (gramos por habitante y dia)

Dentro de los criterios de valoracion, deben establecerse todos los condicionantes

qgue permitan contrastar la idoneidad de la solucion adoptada. Se estableceran

limitaciones tales como: (Hernandez Mufioz, A. 1992)
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e Limitaciones en la disposicién de vertederos controlados.

e Limitaciones de vertido de lodos a cauces superficiales o al mar.

e Limitaciones del vertido y tratamiento, en relacién con las condiciones
ambientales.

e Condiciones de los lodos para su estabilizacion aerobia.

e Condiciones de los lodos para la digestion anaerobia.

e Limitaciones en el proceso de deshidratacion, segun técnicas, segin usos y
segun posibilidades de transporte.

e Limitaciones de lodos para su compostaje con los residuos solidos urbanos.

e Limitaciones a la combustion del fango.

e Condicionantes del suelo al lodo utilizado como abono, ya sea con utilizacion
esporadica o continua.

e Limitaciones técnicas, sociales y politicas.

1.3 GESTION DE LODOS.

La gestion de lodos de las depuradoras de aguas residuales-EDAR (LD), codigo
CER 190805, tiene con respecto a otros tipos de residuos, la peculiaridad de que
ciertos usos y posibilidades de reciclaje estan regulados por normas especificas,
algunas de caracter agronémico al existir la posibilidad de utilizarlos como abonos y
enmiendas organicas en los suelos. En este sentido, es importante mencionar la
Directiva 86/278/CEE, relativa a la proteccion del medio ambiente y en particular de
los suelos en la utilizacion de los lodos con fines agricolas. Esta Directiva regula las
condiciones en que podran ser aplicados los LD a los suelos agricolas, asi como las
condiciones para la proteccién del posible efecto nocivo sobre las aguas, el suelo, la

vegetacion, los animales y el propio hombre.

La citada Directiva prohibe el empleo de LD sin tratar, salvo en los casos de
inyeccidn directa o enterramiento en el suelo, siempre que lo autoricen los Estados
miembros. Asimismo, y con el fin de proteger la salud, prohibe la aplicacion en
determinados cultivos, al tiempo que establece plazos para su aplicacion en los
Estados autorizados. La citada Directiva sefiala que la utilizacién de los lodos en la
agricultura debe hacerse teniendo en cuenta las necesidades de nutrientes de las

plantas. Al mismo tiempo limita los contenidos en metales pesados y exige analisis
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periddicos de los suelos y de los LD. Finalmente establece la exigencia de un control
estadistico de los LD producidos, cantidades dedicadas a fines agronomicos,
composicion y caracteristicas de los LD, tipos de tratamiento, destinatario y lugar de

aplicacion.

De acuerdo con el 1l Plan Nacional de lodos de aguas residuales, la gestion de lodos,
al igual que ocurre con cualquier otro tipo de residuo, deben seguir las pautas que
marcan las directivas comunitarias. El orden de actuacion puede resumirse en los

siguientes pasos:
« Eliminacion.
< Minimizacioén.
« Valorizacion.

«+ Tratamiento y vertido.

1.3.1 Eliminacioén

Los residuos biodegradables se descomponen en vertederos controlados siguiendo un
ciclo ecoldgico, y la descomposicién, produce un gas de vertedero y un lixiviado

contaminante.

En este proceso la mayor parte del residuo permanece en el vertedero y los nutrientes
que contiene el lodo no son aprovechados para el crecimiento de plantas. Por otra
parte, el gas de vertedero, que Unicamente puede ser parcialmente capturado,
contribuye considerablemente al efecto invernadero. De hecho, el gas de vertedero
estd compuesto principalmente de metano, que es 21 veces mas impactante que el
dioxido de carbono en términos de efectos del cambio climatico.

Estas motivaciones, condujeron a la adopcion de la Directiva 1999/31/CE cerca de
los vertederos. La Directiva introduce objetivos para la reduccién del vertido de
residuos municipales biodegradables, tales como una reduccién del 50% del vertido

producido en 2006 para el afio 2009 y una reduccion del 35% entre 2009 y 2016.
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1.3.2 Minimizacion.

El término minimizacién debe entenderse como una reduccién de la cantidad de agua
presente en el lodo, con el objetivo de reducir las dimensiones del secado, o la
cantidad de materia orgénica presente en el fango seco ya que en su mayoria procede
de los tratamientos que se llevan a cabo en la EDAR. Pese a que aparentemente
parezca un contrasentido, la generacion de fangos seguira aumentando ya que por
imperativo legal es preciso depurar las aguas residuales y ello, obviamente, hara
incrementar la produccion de fangos. Sin embargo, lo que es deseable, es estudiar la
forma y estructura en que el fango debe abandonar la EDAR, que es de la Unica
manera que se puede minimizar la generacion de fangos. Cosa diferente es que se
pretenda, en un futuro llevar a cabo una gestién del fango atendiendo a su

caracterizacion estandar.

Un tratamiento alternativo por hidrélisis, presenta la ventaja de no ser necesario un
secado previo del lodo y asi seria posible recuperar las fracciones de grasas y lipidos
para ser transformados en biodiesel. El tratamiento hidrolitico transforma las
proteinas en aminodcidos y los hidratos de carbono en hidroxialdehidos e
hidroxiacidos. Por supuesto todo ello supone abandonar el sistema tradicional de

EDAR tal y como se concibe hoy en dia.

1.3.3 Valorizacion.

A la hora de llevar a cabo la valorizacion de los lodos, se debe tener en cuenta el
estado de éstos; es decir, si se tienen unos “lodos limpios”, cuyo destino puede ser:
e Laaplicacion al suelo.

e EIl compostaje y posterior aplicacion al medio.

Mientras que si lo que se tiene es un “lodo sucio” (con metales pesados), debera
someterse a diversos procesos de valorizacion, los cuales se puedan agrupar en:
e Procesos ceramicos.

e Procesos energéticos.

Las vias tradicionales como la aplicacion al suelo y el compostaje, se centran en la

valorizacion de la fraccion organica. Mientras que actualmente, la valorizacion se
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esta orientando preferentemente hacia la valorizacion de la fraccion inorganica de los

lodos, es decir, hacia los procesos ceramicos y energéticos.

La ventaja de los “lodos limpios” es que ademas de sus principales aplicaciones,
también se pueden tratar energéticamente, mientras que los “lodos sucios”, no

pueden ser utilizados ni como compostaje, ni como aplicacion al suelo.

1.3.3.1 Aplicacion al suelo.

La aplicacion del lodo de forma directa al suelo, ha sido un sistema usado
tradicionalmente debido a su gran contenido en materia organica ya que el lodo
proporciona al suelo agricola materia organica y nutrientes. La proporcion de materia
organica en el lodo seco y su contenido en nutrientes depende de la procedencia de
los fangos, asi como de haber sido previamente estabilizados por digestion aerobia o

anaerobia.

Ademas de nutrientes y materia organica, el fango aporta al suelo una gran cantidad
de micronutrientes, que pueden ser interesantes desde el punto de vista agricola,

como por ejemplo: Hierro, manganeso, cinc, cobre, boro, selenio y molibdeno.

Los principales elementos tdxicos que pueden ser aportados por los fangos son
precisamente los metales pesados: Cromo, niquel, cobre, cinc, arsénico, molibdeno,
cadmio, mercurio y plomo. No todos ellos tienen los mismos efectos sobre la
produccion agricola, y algunos incluso son beneficiosos en pequefias dosis como se
menciond anteriormente. La relacion entre los metales pesados y el contenido que

estos pueden alcanzar en la materia vegetal, depende del tipo de la misma.

Otro problema de los fangos, para su uso en la agricultura, es la presencia de
organismos patdgenos. En general, los fangos suficientemente tratados poseen un
contenido en estos organismos francamente bajo. Concretamente tras la digestion
anaerobia Yy, sobre todo, si se acumulan y se almacenan los fangos durante algin
tiempo antes de su aplicacion al terreno, las posibilidades de enfermedades inducidas
por esta practica son muy remotas. Los principales patdgenos que se pueden
encontrar en el fango son bacterias como la salmonella, nematodos como el &scaris,

enterovirus y parasitos como la tenia. (Hernandez Mufioz, A. 1992)
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La legislacion actual regula las condiciones en las cuales los lodos pueden ser
aplicados a los suelos agricolas, con el objetivo de impedir la contaminacion de las
aguas, la vegetacion, la fauna, etc. También prohibe explicitamente, la aplicacion a
determinados cultivos y sefiala los tiempos establecidos para ésta. Actualmente se ha
hecho un estudio para modificarla, convirtiéndola en una norma mucho mas
restrictiva; estableciéndose especial atencion en el control de los metales pesados, los
limites de compuestos organicos y el posible control de algunos microorganismos

patdgenos.

Un estudio realizado, utilizando como fertilizantes los lodos de EDAR en la
agricultura, determind, que a pesar de tener ciertas ventajas, como la aportacion al
suelo de elementos esenciales en cantidades abundantes y con elevada permanencia
incluso en condiciones adversas; presenta un alto riesgo quimico y agricola debido a

la acumulacién de metales pesados en la planta.

1.3.3.2 Compostaje.

El compostaje consiste en la descomposicion biologica y estabilizacién de un
sustrato organico, en condiciones que permitan su desarrollo bajo temperaturas en un
rango termofilo como resultado del proceso biolégico aerobio exotérmico, para
producir un producto final estable, libre de patdgenos y semillas, el cual pueda ser

aplicado al suelo de forma beneficiosa.

Es un proceso ecoldgico, dindmico y complejo, que hasta ahora ha sido la mejor
opcion para la eliminacion de los lodos, pero la UE esta restringiendo cada vez mas
los gérmenes patdgenos y metales pesados de los lodos destinados al compostaje.
Por lo tanto, a medio plazo, se encontraran limites referentes a los contaminantes
presentes en los lodos, los cuales seran cada vez mas restrictivos; asi como un mayor
coste economico en la inversion y explotacion de las plantas de compostaje debido a
las medidas correctoras que hay que aplicar.
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1.3.3.3 Procesos ceramicos.

En estos procesos se pone atencion tanto a la fraccién organica como a la inorgénica.
La ceramica es una tecnologia al alcance de cualquier pais y/o industria, y es apta
para el reciclaje de innumerables residuos. Los tipos de reacciones mas destacadas
que tienen lugar durante la coccion de arcillas de interés ceramico son:

e Reacciones de vitrificacion. Consiste en la formacién de una fase liquida, que

a la salida del horno estara en fase amorfa y habra integrado los metales
pesados presentes.

e Destilacion de materiales organicos. Permite la generacion de porosidad a

partir de residuos organicos.

e Descomposicién de minerales arcillosos. Es la fase fundamental, sin ella no

existiria el proceso cerdmico. Los minerales rompen los enlaces con el agua
de constitucion y dan lugar a la formacion de sustancias amorfas

e Descomposicion de minerales no arcillosos.

Dentro de este apartado se encuentra la fabricacion de ladrillos y la de aridos

expandidos.

v" Fabricacion de ladrillos.

Los lodos de EDAR son uno de los mejores ejemplos de aplicacion de la ceramica a
la valorizacion de residuos. Debido a que el lodo deshidratado ya contiene un 70%
de humedad, el uso directo de este en la industria cerdmica da ciertos problemas
técnicos, por lo que es necesario mezclarlo con residuo forestal. Este absorbe la

humedad y hace que la mezcla sea menos plastica y se mezcle bien con la arcilla.

En la coccién, los compuestos organicos se destruyen y dan lugar al aislamiento
térmico. Mientras que los inorganicos quedan inertizados; insertados en la matriz

vitrea del cuerpo ceramico.

De estos ladrillos cabe destacar dos propiedades importantes, que si bien son
contrapuestas, se han conseguido equilibrar en esta fabricacion. Estas propiedades
son:

- Laalta capacidad de aislamiento térmico.

- Laresistencia mecanica.
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v' Aridos expandidos.

Constituyen otra aplicacién de la ceramica para la valorizacion de lodos de EDAR.
Consiste en la mezcla del residuo con arcilla, fabricando esferas de distintos
tamanos, que pueden variar desde los 5 a los 20 cm. Una vez secas se introducen en
el horno. En él, el calor penetra en la masa ceramica y provoca la instantdnea
pirolizacion y gasificacion de la materia organica. Los gases producidos aumentan el
volumen e intentan escapar haciendo que una vez que se ha producido la

vitrificacion de la superficie, proporcionandola impermeabilidad, se hinche.

Estos aridos expandidos, tienen como objetivo la sustitucion de los &ridos densos que
forman parte del hormigoén; proporcionandole una disminucion de la densidad y un

buen aislamiento térmico.

El uso del arido expandido favorece al medio ambiente en varios frentes:
- No se extraen aridos de la naturaleza.
- Sevalorizan los residuos fabricando aridos ligeros.
- Se proporciona un ahorro de energia al aislar mejor los edificios.

- Valorizacion para preparar solidos desulfurantes una vez incinerados.

1.3.3.4 Valorizaciéon energética.

Existen diversos sistemas de conversion energética que son utilizados en la
valorizacion de residuos. Su principal objetivo es romper las largas cadenas
moleculares, en el caso de los combustibles residuales, eliminando la toxicidad y
recuperando el calor; siendo el objetivo final de la conversion, reducir la materia

organica a CO, y H,0, asi como aprovechar la energia.

Los agentes responsables de las rupturas se pueden clasificar en:

e Oxidacién a alta temperatura. El calor generado rompe las cadenas y excita

los atomos hasta que se combinan con oxigeno.
e Pirdlisis. Al igual que la oxidacion, el agente responsable es el calor, pero no
hay presencia de oxigeno. Necesita un aporte de energia externo para

desarrollar el proceso.
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e Hidrolisis. El agente responsable es el agua, con ayuda del calor, pH o la
energia cinética; existiendo una recombinacion de sustancias.
e Radiolisis. La energia procedente de la radiacion es la responsable de la

ruptura.

Aparte de los problemas ambientales y sanitarios, hay que tener en cuenta que los
lodos con secado mecéanico procedentes de las depuradoras, suelen tener un
contenido en agua bastante elevado, proximo al 70-75%, lo cual incrementa los

costes de manipulacién y transporte y dificulta su incineracion.

Fundamentalmente, es importante mencionar, que las formas de valorizacion son
tres:

v" Combustion.

v Gasificacion.

v" Pirolisis.

1.4 TECNICAS BASADAS EN LA VALORIZACION ENERGETICA.

Como anteriormente se ha mencionado existen técnicas de valorizacion o
minimizacién de lodos basadas en la descomposicion térmica. En ellas, el objetivo
es:
e La obtencién de los productos de la degradacion de los lodos (gas de sintesis
y etanol)
e La generacion de energia eléctrica debida a las reacciones exotérmicas que se

producen en el proceso o a los gases combustibles que se generan.

Si se observa el esquema adjunto, se ve que dichas técnicas pueden ser a baja
temperatura, en las cuales el agente responsable son los microorganismos, (por
ejemplo los bioldgicos, las fermentaciones aerobias y anaerobias) o a temperatura

media-alta (pirolisis, combustién y gasificacion).
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Figura 1.2: Sistemas de conversion energéticos para lodos

Dentro de los sistemas anteriores, las técnicas que utilizan altas temperaturas son:

Pirdlisis ———————— Aplicaciones muy especificas

Tecnologia en fase de I+D

GaSIﬁcaCIOn Ventajas técnicas
Dimensionado modular
IllC iner ac lé n Grandes voltimenes de inversion y alto

coste de explotacion
Tecnologia macdura

Dimensionado miniimo con alta capacidad
de tratamiento

Figura 1.3: Técnicas basadas en la descomposicion térmica a altas temperaturas

La pirolisis, la gasificacion y la combustion, se proponen como técnicas de
tratamiento térmico para la eliminacion de los lodos de depuradora. En la pirolisis,
los lodos se convierten en un liquido combustible, alquitran, gas y agua. En la
gasificacién, hay una oxidacion parcial a alta temperatura para obtener un gas
combustible. Durante la combustion, el objetivo es conseguir una oxidacion total

para reducir el volumen de lodos y obtener energia.
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1.4.1 Combustion/Incineracion.

Es la forma de valorizacion energética mas comun. La principal diferencia entre
combustion e incineracion radica en el fin que se le da al proceso; si se pretende
obtener energia, se habla de combustion, mientras que si el objetivo principal es la

eliminacion de residuos, se habla de incineracion.

La incineracién del lodo presenta una serie de ventajas que no se encuentran en otros
métodos de tratamiento, tales como la reduccion del volumen del lodo hasta un 90%,
la estabilizacion mediante transformacion en cenizas y la destruccién térmica de los
constituyentes organicos contaminantes. Ademas, el poder calorifico del lodo seco es
del mismo orden que el del carbdn vegetal y por lo tanto se puede aprovechar esta

energia a través de la incineracion.

Simplificando el proceso fisico; al someter un combustible de naturaleza compleja a
altas temperaturas, con o sin oxigeno, se liberan aquellas sustancias que, ya
existiendo o formandose nuevas, son volatiles a esas temperaturas. Finalmente se
obtiene un solido rico en carbono en equilibrio con una mezcla de gases formados
por H,0O, CO,, CO, CH,4, C2Hs, CH30H, etc.

En los ultimos afios se esta realizando una valorizacion de lodos como combustible
en plantas cementeras como complemento a los combustibles fosiles convencionales,
encontrando numerosos aspectos positivos. Los gases permanecen durante méas de 3
segundos a una temperatura superior a 1200 °C, destruyéndose en estas condiciones

los compuestos organicos, incluso los mas estables.

Aungue hoy en dia la incineracién es uno de los sistemas de eliminacion de residuos
mas eficaces, plantea serios problemas medioambientales asi como rechazos sociales
y altos costes derivados del tratamiento de los efluentes gaseosos inherentes al
proceso de incineracion, principalmente NOy, SO, y dioxinas. La adicién de CaCOs

durante la incineracion puede neutralizar en parte los gases acidos producidos.

Por otro lado, la gestion del residuo solido resultante plantea inconvenientes ya que
contiene metales pesados facilmente lixiviables, susceptibles de ser traspasados a las
aguas subterraneas. También es necesario tener en cuenta que los lodos presentan

unos contenidos en humedad que oscilan entre el 60 y el 90%, por lo que se requiere
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gran cantidad de energia en el secado. Todo esto justifica el hecho de que se

investiguen nuevos procesos de tratamiento, como la pirdlisis o la gasificacion.

Font y Col. (2001) encontraron dos tipos de comportamiento de diferentes lodos de
depuradora durante el proceso de combustion mediante andlisis termogravimétrico
con rampa de calentamiento. Por una parte, los lodos estabilizados, mediante
digestion aerobia, presentaron una combustion idéntica a la pirolisis, hasta
temperaturas elevadas, a las cuales se producia realmente la combustion del residuo
carbonoso. Por otra parte los lodos no estabilizados, mediante digestion aerobia,
presentaron una combustion de los compuestos, al tiempo que se producia la pirolisis

(en este caso la combustion se puede denominar pirolisis oxidativa).

El valor de la concentracion de oxigeno durante todo el proceso, se convertira en una
variable importante en las reacciones de combustién; ya que la proporcion de
oxigeno influye en los compuestos formados durante el proceso, como observo
Fullana (2001), quien trabajé con diversas proporciones de oxigeno, siempre por
debajo del estequiométrico, encontrando diferencias importantes en los rendimientos

de los compuestos estudiados.

Como ventajas e inconvenientes del proceso destacan los siguientes:
e Ventajas:

v Versatilidad en la valorizacion del residuo, ya que se puede aprovechar la
energia que contiene en forma de calor, electricidad o como gas de sintesis
para la obtencién de productos quimicos.

v' Tamafio de la planta menor, ya que al ser mas reducidas las emisiones,
también se reducen los sistemas de tratamiento y por lo tanto el coste.

v" Buenos rendimientos, ya que parte de la energia quimica que contiene la
materia organica pasa al gas.

v" Posibilidad de aprovechar la energia del syngas para el secado de los propios
lodos.

v’ Posibilidad de integracion en la propia EDAR al no tratarse de grandes

equipamientos.
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e Inconvenientes:

v Tecnologia en desarrollo.

v" No es la aplicacion universal, ya que son necesarios pretratamientos previos
del material a tratar.

v" Complicaciones técnicas sin resolver, ya que se producen alquitranes, con
caracter aromatico principalmente, por lo que es importante caracterizar y
conocer este subproducto con el objetivo de avanzar en el estudio de su
eliminacion.

Referencia: Manahan Stanley, E. 2007. Introduccion a la Quimica Ambiental. 12 ed.

s.l.: Reverté.

1.4.2 Pirdlisis.

Los inconvenientes anteriormente citados para la incineracion, justifican el hecho de
que se investiguen nuevos procesos de tratamiento de los fangos; entre ellos la
pirélisis. Dicha técnica se basa en la descomposicion quimica de materia organica
causada por el calentamiento en ausencia de oxigeno u otros reactivos, excepto,
posiblemente el vapor de agua, consiguiendo una estabilizacion del contenido

organico del lodo.

Otra ventaja relevante de dicha técnica, es que concentra los metales pesados en el
seno de una matriz carbonosa (residuo sélido carbonoso), lo cual hace que sean méas

resistentes a la lixiviacidn que en el caso de las cenizas de incineracion.

El proceso en cuestion ocurre entre 500-1000°C, una temperatura no excesivamente
elevada, con lo que se limitan las emisiones gaseosas contaminantes al medio. Dicha
temperatura provoca la descomposicion de la materia organica de los sélidos en tres
fracciones: gas de piro6lisis, aceite de pirdlisis con acidos orgénicos y agua, y un

residuo compuesto por material carbonizado (char) y cenizas.

La pirdlisis es un proceso muy complejo en el que intervienen multiples reacciones
quimicas y varias etapas; reacciones que se han ido estudiando a lo largo de los afios
mediante el uso de la termogravimetria, analizando el gas resultante mediante

espectrometria de masas.
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Existe un gran numero de parametros que influyen en la composicion y el

rendimiento de los productos piroliticos. Los méas importantes que afectan al

resultado son:

Composicion. La composicion de la materia prima es l6gicamente un factor
importante en el espectro de productos piroliticos. Esta variable tiene sobre
todo una gran importancia en la formacién de los productos primarios que a
su vez derivaran a los secundarios.

Temperatura. A diferencia de los procesos de combustion, que son altamente
exotérmicos, el de pirdlisis es altamente endotérmico. Por ello, la temperatura
y la velocidad de calentamiento seran variables determinantes en el proceso.
La temperatura favorece la ruptura de moléculas complejas para dar lugar a
otras méas sencillas, lo que parece ser la causa del aumento, con la
temperatura, de la produccion de gas a costa de la disminucion de los
rendimientos de liquidos y sélidos.

Humedad. Afecta a la pirdlisis de una forma indirecta variando parametros
como la temperatura, atmdsfera, e incluso puede afectar a los tiempos de
residencia. Generalmente la pir6lisis de particulas humedas tiene lugar a
temperaturas mas bajas, ya que parte del calor suministrado se utiliza para
evaporar la humedad de la muestra.

Tiempo de residencia. El tiempo de residencia de los volatiles desprendidos

en la zona de reaccion, es otro factor a tener en cuenta, ya que tiempos de
residencia elevados originan mayores rendimientos de gases, puesto que se
favorecen las reacciones de craqueo de los alquitranes.

Otros. Existen otros parametros que pueden afectar al proceso pirolitico,
como pueden ser el caudal de alimentacion, el tamafio de particula,
catalizadores, etc. El caudal de alimentacion y el tamafio de particula, pueden
producir variaciones en el fenémeno de transmision de calor, el cual puede

afectar a la temperatura real de los materiales.

La composicién de los gases producidos por pirdlisis, dentro de un rango de

temperaturas elevadas, también muestra variaciones con la temperatura. Debido a

que la legislacion en materia de emisiones gaseosas generadas es cada vez mas

restrictiva, es necesario disefiar procesos que restrinjan los pardmetros de emision a

estas exigencias.

35



Varios estudios apuntan a que el residuo solido resultante de la pirdlisis de
materiales carbonosos residuales, puede usarse potencialmente para eliminar NOXx y

otros gases acidos de las corrientes gaseosas.

Las caracteristicas de las tres principales fracciones de componentes que se obtienen
en el proceso de pirdlisis son las siguientes:

= Una corriente de gas que contiene principalmente hidrogeno, metano,
mondxido de carbono, didxido de carbono y otros gases, dependiendo de las
caracteristicas organicas del material sometido a pirolisis. Dicha fraccion
gaseosa serd tanto mayor, cuanto mayor sea la temperatura final, y con unos
rendimientos que oscilan entre el 40 y el 50%.

»= Una fraccion que consiste en una corriente de alquitran y/o aceite, que es
liguida a temperatura ambiente, y que se ha comprobado que contiene
productos quimicos tales como &cido acético, acetona y metanol. Dicha
corriente puede ser utilizada como combustible, ya que el rendimiento oscila
entre el 20 y el 36%. Ademas puede ser almacenada y transportada, no siendo
necesario su uso en la propia planta.

e Un carbon, que consiste en carbono casi puro, junto con toda la materia inerte

que pueda haber entrado en el proceso.

1.4.3 Gasificacion.

La gasificacion es otra tecnologia con alto atractivo para el aprovechamiento
energético de los fangos procedentes de una EDAR. Se trata de un proceso que
engloba la descomposicion térmica del residuo y la accion de un gas (O, aire
0 H,O + O,) que reacciona principalmente con el residuo carbonoso procedente de

esa descomposicion térmica, con el fin de obtener un gas combustible.

El proceso se lleva a cabo en una atmosfera empobrecida (con déficit de oxigeno).
Se basa en una oxidacién parcial a alta temperatura con un gasificante que contiene

oxigeno, recuperacion de energia y/o materia y depuracion de los gases producidos.

Normalmente se trabaja con un 25-30% del oxigeno necesario para la oxidacion

completa. La secuencia del proceso sera:
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LODO - GASIFICACION = SYNGAS (CO, Hy, CO,, CHg...)

Las principales caracteristicas se muestran a continuacion:

v’ Latemperatura del proceso es de 850-950°C.

v' El lodo tiene que presentar unas condiciones especificas de un 15% en
humedad y 2 mm de tamafio de particula, por ello es necesario un secado y
una posterior molienda previa.

v' Como agente gasificante se suele usar aire, vapor de agua, oxigeno o una

mezcla de éstos.

El combustible penetra por la parte inferior/media del gasificador. En la zona inferior
tiene lugar una oxidacion parcial y diversas reacciones que convierten el combustible

en gas de PCI mediano (gas de sintesis).

La siguiente figura muestra un diagrama de flujo del proceso:

— (Gas de

ARE - sintesis
AIRE ENRIGUEZIDO

CENIZAS CENIZAS ENERGIA

Figura 1.4: Gasificacion de lodos

La energia se produce en la combustion de los gases, mas que en la propia

gasificacién, porque el proceso puede ser adiabatico.

En el caso en el que se den, en el interior del reactor reacciones tanto endotérmicas
como exotérmicas, es importante controlar la relacion sélido/aire para conseguir asi
que el calor aportado por unas sea igual al absorbido por las otras, manteniéndose la

temperatura de reactor constante.
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La combustion, por lo tanto, es el proceso mas exotérmico con un aprovechamiento
de calor. En la gasificacion, en cambio, al haber reacciones exotérmicas y
endotérmicas, el poder calorifico es menor e incluso puede ser cero, dandose asi un

proceso adiabatico.

Las reacciones basicas que ocurren en la gasificacion son las siguientes:
Combustion: Como el oxigeno introducido en el reactor es insuficiente, se favorece
la presencia de CO por combustion incompleta.
e Completa: La materia prima en presencia de oxigeno tendera a combustionar.
C+0,; > CO;
AH; =-393 kJ/mol (Exotérmica)

e Incompleta: Como el oxigeno introducido en el reactor es insuficiente, se
favorece la presencia de CO por combustion incompleta.
C+1/20,->CO
AH; =-110 kJ/mol (Exotérmica)
Gasificacion: El exceso de materia organica reacciona con los gases presentes
(principalmente CO, y H,0. Es importante mencionar, que la presencia de vapor de
agua favorece la produccion de Ho.
a C+CO,>2CO
AH. =167 kJ/mol (Endotérmica)
b) C+2H;> CHq,
c) C+H,0->CO+H;,
AH, =125.4 kJ/mol (Endotérmica)

w
=

=
~—

d) CO+H,0>CO,+H,
AH; =-42 kJ/mol (Exotérmica)

Metanacién: La formacidn de metano esta favorecida especialmente por las altas
presiones.
E) CO +3H, > CH;+H,0

En la siguiente figura podemos observar un diagrama en el que aparecen los

principios quimicos de la gasificacion, con las distintas reacciones mas relevantes.

38



ALIMENTACION
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DE CALOR OXIDACION

AIRE CENIZAS
Figura 1.5: Principio quimicos de la gasificacién

A partir de esta tecnologia se obtiene un gas de sintesis, es decir, un producto que
puede ser empleado para producir combustibles, productos quimicos o energia. El
gas obtenido contiene principalmente:

- Monobxido de Carbono (CO).

- Dioxido de Carbono (CO,).

- Hidrogeno (H,).

- Metano (CHy,).

- Pequefias cantidades de otros hidrocarburos mas pesados.

- Agua (H;0).

- Nitrégeno (N,) = Cuando se usa aire como agente gasificante.

- Diversos contaminantes (pequefias particulas carbonosas, cenizas, alquitranes

y aceites).

El syngas puede ser valorizado energéticamente para la produccion de calor, el cual
sera aprovechable en el secado del propio lodo o en la produccién combinada de

calor/electricidad.
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Como tipos de agentes gasificadores utilizados en el proceso; destacan:
v Aire. El gas obtenido tendra un contenido energético bajo debido a que esta
diluido con el N; del aire.
v Oxigeno. Tiene un contenido energético medio que no se encuentra diluido
en N, como el caso anterior. Pero tiene el inconveniente de ser caro ya que la
generacion de O, es costosa.

v Aire/Oxigeno + Vapor de agua. Se obtiene un gas enriquecido en H, y CO;

por lo que aumenta el contenido energético del gas.

v" Aire / Oxigeno + Catalizadores. Aumentan el rendimiento de la conversion.

Es importante mencionar, que se encuentran en fase de experimentacion y

tienen un tiempo de vida dentro del reactor demasiado corto.

En este proyecto se han ensayado procesos térmicos con los distintos comburentes:
e 100% Aire; simulando las condiciones de Combustion.
e 100% He; simulando las condiciones de Pirolisis.

e 80-20% He-Aire; simulando las condiciones de Gasificacion.

1.5 LEGISLACION.,

A continuacion, se explicaran las regulaciones vigentes a nivel Europeo, Espafiol y
Autondmico (Cantabria).

1.5.1 Legislacién Europea.

La Unién Europea regula la utilizacion de los lodos de depuradora en la agricultura
mediante la directiva 86/278/CEE con el fin de evitar los efectos nocivos en los
suelos, la vegetacion, los animales y el ser humano. En particular, fija limites en las
concentraciones de determinadas sustancias en dichos lodos, prohibiendo el uso de

los mismos en algunos casos y regulando su tratamiento.

Los lodos de depuradora tienen propiedades agrondémicas Utiles en el ambito de la
agricultura. La utilizacion de los lodos de depuradora debe tener en cuenta las

necesidades de nutrientes en las plantas, pero no debe perjudicar la calidad de los
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suelos y de la produccion agricola. En efecto, determinados metales pesados en los

lodos pueden ser toxicos para las plantas y para el ser humano.

La Directiva define los siguientes términos: «lodos», «lodos tratados», «agricultura,

«utilizacion».

Los lodos de depuradora podran utilizarse en agricultura siempre que los Estados
Miembros regulen su utilizacion. Dichos estados deben prohibir la utilizacion de los
lodos cuando la concentracion de uno o varios metales pesados en los suelos supere
los valores limites fijados. Asi mismo, deben adoptar las medidas necesarias para
garantizar que estos valores limite no se superen por el hecho de la utilizacion de los

lodos.

Los lodos deben tratarse antes de utilizarse para la agricultura, aunque los Estados
Miembros pueden autorizar en las condiciones que determinen, la utilizacion de los

lodos no tratados cuando se inyecten o se entierren en el suelo.

Los Estados Miembros deben prohibir la utilizacion de lodos:

e En pastos o en cultivos para pienso, si se procede al pastoreo o a la cosecha
de los cultivos para pienso en esas tierras antes de la expiracién de un
determinado plazo (dicho plazo establecido por los Estados Miembros no
podré en ningun caso ser inferior a tres semanas).

e En cultivos horticola y fruticolas durante el periodo de vegetacion, con la
excepcion de los cultivos de arboles frutales.

e En suelos destinados a cultivos horticolas o fruticolas que estén normalmente
en contacto directo con el suelo y que se consuman normalmente en estado
crudo, durante un periodo de diez meses antes de la cosecha y durante la

cosecha misma.

Los lodos y los suelos sobre los que se han utilizado los lodos deben ser objeto de un
muestreo y un analisis. Por lo tanto, los Estados Miembros deben velar por que se
Ileven al dia unos registros donde se anoten:

e Las cantidades de lodo producidas y las que se dedican a la agricultura.

e Lacomposicion y las caracteristicas de los lodos.

e El tipo de tratamiento realizado.
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e Los nombres y direcciones de los destinatarios de los lodos y los lugares de

utilizacion de los lodos.

Los Estados Miembros pueden, si las condiciones lo exigen, adoptar medidas mas
rigurosas que las previstas en la Directiva. Asi mismo, deben establecer cada cuatro
afios, y por primera vez cinco afios después de la notificacion de la presente
Directiva, un informe de sintesis sobre la utilizacion de los lodos en la agricultura,
precisando las cantidades de lodos utilizados, los criterios seguidos y las dificultades
encontradas. Lo transmitirdn a la Comision, la cual publicara las informaciones
contenidas en dicho informe. A la luz del mismo, la Comision presentara, en su caso,
propuestas adecuadas con miras a garantizar una mayor proteccién de los suelos y

del medio ambiente.

A continuacion se presenta el valor limite de concentracion de metales pesados en
los lodos destinados a su utilizacion agraria, que estd regulado en el real decreto

1310/1990 y que se incorpora posteriormente a la legislacion espafiola.

Valores limites: Suelos con Valores limite: Suelos con
Parametros pH menor de 7 pH mayor de 7

Cadmio 20 40

Cobre 1000 1750
Niquel 300 400

Plomo 750 1200

Zinc 2500 4000
Mercurio 16 25

Cromo 1000 1500

Tabla 1.5: Valor limite de concentracién de metales pesados en los lodos destinados a

su utilizacién agraria (mg/Kg de materia seca).

Por regla general, los lodos deberan analizarse al menos cada seis meses. Si surgen
cambios en la calidad de las aguas tratadas, la frecuencia de tales analisis debera
aumentarse. Si los resultados de los andlisis no varian de forma significativa a lo

largo de un periodo de un afio, los lodos deberan analizarse al menos cada doce
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meses. Deberan analizarse los parametros siguientes: materia seca, materia organica,

pH, nitrégeno, fosforo, cadmio, cobre, niquel, plomo, zinc, mercurio y cromo.

Las modificaciones y correcciones sucesivas de la directiva 86/278/CEE son las

siguientes:

Plazo de
Actos modificativos | Entrada en vigor | - ansposicion Diario Oficial
en los Estados
miembros
Directiva 91/692/CEE 23/12/19991 01/01/1993 DO L 377 de 31/12/1991
Reglamento (CE)
n® 807/2003 05/06/2003 - DO L 122 de 16/05/2003
Reglamento (CE)
n® 219/2009 20/04/2009 - DO L 87 de 31/03/2009

Tabla 1.6: Actos modificativos de la directiva 86/278/CEE

La Unién Europea regula el vertido de residuos (Reglamentos 1882/2003 y
1137/2008), directiva 1999/31/CE. El objetivo de esta, es prevenir o reducir los
efectos ambientales negativos del vertido de residuos (necesidad de tratamiento
previo, sequedad, limitacion de la cantidad de materia organica presente vy

limitaciones relativas a la biodegradabilidad de los componentes organicos).

En la Directiva 2007/76/CEE es donde se lleva a cabo la regularizacién de la
incineracion de residuos peligrosos y no peligrosos. Para la valorizacidn energética
directa es necesario un contenido minimo de materia seca del 33% en lodos de
EDAR.

1.5.2 Legislacién Espariola.

En Espana la ley vigente para lodos de depuradora de aguas residuales, es el plan
nacional integrado de residuos (PNIR) 2007-2015 Il Plan nacional de lodos de
depuradoras de aguas residuales — EDAR 11 PNLD (2007-2015), cuya aprobacion
fue en Diciembre del 2006.
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¢ Legislacion aplicable.

Los lodos de depuradoras de aguas residuales urbanas son residuos a los que les es
de aplicacién las normas en vigor relativas a los residuos, y en particular la Ley
10/1998 de Residuos, que incorpora al derecho interno la Directiva Marco de
Residuos, 12/2006 y las Decisiones 2000/532/CEE, 2001/118/CEE, 2001/119/CEE,
2001/573/CEE, en las que se establece la Lista Europea de Residuos (LER),
incorporada a nuestro ordenamiento por Orden MAM 304/2002, de 8 de febrero, por
la que se publican las operaciones de valorizacion y eliminacion de residuos asi

como la Lista Europea de Residuos.

Los lodos de las depuradoras (LD), de cddigo LER 190805, tienen la peculiaridad
respecto a otros tipos de residuos, de que su uso en el suelo estd regulado por la
Directiva 86/278/CEE relativa a la proteccion del medio ambiente y en particular de
los suelos en la utilizacion de los lodos con fines agricolas. Esta Directiva regula las
condiciones de aplicacién de los LD a los suelos agricolas, condiciones orientadas a
evitar el posible efecto nocivo sobre las aguas, el suelo, la vegetacion, los animales y

la salud humana.

La Directiva 91/271/CEE, sobre tratamiento de aguas residuales urbanas, al
establecer que “las vias de evacuacion” de los LD se prevean minimizando los
efectos nocivos sobre el medio ambiente y que se sometan a normas, registros y/o
autorizaciones, apuntaba ya a la necesidad de establecer el control de las distintas
opciones de gestion. Dicha Directiva prohibid la evacuacion de los LD a las aguas

superficiales desde 1999.

¢ Principios basicos de gestion.

Principio de prevencion.

Siempre que sean tecnoldgicas y economicamente viables se deberan aplicar las
medidas disponibles para evitar o disminuir la generacion de lodos, reducir sus

contenidos en sustancias peligrosas, facilitar su reciclaje y valorizacion.
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Principio de jerarquia.

Como en todo Plan de Gestion de Residuos es obligtorio respetar el Ilamado
principio de jerarquia, contemplado en el articulo 1 de la Ley 10/1998, de Residuos.
Se trata, por tanto, de prevenir en la medida de lo posible, reutilizar lo que se pueda,
reciclar lo que no se pueda reutilizar y valorizar energéticamente todo lo que no se
pueda reutilizar o reciclar. EI depdsito final en vertedero es la ultima opcion y la

menos satisfactoria.

La responsabilidad del productor.

Corresponde a las depuradoras la responsabilidad bésica de la correcta gestion
ambiental de los lodos, en aplicacion tanto de las Directivas de la UE como del
articulo 7 de la Ley 10/1998, de Residuos.

% Objetivos ecoldgicos.

- Objetivos cualitativos:

e Clarificar la responsabilidad y la competencia para autorizar y controlar las
operaciones de gestion.

e Asegurar una infraestructura adecuada de instalaciones de almacenamiento,
tratamiento y eliminacion.

e Mejorar la gestién ambiental de los LD, ajustando su calidad al destino final.

e Establecer criterios homogéneos y normalizados para su correcta gestion.

e Prevencion de la contaminacion los LD en coordinacion con las actividades
de saneamiento.

e Ampliar y mejorar la coordinacion entre las distintas Administraciones y
Agentes privados e involucrados, en particular entre los Departamentos de
Medio Ambiente, Agricultura y Saneamiento y Calidad de las Aguas.

e Minimizacion de los LD destinados a depdsito en vertedero.

e Mejora del sistema estadistico y de generacion de datos.

- Objetivos cuantitativos:

e Valorizacion en usos agricolas de al menos el 70% de los LD antes del 2011.
e Valorizacion energética de un 15% como maximo de los LD antes de 2011.

e Deposito en vertedero de un maximo de un 15% de los LD antes de 2011.
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e Correcta gestion ambiental del 100% de las cenizas de incineracion de LD.

La normativa en este ambito se muestra a continuacion:

* Real Decreto 1310/90, por el que se regula el uso de lodos en el sector agrario
(transposicion de la directiva 86/278/CEE)

* Orden de 26 de Octubre de 1993 sobre la utilizacion de lodos de en agricultura,
desarrollo del Real Decreto 1310/90.

* Real Decreto 1481/2001 a traves del cual se regula el depoésito en vertedero
(transposicion de la directiva 99/31/CEE relativa al vertido de residuos), siendo el
vertido la ultima opcion en la jerarquia de gestion de residuos.

* Real Decreto 653/2003 por el que se establecen las estrictas condiciones de
incineracion de residuos, ya sea como forma de valorizacién o de eliminacion
(transposicion de la directiva 2007/76/CEE).

1.5.3 Legislacion Autonémica

En Cantabria la normativa vigente para lodos de depuradora de aguas residuales esta
recogida en el Decreto 15/2010, de 4 de marzo, mediante el que quedan aprobados
los Planes Sectoriales de Residuos que desarrollan el Plan de Residuos de Cantabria
2006-2010, en virtud de los cuales se fijan los objetivos del mismo para el periodo
2010-2014.

En la aprobacion de los Planes Sectoriales de Residuos se ha tenido en cuenta la

legislacion tanto comunitaria como estatal.

El Plan de Residuos de Cantabria agrupa los planes sectoriales en cuatro grandes
grupos:

- Plan de Residuos Municipales.

- Plan del Sector Primario, Sanitario y Veterinario.

- Plan de Residuos del Sector Industrial, Construccién y Mineria.

- Plan de Residuos Especiales.
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Los lodos de depuradoras de aguas residuales se encuentran definidos en el Plan de
Residuos Especiales; este Plan unicamente hace referencia a los lodos denominados
urbanos, es decir, los generados durante el tratamiento de aguas de uso doméstico.
Los lodos de procedencia industrial son tratados en el Plan Sectorial de Residuos

Industriales, Peligrosos, RCD y Mineros.

Los lodos de depuradoras presentan una peculiaridad respecto a otro tipo de
residuos. Su uso en el suelo esta regulado por la Directiva 86/278/CEE, relativa a la
proteccion del medio ambiente y en particular de los suelos en la utilizacion de los
lodos con fines agricolas. En esta directiva figuran los valores limites relativos a las
concentraciones de metales pesados en los suelos, en los lodos, y a las cantidades
maximas anuales de estos metales pesados que pueden ser introducidas en los suelos
destinados a la agricultura. Todo ello tiene el objetivo de evitar el efecto nocivo

sobre las aguas, el suelo, la vegetacién, los animales y la salud humana.

En la Directiva 91/271/CEE, del Consejo, de 21 de mayo, sobre tratamiento de aguas
residuales urbanas, se establecen los escenarios objetivos respecto a la poblacion que

debe ser objeto de la depuracion de sus aguas residuales.

La Directiva 91/271/CEE ha sido traspuesta a la legislacion espafiola a través del
Real Decreto-Ley 11/1995, por el que se obliga a la depuracion de aguas urbanas de
poblaciones de méas de 2000 habitantes-equivalentes que vierten en aguas
continentales. Del mismo modo establece la prohibicion de vertido de fangos
procedentes de las instalaciones de tratamiento de aguas residuales a las aguas
maritimas, a partir del dia 1 de enero de 1999. Ademas, queda prohibida su

evacuacion a aguas continentales a partir del 28 de diciembre de 1995.

El Real Decreto 824/2005, sobre productos fertilizantes, establece varias clases de
compostaje segun su calidad, lo que constituye un paso adelante en la introduccion
de criterios de calidad ecoldgica en las normas agrondémicas de fertilizacion. Este
Real Decreto incluye los lodos de depuradora como posible material organico para la

fabricacién de fertilizantes.
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s Objetivos.

Los lodos procedentes de las estaciones de depuracion de aguas residuales contienen

una elevada proporcion de materia organica, lo que ha hecho que se establezca como

prioridad su aprovechamiento para suelo agricola una vez tratados.

- Objetivos cualitativos:

Clarificacion de las responsabilidades para autorizar y controlar las
operaciones de gestion.

Asegurar el desarrollo de infraestructuras adecuadas para almacenamiento,
tratamiento y eliminacion.

Mejora de la calidad de los lodos en funcién de su destino final.

Prevencion de la contaminacion.

Coordinacion de los agentes implicados.

Gestion adecuada y reduccion al maximo del vertido.

Aumento de las tasas de valorizacion.

La primera opcion del uso del lodo debe ser la aplicacion en suelo agricola y

valorizacion energética del resto.

- Objetivos cuantitativos:

Aplicacion en suelos agricolas: 67% para el afio 2015.

Valorizacién en otros suelos u otros tipos de valorizacion: 18 % para el afio
2015.

Valorizacién del 95 % de los lodos de depuradora a partir del afio 2010.
Incineracién: 3% para el afio 2015.

Depdsito en vertedero: 12% para el afio 2015.

Correcta gestion de las cenizas de incineracion: 100% de las cenizas
generadas para el afio 2015.

Valorizacién del 100% de los lodos mediante secado térmico.

Este nuevo modelo de gestion apuesta por la valorizacion agrondémica y energetica

de los lodos, dejando como dltima opcion su deposito controlado en vertedero.

48



Se llevaran a cabo las siguientes actuaciones para lograr la disminucion del vertido
de lodos de depuradora:

- Promocion de proyectos de investigacion, desarrollo e innovacion para la
busqueda de alternativas para los lodos fuera de especificacion que no se
pueden emplear para fines agrarios.

- Potenciar la utilizacion de los lodos fuera de especificaciones, para su uso en
la fabricacion de materiales de construccion.

- Estudio de viabilidad para el tratamiento de lodos industriales de caracter
asimilable a urbano para su posible tratamiento en la planta de secado

térmico.

1.6 REGISTRO ESTATAL DE FUENTES DE EMISIONES Y FUENTES DE
CONTAMINANTES.

El registro PRTR es un instrumento relativamente nuevo utilizado para controlar las
emisiones de empresas y complejos industriales. Este registro no es una iniciativa

innovadora, sino que es resultado de la evolucién del registro EPER.

La integracién europea es un proceso que se ha acelerado durante las dltimas
décadas y que afecta a todos los ambitos de nuestra vida, por lo que el control de las
emisiones al medio ambiente no queda fuera de ella. La Comision Europea aprobd
en el afio 1996 la Directiva 96/61/CE (también conocida como Directiva IPPC), que
regula el control y la prevencion de la contaminacion. EI Gobierno de Espafia
promulgd la Ley 16/2002, que regula la prevencion y el control integrados de la
contaminacion. Esta ley establece que los titulares de los centros, instalaciones o
complejos industriales que aparezcan incluidos en el Anexo 1 de esta ley quedaran
obligados a informar de las emisiones de agua y de determinadas sustancias a las
Comunidades Auténomas donde se realice la actividad con una periodicidad de
caracter anual. La Comision Europea tomo una decision en el afio 2000 (conocida
como Decision EPER) en la que publico una lista con los 50 contaminantes cuya
notificaciébn a las autoridades tenia caracter obligatorio. Son las autoridades
ambientales quienes deben validar los datos que reciben, y en el caso de que éstos
superen los umbrales establecidos como aceptables, deben publicarlos en Internet en

el Inventario Europeo de Emisiones (EPER Espafia). Junto con estas obligaciones,
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los Estados Miembros de la UE quedan obligados a informar a la Comision Europea
con una periodicidad de 3 afios sobre las emisiones que superen los umbrales

establecidos como aceptables.

Pocos afios tras el establecimiento del registro EPER, qued0 patente que éste debia
ser reformado y ampliado dentro del marco de integracion de la Union Europea y de
las nuevas exigencias en materia medioambiental. El proceso de desarrollar nuevos
instrumentos para el registro de emisiones fue largo y comenz6 con la Convencion
sobre el Acceso a la Informacidn, Participacion del Publico en las decisiones y el
Acceso a la justicia en asuntos medioambientales, celebrada en el afio 1998 en
Aarhus (Dinamarca). En esta Convencidn se afirmé la necesidad de utilizar registros
de emisiones y transferencias contaminantes como medio para formalizar su
seguimiento y se establecio la necesidad de difundir las informaciones resultantes de
forma publica.

Para implantar los registros sobre emisiones medioambientales como consecuencia
de la Convencion de Aarhus se firmé en el afio 2003 el Protocolo PRTR (Pollutant
Release and Transfer Registers). Esta firma permitio la adopcion del Reglamento
(CE) 166/2006 por parte del Parlamento Europeo como mecanismo para poder
aplicar la legislacion al respecto, a través del cual se autoriza el establecimiento de
un registro europeo de emisiones y transferencia de contaminantes. Este mecanismo
es llamado también registro E-PRTR. Espafia, pais que ha ratificado el Protocolo,
comenzo a aplicarlo el 8 de octubre de 2009, pero de forma paralela ha desarrollado
una legislacién que complementa lo establecido en el mismo. Concretamente ha
adoptado el Real Decreto 508/2007 para regular el suministro de informacién sobre
las emisiones al reglamento E-PRTR y de las autorizaciones ambientales integradas,

que ha sido modificado por la Disposicion Final Primera del Real Decreto 812/2007.

Tras estos pasos previos necesarios para el desarrollo del registro de emisiones,
PRTR-Espafia es, desde del 1 de Enero de 2008, el nuevo registro estatal de
emisiones y fuentes contaminantes que sustituye al anterior registro EPER-Espafia.
PRTR-Espafia pone al alcance de la ciudadania informacion sobre emisiones de
contaminantes y transferencias de residuos fuera del emplazamiento de los
complejos industriales que realicen alguna de las actividades reflejada en el

reglamento europeo y en la legislacion espariola, siempre que estas superen los
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niveles que son considerados como aceptables. Esta legislacion afecta a las empresas
y complejos industriales, en la medida en que éstos deben informar a las autoridades
competentes de la Comunidad Auténoma en la que realizan su actividad de las
emisiones del afio anterior durante los 3 primeros meses del afio siguiente. Una vez
que la autoridad autonomica ha validado los datos aportados, los traslada al
Ministerio de Medio Ambiente, Rural y Marino antes del 30 de junio para que en el
Ministerio los datos sean introducidos en el Registro Estatal de Emisiones y Fuentes
Contaminantes (PRTR Espafia). EI Ministerio debe hacer publica esta informacion y
debe enviar los datos que ha recibido a la Comision Europea, quien asistida por la
Agencia Europea de Medio Ambiente, introduce la informacion transmitida por parte
de los paises miembros al PRTR Europeo para dar publicidad a las informaciones. El
registro PRTR Espafia también recoge y publica el inventario completo de
Complejos Industriales afectados por la Ley 16/2002 (IPPC) y todos los complejos
PRTR.

Por tanto, podemos afirmar que el registro PRTR consiste en un inventario o base de
datos que contiene informacion de caracter ambiental en el ambito nacional o
regional sobre las sustancias quimicas que son consideradas potencialmente
peligrosas 0 contaminantes y que son emitidas a la atmdsfera, al agua y al suelo y
transferidas fuera del emplazamiento para su posterior tratamiento o eliminacion. El
registro PRTR trata de dar respuesta a las siguientes preguntas con las informaciones
y datos que le son proporcionados por parte de las empresas y complejos
industriales:
e Quién genera o transfiere emisiones o residuos potencialmente peligrosos a
los diferentes medios ambientales.
e Qué tipo de sustancias o contaminantes estan siendo emitidos o transferidos.
e Qué cantidad de sustancias es emitida o transferida en un periodo especifico
de tiempo.
e A qué tipo de medio se estan emitiendo o transfiriendo estas sustancias vy,
cuanta cantidad de esas sustancias va al aire, al agua o al suelo.

e Cudl es la distribucion geografica de estas emisiones o transferencias.
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El registro PRTR tiene como una de sus ventajas principales, la capacidad de
proporcionar a las autoridades datos e informaciones veraces para que éstas puedan
establecer prioridades para la reduccion, o si fuese necesario, para la eliminacion de
las emisiones potencialmente mas peligrosas. De hecho, el proceso de notificacion al
registro PRTR promueve la prevencion de la contaminacion, lo que ha contribuido al
ahorro en los costes y el incremento de la eficiencia de los complejos industriales, lo
que significa la reduccion del dafio medioambiental. Este instrumento también sirve
para elegir las instalaciones que pueden ser candidatas, en el caso de que se
introduzcan nuevas tecnologias que favorezcan y promuevan la produccion mas
limpia. Dicho registro proporciona informaciones a nivel local, regional, nacional e
incluso internacional. Puede ser utilizado, por lo tanto, como fuente de informacion
para desarrollar modelos de dispersion y obtener estimaciones del estado del medio

ambiente en funcion del tiempo y del lugar.

En la Comunidad Autonoma de Cantabria un total de 72 instalaciones estan incluidas
en el registro PRTR. En la figura 1.6 se muestra el nimero de instalaciones segun los
sectores o categorias de actividad del Reglamento E-PRTR. Los datos mencionados

se presentan porcentualmente en la figura 1.7.

M 1. Sectorde la energia

20 19

18 2. Productos de transformacidn y
metales

16

3. Industria mineral

B 4. Industria quimica

5. Gestion de residuos yaguas
residuales

M 6. Fabricacidn ytransformacidn de
4 4 papel ymadera

B 7. Ganaderia yacuicultura intensiva

; I O 8. Productos de origen animal y

vegetal de la industria alimentaria

Categorias de actividades PRTR yvde bebidas
9. Otras industrias

Figura 1.6: Numero de instalaciones PRTR en Cantabria

52



0,055 0,055

' 0,204

0,055

0,028

0,181

0,181

0,167

B 1. Sectorde la energia

2. Productos de transformacion y metales

3. Industria mineral

W 4. Industria quimica

5. Gestidnde residuos y aguas residuales

W 6. Fabricacionytransformacion de papel ymadera

B 7. Ganaderia y acuicultura intensiva

8. Productos de origen animal yvegetal de la industria

alimentaria y de bebidas
W 9, Otras industrias

Figura 1.7: Porcentaje de las instalaciones

Datos:

Sector de la energia (4).
Industria mineral (13).
Industria quimica (12).

Gestion de residuos y aguas residuales (13).

Ganaderia y acuicultura intensiva (2).

© N o g b~ w DN E

bebida (4).
9. Otras actividades (4).

Produccion y transformacion de metales (19).

Fabricacion y transformacion de papel y madera (1).

Las autoridades competentes y los Estados Miembros de la Unidn Europea deben:

a) Validar las informaciones que reciben.

b) Implantar el registro.

c) Garantizar el acceso del publico a las informaciones del registro.

Productos de origen animal y vegetal en la industria alimentaria y de la
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1.7 PLANTA DE SECADO TERMICO DE LODOS DE REOCIN.

La Planta de Secado Térmico de lodos de Reocin trata los fangos generados en las
doce depuradoras de aguas residuales urbanas de la Comunidad Auténoma de

Cantabria.

Figura 1.8: Planta de Secado Térmico de Lodos de Reocin (Cantabria)

El tratamiento para los lodos de depuradora consiste en un proceso de secado. A
través de €l se extrae el agua contenida en el lodo, aumentando su sequedad hasta un
80-90%, con lo cual el producto resultante puede ser un sélido peletizado. El proceso
consta de un sistema de lavado de gases y un sistema de condensacion para retirar el
agua incorporada en los mismos. Concretamente, la planta tiene una capacidad de
unas 52.500 toneladas anuales de lodos, con un maximo de tratamiento diario de 160

t/afo.

El tipo de tecnologia escogida permite el aprovechamiento térmico de unos motores,

gue a su vez generan energia eléctrica, la cual es exportada a la red.

El proceso de secado consta de dos lineas independientes pudiéndose intercambiar
por si hubiera algin problema. El lodo llega hasta la planta en camiones tipo
volquete, que descargan en los fosos de almacenamiento. Dispone de dos depésitos
de 240 m® cada uno, con dos fosos méviles hidraulicos. Para transportar los lodos
desde los fosos de recepcion hasta la unidad de secado se emplean unas bombas, las
cuales disponen de elementos que permiten regular su velocidad para ajustar el
caudal del lodo suministrado a cada linea del proceso segln las necesidades de
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explotacion, en funcién de la cantidad de lodo disponible y de su humedad. Los
fosos disponen de una extraccion continua de aire; de esta manera conseguimos que
estén a una presion inferior a la atmosférica, asegurando que no se emitan gases
peligrosos ni malos olores. Esta corriente de aire se envia a la unidad de
desodorizacion, donde se lleva a cabo un tratamiento con agentes quimicos, como el

hipoclorito y la sosa (&cido y base) realizandose el lavado en el Scrubber.

Figura 1.9: Fosos de almacenamiento

Para eliminar la humedad de los lodos, se emplea una tecnologia de secado indirecto
mixto sin recirculacion, es decir, sin contacto fisico entre el fluido calefactor y el
lodo, transfiriéndose el calor a través de una superficie metélica. Los secaderos
indirectos tiene dos ventajas principales: por un lado, al introducir en el secadero una
cantidad limitada de aire, la emisién de aire contaminado y de malos olores es
considerablemente méas pequefia que en los de contacto directo. Por otro lado, el
riesgo de incendio y explosion se reduce considerablemente ya que la cantidad de

oxigeno (aire) en el secadero es mucho menor que en el caso de contacto directo.

El aporte de energia se realiza de forma indirecta, por conduccién, mediante un
circuito cerrado de aceite térmico por la camisa del tambor de secado, y por

conveccion, utilizando una corriente de aire caliente en circuito cerrado.

La planta consta de dos motores de 6MG de gas natural, los cuales producen gases
de escape, los cuales se aprovechan para intercambiar energia (calor), calentando de
esta manera el aceite termico que se utilizard para secar el lodo hasta un 85-90 %.

Los gases resultantes de esta combustion, que alcanzan unos 400 grados de
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temperatura, se dirigen a unos intercambiadores de calor antes de ser expulsados por

las chimeneas.

El calor se transmite a un circuito cerrado de aceite térmico que, a su vez, calienta las
carcasas de los secadores donde se ha introducido el lodo. El secado se realiza con
un intercambiador de aire caliente y aceite caliente. El aceite caliente discurre por
dentro de la camisa y por fuera el aire. La temperatura que adquiere el metal, unida a
la corriente de aire caliente que recorre los secadores, actua sobre el lodo liquido
provocando la evaporacion. Este proceso de secado tiene lugar a unos 240 °C para

evitar riesgos de explosion.

A la salida del secador las particulas son llevadas a un ciclon donde tiene lugar la
separacion de las particulas solidas del aire hiumedo. El circuito cerrado de aire de
secado elimina cualquier salida gaseosa libre a la atmosfera, o que minimiza el

impacto ambiental asociado.

Figura 1.10: Ciclon

Unicamente se realiza una pequefia purga para retirar los incondensables, que son
tratados en la instalacion de desodorizacion del conjunto de la planta. Todos los
equipos de la unidad de secado trabajan en vacio, asegurando la ausencia de

emisiones de polvo y/o malos olores.
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El aire mezclado con vapor de agua que sale del proceso de secado se pasa a través
de un ciclén, para la separacion del producto seco de los gases. El agua que se extrae
de la humedad del lodo durante el proceso de secado es almacenada en fosos para ser
Ilevada a un gestor autorizado para su posterior tratamiento. Se esta a la espera de la
aprobacion del proyecto que permita la construccion de una depuradora en las
instalaciones de la planta de secado de Reocin para tratar ellos mismos esta agua,
evitando de esta manera los costes de transporte y tratamiento en el gestor

autorizado.

Posteriormente se realiza un tratamiento de estos gases, consistente en una
eliminacién de finos en un scrubber-venturi y posterior descenso de temperatura en

una torre de condensacion.

El s6lido seco recuperado en los ciclones y retirado de la planta a través de las
valvulas alveolares, se transporta mediante tornillos a una tolva que lo dosifica a una
peletizadora (obteniéndose un producto de granulometria uniforme, lo que facilita la
posterior aplicacion agricola), y se realiza una refrigeracion hasta 50°C de los pellets
obtenidos, para su posterior almacenamiento en los silos, hasta su transporte fuera de

la instalacion.

Figura 1.11: Peletizadora

Para el almacenamiento, se ha definido un silo de 200 m® de capacidad, con un
sistema de descarga telescopico con aspiracion de polvo, para permitir la descarga

directa al camion sin emision de polvo al ambiente, asi como con un filtro de mangas
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que retiene las particulas que pueda arrastrar el aire que sale del silo al cargarlo. Este

silo se descarga cada 4-5 dias, ya que la planta no funciona al 100% de su capacidad.

Figura 1.12: Pellets

Los gases que se producen en las diferentes etapas del proceso, susceptibles de
generar olores o de arrastrar polvo, se hacen pasar por una unidad de desempolvado
y desodorizado mediante lavado quimico antes de enviarlos a la atmosfera. También
se ha insonorizado la nave que alberga los dos motores de cogeneracion.

Esta planta de secado genera una energia de 12MW, lo que permitira vender a la red
eléctrica la energia excedente (11MW) mientras que la empresa consume 1MW,

amortizando parte del gasto.

1.8 ENFOQUE Y OBJETIVOS.

A escala mundial, los lodos de depuradora han sido eliminados tradicionalmente por
vertido al mar, siendo llevados a vertederos o utilizados como fertilizantes. (Fytili y
Zabaniotou, 2008)

Sin embargo, la eliminacién en vertedero requiere de grandes espacios y del sellado
del suelo para evitar la lixiviacion de sustancias dafiinas para el medio ambiente,
ademas de estar sometida a unas tasas de vertido cada vez mayores. Por otro lado,
aparte de restricciones de tipo legal, el uso intensivo de lodos en la agricultura puede

producir un aumento en la concentracion de metales pesados en el suelo.

Se estd produciendo un cambio en la percepcién que se tiene de los lodos de
depuradora al plantearse que pueden constituir una fuente de energia renovable

interesante. Por este motivo, es muy importante investigar sobre nuevas tecnologias
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0 mejora de las existentes para reducir los problemas ambientales y los costes

asociados a su tratamiento.

Es importante mencionar, que es en la planta de secado térmico de Reocin, donde se
Ileva a cabo el secado de los lodos procedentes de las depuradoras de Cantabria.

Mediante la gasificacion de lodos de depuradora, no solo se reducen parte de los
problemas asociados a la gestion de residuos por sistemas tradicionales, sino que se
pueden obtener productos sélidos, liquidos y gaseosos con valor afiadido. Se pueden
evitar, ademas, los costes asociados al secado de los lodos, ya que la energia
necesaria se puede obtener a partir de los productos de la gasificacion. En general,
las técnicas de valorizacion energética, como la gasificacion, pueden tener un papel
fundamental en el tratamiento de lodos. De hecho, los procesos de pirolisis y
gasificacion estdn generando un creciente interés cientifico y comercial en el

tratamiento de distintos tipos de residuos organicos.

El grupo CADEF del Departamento de Ingenieria Quimica y Quimica Inorganica de
la Universidad de Cantabria, ha llevado a cabo distintos trabajos de caracterizacion
de los lodos de las depuradoras en Cantabria, asi como estudios del comportamiento
térmico de dichos lodos. De forma conjunta con este trabajo, se llevé a cabo el
estudio termogravimétrico de los lodos de la planta de secado térmico de Reocin en
distintas atmosferas, en el proyecto de fin de carrera de Laura Hidalgo (2013);

simulando las condiciones de combustion, pirolisis y gasificacion.

El objetivo de este proyecto sera llevar a cabo un estudio cinético de la combustion,
gasificacion y pir6lisis a partir de los resultados obtenidos en el andlisis
termogravimétrico de los lodos de la planta de secado térmico. Asi mismo, se
determinaran las cinéticas, tanto de la reaccién global como de las zonas de reaccion
observadas, evaluando los pardmetros mas significativos y seleccionando el método

matematico mas adecuado para describir la descomposicion térmica de un lodo.
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2. DESARROLLO
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2. DESARROLLO.

2.1 Material.

El lodo utilizado para este proyecto, procede de la Planta de Secado Térmico de
lodos de EDAR situada en Reocin. Los pellets de dichos lodos, han sido triturados y
secados en el laboratorio a 110°C, determinandose que el contenido de humedad es
del 15.4%.

El lodo que se ha analizado, es una mezcla de 6 muestras recogidas a lo largo de los
meses de Marzo y Agosto de 2012; y su caracterizacion fue llevada a cabo en el PFC

de Paloma Cuadrado (Enero 2013). Las fechas se muestran a continuacion:

Muestra 1 | 15/03/2012
Muestra 2 | 30/03/2012
Muestra 3 | 16/05/2012
Muestra 4 | 25/06/2012
Muestra 5 | 20/07/2012
Muestra 6 | 03/08/2012

2.2 Andlisis del equipo experinetal.

« Introduccion.

Un analisis térmico comprende el estudio de la evolucién de las propiedades de una

muestra o0 compuesto cuando es sometido a un calentamiento a altas temperaturas.

Dicho analisis es una técnica de gran utilidad en la caracterizacién de materiales
solidos, ya que permite determinar y relacionar entre si la pérdida de peso (analisis
termogravimétrico, ATG) con la naturaleza endotérmica y exotérmica de los
procesos (analisis térmico diferencial, ATD y calorimetria diferencial de barrido,
DSC) que tienen lugar durante el calentamiento de la muestra a una temperatura
programada, es decir, mide la variacion de masa de un compuesto en funcién de la

temperatura.
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Hay que tener en cuenta, que las variaciones de temperatura no siempre implican un
cambio en la masa de la muestra. Sin embargo, existen cambios térmicos que si se
acompafian de un cambio de masa, como la descomposicién, la sublimacién, la
reduccion, la desercidn, la absorcion y la vaporizacion. Por lo tanto, estos cambios
pueden ser medidos a través del andlisis termogravimétrico, el cual registra el peso

de la muestra en funcion del tiempo de calentamiento o de la temperatura.

El analisis termogravimétrico (TG, si se mide la masa, y DTG, si se determina su
diferencia con respecto al tiempo o a la temperatura) ha sido ampliamente utilizado
para el estudio de las reacciones primarias en la descomposicion de sélidos, asi como
para el estudio de la descomposicion térmica de carbones y otros materiales. La
muestra se introduce en una termobalanza y, bajo una atmosfera de composicion
conocida, se somete a un aumento de temperatura controlado (dinamico a una
velocidad de calefaccion establecida, o isotermo). La termobalanza registra la
variacion del peso de la muestra en funcién de la temperatura y/o del tiempo. La
correcta interpretacion de los datos experimentales puede proporcionar informacién
acerca de la composicion del material, 6rdenes de reaccién, nimero de procesos
distintos que tienen lugar en la descomposicién y las correspondientes constantes

cinéticas.

La medida del cambio de masa en una muestra con la temperatura, se realiza en una
termobalanza de Platino, la cual es muy sensible (de hasta 5 decimales de gramo). La
sensibilidad de pesada de la balanza esta relacionada con su tara maxima. Asi, para
valores maximos de carga de 1 gramo se obtienen sensibilidades de 1 microgramo.
Es importante mencionar que, la sefial eléctrica de salida se transforma en una curva

derivada termogravimeétrica.
El equipo utilizado consiste en un TG-DSC conectado en serie con un espectrometro
de masas.

¢+ Descripcion del equipo.

El equipo TG-DSC termogravimétrico utilizado es un Setaram, cuyo rango de
temperaturas abarca desde la temperatura ambiente hasta 1500°C. Sus caracteristicas

principales se muestran a continuacion:
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e Incluye la posibilidad de utilizar simultineamente diferentes tipos de
técnicas basadas en el analisis térmico.

e Velocidad de calentamiento entre 0 y 99.99 °C/min.

e Sensibilidad de 0.1 pg.

e Consta de un sistema de vacio primario.

e Posibilidad de elegir diferentes tipos de atmosferas durante el analisis:
atmosferas inertes (N2, Ar o He) y atmosferas reactivas (O, o Aire).

e Permite realizar medidas en un régimen dinamico de flujo de gases.

En la siguiente figura se puede observar una imagen del equipo utilizado para la

obtencion de los resultados:

Figura 2.1: Equipo termogravimétrico conectado en serie a un espectrometro de masas

Como se puede observar en la figura anterior, el equipo termogravimétrico esta
conectado en serie a un espectrémetro de masas. Dicha técnica, es una técnica
microanalitica usada para identificar compuestos desconocidos, para cuantificar
compuestos conocidos y para conocer la estructura y propiedades quimicas de las

moléculas.
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A continuacion, se muestra un zoom de la zona donde se sitla la muestra de lodo

para proceder a su posterior analisis:

Figura 2.2: Balanza del equipo termogravimétrico

Es importante mencionar, que se usa una técnica termoanalitica, en la que la
diferencia de calor entre una muestra y una referencia, es medida como una funcién
de la temperatura. Dicha técnica es conocida como Calorimetria diferencial de
barrido (DSC).

La muestra y la referencia son mantenidas aproximadamente a la misma temperatura
a través de un experimento. Generalmente, el programa de temperatura para un
analisis DSC es disefiado de tal modo que la temperatura del portador de muestra
aumenta linealmente como funcién del tiempo. La muestra de referencia deberia
tener una capacidad calorifica bien definida en el intervalo de temperaturas en que

vaya a tener lugar el barrido.

El principio basico subyacente a esta técnica es que, cuando la muestra experimenta

una transformacion fisica tal como una transicion de fase, se necesitara que fluya
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mas (0 menos) calor a la muestra que a la referencia, para mantener ambas a la
misma temperatura. EI que fluya mas o menos calor a la muestra, depende de si el
proceso es exotérmico o endotérmico. De tal forma que, determinando la diferencia
de flujo calorifico entre la muestra y la referencia, los calorimetros DSC son capaces

de medir la cantidad de calor absorbido o eliminado durante tales transiciones.

Como se menciono anteriormente, el equipo, conectado en serie con el TG, es un
espectrometro de masas con nombre técnico ThermoStar/Omnistar Prisma. Dicha
técnica, estd basada en la posibilidad de separar especies moleculares (y atomicas)

seglin su masa.

pUwGr
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A -

s m‘.

22/ St
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Figura 2.3: Espectrometro de Masas

El uso de un Espectrémetro de Masas (EM) conectado en serie con el analizador
termogravimeétrico (TG) y calorimetro diferencial de barrido (DSC), permite conocer
la naturaleza y cantidad de productos volatiles que se desprenden de la calefaccion y
proporciona informacién acerca de posibles reacciones quimicas que se producen
durante la descomposicion térmica. Es particularmente til en el suministro de
informacién quimica directa, para completar los datos fisicos obtenidos de TG o
DSC. Las ventajas respecto al uso unicamente del TG, son que una Unica
descomposicion se puede seguir en un contexto de procesos concurrentes y que la

sensibilidad es mucho mayor que con el TG solo.

En la figura adjunta, se pueden ver las partes méas caracteristicas de este equipo:
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Valvulas

Electrénica del E. masas

Interfase calefactada

Camara analisis ; Filtro de
masas y detector

Bomba Seca de membrana

Medidor de vacio PKR 251 Bomba turbomolecular

Figura 2.4: Partes diferenciadas del espectrometro de masas

El proceso de espectrometria de masas comprende basicamente cuatro etapas:
e |onizacion de la muestra.
e Aceleracion de los iones por un campo eléctrico.
e Dispersion de los iones segun su masa/carga.

e Deteccidn de los iones y produccién de la correspondiente sefial eléctrica.

El espectrometro de masas detecta los iones producidos por las diferentes sustancias
formadas, en forma de gases emitidos del equipo de analisis térmico, mediante una
interfase calefactada a 150°C. Dichos gases se han formado durante el calentamiento
progresivo de las muestras a analizar, en el equipo TG-DSC Setaram anteriormente

descrito.

2.3 Obtencién de las curvas de TG-DSC.

Las curvas fueron obtenidas, tal y como se mencioné anteriormente; mediante el
analizador térmico TG-DSC. Los experimentos se realizaron en las siguientes
condiciones:
- Masa lodo: 10 mg (error admisible de +5%).
- Atmosferas:

e 100% Aire; simulando condiciones de Combustion.

e 100% He; simulando condiciones de Pirolisis.
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e 80-20% He-Aire; simulando condiciones de Gasificacion.
- Flujo de gases: 50 ml/min.
- Velocidad de calentamiento: 10, 50, 80 y 100°C/min. (Combustion a 10°C/min).
- Temperatura inicial: 30°C.
- Temperatura final: 900°C.

2.4 Ensayos termogravimétricos.

A continuacién, se muestran los resultados de los ensayos termogravimétricos. Se
presenta la evolucion del peso de la muestra en funcién de la temperatura, para los
ensayos de pirolisis, gasificacion y combustion, y para cada una de las velocidades

de calentamiento especificadas.

> Velocidad de calentamiento: 10°C/min.

100 - «

80 _ \
Q\o/ %0 1 \
o e 100% Ai
§ 40 - 100% Aire

e 100% He
20 -
80-20% He-Aire
0 T T T T
0 200 400 600 800

T(°C)

> Velocidad de calentamiento: 50°C/min.

100 -
80 -
g 60 -
2 ——100% He _——
S 40 -
80-20% He-Aire
20 -
O T T T T
0 200 400 600 800
T (°C)
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> Velocidad de calentamiento: 80°C/min.

100 _(\

80 - \
§ 60 -
2 == 100% He ——
& 40 -

80-20% He-Aire
20 -
0 T T T T
0 200 400 600 800

T (°C)

> Velocidad de calentamiento: 100°C/min.

100 - e,

\\k
80 - \
é\°, 60 -
2 == 100% He
$ 40 -
80-20% He-Aire
20 -
0 T T T T
0 200 400 600 800

T (°C)

En abscisas se representa la temperatura y en ordenadas el peso de la muestra (% con

respecto al peso inicial) para cada temperatura.

Como puede observarse, al ir aumentando la velocidad de calentamiento, se van

igualando los comportamientos térmicos en pirdlisis y gasificacion.

A continuacién se muestran estos datos, ordenados, para los experimentos de

pirdlisis y gasificacion, a distintas velocidades de calentamiento.
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Comparacién de pirdlisis (100% He):

100 -
90 - === 102C/min
=== 502C/min
< 89 802C/mi
\O\i =C/min
o 70 A e 1002C/min
é
60 -
50 -
o
40 T T T T
0 200 400 600 800
T (°C)

Como puede observarse, para una pérdida de masa dada, al aumentar la velocidad de

calentamiento, dicha pérdida se produce a una mayor temperatura.

Comparacién de gasificacion (80-20% He-Aire):

100 - ¢
90 -
80 -
S 70 - ,
b e 102C/min
n -
& 60 e 502C/min
50 1 802C/min
40 1 —=—100°C/min
30 T T T T
0 200 400 600 800
T (°C)

Es importante sefialar, que en el caso de gasificacion, se observan mayores
diferencias que en el caso de pir6lisis, en lo referente al comportamiento térmico
para distintas velocidades de calentamiento. En general, se obtienen menores
pérdidas de masa para una mayor temperatura al aumentar la velocidad de

calentamiento.

A partir del analisis de los datos termogravimétricos se llevara a cabo el anélisis

cinético de los mismos.
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3. RESULTADOS
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3. RESULTADOQOS.

En este apartado se muestran y valoran los resultados obtenidos en los ensayos

realizados. Para proceder a la explicacion de dichos resultados, se representa la

variacion porcentual de peso por minuto (DTG) en funcion de la temperatura, para

las mismas condiciones de ensayo.

> Velocidad de calentamiento: 10°C/min.

* Pirdlisis y gasificacion: 475°C; Combustion: 450°C.

0,5 -
0,0 :
-0,5 - 1600 \/ 800
=
E -1,0 -
e\i -1,5 -
= 100% He
_2'0 .
80-20% He-Aire
-2,5 -
e 100% Aire
-3,0 -
T (°C)
T (°C) T (°C) de pérdida maxima
Primer tramo 50-200 100
Segundo tramo | 200-400 275
Tercer tramo 400-550 *
Cuarto tramo > 650

> Velocidad de calentamiento: 50°C/min.

0 N\

(% /min)

2\ /™

600 80

= 100% He

80-20% He-Aire

T(°C)
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T (°C) T (°C) de pérdida maxima
Primer tramo 50-200 100
Segundo tramo | 200-350 300
Tercer tramo 350-450 375
Cuarto tramo | 450-550 500
Quinto tramo > 650

> Velocidad de calentamiento: 80°C/min.

5
0 =
\ 400 N
< -5
£
S -10
e 100% He
-15
80-20% He-Aire
-20
T (°C)
T (°C) T (°C) de pérdida maxima
Primer tramo 50-200 100
Segundo tramo | 200-450 345
Tercer tramo 450-590 525
Cuarto tramo > 650

> Velocidad de calentamiento: 100°C/min.

5
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400 608~ 300

= 100% He
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T (°C) T (°C) de pérdida maxima
Primer tramo 50-200 100
Segundo tramo| 200-435 370
Tercer tramo 435-590 525
Cuarto tramo > 650

Se observan cuatro zonas principales de pérdida de peso, exceptuando el ensayo de
50°C/min. Puede verse, una pérdida de peso inicial a bajas temperaturas; entre 50 y
200°C; cuyo pico méximo esta en 100°C. Dicho pico se debe fundamentalmente a la
evaporacion de gran parte de la humedad de las muestras.

El siguiente pico se produce en un rango aproximado entre 200 y 400°C, pudiendo
Ilegar hasta los 450°C. Las pérdidas en este intervalo de temperatura estan asociadas
a la descomposicion de materiales biodegradables, organicos no digeridos, bacterias

muertas y compuestos semivolatiles.

El pico posterior se produce en un rango de temperaturas aproximado entre 400 y
550°C, pudiendo llegar hasta los 590°C. Segun la bibliografia, en gasificacion y
pirdlisis, las pérdidas de peso asociadas a este rango de temperatura y hasta unos
600°C aproximadamente, pueden deberse a la volatilizacion y reacciones que se
producen entre los carbones y sustancias volatiles producidas en rangos anteriores, al
igual que a materiales celulésicos no degradables o similares. Lo méas probable, es
que esta pérdida sea debida a estos materiales celulésicos no degradables.

Las pérdidas de peso que se producen en todos los casos a temperaturas superiores a
650°C, estan asociadas a la degradacion del contenido inorganico de los lodos

(carbonato de calcio).

Es importante sefialar, que el caso de 50°C/min, incluye un pico maés. Este pico
podria haberse incluido en el pico anterior, realizando un Unico pico, desde 200 hasta
450°C. Pero se hizo de esta manera, debido a que graficamente se aprecia una tercera

pérdida muy proxima a la segunda, la cual se pretende analizar en el estudio cinético.

Por otro lado, es necesario mencionar que los intervalos de temperatura de los picos
indicados en las tablas, son valores aproximados; lo cuales seran establecidos y
acotados para cada ensayo, en el estudio cinético; y asi poder obtener mejor ajuste

posible.
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A continuacion se muestran estos datos, ordenados, para los experimentos de

pir6lisis y gasificacion, a distintas velocidades de calentamiento.

Comparacién de pirdlisis (100% He):

0,5 ,
:L_ =400
-4,5 -
.’é\ _915 T
£ e 102C/min
AN
< -14,5 502C/min
e 802C/min
19,5 -
= 1002C/min
24,5
T(°C)
Comparacion de gasificacion (80-20% He-Aire):
0,5
-4,5
< 95
£ e 102C/min
XX
< 14,5 502C/min
e 802C/min
19,5 -
= 1002C/min
-24,5 -
T(°C)

Tanto en pirdlisis como en gasificacion, la velocidad de pérdida de masa a una
temperatura dada, es mayor cuanto mayor es la velocidad de calentamiento. Por otra
parte se observa, que el pico que sefiala la maxima pérdida de masa se va
desplazando a mas altas temperaturas al aumentar la velocidad de calentamiento.
Esto ocurre porque, a una temperatura dada, una menor velocidad de calentamiento,
implica que la muestra ha tenido mas tiempo para alcanzar dicha temperatura y que

se produzcan las pérdidas correspondientes.
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Como puede observarse, las velocidades de calentamiento de los experimentos
termogravimeétricos influencian las caracteristicas de las curvas. Las velocidades de
pirdlisis y gasificacion, se ven afectadas por la velocidad de calentamiento de las
particulas, lo cual lleva a la obtencidn de pardmetros cinéticos distintos. (Mehrabian,
R. etal. 2012)

Todos los modelos de conversion térmica (combustion y gasificacion) incluyen un
submodelo para la piro6lisis, ya que esta es una etapa que se da en todos ellos. Los
resultados de los ensayos termogravimétricos se usan para determinar las constantes
de la ecuacion de Arrhenius. Por ello es necesario conocer bajo qué condiciones (alta
0 baja velocidad de calentamiento) ocurre la pirdlisis, y asi poder aplicar los

parametros cinéticos apropiados.

Para llevar a cabo el disefio adecuado de las reacciones de pir6lisis y gasificacion, es
esencial conocer las constantes cinéticas de la reaccion. Trabajos previos indican que
deben tomarse con precaucién los datos de las constantes cinéticas obtenidas en la
literatura, ya que los factores preexponenciales y por ello las constantes cinéticas

dependen de la velocidad de calentamiento. (Van de Velden, M. et al. 2010)

Asi mismo, se han llevado a cabo distintos estudios con distintos tipos de biomasa,
encontrandose que, para una biomasa determinada, las energias de activacion no
variaban précticamente con distintas velocidades de calentamiento, pero si lo hacian
los factores preexponenciales y por ello las constantes cinéticas. Por lo tanto, en este
trabajo se llevaran a cabo experimentos, tanto en pirélisis como en gasificacion, a
distintas velocidades de calentamiento, con objeto de comprobar la variacion que

experimentan los datos cinéticos.
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3.1 Estudio cinético: Modelado de procesos.

A partir de los resultados obtenidos en el andlisis termogravimétrico, se han
determinado las cinéticas de la reaccion global, de la reaccion global sin agua y sin
carbonato, asi como de las principales reacciones observadas durante los procesos
térmicos de combustion, gasificacion y pirolisis de los lodos estudiados, bajo las

condiciones indicadas.

Para llevar a cabo el estudio cinético, sera necesario usar un modelo o modelado

matematico. A continuacion, se muestran dos métodos propuestos.

«» Meétodo integral de Coats-Redfern.

La velocidad de descomposicion de un sélido puede representarse mediante la
siguiente expresion:

dX

— = k(X"

donde f(X) es la funcion de dependencia del mecanismo de descomposicion

particular.

Suponiéndose que:
fX=(1-X

la expresion anterior quedard como

dX—kl X)n

donde:

X es el grado de conversion; el cual se define como:
(W —w) (wo — Wf)

t es el tiempo de reaccion

W, es la masa inicial de la muestra

w es la masa real en el tiempo t

ws es la masa del residuo final de la reaccion

n es el orden de reaccién

k es la constante cinética definida por la ecuacion de Arrhenius
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Dicha constante cinética, vendra dada por la siguiente expresion (ecuacion de

Arrhenius):

-E,
k =k, exp RT

donde:

ko es el factor preexponencial

E. es la energia de activacion aparente de la reaccion de descomposicién (3 mol™)
R es la constante universal de gases (8.314 Jmol™*K™)

T es la temperatura (K)
Combinando las dos Ultimas expresiones, se obtiene:

dX

_a n
= koexp == £

La variacion en el grado de conversion puede ser analizada como funcion de la
temperatura; y por lo tanto, se puede describir la ecuacion de velocidad de la

siguiente forma:

dX dXdT  dX
at ~acar Par
Es importante mencionar, que si se trabaja en régimen dinamico, la temperatura varia

con una velocidad de calentamiento constante y controlada denominada f3.
De esta forma, se obtiene la siguiente expresion:

ax 1

-E,
_a n
T Bkoexp =y [ &)

Separando variables e integrando esta Ultima ecuacion desde una temperatura inicial
To, que corresponde con un grado de conversion Xo, hasta la temperatura T, que

corresponde a un grado de conversién Xs, se obtiene la siguiente expresion:

Xr dx ko Tr

—Lg
—_——=— e
X a-xm p T, RT

donde g(X) es la funcion integral de la conversion.

Mediante el método de Coats-Redfern la ecuacion integral se transforma en:
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Tomando logaritmos:

ngx =inoR i, 2 L
ngaA =g T E, RT

Puesto que 2RT/E, es mucho menor que la unidad para temperaturas moderadas y

altas energias de activacion, el Ln(1-2RT/E,) tiende a cero; pudiéndose escribir la

ecuacion anterior de la siguiente forma:

g(X) _ kOR Ea
Ln

L — __a
"2 BE, RT

[y = b + ax]

Existen dos versiones de la ecuacion en funcion del orden de reaccion:

. —ILn(1-X) kR E,
n= " T2 ~"BE T RT
1—(1-Xx)t" koR E,
1 L =In— — 2
n# " T2 —n) "BE,  RT

La representacion de los distintos valores del término de la izquierda para ambas

ecuaciones frente a 1000/T, da lugar a una nube de puntos que puede ajustarse a una

linea recta, cuya pendiente (-E,/R) permite determinar la energia de activacion

aparente y la interseccion con el eje de ordenadas permite obtener el factor

preexponencial (Ko).

«» Método directo de Arrhenius.

El segundo método parte de la expresion deducida anteriormente:

X _1, “Fa ey

Operando y tomando logaritmos se obtiene:

1 dX ko _Ea 1 dX kO Ea
a—xrar g - TR

n —
rT " @—x)ndr B~ RT

donde:

78



dX _ Xr, —Xp,
ar T, -T,

Existen dos versiones de la ecuacion en funcion del orden de reaccion:

1 Xy —Xr ky E,

— 1 L 2 1 — L _Yy __—a

" "1-Xx T,-T, "B TRT
1 Xp—X ky E

n+1 Ln L2 hoo—pp2_2
1-X" T,-T, B~ RT

De forma analoga al método integral, la representacion de los distintos valores del
término de la izquierda para ambas ecuaciones frente a 1000/T, da lugar a una nube
de puntos que puede ajustarse a una linea recta, cuya pendiente (-Ex/R) permite
determinar la energia de activacion aparente y la interseccion con el eje de ordenadas

permite obtener el factor preexponencial (ko).

Tras el estudio de los resultados obtenidos con ambos métodos y de la bibliografia,
se ha seguido el método integral de Coats-Redfern como método méas adecuado para
correlacionar los valores experimentales obtenidos. Mas adelante se mostrara porque
se ha tomado esta decision. Igualando las dos Gltimas ecuaciones del método elegido,
se obtiene la expresion que permite la obtencion de la conversion para los distintos
Ordenes de reaccion:

1000
a——+Db
T2

n=1 X=1—e_

1-n

1000
n#1 X=1— 1— %7 ? T2 1_¢

Es importante mencionar, que, como puede verse en las expresiones, la conversién
varia con la temperatura. Con estos datos, se realiza una representacion en Excel y se
observa en cada caso, cual de los 6rdenes de reaccién se ajusta mejor a los datos
experimentales.
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3.2 Obtencidén de los parametros cinéticos por el método de Coats-Redfern.

3.2.1 Proceso de combustion (100% Aire).

A continuacion, se muestran los valores de energia de activacion aparente calculados

para los distintos 6rdenes de reaccion en el proceso de combustion.

e 10°C/min

Tabla 3.1: Ajuste global

n Ea (KJ/mol) R’
0.8 11.91 0.917

1 13.68 0.941
1.2 15.78 0.944
1.5 19.51 0.916

2 26.83 0.842

En este caso se observa que el ajuste para la reaccion global es de 0.944, y el orden

de reaccion es de 1.2. A continuacion, se muestra una simulacion de los datos

obtenidos experimentalmente frente a los datos obtenidos para cada uno de los

distintos 6rdenes de reaccion:

100 -

90 -

80 -

70 -

Peso (%)

40

200

400
T(°C)

600

s Eyperimental
e 1= .8

n=1
—=1.2
——n=1.5

e =2

Para realizar un mejor ajuste de los datos, se representa la velocidad de pérdida de

masa del lodo en funcion de la temperatura; tratdndose de individualizar los picos

que aparezcan.
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0,0 T T T

) 0 400 600 800
-0,5 -
_1’0 -

-1,5 -

(% /min)

2,0 - = 100% Aire

2,5 -

-3,0 -
T(°C)

Sin tener en cuenta el primer pico, asociado a las pérdidas de humedad, asi como el
ultimo pico, asociado a la descomposicién del carbonato; se distinguen de forma
visual dos zonas o tramos, donde se producen pérdidas de masa que corresponderan
a distintos procesos de reaccion. Se puede suponer, por tanto, que la degradacion de
los lodos de depuradora obedece a expresiones cinéticas distintas, en el rango de

temperatura de trabajo.

Primeramente, se realiza el ajuste sin incluir las pérdidas debidas a la presencia de
humedad y CO..

Tabla 3.2: Ajuste global sin humedad y CO; (200-550°C)

n Ea (KJ/mol) R’

0.8 22.85 0.987
1 27.83 0.975
1.2 31.83 0.947
15 40.25 0.891
2 56.69 0.808

En este caso se observa que el ajuste ahora es de 0.987, mejorandose el ajuste
obtenido incluyendo todos los datos del ensayo. A continuacion, se muestra la
simulacion de los datos obtenidos experimentalmente frente a los datos obtenidos
para cada uno de los distintos Ordenes de reaccion. Dicha simulacion se realizara
para los casos del ajuste global y ajuste global sin las pérdidas debidas a la humedad

y a la descomposicion del carbonato.
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100 ~

90 -
. 80 - = Experimental
S =08
S 70 - e
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o

60 - —=1.2

50 A =15

e =2
40 T T T
190 290 390 490
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Ajustes parciales

Tabla 3.3: Primer tramo: (200-375°C)

n Ea (KJ/mol) R’
0.8 33.69 0.987
1 38.10 0.975
1.2 43.01 0.956
15 51.28 0.921
2 67.12 0.860

En este caso se observa que el orden de reaccién que mejor se ajusta para este rango
de temperatura es el de 0.8.

Tabla 3.4: Segundo tramo: (375-550°C)

n Ea (KJ/mol) R’
0.8 27.82 0.984
1 39.92 0.970
1.2 54.84 0.946
15 82.09 0.909
2 136.79 0.874

Como se puede apreciar, el orden de reaccidon mas adecuado para el intervalo de

temperaturas dado es el de 0.8.

A continuacion, se muestra un resumen de los datos obtenidos para el ensayo
realizado en condiciones de combustion, detallando el orden de reaccion elegido para

cada uno de los intervalos de temperatura.
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Tabla 3.5:

Proceso de combustion a 10°C/min

Zona de Zona de reaccion Primer Segundo
Parametros | reaccion global tramo tramo
cinéticos global (sinaguay CO,) (200-375°C) | (375-550°C)
n 1.2 0.8 0.8 0.8
R 0.944 0.987 0.987 0.984
Ea (KJ/mol) | 15.78 22.85 33.69 27.82

3.2.2 Proceso de pirélisis (100% Helio).

En este caso, el desarrollo se hace de la misma forma que con la atmdsfera de aire,

pero con una atmosfera del 100% de Helio. A continuacion, se muestran los valores

de energia de activacién aparente obtenidos.

e 10°C/min

Tabla 3.6: Ajuste global

n Ea (KJ/mol) R’
0.8 10.76 0.904
1 11.97 0.935
1.2 13.32 0.952
1.5 15.60 0.949
2 19.98 0.902

En este caso se observa que el ajuste para la reaccion global es de 0.952, y el orden

de reaccion es de 1.2. A continuacion, se muestra la simulacion de los datos

obtenidos:
100
90
— 80 s By perimental
X
S e (=18
& n=1
60 — =12
50 m——=1.5
40 n=2
30 230 430 630 830
T(°C)
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Posteriormente, se representa la velocidad de perdida de masa del lodo:

0,5 -

0,0

-0,5

-1,0

(% /min)

-1,5 e===100% He

22,0 -

2,5 -
T(°C)

Sin tener en cuenta el primer pico, asociado a las pérdidas de humedad, asi como el
ultimo pico, asociado a la descomposicion del carbonato; se distinguen de forma
visual dos zonas o tramos, donde se producen pérdidas de masa que corresponderan
a distintos procesos de reaccion. La primera zona o tramo podia haber sido analizada
como dos pérdidas diferentes, pero por motivos de reproducibilidad se ha supuesto

como una sola.

Primeramente, se realiza el ajuste sin incluir las pérdidas debidas a la presencia de
humedad y CO..

Tabla 3.7: Ajuste global sin humedad y CO, (225-550°C)

n Ea (KJ/mol) R’

0.8 20.76 0.981
1 25.19 0.989
1.2 30.29 0.978
15 39.16 0.942
2 56.50 0.878

En este caso se observa que el ajuste ahora es de 0.989, mejorandose el ajuste
anterior. A continuacion, se muestra la simulacion de los datos obtenidos
experimentalmente frente a los datos obtenidos para cada uno de los distintos

ordenes.
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Ajustes parciales

Tabla 3.8: Primer tramo: (225-390°C)

n Ea (KJ/mol) R’
0.8 33.87 0.986
1 39.12 0.969
1.2 45.03 0.945
15 55.09 0.903
2 74.51 0.839

En este caso se observa que el orden de reaccion que mejor se ajusta para este rango

de temperatura es el de 0.8.

Tabla 3.9: Segundo tramo: (390-550°C)

n Ea (KJ/mol) R’
0.8 16.09 0.979
1 24.18 0.946
1.2 34.01 0.911
1.5 51.79 0.868
2 87.48 0.830

Como se puede apreciar, el orden de reaccion mas adecuado para el intervalo de

temperaturas dado es el de 0.8.

A continuacion, se muestra un resumen de los datos obtenidos para el ensayo
realizado en condiciones de pirdlisis, detallando los resultados obtenidos para cada

intervalo.
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Tabla 3.10: Proceso de pirdlisis a 10°C/min

Zona de Zona de reaccion Primer Segundo
Parametros | reaccién global tramo tramo
cinéticos global (sinaguay CO,) (225-390°C) | (390-550°C)
n 1.2 1 0.8 0.8
R 0.952 0.989 0.986 0.979
Ea (KJ/mol) | 13.32 25.19 33.87 16.09
e 50°C/min

Tabla 3.11: Ajuste global

n Ea (KJ/mol) R’
0.8 12.02 0.868
1 13.64 0.909
1.2 15.44 0.930
15 18.49 0.931
2 24.32 0.887

En este caso se observa que el ajuste para la reaccién global es de 0.931, y el orden

de reaccion es de 1.5. A continuacion, se muestra la simulacion de los datos

obtenidos:
100 -
90 -
—~ 80 - a—— Ex e rimental
g perimentia
\O/ 70 - e =08
(72}
S_) n=1
60 -
—r‘|=l.2
50 - =1 5
40 “n=2
30 230 430 630 830
T (°C)

Posteriormente, se representa la velocidad de pérdida de masa del lodo:
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(% /min)

-8 A ==100% He

-10 -

-12 -

T (°C)

Sin tener en cuenta el primer pico, asociado a las pérdidas de humedad, asi como el
ultimo pico, asociado a la descomposiciéon del carbonato; se distinguen de forma
visual tres zonas o tramos, donde se producen pérdidas de masa que corresponderan
a distintos procesos de reaccion. El primer tramo y el segundo; al estar muy
proximos, podrian considerarse como uno solo; pero se consideran de forma
independiente para compararse con el ensayo de gasificacion a la misma velocidad

de calentamiento.

Primeramente, se realiza el ajuste sin incluir las pérdidas debidas a la presencia de
humedad y CO..

Tabla 3.12: Ajuste global sin humedad y CO, (260-600°C)

n Ea (KJ/mol) R’

0.8 21.11 0.966
1 25.86 0.984
1.2 31.34 0.980
15 40.87 0.952
2 59.51 0.896

En este caso se observa que el ajuste ahora es de 0.984, mejorandose el ajuste
anterior. A continuacion, se muestra la simulacion de los datos obtenidos
experimentalmente frente a los datos obtenidos para cada uno de los distintos

ordenes de reaccion.
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95
90
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¥ 80
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e 70 =
65 =—n=1.2
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25 e 1= 2
50 T T T
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Ajustes parciales

Tabla 3.13: Primer tramo: (260-340°C)

n Ea (KJ/mol) R’
0.8 52.05 0.956
1 60.82 0.932
1.2 70.68 0.906
15 87.43 0.864
2 119.87 0.806

En este caso se observa que el orden de reaccion que mejor se ajusta para este rango

de temperatura es el de 0.8.

Tabla 3.14: Segundo tramo: (340-425°C)

Como se puede apreciar, el orden de reaccion mas adecuado para el intervalo de

n Ea (KJ/mol) R’
0.8 44.04 0.977
1 57.14 0.952
1.2 72.61 0.923
1.5 99.99 0.882
2 154.54 0.836

temperaturas dado es el de 0.8.



Tabla 3.15: Tercer tramo: (425-600°C)

n Ea (KJ/mol) R’
0.8 15.67 0.961
1 25.54 0.927
1.2 37.77 0.894
1.5 60.19 0.856
2 105.47 0.827

Como se puede apreciar, el orden de reaccion mas adecuado para el intervalo de

temperaturas dado es el de 0.8.

A continuacion, se muestra un resumen de los datos obtenidos para el ensayo

realizado en condiciones de pir6lisis, detallando los resultados obtenidos para cada

intervalo.
Tabla 3.16: Proceso de pirolisis a 50°C/min
Zona de Zona de reaccion Primer
Pardmetros reaccion global tramo
cinéticos global (sinaguay COy) (260-340°C)
n 1.5 0.8
R® 0.931 0.984 0.956
Ea (KJ/mol) 18.49 25.86 52.05
Segundo Tercer
Parametros tramo tramo
cinéticos (340-425°C) (425-600°C)
n 0.8 0.8
R 0.977 0.961
Ea (KJ/mol) 44.04 15.67
e 80°C/min
Tabla 3.17: Ajuste global
n Ea (KJ/mol) R®
0.8 10.49 0.962
1 11.32 0.968
1.2 12.23 0.966
15 13.77 0.951
2 16.699 0.905
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En este caso se observa que el ajuste para la reaccién global es de 0.968, y el orden

de reaccion es de 1. A continuacion, se muestra la simulacion de los datos obtenidos:

100
90
—~ 80 e By perimnental
N
S e 11=11.8
S 70 -
é e (1= 1
60 — =12
50 — =15
40 N2
0 200 400 600 800
T (°C)

Posteriormente, se representa la velocidad de pérdida de masa del lodo:

5
0
0 400
= -5
£
S -10
——100% He
-15
-20
T(°C)

Sin tener en cuenta el primer pico, asociado a las pérdidas de humedad, asi como el
ultimo pico, asociado a la descomposicion del carbonato; se distinguen de forma
visual dos zonas o tramos, donde se producen pérdidas de masa que corresponderan

a distintos procesos de reaccion.

Primeramente se realiza el ajuste sin incluir las pérdidas debidas a la presencia de
humedad y CO..
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Tabla 3.18: Ajuste global sin humedad y CO, (200-650°C)

n Ea (KJ/mol) R®

0.8 18.86 0.973
1 22.41 0.981
1.2 26.48 0.972
15 33.50 0.940
2 47.17 0.879

En este caso se observa que el ajuste ahora es de 0.981, mejorandose el ajuste
anterior. A continuacion, se muestra la simulacion de los datos obtenidos
experimentalmente frente a los datos obtenidos para cada uno de los distintos

ordenes de reaccion.

100

90
. 80 s Eyperimental
> 08
) il =)
S 70 :
] n=1
(o

60 — =12

50 e 1215

n=2
40
190 290 390 490 590
T (°C)

Ajustes parciales

Tabla 3.19: Primer tramo: (200-450°C)

n Ea (KJ/mol) R®
0.8 25.35 0.923
1 28.64 0.902
1.2 32.29 0.878
15 38.43 0.836
2 50.15 0.772

En este caso se observa que el orden de reaccion que mejor se ajusta para este rango

de temperatura es el de 0.8.
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Tabla 3.20: Segundo tramo: (450-650°C)

n Ea (KJ/mol) R’
0.8 12.30 0.983
1 21.29 0.970
1.2 32.35 0.952
1.5 52.59 0.930
2 93.60 0.912

Como se puede apreciar, el orden de reaccion mas adecuado para el intervalo de

temperaturas dado es el de 0.8.

A continuacion, se muestra un resumen de los datos obtenidos para el ensayo

realizado en condiciones de pir6lisis, detallando los resultados obtenidos para cada

intervalo.
Tabla 3.21: Proceso de pirolisis a 80°C/min
Zona de Zona de reaccion Primer Segundo
Parametros | reaccion global tramo tramo
cinéticos global (sinaguay CO,) (200-450°C) | (450-650°C)
n 1 1 0.8 0.8
R® 0.968 0.981 0.923 0.983
Ea (KJ/mol) | 11.32 22.41 25.35 12.30
e 100°C/min
Tabla 3.22: Ajuste global
n Ea (KJ/mol) R’
0.8 11.42 0.914
1 12.23 0.924
1.2 13.13 0.929
15 14.64 0.925
2 17.51 0.896

En este caso se observa que el ajuste para la reaccion global es de 0.929, y el orden

de reaccion es de 1.2. A continuacion, se muestra la simulacién de los datos

obtenidos:
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Posteriormente, se representa la velocidad de pérdida de masa del lodo:

o

400

(% /min)
S

'
=
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=—=100% He

N
o

|
N
w

T (°C)

Sin tener en cuenta el primer pico, asociado a las pérdidas de humedad, asi como el
Gltimo pico, asociado a la descomposicion del carbonato; se distinguen de forma
visual dos zonas o tramos, donde se producen pérdidas de masa que corresponderan

a distintos procesos de reaccion.

Primeramente se realiza el ajuste sin incluir las pérdidas debidas a la presencia de
humedad y CO..

93



Tabla 3.23: Ajuste global sin humedad y CO, (250-625°C)

n Ea (KJ/mol) R’
0.8 22.35 0.982

1 26.87 0.991
1.2 32.08 0.981
15 41.12 0.947
2 58.78 0.884

En este caso se observa que el ajuste ahora es de 0.991, mejorandose el ajuste
anterior. A continuacion, se muestra la simulacion de los datos obtenidos
experimentalmente frente a los datos obtenidos para cada uno de los distintos

ordenes de reaccion.

100 + Experimental
90 = n=08
fn=l ]
— 80 - = Experimental
X * n=1.2
E/ e =08
o 70 - « n=1.5
& 5 n=1
o & A=
60 - —n=]1.2
50 - =15
n=2
40 T T T 1
250 350 450 550 650
T (°C)

Ajustes parciales

Tabla 3.24: Primer tramo: (250-435°C)

n Ea (KJ/mol) R’
0.8 34.43 0.968
1 39.16 0.948
1.2 4443 0.923
15 53.31 0.879
2 70.33 0.812

En este caso se observa que el orden de reaccion que mejor se ajusta para este rango

de temperatura es el de 0.8.
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Tabla 3.25: Segundo tramo: (435-625°C)

n Ea (KJ/mol) R’

0.8 16.82 0.973
1 27.07 0.939
1.2 39.78 0.905
1.5 63.09 0.867
2 110.14 0.836

Como se puede apreciar, el orden de reaccion mas adecuado para el intervalo de

temperaturas dado es el de 0.8.

A continuacion, se muestra un resumen de los datos obtenidos para el ensayo

realizado en condiciones de pir6lisis, detallando los resultados obtenidos para cada

intervalo.
Tabla 3.26: Proceso de piro6lisis a 100°C/min
Zona de Zona de reaccion Primer Segundo
Parametros | reaccion global tramo tramo
cinéticos global (sinaguay CO,) (250-435°C) | (435-625°C)

n 1.2 1 0.8 0.8

R® 0.929 0.991 0.968 0.973
Ea (KJ/mol) | 13.13 26.87 34.43 16.82

3.2.3 Proceso de gasificacion (80/20% Helio-Aire).

En este caso, el desarrollo se hace de la misma forma que con las atmdsferas
anteriores, pero con una atmosfera en proporciones de 80/20% Helio-Aire. A
continuacion, se muestran los valores de energia de activacion aparente calculados

para los distintos 6rdenes de reaccion en el proceso de gasificacion.

e 10°C/min

Tabla 3.27: Ajuste global

n Ea (KJ/mol) R’
0.8 10.19 0.937
1 12.01 0.939
1.2 14.19 0.918
1.5 18.06 0.864
2 25.65 0.777
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En este caso se observa que el ajuste para la reaccion global es de 0.939, y el orden

de reaccion es de 1. A continuacion, se muestra la simulacion de los datos obtenidos:

100

90
—~ 80 = Experimental
S a8
~— il [ =
= 70 n_.
& e (1= 1

60 — =12

50 =15

s =7
40
20 220 420 620 820
T (°C)

Posteriormente, se representa la velocidad de pérdida de masa del lodo:

0,5 -

0 200 400 600 800

(% /min)
s 2 O
wv o (0]

~
o
I

80-20% He-Aire

1

N

w
L

T(°C)

Sin tener en cuenta el primer pico, asociado a las pérdidas de humedad, asi como el
ultimo pico, asociado a la descomposiciéon del carbonato; se distinguen de forma
visual dos zonas o tramos, donde se producen pérdidas de masa que corresponderan

a distintos procesos de reaccion.

Primeramente se realiza el ajuste sin incluir las pérdidas debidas a la presencia de
humedad y CO..

96



Tabla 3.28: Ajuste global sin humedad y CO, (200-575°C)

n Ea (KJ/mol) R’
0.8 19.36 0.970

1 22.61 0.944
1.2 26.35 0.903
15 32.79 0.831

2 45.27 0.731

En este caso se observa que el ajuste ahora es de 0.970, mejorandose el ajuste
anterior. A continuacion, se muestra la simulacion de los datos obtenidos
experimentalmente frente a los datos obtenidos para cada uno de los distintos

ordenes de reaccion.

100

90

80 m—— Eyperimental

e =08
70
n=1

Peso (%)

60

—=1.2

=15

50
e (= 2

40 T T T
200 300 400 500

T (2C)

Ajustes parciales

Tabla 3.29: Primer tramo: (200-380°C)

n Ea (KJ/mol) R’
0.8 30.13 0.978
1 34.35 0.961
1.2 39.05 0.939
1.5 46.98 0.899
2 62.19 0.835

En este caso se observa que el orden de reaccion que mejor se ajusta para este rango

de temperatura es el de 0.8.
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Tabla 3.30: Segundo tramo: (380-575°C)

n Ea (KJ/mol) R’
0.8 25.98 0.914
1 35.73 0.875
1.2 47.53 0.834
1.5 68.79 0.783
2 111.15 0.735

Como se puede apreciar, el orden de reaccion mas adecuado para el intervalo de

temperaturas dado es el de 0.8.

A continuacion, se muestra un resumen de los datos obtenidos para el ensayo
realizado en condiciones de gasificacion, detallando los resultados obtenidos para

cada intervalo.

Tabla 3.31: Proceso de gasificacion a 10°C/min

Zona de Zona de reaccion Primer Segundo
Parametros | reaccion global tramo tramo
cinéticos global (sinaguay CO,) (200-380°C) | (380-575°C)
n 1 0.8 0.8 0.8
R® 0.939 0.970 0.978 0.914
Ea (KJ/mol) | 12.01 19.36 30.13 25.98
e 50°C/min

Tabla 3.32: Ajuste global

n Ea (KJ/mol) R’
0.8 14.26 0.909
1 14.98 0.921
1.2 15.78 0.928
15 17.10 0.929
2 19.59 0.907

En este caso se observa que el ajuste para la reaccion global es de 0.929, y el orden
de reaccion es de 1.5. A continuacion, se muestra la simulacién de los datos

obtenidos:
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Sin tener en cuenta el primer pico, asociado a las pérdidas de humedad, asi como el

ultimo pico, asociado a la descomposicién del carbonato; se distinguen de forma

visual tres zonas o tramos, donde se producen pérdidas de masa que corresponderan

a distintos procesos de reaccion. El primer tramo y el segundo; al estar muy

proximos, podrian considerarse como uno solo; pero se consideran de forma

independiente para el estudio cinético.

Primeramente se realiza el ajuste sin incluir las pérdidas debidas a la presencia de
humedad y CO,.

99



Tabla 3.33: Ajuste global sin humedad y CO, (200-550°C)

n Ea (KJ/mol) R®

0.8 21.68 0.979
1 24.79 0.981
1.2 28.26 0.971
15 34.12 0.943
2 45.35 0.884

En este caso se observa que el ajuste ahora es de 0.981, mejorandose el ajuste
anterior. A continuacion, se muestra la simulacion de los datos obtenidos
experimentalmente frente a los datos obtenidos para cada uno de los distintos

ordenes de reaccion.
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Ajustes parciales

Tabla 3.34: Primer tramo: (200-350°C)

n Ea (KJ/mol) R’
0.8 31.07 0.891
1 34.92 0.869
1.2 39.16 0.844
15 46.23 0.805
2 59.66 0.744

En este caso se observa que el orden de reaccion que mejor se ajusta para este rango

de temperatura es el de 0.8.
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Como se puede apreciar, el orden de reaccion mas adecuado para el intervalo de

Tabla 3.35: Segundo tramo: (350-450°C)

n Ea (KJ/mol) R°
0.8 31.95 0.972
1 43.39 0.944
1.2 57.04 0.914
15 81.43 0.872
2 130.25 0.830

temperaturas dado es el de 0.8.

Tabla 3.36: Tercer tramo: (450-550°C)

n Ea (KJ/mol) R°
0.8 25.25 0.885
1 38.74 0.854
1.2 55.42 0.823
15 85.98 0.788
2 147.87 0.761

Como se puede apreciar, el orden de reaccion mas adecuado para el intervalo de
temperaturas dado es el de 0.8.

A continuacion, se muestra un resumen de los datos obtenidos para el ensayo
realizado en condiciones de gasificacion, detallando los resultados obtenidos para

cada intervalo.

Tabla 3.37: Proceso de gasificacion a 50°C/min

Zona de Zona de reaccion Primer
Parametros reaccion global tramo
cinéticos global (sinaguay COy) (200-350°C)
n 15 1 0.8
R° 0.929 0.981 0.891
Ea (KJ/mol) 17.10 24.79 31.07
Segundo Tercer
Pardmetros tramo tramo
cinéticos (350-450°C) (450-550°C)
n 0.8 0.8
R 0.972 0.885
Ea (KJ/mol) 31.95 25.25




e 80°C/min

Tabla 3.38: Ajuste global

n Ea (KJ/mol) R°

0.8 13.82 0.907
1 14.52 0.918
1.2 15.28 0.926
15 16.54 0.930
2 18.92 0.918

En este caso se observa que el ajuste para la reaccion global es de 0.930, y el orden

de reaccion es de 1.5. A continuacion, se muestra la simulacién de los datos

obtenidos:
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Sin tener en cuenta el primer pico, asociado a las pérdidas de humedad, asi como el
ultimo pico, asociado a la descomposicion del carbonato; se distinguen de forma
visual dos zonas o tramos, donde se producen pérdidas de masa que corresponderan

a distintos procesos de reaccion.

Primeramente se realiza el ajuste sin incluir las pérdidas debidas a la presencia de
humedad y CO..

Tabla 3.39: Ajuste global sin humedad y CO, (225-590°C)

n Ea (KJ/mol) R®

0.8 21.61 0.978
1 25.28 0.985
1.2 29.42 0.978
15 36.48 0.949
2 50.15 0.891

En este caso se observa que el ajuste ahora es de 0.985, mejorandose el ajuste
anterior. A continuacion, se muestra la simulacion de los datos obtenidos
experimentalmente frente a los datos obtenidos para cada uno de los distintos

ordenes de reaccion.
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Es importante mencionar, que mediante estas simulaciones, se observa que el

modelado utilizado es eficiente; ya que los datos experimentales y los obtenidos
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mediante dicho método siguen una tendencia muy parecida ajustandose por lo

general correctamente.

Ajustes parciales

Tabla 3.40: Primer tramo: (225-475°C)

n Ea (KJ/mol) R®

0.8 28.85 0.989
1 32.82 0.980
1.2 37.23 0.966
15 44.66 0.938
2 58.91 0.887

En este caso se observa que el orden de reaccién que mejor se ajusta para este rango

de temperatura es el de 0.8.

Tabla 3.41: Segundo tramo: (475-590°C)

n Ea (KJ/mol) R®
0.8 21.28 0.905
1 34.69 0.873
1.2 51.52 0.842
15 82.64 0.809
2 145.79 0.784

Como se puede apreciar, el orden de reaccion mas adecuado para el intervalo de

temperaturas dado es el de 0.8.

A continuacion, se muestra un resumen de los datos obtenidos para el ensayo
realizado en condiciones de gasificacion, detallando los resultados obtenidos para

cada intervalo.

Tabla 3.42: Proceso de gasificacion a 80°C/min

Zona de Zona de reaccion Primer Segundo
Pardmetros | reaccion global tramo tramo
cinéticos global (sinaguay CO,) (225-475°C) | (475-590°C)
n 1.5 1 0.8 0.8
R’ 0.930 0.985 0.989 0.905
Ea (KJ/mol) 16.54 25.28 28.85 21.28
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e 100°C/min

Tabla 3.43: Ajuste global

n Ea (KJ/mol) R°
0.8 11.13 0.824
1 12.03 0.836
1.2 13.01 0.841
15 14.62 0.836
2 17.66 0.806

En este caso se observa que el ajuste para la reaccion global es de 0.841, y el orden

de reaccion es de 1.2. A continuacion, se muestra la simulacién de los datos

obtenidos:
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Sin tener en cuenta el primer pico, asociado a las pérdidas de humedad, asi como el

ultimo pico, asociado a la descomposicion del carbonato; se distinguen de forma

visual dos zonas o tramos, donde se producen pérdidas de masa que corresponderan

a distintos procesos de reaccion.

Primeramente se realiza el ajuste sin incluir las pérdidas debidas a la presencia de

humedad y CO..

Tabla 3.44: Ajuste global sin humedad y CO, (200-590°C)

n Ea (KJ/mol) R®

0.8 25.38 0.975
1 28.54 0.983
1.2 32.07 0.981
15 38.05 0.961
2 49.52 0.910

En este caso se observa que el ajuste ahora es de 0.983, mejorandose el ajuste

anterior. A continuacion, se muestra la simulacion de los datos obtenidos

experimentalmente frente a los datos obtenidos para cada uno de los distintos

ordenes de reaccion.
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Ajustes parciales

Tabla 3.45: Primer tramo: (200-500°C)

n Ea (KJ/mol) R’
0.8 30.55 0.984
1 33.77 0.982
1.2 37.32 0.974
15 43.24 0.954
2 54.52 0.910

En este caso se observa que el orden de reaccién que mejor se ajusta para este rango
de temperatura es el de 0.8.

Tabla 3.46: Segundo tramo: (500-590°C)

n Ea (KJ/mol) R’
0.8 26.86 0.892
1 43.70 0.862
1.2 65.04 0.833
15 104.78 0.801
2 185.55 0.779

Como se puede apreciar, el orden de reaccion mas adecuado para el intervalo de

temperaturas dado es el de 0.8.

A continuacion, se muestra un resumen de los datos obtenidos para el ensayo
realizado en condiciones de gasificacion, detallando los resultados obtenidos para

cada intervalo.

Tabla 3.47: Proceso de gasificacién a 100°C/min

Zona de Zona de reaccion Primer Segundo
Parametros | reaccion global tramo tramo
cinéticos global (sinaguay CO,) (200-500°C) | (500-590°C)
n 1.2 1 0.8 0.8
R° 0.841 0.983 0.984 0.892
Ea (KJ/mol) | 13.01 28.54 30.55 26.86

107



3.3 Ensayos de reproducibilidad.

Una vez expuestos los resultados de los ensayos, es importante afiadir los resultados

obtenidos en la reproducibilidad de los mismos. De esta forma, se comprueba si

existe mucha variacion al repetir los experimentos o ensayos.

3.3.1 Proceso de combustion (100% Aire).

- Primer ensayo a 10°C/min:

Tabla 3.48: Proceso de combustion a 10°C/min

Zona de Zona de reaccion Primer Segundo
Parametros | reaccion global tramo tramo
cinéticos global (sinaguay CO,) (200-375°C) | (375-550°C)
n 1.2 0.8 0.8 0.8
R 0.944 0.987 0.987 0.984
Ea (KJ/mol) | 15.78 22.85 33.69 27.82
- Segundo ensayo a 10°C/min:
Tabla 3.49: Proceso de combustion a 10°C/min
Zona de Zona de reaccion Primer Segundo
Pardmetros | reaccion global tramo tramo
cinéticos global (sinaguay CO,) (200-375°C) | (375-550°C)
n 1.5 1 0.8 0.8
R 0.965 0.979 0.994 0.984
Ea (KJ/mol) | 25.64 30.38 41.07 27.41
3.3.2 Proceso de pirdlisis (100% Helio).
- Primer ensayo a 10°C/min:
Tabla 3.50: Proceso de pirdlisis a 10°C/min
Zona de Zona de reaccion Primer Segundo
Pardmetros | reaccion global tramo tramo
cinéticos global (sinaguay COy,) (225-390°C) | (390-550°C)
n 1.2 1 0.8 0.8
R° 0.952 0.989 0.986 0.979
Ea (KJ/mol) | 13.32 25.19 33.87 16.09
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- Sequndo ensayo a 10°C/min:

Tabla 3.51: Proceso de pirdlisis a 10°C/min

Zona de Zona de reaccion Primer Segundo
Parametros | reaccion global tramo tramo
cinéticos global (sinaguay COy) (225-390°C) | (390-550°C)
n 1.5 1 0.8 0.8
R® 0.945 0.989 0.987 0.973
Ea (KJ/mol) | 15.72 25.18 33.82 17.47
- Primer ensayo a 50°C/min:
Tabla 3.52: Proceso de pirdlisis a 50°C/min
Zona Zona de reaccion Primer
Parametros de reaccion global tramo
cinéticos global (sinaguay COy) (260-340°C)
n 1.5 1 0.8
R 0.931 0.984 0.956
Ea (KJ/mol) 18.49 25.86 52.05
Segundo Tercer
Parametros tramo tramo
cinéticos (340-425°C) (425-600°C)
n 0.8 0.8
R 0.977 0.961
Ea (KJ/mol) 44.04 15.67
- Segundo ensayo a 50°C/min:
Tabla 3.53: Proceso de pirdlisis a 50°C/min
Zona de Zona de reaccion Primer
Parametros reaccion global tramo
cinéticos global (sinaguay COy) (260-340°C)
n 1.2 1 0.8
R’ 0.931 0.988 0.945
Ea (KJ/mol) 12.86 25.56 48.33
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Segundo Tercer
Parametros tramo tramo
cinéticos (340-425°C) (425-600°C)
n 0.8 0.8
R 0.976 0.971
Ea (KJ/mol) 43.63 16.42

- Primer ensayo a 80°C/min:

Tabla 3.54: Proceso de pirolisis a 80°C/min

Zona de Zona de reaccion Primer Segundo
Parametros | reaccion global tramo tramo
cinéticos global (sinaguay CO,) (200-450°C) | (450-650°C)
n 1 1 0.8 0.8
R® 0.968 0.981 0.923 0.983
Ea (KJ/mol) | 11.32 22.41 25.35 12.30
- Segundo ensayo a 80°C/min:
Tabla 3.55: Proceso de pirolisis a 80°C/min
Zona de Zona de reaccion Primer Segundo
Parametros | reaccion global tramo tramo
cinéticos global (sinaguay CO,) (200-450°C) | (450-650°C)
n 1.2 1 0.8 0.8
R° 0.938 0.984 0.939 0.964
Ea (KJ/mol) | 14.15 23.94 27.69 13.29
- Primer ensayo a 100°C/min:
Tabla 3.56: Proceso de pirdlisis a 100°C/min
Zona de Zona de reaccion Primer Segundo
Pardmetros | reaccion global tramo tramo
cinéticos global (sinaguay CO,) (250-435°C) | (435-650°C)
n 1.2 1 0.8 0.8
R’ 0.929 0.991 0.968 0.973
Ea (KJ/mol) | 13.13 26.87 34.43 16.82
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- Sequndo ensayo a 100°C/min:

Tabla 3.57: Proceso de pirdlisis a 100°C/min

Zona de Zona de reaccion Primer Segundo
Parametros | reaccion global tramo tramo
cinéticos global (sinaguay CO,) (250-435°C) | (435-650°C)
n 1.2 1 0.8 0.8
R 0.943 0.991 0.971 0.974
Ea (KJ/mol) | 14.22 27.44 35.48 16.95
3.3.3 Proceso de gasificacion (80/20% Helio-Aire).
- Primer ensayo a 10°C/min:
Tabla 3.58: Proceso de gasificacion a 10°C/min
Zona de Zona de reaccion Primer Segundo
Parametros | reaccion global tramo tramo
cinéticos global (sinaguay CO,) (200-380°C) | (380-575°C)
n 1 0.8 0.8 0.8
R® 0.939 0.970 0.978 0.914
Ea (KJ/mol) | 12.01 19.36 30.13 25.98
- Segundo ensayo a 10°C/min:
Tabla 3.59: Proceso de gasificacion a 10°C/min
Zona de Zona de reaccion Primer Segundo
Parametros | reaccion global tramo tramo
cinéticos global (sinaguay CO,) (200-380°C) | (380-575°C)
n 1 0.8 0.8 0.8
R° 0.969 0.970 0.983 0.903
Ea (KJ/mol) | 13.79 19.87 31.81 25.24

- Primer ensayo a 50°C/min:
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Tabla 3.60: Proceso de gasificacion a 50°C/min

Zona de Zona de reaccion Primer
Parametros reaccion global tramo
cinéticos global (sinaguay COy) (200-350°C)
n 1.5 1 0.8
R® 0.929 0.981 0.891
Ea (KJ/mol) 17.10 24.79 31.07
Segundo Tercer
Parametros tramo tramo
cinéticos (350-450°C) (450-550°C)
n 0.8 0.8
R’ 0.972 0.885
Ea (KJ/mol) 31.95 25.25
- Segundo ensayo a 50°C/min:
Tabla 3.61: Proceso de gasificacion a 50°C/min
Zona de Zona de reaccion Primer
Parametros reaccion global tramo
cinéticos global (sinaguay COy) (200-350°C)
n 1 1 0.8
R 0.884 0.975 0.936
Ea (KJ/mol) 12.70 27.91 40.20
Segundo Tercer
Parametros tramo tramo
cinéticos (350-450°C) (450-550°C)
n 0.8 0.8
R’ 0.962 0.884
Ea (KJ/mol) 30.67 28.80
- Primer ensayo a 80°C/min:
Tabla 3.62: Proceso de gasificacion a 80°C/min
Zona de Zona de reaccion Primer Segundo
Pardmetros | reaccion global tramo tramo
cinéticos global (sin agua y CO,) (225-475°C) | (475-590°C)
n 1.5 1 0.8 0.8
R® 0.930 0.985 0.989 0.905
Ea (KJ/mol) | 16.54 25.28 28.85 21.28
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- Seqgundo ensayo a 80°C/min:

Tabla 3.63: Proceso de gasificacion a 80°C/min

Zona de Zona de reaccion Primer Segundo
Parametros | reaccion global tramo tramo
cinéticos global (sinaguay CO,) (225-475°C) | (475-590°C)
n 1.2 1 0.8 0.8
R 0.946 0.985 0.990 0.961
Ea (KJ/mol) | 15.45 25.42 29.24 57.48
- Primer ensayo a 100°C/min:
Tabla 3.64: Proceso de gasificacion a 100°C/min
Zona de Zona de reaccion Primer Segundo
Pardmetros | reaccion global tramo tramo
cinéticos global (sinaguay CO,) (200-500°C) | (500-590°C)
n 1.2 1 0.8 0.8
R’ 0.841 0.983 0.984 0.892
Ea (KJ/mol) | 13.01 28.54 30.55 26.86
- Segundo ensayo a 100°C/min:
Tabla 3.65: Proceso de gasificacién a 100°C/min
Zona de Zona de reaccion Primer Segundo
Pardmetros | reaccion global tramo tramo
cinéticos global (sinaguay CO,) (200-500°C) | (500-590°C)
n 1.5 1 0.8 0.8
R° 0.746 0.984 0.978 0.920
Ea (KJ/mol) | 13.65 28.17 29.48 25.32

Como puede apreciarse en los resultados mostrados, al realizar la reproducibilidad de

los ensayos, tanto los pardmetros de ajuste como las energias de activacion, son

aproximadamente del mismo orden. Por lo general los resultados son reproducibles,

salvo en el caso de combustién o en los casos de 50 y 80°C/min de gasificacion.
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3.4 Comparacion entre los métodos.

Mediante la obtencién del pardmetro de ajuste (R?), se aprecia que generalmente, el
mejor ajuste obtenido es el ajuste global sin las pérdidas de humedad y CO,. Por lo
tanto, para comparar los dos métodos a utilizar, se realiza el estudio cinético
mediante ambos métodos en dicha zona o tramo. A continuacion se muestran los
resultados obtenidos:

- 1° Método: Método integral de Coats-Redfern.

- 2° Método: Método directo de Arrhenius.

Combustion:

Tabla 3.66: Comparacién combustion a 10°C/min

Primer ensayo Segundo ensayo
Parametros cinéticos | 1° Método | 2° Método | 1° Método | 2° Método
n 0.8 1 1 1
R 0.987 0.8352 0.979 0.824
Ea (KJ/mol) 22.85 36.65 30.379 37.12

Pirélisis:

Tabla 3.67: Comparacién pirdlisis a 10°C/min

Primer ensayo Segundo ensayo
Parametros cinéticos | 1° Método | 2° Método | 1° Método | 2° Método
n 1 2 1 2
R? 0.989 0.857 0.989 0.801
Ea (KJ/mol) 25.19 66.27 25.18 78.25

Tabla 3.68: Comparacion pirolisis a 50°C/min

Primer ensayo Segundo ensayo
Parametros cinéticos | 1° Método | 2° Método | 1° Método | 2° Método
n 1 8 1 2
R? 0.984 0.794 0.988 0.803
Ea (KJ/mol) 25.86 81.29 25.56 84.10
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Tabla 3.69: Comparacion pirdlisis a 80°C/min

Primer ensayo

Segundo ensayo

Parametros cinéticos | 1° Método | 2° Método | 1° Método | 2° Método
n 1 1.2 1 1.2
R 0.981 0.884 0.984 0.886
Ea (KJ/mol) 22.41 41.22 23.94 41.10

Tabla 3.70: Comparacion pirdlisis a 100°C/min

Primer ensayo

Segundo ensayo

Parametros cinéticos | 1° Método | 2° Método | 1° Método | 2° Método
n 1 1.2 1 1.2
R 0.991 0.843 0.991 0.844
Ea (KJ/mol) 26.87 44.74 27.44 44.54

Gasificacién:

Tabla 3.71: Comparacién gasificacion a 10°C/min

Primer ensayo

Segundo ensayo

Parametros cinéticos | 1° Método | 2° Método | 1° Método | 2° Método
n 0.8 0.8 0.8 0.8
R? 0.970 0.750 0.970 0.760
Ea (KJ/mol) 19.36 2752 19.87 27.69

Tabla 3.72: Comparacién gasificacion a 50°C/min

Primer ensayo

Segundo ensayo

Parametros cinéticos | 1° Método | 2° Método | 1° Método | 2° Método
n 1 1.5 1 1.2
R 0.981 0.801 0.975 0.833
Ea (KJ/mol) 24.79 50.60 27.91 42.80

Tabla 3.73: Comparacién gasificacion a 80°C/min

Primer ensayo

Segundo ensayo

Parametros cinéticos | 1° Método | 2° Método | 1° Método | 2° Método
n 1 15 1 15
R? 0.985 0.824 0.985 0.821
Ea (KJ/mol) 25.28 53.79 25.42 53.20
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Tabla 3.74: Comparacion gasificacion a 100°C/min

Primer ensayo Segundo ensayo
Parametros cinéticos | 1° Método | 2° Método | 1° Método | 2° Método
n 1 1.5 1 1.2
R? 0.983 0.867 0.984 0.865
Ea (KJ/mol) 28.54 54.38 28.17 43.30

Como puede observarse en los resultados de los dos ensayos llevados a cabo en cada
atmosfera y para cada velocidad de calentamiento, mediante el método directo de
Arrhenius, el valor del ajuste es considerablemente mas bajo. Debido a este motivo,
el método mas adecuado para tratar los datos experimentales es el método integral de
Coats-Redfern; quedando justificada la exposicién de los datos previos, basados

principalmente en dicho método. (Apartados 3.2, 3.3y 3.4)

3.5 Resumen de los parametros cinéticos. Comparacion de los procesos.

3.5.1 Comparacion a igual velocidad de calentamiento.

Tabla 3.75: Procesos de pirolisis, gasificacion y combustion a 10°C/min

Zona de Zona de reaccion Primer Segundo
Pardmetros | reaccion global tramo tramo
cinéticos global (sinaguay COy) (225-390°C) | (390-550°C)
n 1.2 1 0.8 0.8
1.5 1 0.8 0.8
R° 0.952 0.989 0.986 0.979
0.945 0.989 0.987 0.973
Ea (KJ/mol) | 13.32 25.19 33.87 16.09
15.72 25.18 33.82 17.47
Zona de Zona de reaccion Primer Segundo
Pardmetros | reaccion global tramo tramo
cinéticos global (sinaguay CO,) (200-380°C) | (380-575°C)
n 1 0.8 0.8 0.8
1 0.8 0.8 0.8
R 0.939 0.970 0.978 0.914
0.969 0.970 0.983 0.903
Ea (KJ/mol) | 12.01 19.36 30.13 25.98
13.79 19.87 31.81 25.24
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Zona de Zona de reaccion Primer Segundo
Pardmetros | reaccion global tramo tramo
cinéticos global (sinaguay CO,) (200-375°C) | (375-550°C)
n 1.2 0.8 0.8 0.8
1.5 1 0.8 0.8
R° 0.944 0.987 0.987 0.984
0.965 0.979 0.994 0.984
Ea (KJ/mol) | 15.78 22.85 33.69 27.82
25.64 30.38 41.07 27.41

Tabla 3.76: Procesos de pirdlisis y gasificacion a 50°C/min

Zona Zona de reaccion Primer
Pardmetros de reaccion global tramo
cinéticos global (sinaguay COy) (260-340°C)
n 15 1 0.8
1.2 1 0.8
R 0.931 0.984 0.956
0.931 0.988 0.945
Ea (KJ/mol) 18.49 25.86 52.05
12.86 25.56 48.33
Segundo Tercer
Parametros tramo tramo
cinéticos (340-425°C) (425-600°C)
n 0.8 0.8
0.8 0.8
R 0.977 0.961
0.976 0.971
Ea (KJ/mol) 44.04 15.67
43.63 16.42
Zona de Zona de reaccion Primer
Pardmetros reaccion global tramo
cinéticos global (sinaguay COy) (200-350°C)
n 15 1 0.8
1 1 0.8
R 0.929 0.981 0.891
0.884 0.975 0.936
Ea (KJ/mol) 17.10 24.79 31.07
12.70 27.91 40.20
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Segundo Tercer
Parametros tramo tramo
cinéticos (350-450°C) (450-550°C)
n 0.8 0.8
0.8 0.8
R 0.972 0.885
0.962 0.884
Ea (KJ/mol) 31.95 25.25
30.67 28.80

Tabla 3.77: Procesos de pirdlisis y gasificacion a 80°C/min

Zona de Zona de reaccion Primer Segundo
Parametros | reaccion global tramo tramo
cinéticos global (sinaguay CO,) (200-450°C) | (450-650°C)
n 1 1 0.8 0.8
1.2 1 0.8 0.8
R 0.968 0.981 0.923 0.983
0.938 0.984 0.939 0.964
Ea (KJ/mol) | 11.32 22.41 25.35 12.30
14.15 23.94 27.69 13.29
Zona de Zona de reaccion Primer Segundo
Pardmetros | reaccion global tramo tramo
cinéticos global (sinaguay CO,) (225-475°C) | (475-590°C)
n 1.5 1 0.8 0.8
1.2 1 0.8 0.8
R° 0.930 0.985 0.989 0.905
0.946 0.985 0.990 0.961
Ea (KJ/mol) | 16.54 25.28 28.85 21.28
15.45 25.42 29.24 57.48

Tabla 3.78: Procesos de pirdlisis y gasificacion a 100°C/min

Zona de Zona de reaccion Primer Segundo
Parametros | reaccion global tramo tramo
cinéticos global (sinaguay CO,) (250-435°C) | (435-650°C)
n 1.2 1 0.8 0.8
1.2 1 0.8 0.8
R’ 0.929 0.991 0.968 0.973
0.943 0.991 0.971 0.974
Ea (KJ/mol) | 13.13 26.87 34.43 16.82
14.22 27.44 35.48 16.95
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Zona de Zona de reaccion Primer Segundo
Pardmetros | reaccion global tramo tramo
cinéticos global (sinaguay CO,) (200-500°C) | (500-590°C)
n 1.2 1 0.8 0.8
1.5 1 0.8 0.8
R° 0.841 0.983 0.984 0.892
0.746 0.984 0.978 0.920
Ea (KJ/mol) | 13.01 28.54 30.55 26.86
13.65 28.17 29.48 25.32

Como puede verse, en primer lugar, se comparan los datos para los experimentos
realizados a la misma velocidad de calentamiento (en negro: primer ensayo; en azul:

segundo ensayo).

Se observa que los mejores ajustes de los datos (mayores valores del coeficiente de
correlacion) se dan de forma global al eliminar las pérdidas de humedad y CO..

Debido a esto, la discusidn de resultados se realizara a partir de dichos datos.

Para la velocidad de calentamiento de 10°C/min, las menores energias de activacion
se encuentran en el proceso de gasificacion. En cuanto a los ajustes, se observa que

los valores mas bajos se obtienen también en dicho proceso.

En el caso de la velocidad de calentamiento de 50°C/min, no se aprecian diferencias
significativas entre los experimentos realizados en lo referente a las energias de
activacion. En cuanto a los ajustes, se observa que los mejores valores se obtienen en

el proceso de pirdlisis.

Para la velocidad de calentamiento de 80°C/min, podria decirse, que la energia de

activacion aumenta ligeramente al introducir aire en el proceso.

En el caso de la velocidad de calentamiento de 100°C/min, también se observa que
las energias de activacidn son similares, aumentando ligeramente al introducir aire

en el proceso, y los mejores ajustes se dan en el proceso de pirodlisis.

El orden de reaccion con el que se obtienen los mayores ajustes, es orden 1 en
pirélisis a cualquier velocidad de calentamiento, mientras que en gasificacion a bajas

velocidades (10°C/min) el orden es de 0.8, y a partir de 50°C/min el orden es 1.
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3.5.2 Comparacioén a distinta velocidad de calentamiento.

A continuacién se muestran los resultados anteriores de los procesos para distinta

velocidad de calentamiento.

Tabla 3.79: Proceso de combustién a 10°C/min

Zona de Zona de reaccion Primer Segundo
Parametros | reaccion global tramo tramo
cinéticos global (sinaguay CO,) (200-375°C) | (375-550°C)
n 1.2 0.8 0.8 0.8
1.5 1 0.8 0.8
R° 0.944 0.987 0.987 0.984
0.965 0.979 0.994 0.984
Ea (KJ/mol) | 15.78 22.85 33.69 27.82
25.64 30.38 41.07 27.41

Tabla 3.80: Procesos de pirolisis a 10, 50, 80 y 100°C/min

Zona de Zona de reaccion Primer Segundo
Parametros | reaccion global tramo tramo
cinéticos global (sinaguay COy) (225-390°C) | (390-550°C)
n 1.2 1 0.8 0.8
1.5 1 0.8 0.8
R® 0.952 0.989 0.986 0.979
0.945 0.989 0.987 0.973
Ea (KJ/mol) | 13.32 25.19 33.87 16.09
15.72 25.18 33.82 17.47
Zona Zona de reaccion Primer
Pardmetros de reaccion global tramo
cinéticos global (sinaguay COy) (260-340°C)
n 15 1 0.8
1.2 1 0.8
R 0.931 0.984 0.956
0.931 0.988 0.945
Ea (KJ/mol) 18.49 25.86 52.05
12.86 25.56 48.33
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Segundo Tercer
Parametros tramo tramo
cinéticos (340-425°C) (425-600°C)
n 0.8 0.8
0.8 0.8
R 0.977 0.961
0.976 0.971
Ea (KJ/mol) 44.04 15.67
43.63 16.42
Zona de Zona de reaccion Primer Segundo
Pardmetros | reaccion global tramo tramo
cinéticos global (sinaguay CO,) (200-450°C) | (450-650°C)
n 1 1 0.8 0.8
1.2 1 0.8 0.8
R® 0.968 0.981 0.923 0.983
0.938 0.984 0.939 0.964
Ea (KJ/mol) | 11.32 22.41 25.35 12.30
14.15 23.94 27.69 13.29
Zona de Zona de reaccion Primer Segundo
Parametros | reaccion global tramo tramo
cinéticos global (sinaguay CO,) (250-435°C) | (435-650°C)
n 1.2 1 0.8 0.8
1.2 1 0.8 0.8
R 0.929 0.991 0.968 0.973
0.943 0.991 0.971 0.974
Ea (KJ/mol) | 13.13 26.87 34.43 16.82
14.22 27.44 35.48 16.95

Tabla 3.81: Procesos de gasificacion a 10, 50, 80 y 100°C/min

Zona de Zona de reaccion Primer Segundo
Parametros | reaccion global tramo tramo
cinéticos global (sinaguay CO,) (200-380°C) | (380-575°C)
n 1 0.8 0.8 0.8
1 0.8 0.8 0.8
R° 0.939 0.970 0.978 0.914
0.969 0.970 0.983 0.903
Ea (KJ/mol) | 12.01 19.36 30.13 25.98
13.79 19.87 31.81 25.24
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Zona de Zona de reaccion Primer
Parametros reaccion global tramo
cinéticos global (sinaguay COy) (200-350°C)
n 1.5 1 0.8
1 1 0.8
R° 0.929 0.981 0.891
0.884 0.975 0.936
Ea (KJ/mol) 17.10 24.79 31.07
12.70 27.91 40.20
Segundo Tercer
Parametros tramo tramo
cinéticos (350-450°C) (450-550°C)
n 0.8 0.8
0.8 0.8
R 0.972 0.885
0.962 0.884
Ea (KJ/mol) 31.95 25.25
30.67 28.80
Zona de Zona de reaccion Primer Segundo
Parametros | reaccion global tramo tramo
cinéticos global (sinaguay CO,) (225-475°C) | (475-590°C)
n 1.5 1 0.8 0.8
1.2 1 0.8 0.8
R 0.930 0.985 0.989 0.905
0.946 0.985 0.990 0.961
Ea (KJ/mol) | 16.54 25.28 28.85 21.28
15.45 25.42 29.24 57.48
Zona de Zona de reaccion Primer Segundo
Parametros | reaccion global tramo tramo
cinéticos global (sinaguay CO,) (200-500°C) | (500-590°C)
n 1.2 1 0.8 0.8
1.5 1 0.8 0.8
R® 0.841 0.983 0.984 0.892
0.746 0.984 0.978 0.920
Ea (KJ/mol) | 13.01 28.54 30.55 26.86
13.65 28.17 29.48 25.32

Para poder comparar los datos de pirdlisis y gasificacion, se realiza una comparacion

gréfica de las energias de activacion para ambos procesos a distinta velocidad de

calentamiento para el mejor ajuste encontrado (ajuste global sin humedad y CO;) y
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para un mismo orden de reaccion (n=1). Esto se lleva a cabo para los

dos ensayos

realizados.
Pirdlisis
]
N ®
25 +
*
=20
(@)
§ 15
é ¢ 12 Ensayo
® 10
w ¢ 22 Ensayo
5
O T T T T T 1
20 40 60 80 100 120
Velocidad de calentamiento (°C/min)
Gasificacion
<
25 *
*
=20 *
[}
§ 15
X ¢ 12 Ensayo
S 10
w ¢ 22 Ensayo
5
0 T T T T T 1
20 40 60 80 100 120

Velocidad de calentamiento (°C/min)

Como puede observarse, en el proceso de pirolisis no se aprecia apenas modificacion

en las energias de activacion al aumentar la velocidad de calentamiento, mientras

que en el proceso de gasificacion se observa un aumento de la energia de activacion

con el aumento de la velocidad de calentamiento.

Posteriormente se procede a la determinacion de los factores preexponenciales de

ambos procesos para cada velocidad de calentamiento. Se realiza la representacion

del logaritmo neperiano de la constante cinética frente a 1000/T para los ensayos

123



realizados en ambos procesos. Es importante sefialar, que las ecuaciones de las que
se calcula la ordenada en el origen (b) se obtienen para un mismo orden de reaccion

[(n=1) ver Anexos].

Tabla 3.82: Pirolisis (1°Ensayo)

b (n=1) | Ea@/mol)| R (/mol) | B (min’K) | ko (min™)
| 10°C/min | -8.1344 | 25185.60 8.314 0.100 0.08884
b (n=1) | Ea@@/mol)| R (/mol) | B (min’K) | ko (min™)
50°C/min | -8.357 | 25860.70 8.314 0.020 0.01460
b (n=1) |Ea (/mol) | R (/mol) | B (min/°K) | ko (min?)
\ 80°C/min | -9.0946 | 22414.54 8.314 0.013 0.00378
b (n=1) |Ea (d/mol) | R (I/mol) | B (min/°K) | ko (min™?)
\ 100°C/min| -8.3588 | 26866.69 8.314 0.010 0.00757
'5,5 T T T T 1
65 2,2
7,5 e 102C/ i1
x 857 — 502 min
= 95 BO2C/min
-10,5 - = 1002C/min
-11,5 -
12,5 -
1000/T
Tabla 3.83: Pirdlisis (2°Ensayo)
b (n=1) | Ea (J/mol) | R (I/mol) | B (min/°K) | ko (min?)
| 10°C/min | -8.135 | 25183.11 8.314 0.100 0.08881
b (n=1) | Ea@@mol)| R (/mol) | B (min’K) | ko (min™)
50°C/min | -8.386 | 25558.07 8.314 0.020 0.01403
b (n=1) | Ea (d/mol) | R (I/mol) | B (min/°K) | ko (min™)
80°C/min | -8.871 | 23935.17 8.314 0.013 0.00505
b (n=1) | Ea@@/mol)| R (/mol) | B (min’K) | ko (min™)
100°C/min| -8.277 | 27437.86 8.314 0.010 0.00839
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_6 1
1 2,2
-7 -
-8 -
e 102 C/ PN
X
B o 502C/min
-10 - B02C min
11 ——1002C/min
12 -
1000/T
Tabla 3.84: Gasificacion (1°Ensayo)
b (n=1) |Ea@@mol)| R (/mol) | B (minK) | ko (min™)
\10°C/min -8.976 | 22612.42 8.314 0.100 0.03438
b (n=1) | Ea @@/mol) | R (I/mol) | B (min/°K) | ko (min™?)
\50°C/min -8.449 | 24794.01 8.314 0.020 0.01277
b (n=1) |Ea@@mol) | R (/mol) | B (min’K) | ko (min™)
\80°C/min -8.513 | 25277.05 8.314 0.013 0.00763
b (n=1) |Ea @@/mol) | R (I/mol) | B (min/°K) | ko (min™?)
\100°C/min -8.052 | 28535.31 8.314 0.010 0.01094
'6 T T T 1
1
_7 .
-8 -
e 102C// i
o 9 D ,-’m?n
c 10 - — 502C min
g0=C/min
-11 -
= 1002C/min
12 -
-13 -
1000/T
Tabla 3.85: Gasificacion (2°Ensayo)
b (n=1) | Ea (I/mol) | R (/mol) | B (min/°K) | ko (min™?)
|10°C/min -9.661 | 19871.29 8.314 0.100 0.01523
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b (n=1) |Ea(/mol) | R (J/mol) | B (minf°K) | ko (min™)
| 50°C/min | -8.027 | 27910.10 8.314 0.020 0.02192
b (n=1) |Ea(/mol) | R (J/mol) | B (min/K) | ko (min™)
80°C/min | -8.502 | 25424.21 8.314 0.013 0.00776
b (n=1) | Ea (/mol) | R (J/mol) | B (min/°K) | ko (min™?)
100°C/min| -8.093 | 28166.17 8.314 0.010 0.01036
'6 T T T T T 1
1 1,2 1,4 1,6 1,8 2 2,2
-8 -
L 9 - w102 C 0N
P 502 C min
= -10 -
808C min
-11 _
w1 002C,/ min
-12 -
-13 -

1000/T

Como puede verse en los resultados mostrados, la reproducibilidad es muy buena

tanto en pirdlisis como en gasificacion.

A continuacién se muestran los datos obtenidos para los valores medios de ambos

€nsayos.
Tabla 3.86: Pirolisis
b (n=1) | Ea@@mol)| R (/mol) | p (minK) | ko (min™)
| 10°C/min | -8.135 | 25184.35 | 8.314 0.100 0.08882
b (n=1) | Ea (J/mol) | R (I/mol) | B (min/°K) | ko (min?)
| 50°C/min | -8.371 | 25709.38 | 8.314 0.100 0.01432
b (n=1) | Ea@@mol)| R (/mol) | B (min’K) | ko (min™)
| 80°C/min | -8.983 | 23174.86 | 8.314 0.100 0.00442
b (n=1) | Ea (d/mol) | R (I/mol) | B (min/°K) | ko (min™)
|100°C/min| -8.318 | 27152.28 | 8.314 0.100 0.00798

126



_6 1
| 2,2
-7 -
8 e 102C/ I Y
E -9 - — 502C,/min
-10 - BO2C,/min
s 1 002C, min
-11 -
-12 -
1000/T
Tabla 3.87: Gasificacion
b (n=1) |Ea@@mol)| R (/mol) | B (min’K) | ko (min™)
\ 10°C/min | -9.319 | 21241.85 8.314 0.100 0.02481
b (n=1) |Ea @@/mol) | R (I/mol) | B (min/°K) | ko (min™?)
\ 50°C/min | -8.238 | 26352.05 8.314 0.100 0.01735
b (n=1) |Ea@@mol)| R (/mol) | p (min’K) | ko (min™)
\ 80°C/min | -8.508 | 25350.63 8.314 0.100 0.00770
b (n=1) |Ea @@/mol) | R (I/mol) | B (min/°K) | ko (min™?)
\100°C/min -8.072 | 28350.74 8.314 0.100 0.01065
'6 T T T 1
|
_7 .
-8
¢ 9 e 102 C/ N
= —— 502C/min
_10 .
B0eC,/ min
-11 4 e ] 02 IR
12 -
-13 -
1000/T

Como era de prever, los resultados no difieren de lo obtenido en cada ensayo por

separado.
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Para poder comparar los factores preexponenciales de pirdlisis y gasificacion, se
grafican los obtenidos en ambos procesos a distinta velocidad de calentamiento para
el mejor ajuste encontrado (ajuste global sin humedad y CO,) y para un mismo orden
de reaccion (n=1).

Pirdlisis
0,1 -
*
0,08 -
.F"'E 0,06 -
E
o 0,04 -
X
0,02 -
*
4
0 T T T ? T 1
0 20 40 60 80 100 120
Velocidad de calentamiento (°C/min)
Gasificacion
0,1 -
0,08 -
.F"'E 0,06 -
E
o 0,04 -
X
0,02 - ‘\‘\
Py <
0 T T T T T 1
0 20 40 60 80 100 120
Velocidad de calentamiento (°C/min)

Puede observarse que el factor preexponencial en pirdélisis disminuye bruscamente al
pasar de 10 a 50°C/min, estabilizandose su valor a velocidades de calentamiento
mayores, mientras que en el proceso de gasificacion, esta disminucion es menos
brusca. Los valores obtenidos a velocidades de calentamiento de 80 y 100°C/min son

similares tanto en gasificacion como en pirolisis.
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Comparacion

0,1 -
0,09 *
0,08
AO,07 - e Pirdlisis
< 0,06 -
E0,0S . A Gasificacién
2 0,04 -
0,03 -
0,02 -
0,01 A
0 T T T T T )
0 20 40 60 80 100 120

Velocidad de calentamiento (°C/min)

En esta grafica puede apreciarse mejor los resultados comparativos ya indicados.

Por ultimo es importante mencionar que el objetivo de realizar el estudio cinético por
tramos, consistia en mejorar el ajuste del proceso. Pero como puede observarse,
generalmente, el mejor ajuste pertenece a la zona de reaccion global sin incluir las
pérdidas debidas a la presencia de humedad y CO,; ya que en aquellos casos en los
que hay otra zona de ajuste mayor, dicho ajuste es muy préximo o similar a este. De
esta forma, se puede concluir que al realizar el estudio cinético por tramos, no se

mejora generalmente el ajuste del proceso produciendo unas diferencias notables.

Un ajuste global de los procesos modela los mismos de una forma simplificada. La
observacién de los datos de la DTG permite identificar, ademas de las zonas
correspondientes a las pérdidas de humedad y CO,, otras dos zonas de pérdida de
peso diferentes, para la combustion, gasificacion y pirdlisis; las cuales indican que se
estan produciendo dos tipos de reacciones distintas. Es importante sefialar, que en el
caso de la velocidad de calentamiento de 50°C/min se incluy6é un tramo mas, pero
puesto que la pérdida asociada al segundo tramo es muy proxima a la anterior, podria

haberse supuesto como un Unico tramo.
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4. CONCLUSIONES.

Las principales conclusiones de este trabajo, se muestran a continuacion:

X/
*

X/
L X4

X/
L X4

X/
L X4

El método integral de Coats-Redfern describe las pérdidas de peso
consideradas en cada proceso con mejor ajuste que el método directo de
Arrhenius.

La observacion de los datos de la DTG permite identificar, ademas de las
zonas correspondientes a las pérdidas de humedad y CO,, otras dos zonas
de pérdida de masa diferentes, tanto para combustion, como en
gasificacion y pirdlisis; que indican que se estan produciendo dos tipos de
reacciones distintas.

Al realizar el estudio cinético por tramos, no se mejora el ajuste del
proceso ya que por lo general, el mejor ajuste, es el ajuste que no incluye
las pérdidas debidas a la presencia de agua y CO..

Mediante las simulaciones de los datos, se observa que existe una buena
concordancia entre los datos experimentales y los obtenidos mediante el
modelo.

Se han obtenido los parametros cinéticos (energia de activacion, orden de
reaccion y factor preexponencial) para los procesos de combustion,
gasificacion y pirdlisis, a velocidades de calentamiento comprendidas
entre 10 y 100°C/min.

Se ha estudiado la variacion de las energias de activacion, constantes
cinéticas y factores preexponenciales; tanto en pir6lisis como en

gasificacion, para las distintas velocidades de calentamiento.
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5. ANEXOS.

5.1 Anexo |: Representaciones para la obtencién del orden mas adecuado en el

proceso de combustion (100% Aire).

e 10°C/min

Figura 5.1: Ajuste global
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= (L 1 2 3 4
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Ln((1-(1-X)*(1-n))/((T72)(1-n)))

y =-2,3471x - 8,6994

R*=0,9155

1000/T

Ln((1-(1-X)*(1-n))/((T72)(1-n)))

-10

-15

y =-3,2275x - 6,3517
R?=0,8419

1000/T

Figura 5.2: Ajuste global sin humedad y CO, (200-550°C)
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Figura 5.4: Segundo tramo: (375-550°C)
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5.2 Anexo Il: Representaciones para la obtencion del orden mas adecuado en el

proceso de pirolisis (100% Helio).
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Figura 5.8: Segundo tramo: (390-550°C)
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Figura 5.11: Primer tramo: (260-340°C)
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Figura 5.14: Ajuste global
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Figura 5.17: Segundo tramo: (450-650°C)
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Ajustes parciales

Figura 5.20: Primer tramo: (250-435°C)
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5.3 Anexo I11: Representaciones para la obtencién del orden méas adecuado en el

proceso de gasificacion (80/20% Helio-Aire).
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Figura 5.25: Segundo tramo: (380-575°C)
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Ajustes parciales

Figura 5.28: Primer tramo: (200-350°C)
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Figura 5.34: Segundo tramo: (475-590°C)
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Figura 5.36: Ajuste global sin humedad y CO, (200-590°C)

Ln((1-(1-X)*(1-n))/((T72)(1-n)))

y =-3,0522x - 8,7623
R?=0,9749

1000/T

Ln((-Ln(1-X))/(T"2))

-10

n=1

11 1
-12
-13
-14
-15
-16
-17

15 2 2,5

y =-3,4322x - 8,0515
R?=0,9831

1000/T

192



n=1.2

2,5

R?=0,9809

y =-3,8575x - 7,26

1000/T

1,5

O =4 &N 0 < 10 W
PR T

(((u-T)(2vl))/((u-T)v(X-T)-T))u1

n=1.5

2,5

0,9612

4,5765x - 5,9281

RZ

y=-
1000/T

[>e]

o N < o]
— — — —

(U-T) v D)/ (DI (X-T)-T)un

Nn=

2,5

-5,9562x - 3,3833
R*=0,9099

Y
1000/T

1,5

O o0 O N <« ©

(((u-T)(2vL))/((u-T)v(X-T)-T))u1

193



Ajustes parciales

Figura 5.37: Primer tramo: (200-500°C)

1 1 1 1 1
= = = = =
(0] > w N [

[EnY

N
)

Ln((1-(1-X)*(1-n))/((T72)(1-n)))

13 1,5 1,7 1,9 2,1

y =-3,6747x - 7,4856
R?=0,9844

1000/T

1 1 1 1 1
L o =
-y w N = o

=

Ln((-Ln(1-X))/(T"2))

'
[REN
w

n=1

N
o

1,3 1,5 1,7 1,9 2,1

y =-4,0618x - 6,7468
R?=0,9819

1000/T

[
(e}

'
=

P o
o U A W N R O
[N

'
[REN

1 1
SN

'
[REN

Ln((1-(1-X)*(1-n))/((T72)(1-n)))

1,3 1,5 1,7 1,9 2,1

y = -4,4887x - 5,9348
R%=0,9739

1000/T

194



n=1.5

-8

T 11 1,3 1,5 1,7 1,9 2,1
% -10

< y = -5,2014x - 4,5837
SEP) R?=0,9536

s

=}

< -14

x

L=

= -16

T 1000/T

n=2

= -8001)1 1,5 1,7 1,9 2,1
o

¥ 10,00

& y =-6,5577x - 2,0213
< 2=

= 12,00 R2 = 0,9097

=)

<

S -14,00

)

2 -16,00

E 1000/T
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