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Pirdlisis de purines tratados con acido sulfurico

RESUMEN

El fésforo (P) estda cada vez mas presente en la agricultura, ya que es un
nutriente esencial para la fabricacién de fertilizantes. Debido al aumento del uso de
fertilizantes artificiales se ha incrementado el consumo de fésforo. Dicho nutriente se
obtiene de la roca fosfatica, que es un recurso limitado y se cree que podria agotarse
en 70 -150 afios. Por este motivo es necesario buscar otras fuentes de obtencion de
fésforo. Dado que los purines son una fuente potencial de fosforo es posible obtener

dicho nutriente a partir de ellos.

Ademas, los purines necesitan de una gestion medioambientalmente
adecuada, ya que si se gestiona de forma inadecuada se puede producir la
contaminaciéon del medio ambiente (tanto del aire, del agua como del suelo). El uso
agricola del purin no es posible en zonas de ganaderia intensiva donde no se dispone
del terreno suficiente para la aplicaciéon de este residuo. Asimismo, el transporte de
estos residuos a otras zonas de menor produccién de purin no resultaria rentable

debido a que conllevaria un coste mayor.

Una de las posibilidades para gestionar el purin es llevar a cabo la digestion
anaerobia del residuo, pero existen otras vias de gestion, como es la pirdlisis. Este
proceso permite obtener productos de valor a partir del purin, en este proyecto se va a
estudiar el efecto de la temperatura de pirdlisis sobre dichos productos.

Previamente a este proceso de pirdlisis, se va a llevar a cabo un tratamiento
del purin con acido sulfurico para extraer el fésforo del residuo. Ademas, este
tratamiento puede provocar cambios en las propiedades de los productos de pirélisis
que se van a valorar en este proyecto. Una vez se realiza el tratamiento acido, el
sélido que queda se lava con agua antes de introducirlo al reactor. Ademas, realizando
este lavado con agua destilada es posible recuperar mas fésforo del purin. En el

presente proyecto se ha conseguido extraer un 90 % del fésforo presente en el purin.

Finalmente, hemos comprobado que el tratamiento acido en las condiciones
que lo hemos realizado ha mejorado las propiedades adsorbentes del char de pirdlisis,

pero no lo que se esperaba en comparacion a estudios previos del grupo.
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Pirdlisis de purines tratados con acido sulftrico Anexos

1 Introduccién y objetivos

Este Trabajo Fin de Grado, titulado “Pirdlisis de purines tratados con acido
sulfurico” ha sido realizado en el Grupo de Procesos Termoquimicos (GPT) del
Instituto de Investigacion en Ingenieria de Aragén (I3A) de la Universidad de Zaragoza.
Entre las diferentes lineas de investigacion en las que trabaja este grupo, el presente
trabajo se enmarca dentro de la valorizacion de residuos mediante procesos

termoquimicos.

Los purines son residuos muy abundantes, que tienen un alto contenido en agua y

en nutrientes como son el nitrégeno (N) y el fosforo (P).

Se producen de manera excesiva en zonas concretas, y por lo tanto la aplicacion
de estos residuos al suelo se ve dificultada debido a la escasez de terreno disponible.
Debido al gran volumen de purin generado, que requiere ser transportado a otras
zonas de cultivo lejanas, lo que conlleva mayores costes, se acaba aplicando de forma
reiterada dosis elevadas de purin en los mismos cultivos. Si se deposita una elevada
cantidad de purin sobre una misma superficie se puede sobrepasar el limite de
nutrientes requeridos por el terreno, y esto puede derivar en un problema de
contaminaciéon medioambiental, tanto del suelo como del aire y del agua. Ademas de
los metales que contienen, algunos considerados macronutrientes como el fésforo y el
potasio, otros micronutrientes como el calcio, el sodio y el magnesio entre otros, y
otros perjudiciales como el cinc y el cobre, también pueden contener compuestos

organicos persistentes, considerados perjudiciales para su aplicacion directa al suelo.

Por otro lado, este residuo se genera de forma continua y la aplicacién agricola es

estacional. Esto conlleva problemas de almacenamiento del residuo.

En el afio 2008 se generaron mas de 130 millones de toneladas de residuos
provenientes de la ganaderia [1]. En la Tabla 1 se recogen los datos de la generacién

de purines y su procedencia.
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Tabla 1. Produccién anual de purines en Espaiia (datos del 2008) [1]

% respecto al total del

Especie ganadera Estiércoles (tn / aiio) sector ganadero
Vacuno 64.655.529 49,52 %
Ovino 11.565.983 8,86 %
Caprino 1.666.964 1,28 %
Avicultura de puesta 714.707 0,55 %
Avicultura de carne 1.020.765 0,78 %

Purines (m®/ ario) *
Porcino intensivo 45.960.512 35,20 %
Porcino extensivo 4,988.918 3,82 %

Total sector ganadero
(tn/aino)
* Se considera que la densidad del purin es uno, siendo el m? equivalente a la tn.

130.573.378

Los problemas medioambientales mas importantes generados por una mala

gestion del purin son:

e Calentamiento global y emision de gases de efecto invernadero

(diéxido de carbono (CO,), metano (CH,) y 6xido nitroso (N.O)).

Las emisiones de gases de efecto invernadero procedentes de la ganaderia
representan el 12,8 % de las emisiones totales. De este porcentaje el 30 % se debe al
manejo del estiércol. La produccion de un cerdo equivaldria a la generacion de 288 kg
de CO,. Las emisiones N,O son debidas a reacciones de nitrificacién-desnitrificacion
como consecuencia de la aplicacion del purin al suelo, y también se da en la capa
superficial en los sistemas de almacenamiento. Se estima que en Espafia, el manejo
del estiércol corresponde al 25 % de las emisiones globales de N,O procedentes de la
agricultura. Entre los factores que afectan a estas emisiones se encuentran el clima, el
tipo de suelo, el método de aplicacion del purin y la composicion del estiércol. En
cuanto al CH,, se produce por descomposicion anaerébica de la materia organica
presente en el purin. Del total de las emisiones de CH, procedentes de la agricultura,

entre el 12 - 41 % se corresponde con las derivadas del purin [2].

e Contaminacion del agua provocada por el aumento en nitratos y

fosfatos. Eutrofizacion.

Entre el 50 - 80 % del contenido en nitratos en el agua es debido a la actividad

agricola. La alta concentracion de nitratos causa la eutrofizacion de las aguas, que
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provoca un crecimiento excesivo de algas y que conlleva a una deficiencia de oxigeno
en el agua. Esto origina la pérdida de biodiversidad y el empeoramiento de la calidad
del agua. Segun datos del afio 2000, solamente el 52 % del N excretado fue reciclado
como nutriente en los cultivos. Ya que un 29 % se perdié durante el almacenamiento y
un 19 % se volatilizé en la aplicacion al suelo. La acumulacion de nitratos y fosfatos
junto con las lluvias o el agua de riego causan la eutrofizacion [2]. En la Figura 1 se

muestra el efecto de la eutrofizacion.

Figura 1. Efecto de la eutrofizacion

¢ Acidificacion del suelo y volatilizacién de amoniaco

El 94 % de las emisiones de amoniaco proceden de la agricultura. Ademas,
entre el 75 - 80 % del total de emisiones son originadas por el manejo del estiércol.
Cuando el amoniaco es liberado a la atmésfera rapidamente es adsorbido en la
superficie y puede producir una deposicion significativa. Una vez en el suelo se
transforma rapidamente en nitratos, que conlleva la liberacién de H* generando con
ello acidez. Todo aquello que no es absorbido por el suelo es propenso a filtrarse y
llegar hasta las aguas subterraneas, provocando su contaminacion. La volatilizacion
de amoniaco puede afectar a los ecosistemas terrestres y acuaticos debido a la
acidificacion y eutrofizacion. Los factores que afectan a la volatilizacion del amoniaco
son la temperatura, el pH, la velocidad del viento, la concentracion de nitrégeno
amoniacal en el purin, la transferencia suelo-aire, la superficie y el tiempo de

exposicion [2].
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e Contaminacion de suelos debido a la acumulacion de fosforo (P) y de

metales pesados.

Los animales asimilan entre el 15 - 40 % del fésforo que ingiere con el
alimento, el resto lo excretan. La continua aplicacion de purin genera una acumulacion
de P en el suelo, ya que la relacion N:P es inferior a la necesaria para un crecimiento
adecuado. Ademas la capacidad de adsorcién de P se reduce progresivamente, por lo

que puede existir el riesgo de contaminacion de las aguas por escorrentia o lavado.

En cuanto a los metales presentes en los piensos se encuentran el cobre (Cu)
y el cinc (Zn). Debido a la poca asimilacion de estos, ambos se excretan en gran
cantidad por lo que se alcanzan elevadas concentraciones de estos en los purines,
produciéndose la acumulacion en el suelo. Con el paso del tiempo este hecho

conllevara la contaminacion de los cultivos [2].
e Emision de malos olores

La emisiébn de malos olores generador por la actividad agricola provoca el
rechazo en muchas zonas rurales y el empeoramiento de la calidad de vida. Entre los
compuestos responsables de este mal olor se encuentran los compuestos azufrados,
compuestos organicos volatiles (indoles, fenoles, aminas o acidos grasos) y el
amoniaco. Estos son generados por una degradacién anaerdbica incompleta de la
materia organica. Debido a su caracter volatil, la agitacion y manejo incrementan la

emision [2].
¢ Riesgos sanitarios

El estiércol puede contener microorganismos, parasitos o virus y causar ciertas
enfermedades. La propagacion puede tener lugar durante la aplicacion agricola o
desde la granja. Las bacterias pueden sobrevivir hasta 3 meses en el purin
almacenado y mas de un mes si esta aplicado en el suelo. Ademas el uso de
antibioticos provoca un incremento masivo de bacterias resistentes. Por lo que los
antibioticos pueden estar presentes en el purin. Las emisiones de amoniaco
contribuyen a la formacion de particulas de nitrato aménico y sulfato amoénico, que

afectan a las vias respiratorias y al sistema cardiovascular [2].

Existen alternativas a la aplicacion del purin al suelo. Una de ellas son las
plantas de digestion anaerdbica para la produccion de biogas, con un alto contenido
en metano, para generar energia eléctrica y calor [3], y las plantas de cogeneracion.

Segun estudios si el purin es tratado en plantas de generacién de biogas las

4
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emisiones de gases de efecto invernadero pueden reducirse un 20 % [2]. Ademas, el
contenido en sélidos volatiles se ve reducido, favoreciendo la menor emision de N,O.
Estos tratamientos favorecen la reduccion de olores malolientes y contribuyen a la
pérdida de actividad de los patogenos. El contenido medio de materia organica del
purin varia entre 1,6 y 2,7 % y por ello tiene un potencial de produccion de entre 8 y
13,3 m® de biogas por tonelada de purin. Con estas cantidades, una unidad de

cogeneracion seria capaz de producir entre 18,2 y 30,3 kWh de electricidad [4].

Anteriormente, estas plantas recibian unas primas por la venta de la energia
generada. Pero la reforma en el sector eléctrico, ha originado la eliminacién de estas
primas. Por tanto, actualmente no hay ningun sistema de gestion adecuado del purin,
por lo que los purines se estan aplicando de forma incontrolada al suelo. Este hecho
genera graves problemas medioambientales. Una opcion para evitarlos son los
tratamientos termoquimicos. Entre estos tratamientos se encuentran la combustién, la
pirdlisis, la gasificacion y la licuefaccion. En este proyecto se va a estudiar el proceso
de pirdlisis, ya que frente a la combustion presenta la ventaja de generar otros
productos, ademas de calor y energia [5]. En la pirdlisis se obtienen 3 productos; un
s6lido comunmente denominado char con propiedades fisicas importantes para usarlo
como solido adsorbente, un liquido combustible o Gtil como materia prima para la
obtencion de productos quimicos y una mezcla de gases que puede utilizarse como

combustible.

Los procesos de pirdlisis se pueden dividir en tres grupos principales lenta,
rapida y flash [6]. La pirdlisis lenta es empleada cuando se quiere obtener un
rendimiento a char elevado. Se disponen de tiempos de residencia altos y
temperaturas relativamente bajas. En el caso de la pirdlisis rapida se usan velocidades
altas de calentamiento (10 - 200 °C/s) y tiempos de residencia bajos (0,5 - 10 s) [7]. De
esta manera, se consigue un rendimiento a liquido alto (entre 50 - 70 %). Por ultimo,
en la pirdlisis flash la velocidad de calentamiento es mucho mayor (10% -10* °C/s) y
tiempos de residencia muy reducidos (< 0,5 s). Con este método el rendimiento a

liquido es todavia mayor (75 - 80 %).

Aunque el purin es considerado un residuo, contiene un porcentaje de P que
permite considerarlo como una potencial fuente renovable de dicho elemento. En
agricultura se ha incrementado el consumo de fertilizantes artificiales. Uno de los
elementos empleados para la fabricacion de fertilizantes es el fésforo, el cual se
obtiene de un recurso limitado como es la roca fosfatica. Debido a esto en los ultimos

afnos se ha incrementado la extraccion de esta materia prima. Segun algunos estudios
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se cree que se podria agotar dentro de 70 - 150 afos [8]. Ademas, el proceso de
extraccion de la roca fosfatica es cada vez mas complicado y mas costoso
econdmicamente y su calidad va disminuyendo con el paso del tiempo [9]. Por ello es
necesario buscar otras fuentes renovables de obtencién de fésforo. En este proyecto
se van a utilizar los purines de granja como recurso para la obtencién de fosforo, ya
que contienen un porcentaje importante de este elemento. En proyectos anteriores
realizados por el grupo de investigacion en el que se desarrolla este trabajo se ha
conseguido extraer el 70 % del fosforo presente en el purin [10]. Ademas de los
residuos de origen animal, el fosforo también se puede extraer de lodos de depuradora
[11]. Para extraer el fésforo del purin es necesario someterlo a algun tratamiento, en

este trabajo se ha realizado un tratamiento con acido sulfurico.

En el caso del tratamiento de purines, en la bibliografia hay estudios en los que se
lleva a cabo el tratamiento acido para extraer el fésforo [12] y otros que se centran en
el proceso de pirdlisis para obtener productos de mayor valor anadido [5]. Pero no hay

ningun estudio todavia que combine ambos objetivos.

Entre los estudios en los que se lleva a cabo la extraccion de fésforo hay diversos
métodos posibles. Se puede realizar la incineracion del purin y extraer de las cenizas
el fésforo. Se puede usar acido clorhidrico para obtener una solucion rica en fosforo, y
luego afiadir hidroxido de sodio para separar el P del resto de metales [13]. También
se han realizado trabajos en los que se realiza un tratamiento termoquimico de las
cenizas, a las que se afade soluciones &acidas o alcalinas [14], [15] 0 un
pretratamiento termoquimico al purin basado en microondas, para mejorar el proceso
de digestién anaerobia y la precipitacion de estruvita [16]. Otra de las tecnologias
alternativas para la extraccion de fosforo es la obtencion de estruvita [17], [18].
Ademas existen trabajos en los que se realiza un tratamiento acido al purin, en los que
se afade acido clorhidrico y citrico para extraer el fésforo. En concreto se emplean
concentraciones comprendidas entre 2,5.10° - 0,08 mol/L, consiguiendo extraer hasta
un 90 % del fésforo contenido en el purin, empleando para ello una relacién S:L de

1:25 (g/mL) y un tiempo de extraccion de 1 hora [12].

En cuanto a la obtencién de sélidos adsorbentes tras la pirdlisis del purin se han
llevado a cabo diferentes trabajos para lograrlo. Para ello es necesario realizar
previamente una activacion quimica. Una de las especies posibles para activar el
solido es el cloruro de zinc, consiguiendo de esta manera una superficie especifica en
torno a 2170 m%g [19]. También se puede usar el acido fosférico, como se ha hecho

con otros residuos como es el caso de los lodos de depuradora [20]. Hay estudios en
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los que comparan una activacion fisica y una quimica [21]. La fisica consta de 2
etapas: una de carbonizacion seguida de una etapa de activacion por vapor o diéxido
de carbono. Por otro lado, en la activacion quimica los sélidos se impregnan con un
agente activo y posteriormente se lleva a cabo un proceso de calentamiento en

atmosfera inerte.

En cuanto al proceso de pirdlisis con un tratamiento acido previo para la
producciéon de productos quimicos a partir del liquido de pirdlisis se han llevado a cabo
varios estudios con biomasa lignoceluldsica bajo diferentes condiciones de operacion.
Se han realizado estudios usando como materia prima madera de eucalipto, que se
trata con acido nitrico y posteriormente se lleva a cabo una pirdlisis rapida a 500 °C.
Apenas se observa variacion en los rendimientos de los productos de pirdlisis, pero si
que hay un cambio drastico en la composicion del liquido debido al efecto del acido
[22]. Otros trabajos en los que se usan distintas diluciones acidas (H,SO,4, HCIO,, HF,
HNO3, HCI) como pretratamiento para la desmineralizacion, se emplean como materia
prima residuos vegetales [23]. En general, el tratamiento con acido disminuye el
rendimiento a producto liquido e incrementa el rendimiento a char y a agua [24]. Los
pretratamientos con acidos aumentan la cantidad de hidroxi-acetaldehido y acido
férmico y acético, en detrimento del contenido de levoglucosan [25] [26] que es uno de
los componentes quimicos presentes en el liquido de pirdlisis de materiales
lignoceluldsicos con interés como materia prima en la industria quimica [27]. Ademas,
se observa un descenso importante en los oligdmeros de lignina. Sin embargo, hay
otros estudios en los que se observa un aumento de levoglucosan debido al efecto del
tratamiento acido [27], [28]. Por otro lado, con el tratamiento acido se eliminan metales
que catalizan ciertas reacciones. Por ejemplo, pueden favorecer la fragmentacion de
los mondmeros de la biomasa en lugar de la depolimerizacion, lo que conlleva a la
formacion de char y la disminucion de liquido [6]. En cuanto a la produccion de gas,
tras la etapa de tratamiento acido su rendimiento disminuye. En el caso del CO apenas
hay variacion debido al tratamiento acido [29]. En otro estudio en el que se pirolizan
residuos vegetales tratados con soluciones acidas, observan un descenso importante
en la formacion de H, debido al proceso de desmineralizacion. Ademas, se observa
que la mayoria de los productos gaseosos formados lo hacen entre 250 y 400 °C,

mientras que a altas temperaturas (> 600 °C) predomina el H; [23].

Otros autores han comparado distintos pretratamientos para la obtencion de
productos de mayor valor afiadido tras someter una madera de abeto a un proceso de

pirdlisis. Estos pretratamientos han sido: tratamiento con agua caliente, torrefaccion,
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disolucion en acido sulfurico y disolucion en fosfato de amonio [27]. En este estudio

con el pretratamiento con acido se consiguié el maximo rendimiento a liquido (~ 60 %).

Un pretratamiento con acido puede por un lado, permitir la recuperacion del P
contenido en el residuo, y por otro, podria mejorar las propiedades del char como
solido adsorbente. Ademas, este tratamiento puede modificar la composicion y
propiedades de los productos liquido y gaseoso obtenidos en la pirdlisis. En los
trabajos antes citados, se estudia de forma independiente el efecto del tratamiento
acido sobre la recuperacion de P, sobre las propiedades adsorbentes del char de
pirélisis o sobre la composicion del liquido y/o el gas de pirdlisis. En el presente TFG

se ha estudiado todos esos efectos conjuntamente.

Dentro del departamento de investigacién en el que se desarrolla este trabajo se
llevd a cabo el Trabajo Fin de Grado (TFG) realizado por Miriam Garcia [10], en el cual
se combinaron dos objetivos. En un primer lugar se llevaba a cabo la extraccién de
fésforo mediante el tratamiento con acido, y a continuacion el sdlido tratado se
introducia en el reactor de pirdlisis, con el fin de obtener sélidos con mayor superficie

especifica (Sger) que en la pirdlisis sin pretratamiento acido [30].

El presente trabajo es una continuacion de este TFG anterior, por lo que se ha
analizado un proceso similar al que se llevd a cabo, pero con 3 importantes diferencias

qgue a continuacion se indican.

» El proyecto anterior se realizd a una escala menor. El reactor de pirdlisis
utilizado tenia una capacidad de 1 g, por lo que los experimentos de extraccion
se realizaron en una escala semejante. La cantidad de purin tratada con acido
en cada experimento de extraccién era de 3 gramos, mientras que en el
presente proyecto se han tratado 150 gramos de purin por experimento de
extraccion, ya que el reactor de pirdlisis utilizado tiene una capacidad de 400 g.
Una de las principales limitaciones del trabajo anterior era la imposibilidad de
caracterizar el liquido de pirdlisis que se obtenia en los experimentos, debido a
la reducida cantidad que se obtenia como consecuencia de la baja capacidad

del reactor.

» Tras el proceso de tratamiento acido de este proyecto se ha realizado una
etapa de lavado del purin con agua destilada, para eliminar lo mas posible los
restos de acido que hayan quedado en el sdlido. En cambio, en el proyecto

anterior no se realiz6 este lavado.
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» En este trabajo el tamaho de particula del purin es mayor al utilizado en el
trabajo anterior, con el fin de facilitar el proceso de filtracion tras la etapa de

tratamiento acido.

En el TFG anterior se consiguié recuperar un 70 % del fésforo presente en el purin.
Y en cuanto a la obtencion de solidos adsorbentes mediante el proceso de pirdlisis se
obtuvieron unos sélidos con una superficie especifica BET por encima de 400 m?/g.
Ademas, se comprobé que, para una misma temperatura de pirdlisis, la superficie
especifica es mayor cuando el solido ha sido previamente tratado con acido,
aumentando al incrementar la temperatura. Las mejores condiciones de operacion,
entre las analizadas en dicho TFG, para favorecer tanto la extraccion de fésforo como
la produccion de sélidos adsorbentes son tiempos de extraccion de al menos 14 horas,
una relacion S:L (sélido:liquido) de al menos 1:7,5 (g/mL) y temperaturas altas de
pirélisis (850 °C).

Los principales objetivos del presente TFG son los siguientes:

» Mejorar el porcentaje de recuperacion del P a partir del purin afiadiendo una

etapa de lavado al proceso de extraccion.

» Dado que tras la etapa de extraccion del P se obtiene un sdlido tratado que
deberia gestionarse, el segundo objetivo de este TFG es evaluar la pirdlisis de
dicho solido como un potencial tratamiento de gestion. Concretamente, en este
trabajo se pretende determinar el efecto del pretratamiento con acido sobre las
propiedades del residuo, y también sobre los rendimientos y las propiedades
de los productos que se obtendran a partir de su pirdlisis, con el fin de valorar
sus posibles aplicaciones. Dado que este efecto, sobre los productos de
pirélisis, puede modificarse con la temperatura del proceso, el analisis se

realizara a dos temperaturas de pirdlisis distintas.

En cuanto a los avances logrados en la realizacion del presente proyecto con
respecto al proyecto anterior cabe destacar una mejor caracterizacién de los productos
obtenidos, lo que permitira analizar mejor el efecto del tratamiento acido sobre la
composicion y estructura del solido tratado, el rendimiento a los productos de pirdlisis,
la composicién y las propiedades del char para su uso como adsorbente, las
propiedades del liquido de pirolisis para su uso como combustible y la composicion y
poder calorifico del gas de pirdlisis. Ademas, la mayor capacidad del reactor facilitara

comprobar el cierre de los balances de los productos de pirdlisis. Otra de las mejoras
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conseguidas en este proyecto es una mayor extraccion de fosforo gracias a la etapa
de lavado.

2 Procedimiento experimental

2.1 Materiales

211 Origen de la materia prima

Para llevar a cabo este proyecto se ha empleado purin de vaca procedente de
la granja para la produccion de leche Valle de Odieta situada en Caparroso (Navarra),
y gallinaza procedente de AN Avicola Mélida situada en Mélida (Navarra), codigeridos
con restos agroalimentarios. Se ha realizado una digestién anaerobia de esta mezcla
de residuos, de manera que la fraccion sélida obtenida de este proceso se usara como
materia prima para la posterior extraccion de fésforo y la pirdlisis. El purin llega a la
Universidad de Zaragoza con una humedad del 75 % aproximadamente, y se procede

a su secado en la estufa a 105 °C hasta alcanzar una humedad en torno al 20 %.

2.1.2 Caracterizacion de la materia prima

Para caracterizar la materia prima se han llevado a cabo una serie de analisis.
En el laboratorio del GPT de la Universidad de Zaragoza se han realizado el analisis
inmediato, el analisis elemental y extractivos. En los Servicios de Apoyo a la
Investigacién de la Universidad de Zaragoza se han llevado a cabo los siguientes
analisis: Espectrometria de Emision Atomica en Plasma (ICP) y  Microscopia
Electronica de Barrido (SEM). El analisis BET se ha realizado en el servicio de
caracterizacion textural y de superficies del Instituto de Carboquimica. Y la
Espectroscopia Infrarrojo por Transformada de Fourier (FTIR) y la Espectroscopia
Fotoelectronica de Rayos X (XPS) se han llevado a cabo en el Instituto Universitario

de Investigacion en Nanociencia de Aragon.

Previamente a la realizacion de los experimentos de tratamiento acido, el purin

se ha tamizado hasta un tamafo de particula entre 2 - 4 mm.
¢ Andlisis inmediato

El analisis inmediato del sdélido consiste en varios analisis por separado. Entre
ellos se encuentra la humedad, las cenizas, los volatiles y el carbono fijo. Los
resultados obtenidos en el analisis se muestran en la Tabla 2, junto con las normas

seguidas para la realizacion de cada analisis.
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Tabla 2. Resultados del analisis inmediato en % en masa y en base humeda

Propiedad Resultado Norma
Cenizas (%) 22 +1 ISO - 1171 - 1976
Humedad (%) 19+ 1 ISO - 589 - 1981
Volatiles (%) 49 £ 1 ISO - 5623 - 1974
Carbono fijo (%) * 7+1

* El % de carbono fijo se obtiene por diferencia.

e Analisis elemental

El anadlisis elemental permite determinar el porcentaje de carbono, hidrégeno,
nitrégeno, azufre y oxigeno. El analisis ha sido realizado en un analizador elemental
(LECO serie 628) en el laboratorio del GPT de la Universidad de Zaragoza.

Los valores obtenidos en el andlisis elemental se reflejan en la Tabla 3.

Tabla 3. Resultados del analisis elemental en % en masa y en base humeda

Elemento Resultado

Carbono (%) 32,3+0,4
Nitrogeno (%) 1,9+ 0,1
Hidrégeno (%) 49+0,1
Azufre (%) 0,5+0,1
Oxigeno (%) * 37,7+ 0,1

* La cantidad de oxigeno se calcula por diferencia, es decir, % O=100-% C-% H-% N-%
S - % Cenizas

e Extractivos (soxhlet)

Para conocer la cantidad de extractivos (grasas, lipidos) se ha realizado una
extraccion soxhlet del purin de origen. Para llevar a cabo esta extraccion se ha

empleado diclorometano. El valor obtenido de extractivos es 1,02 %.
e Contenido en proteinas y lignina

El Centro Tecnoldgico Agropecuario Cinco Villas llevé a cabo el analisis de
contenido en proteinas, lignina, fibra soluble en detergente neutro (FDN) y fibra soluble
en detergente acido (FDA) para los purines en estudio. Los resultados obtenidos se

muestran en la Tabla 4.
Tabla 4. Resultados del analisis de proteinas, lignina, FDN y FDA

Proteinas (% masa) Lignina (% masa) FDN (% masa) FDA (% masa)

12 16,34 49,54 46,77

11
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El purin tiene un mayor contenido en lignina que en proteinas debido a que ha
sido co-digerido con restos agricolas. En la fraccion (FDN - ADF) esta contenida la
hemicelulosa y en la fraccion (FDA - lignina) la celulosa. La hemicelulosa y la celulosa
contribuyen a la produccion de liquido de pirdlisis, mientras que un mayor contenido en

lignina supone unos rendimientos a char mas altos [6].
e Poder calorifico

Para averiguar si tras el tratamiento acido mejora las propiedades del solido
como combustible se ha determinado el poder calorifico superior de la materia prima y
del purin tratado. Para ello se ha usado una bomba calorimétrica. Este analisis se ha
realizado en el laboratorio del GPT de la Universidad de Zaragoza. El poder calorifico
obtenido de la bomba calorimétrica es de 13,2 MJ/kg. Y si se calcula en base libre de
cenizas y humedad es de 22,5 MJ/kg.

e Espectrometria de Emision Atomica en Plasma (ICP)

Este analisis permite determinar la cantidad de metales presente en el purin de
origen. Este ensayo ha sido realizado por el Servicio de Analisis Quimico de la

Universidad de Zaragoza.

Los resultados se muestran en la Tabla 5.

Tabla 5. Analisis ICP de los metales en el purin

Purin de origen

(mg/g)
Al 9,048
Ba 0,024
Ca 55,4
Cr < 0,065 *
Na 4,834
Fe 7,855
K 8,637
Mg 8,087
Mn 0,295
Ni <0,03*
P 15,155
Si 0,390
Ti <0,023*
Zn 0,326
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* MCD: Limite minimo de deteccién del equipo (expresado en mg/g de muestra)

Segun los resultados que se muestran en la Tabla 5, se observa que el metal
mayoritario de los purines es el calcio, seguido del fésforo y del aluminio. Ademas, los
purines también tienen un contenido relativamente alto de magnesio, potasio, hierro y

sodio.
e Analisis BET

Esta técnica de analisis consiste en determinar la superficie especifica de una
muestra sélida. Este parametro expresa la relacion entre el area total del sdlido y el
peso del mismo y se suele expresar en m%g. Esta basada en la adsorcién fisica de un
gas inerte en la superficie del solido. El gas que mas se usa es el nitrégeno. A partir de
la siguiente isoterma se calcula el volumen de gas adsorbido por gramo de sélido
(Ecuacion 1).

PA _ 1 + (C-1)'PA
A (PAO'PA) Vm'C C'Vm'PAo

Ecuacion 1
Donde:

> v: volumen del gas adsorbido (cm® / g, condiciones estandar)

» Vn: volumen de gas adsorbido para cubrir completamente una monocapa por
gramo de sdlido (cm®/ g)

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

Los resultados del purin de origen se muestran en apartados posteriores para

compararlos con los obtenidos con el purin tratado.
e Microscopia Electronica de Barrido (SEM)

Este analisis permite ver a través de un microscopio la superficie del sélido, con
el fin de averiguar si el tratamiento acido y la pirdlisis afectan a las propiedades
morfoldgicas del purin. Se pretende ver si se observan diferencias en la superficie del
solido tras el tratamiento acido y la pirdlisis que puedan influir en las propiedades del
char como solido adsorbente. Dicha técnica se basa en la interaccion electron-materia.

Utiliza un haz de electrones para formar una imagen, en la que se ve con gran detalle

13
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la superficie de la particula. La superficie de la muestra se recubre con platino para
que sea conductora y se permita la interaccién de electrones. Los resultados del purin
original se muestran en apartados posteriores para compararlos con los obtenidos con

el purin tratado con acido.
o Espectroscopia Fotoelectronica de Rayos X (XPS)

Esta técnica permite ver si tras el tratamiento acido los elementos presentes en
el solido tratado se han oxidado con respecto a los del purin de origen. De manera que
si estos se han oxidado el sélido podria tener mayor capacidad de adsorcién para
determinados compuestos. Se ha trabajado con wuna fuente de rayos X
monocromaticos Al K alfa. Los resultados del purin de origen se muestran en

apartados posteriores.
¢ Infrarrojo por Transformada de Fourier (FTIR)

La técnica de FTIR es usada para analizar cualitativamente que grupos
funcionales estan presentes en la muestra. Segun a la absorbancia que aparezcan los
picos de absorcion en el espectro y la intensidad de estos se puede deducir que
grupos funcionales estaran presentes, ya que cada grupo sale en un determinado

rango. Los resultados del purin de origen se muestran en apartados posteriores.

2.2 Extraccion de fosforo

En este apartado se va a describir el procedimiento experimental utilizado en el
proceso de extraccion de fosforo mediante un tratamiento acido del sélido. Se va a
explicar en primer lugar el sistema experimental empleado y el procedimiento seguido.
A continuacion, se explicara los experimentos realizados para fijar las condiciones de
operaciéon. Por dultimo, se describiran los analisis posteriores realizados para

caracterizar los productos de esta etapa.

2.21 Sistemay procedimiento experimental

El sistema experimental es muy sencillo, consiste principalmente en un agitador
mecanico que se introduce en el interior de un vaso de precipitados de 3 L de
capacidad, en el cual se ha introducido el purin con la cantidad de acido
correspondiente para conseguir una relacion sélido: liquido de 1:10 (g/mL). Ya que,
como se observd en proyectos anteriores [10], es una relacién adecuada para la
extraccion de fésforo. Esta variable no se ha modificado en el presente trabajo porque

como se observd anteriormente no habia demasiada diferencia entre las otras
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relaciones S:L estudiadas (las relaciones S:L que se estudiaron fueron 1:5, 1:7,5 y
1:10 (g/mL)).

Se debe seleccionar una velocidad de agitacién adecuada para que no haya
problemas de transferencia de materia. El esquema experimental se muestra en la

Figura 2.

Control de la

velocidad de agitacion

Purin + acido

Agitador mecanico

Figura 2. Esquema del sistema experimental para la extraccion de fésforo

Las variables que influyen en este proceso son, entre otras, el tiempo de
extraccion, la relacion solido: liquido, la temperatura, la concentracion del acido y el
tamafio de particula. De todas ellas unicamente se ha estudiado el tiempo de

extraccion. Se ha trabajado a temperatura ambiente.

En todos los experimentos realizados de extraccion de fésforo se ha empleado
una carga de acido (kg de acido / kg de P en el purin) superior a la carga
estequiométrica para asegurar una completa extraccion de P. De acuerdo a la
ecuacion propuesta por Franz [31], la carga estequiométrica es de 12,5 kg de acido /
kg de P presente en el purin, mientras que en los experimentos se ha empleado una
carga de acido de 220 kg acido / kg P.

En primer lugar, se debe tamizar el purin para que el tamarfo de particula esté
entre 2 y 4 mm, y de esta manera evitar problemas operacionales a la hora de realizar
la filtracion del purin tras el proceso de extraccion. Después se pesan 150 gramos de
este purin en un vaso de precipitados y se le afiade 1,5 L de acido sulfurico 3 mol/L.

Se pone a agitar durante el tiempo de extraccidon que se haya seleccionado.

Una vez transcurrido dicho tiempo se debe filtrar a vacio la mezcla resultante y
se determina el volumen total filtrado.
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Posteriormente se lleva a cabo una etapa de lavado con agua destilada, de
manera que se mide el pH del lavado recogido en el matraz para cada volumen de
agua afadido. Este proceso se repite hasta que el pH esté en torno a 3. Con esta
etapa de lavado se consigue extraer mas fésforo que haciendo unicamente la
filtracion. Aproximadamente se emplean unos 7 L de agua para lavar 100 gramos de
purin. Esta etapa de lavado es bastante lenta, dura aproximadamente unas 3 - 4

horas.
Finalmente, el sdlido se introduce en la estufa a 105 °C durante 24 horas.

2.2.2 Experimentos realizados para extraer P

Se han realizado una serie de experimentos previos para establecer el tiempo
de extraccidon mas adecuado para conseguir extraer una mayor cantidad de P. En
base a resultados previos obtenidos en un TFG realizado en el Grupo de Investigacion
del GPT [10] se ha decidido analizar el efecto del tiempo de extraccion en el intervalo
de 4 - 14 horas. En el TFG anterior se observaba que para la relacién S:L de 1:10
g/mL, el tiempo de extraccion en ese intervalo de operacion afectaba al porcentaje de

P extraido.

En base a los resultados obtenidos en los experimentos previos, que se
mostraran mas adelante, se seleccion6é 4 horas como el tiempo de extraccion y se
llevaron a cabo varios experimentos de tratamiento acido, todos bajo las mismas
condiciones de operacion, con el fin de generar suficiente solido tratado para poder
llevar a cabo el proceso de pirdlisis. Para generar la cantidad de purin tratado
necesaria, se requiere aproximadamente 900 gramos de purin de origen, lo que

supuso la realizacién de 8 experimentos de extraccion de P.

Ya que todos los experimentos de extraccion se realizaron bajo las mismas
condiciones de operacion, se pudo analizar la reproducibilidad de este sistema y

procedimiento experimental.

2.2.3 Caracterizacion de productos
A continuacion, se indica los analisis que se realizaron al producto liquido y al

solido obtenidos del tratamiento acido.

2.2.3.1 Caracterizacion del liquido
Para caracterizar el liquido se ha determinado su contenido en fosforo y en

metales, tanto en la etapa de filtrado como en la de lavado.
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e Medicion de fosforo

En primer lugar se ha medida la cantidad de fésforo que se extrae con el
tratamiento en la fraccién liquida del filtrado y del lavado. Para ello se ha usado un
fotdbmetro (modelo PF-12 Macherey — Nagel). El método de medida se basa en la
formacion del complejo azul de molibdeno. Se usa el Test VISOCOLOR® ECO

Phosphate. En la Figura 3 se muestra el fotdmetro vy el kit de medicion empleados.

Figura 3. Fotémetro y kit empleado para la medicion de fosfatos

Para determinar el porcentaje extraido de fésforo se mide su concentracion en
el filtrado y lavado con el fotometro y a partir del volumen de filtrado y lavado obtenidos
se calculan los gramos de P extraidos. Teniendo en cuenta el contenido en P del purin
(1,35 %), se calcula el porcentaje de fésforo recuperado (Ecuacion 2).

gramos de P en el liquido

Ecuacion 2
gramos de P en la muestra sdlida inicial

0 _
%o I:’extraido -

e Analisis de metales

El analisis de metales de los liquidos (filtrado y lavado) se ha realizado de
manera analoga a lo explicado para el analisis de metales de la materia prima
(apartado 2.1.2) mediante la técnica ICP. Estos analisis se han hecho del purin de
origen antes de realizarle el tratamiento, del purin tratado una vez esta seco y de los
liquidos obtenidos del filtrado y del lavado, para conocer en qué cantidad se han

eliminado con el tratamiento acido.
e Analisis elemental del filtrado

El analisis elemental del filtrado se ha realizado con el mismo equipo que el
utilizado para caracterizar la materia prima (apartado 2.1.2).
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Para realizar el analisis elemental del filtrado fue necesario neutralizar este
liquido con una base para aumentar su pH, ya que era demasiado acido y podria
danar el equipo. En concreto, se empleo hidréxido de potasio (KOH) como agente
neutralizante. Al afadir el KOH al filtrado se observé que precipitaban algunos sélidos.
Por lo que, se decidio filtrar la disolucion resultante para separar ambas fases. Y en el
analizador elemental se analizé por un lado el solido que habia precipitado y por otro

el liquido obtenido tras la filtracion.

2.2.3.2 Caracterizacion del sélido

Para caracterizar el sdlido tratado se han realizado una serie de analisis
semejantes a los realizados a la materia prima (purin de partida) con el fin de
comprobar como afecta el tratamiento acido a la composicion y propiedades del sdlido.
Concretamente se han realizado los siguientes analisis ya descritos en el apartado
2.1.2: andlisis elemental, analisis inmediato, analisis de metales (ICP), poder calorifico,
BET, SEM, XPS y FTIR.

2.3 Experimentos de pirodlisis

Una vez se ha activado el purin con el tratamiento con acido sulfurico, se ha
llevado a cabo la pirdlisis del purin a diferentes temperaturas (550 °C y 850 °C).
Ademas, se han realizado experimentos con el purin sin tratar con acido para observar
como afecta el tratamiento acido a las propiedades de los productos obtenidos en la
pirdlisis. En este proceso se obtienen 3 productos: solido (char), liquido y gas. El
producto liquido se compone de 2 fases distintas, una de ellas organica y la otra

acuosa.

2.3.1 Sistema experimental

El sistema experimental empleado se compone de varios elementos: el reactor
de lecho fijo introducido dentro del horno, el sistema de condensacion para la recogida
de la fase liquida y el microcromatografo de gases conectado a un ordenador para
analizar la composicion del producto gaseoso. En la Figura 4 se muestra un esquema

del sistema experimental utilizado.
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s
!
N A

E. Resistencia

3. Sistema de conde=nsacion

10. Precipitador electroestatico

11 Filtro de algodén

12 Medidor volumétrico de gas

13. Micro Cromatdgrafo de gases
14. Sistema de adquisicion de datos
15. Filtro de gases en calients

1. Nitrdgeno comprimido
2. Controlader de flujo
3. Manometro

4. Horno

5. Reactor discontinuo de lecho fijo
6. Termoparcs

7. Controlador de temperatura

Figura 4. Esquema de la instalaciéon experimental de pirdlisis

A continuacion se van a explicar los elementos mas importantes de la instalacion.

» Horno: Se dispone de un horno de geometria cilindrica dentro del cual se

introduce el reactor para ser calentado y llevar a cabo la reaccién de pirdlisis.

» Reactor de lecho fijo: El reactor utilizado es de lecho fijo discontinuo para el
sélido. En su interior se introducen 200 gramos de purin. A la salida del reactor
se coloca un filtro en caliente el cual se ha recubierto con una resistencia para
que los vapores que se forman no condensen a la salida del reactor. Esta
temperatura se mantiene igual a la temperatura de los vapores a la salida del
reactor. Ademas se ha recubierto con lana de vidrio para aislarlo y reducir
pérdidas de calor. El reactor lleva colocados varios termopares para medir la
temperatura en distintos puntos. Asimismo, se coloca otro termopar en el filtro
en caliente. Ademas, se dispone de un controlador que lee la temperatura del
termopar colocado en la salida de gases y a la par de ésta va aumentado la
temperatura de la resistencia del filtro, para evitar que los gases craqueen en el

interior de dicho filtro en caliente.

» Sistema de condensacion: La salida del filiro en caliente esta conectada a un
sistema de condensacién. En primer lugar, hay un condensador donde se
recoge la mayor cantidad de liquido generada. Se usa agua a 0 °C para que el
liquido condense. Seguido se coloca un precipitador electrostatico, y por ultimo
se instala un filtro de algodon para evitar que entren particulas sdlidas o

liquidas al microcromatografo de gases.
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» Microcromatografo de gases: Para analizar la composicion de los gases de
salida se ha instalado un microcromatografo de gases en continuo, conectado
a un ordenador. Previamente a la realizacion del experimento el cromatégrafo
se debe calibrar con una botella de gas patron que contiene los mismos gases

que se forman durante la reaccion.

Se introduce una corriente de nitrdgeno por la parte inferior del reactor para
crear una atmosfera inerte, con un caudal de 0,25 L(SPT) /min. Una vez esta todo
montado se comienza a calentar el horno y se pone en marcha un cronémetro, ya que
se toman datos de temperatura cada 2 minutos. Cuando la temperatura del horno
alcanza los 100 °C se da inicio al analisis en el cromatografo y comienza a aumentarse
la temperatura a una velocidad de 8 °C/min. En ese momento se cambia Ila
temperatura de consiga y se fija la temperatura final del experimento (550 °C o 850
°C). Una vez finalizado el experimento se pesa el char y el liquido obtenido. A
continuacion, se procede a la separacién de la fase organica y acuosa que constituye
la fase liquida.

Para llevar a cabo la separacion de ambas fases se realiza la centrifugacion de
las muestras. Para ello se usa la centrifuga mostrada en la Figura 5. El proceso de
centrifugado dura 15 minutos con una velocidad de giro de 4000 rpm.

Figura 5. Centrifuga empleada para la separacion de fases

Se ha observado que la separacion de las fases se realiza mejor en los liquidos

obtenidos en los experimentos con purin tratado que con purin sin tratar.
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Figura 6. Liquido obtenido del purin sin tratar a 850 °C

Figura 7. Liquido obtenido del purin tratado a 850 °C

En la Figura 6 se observa que hay pequefias particulas de fase organica en
suspension en la fase acuosa, mientras que en la Figura 7 no se observa este hecho
por lo que ha sido mas efectiva la separacion entre ambas fases.

2.3.2 Experimentos realizados

En total se han realizado 4 experimentos diferentes de pirdlisis con sus
correspondientes réplicas. Los experimentos de pirdlisis se han realizado a dos
temperaturas diferentes, a 550 °C y a 850 °C. Y para cada temperatura se ha
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pirolizado purin de origen y purin tratado con acido. En proyectos anteriores [10] se
observé que a temperaturas altas de pirdlisis se favorecia el desarrollo de superficie

especifica en el char.

2.3.3 Caracterizacion de productos
En este apartado se presentan los analisis que se llevan a cabo para

caracterizar los productos obtenidos del proceso de pirdlisis.

2.3.3.1 Rendimientos en el proceso de pirdlisis
Se ha determinado los rendimientos a cada uno de los productos para los

experimentos con el purin tratado y con el purin sin tratar.

Para determinar el rendimiento a sdélido y a liquido se divide la cantidad de char
y de liquido obtenido tras la pirdlisis, respectivamente, entre la cantidad de purin que
se introduce en el reactor. La cantidad final de char y de liquido se determina mediante
diferencia de pesada. Y por ultimo, el rendimiento a gas se calcula a partir del analisis
cromatografico. La ecuacion general (Ecuacion 3) para la obtencion de los
rendimientos es:

masa del producto

- ' E ion
Morod = Tasa inicial de purin cuacion 3

Esta ecuacion sirve para calcular el rendimiento respecto a la materia
alimentada al reactor. En los experimentos con el purin tratado para calcular los

rendimientos respecto al purin de origen, se debe usar la siguiente formula:

masa del producto Ly
Norod = Tasa inicial de purin  ‘sdlido 100 Ecuacion 4
_ masa del purin tratado obtenido ‘.
donde  ng4i4o= 00 Ecuacion 5

masa del purin de origen

Ademas, para calcular los rendimientos de cada uno de los productos en base
libre de cenizas y humedad se emplean las formulas siguientes:

100 - cenizas char - humedad char

Neharidaf = Menar” 700 - cenizas purin - humedad purin ~100 Ecuacion 6

100 - humedad purin

Niigidaf = Mig” 700 - cenizas purin - humedad purin ~100 Ecuacion 7

100

Ngasidat = Ngas” 700 - cenizas purin - humedad purin ~100 Ecuacion 8
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2.3.3.2 Caracterizacion del char

El char de pirdlisis se ha caracterizado mediante las mismas técnicas utilizadas
para la caracterizacion del purin de origen y tratado con acido (apartado 2.1.2).
Concretamente se han realizado los siguientes analisis: analisis inmediato, analisis
elemental, poder calorifico, ICP, BET, SEM, XPS y FTIR.

2.3.3.3 Caracterizacion del liquido

e Analisis elemental

El analisis elemental del producto liquido se ha realizado para la fase acuosa y
la fase organica. Para ello se ha usado el mismo equipo que para las muestras sdlidas

de purin de origen.
¢ Poder calorifico

Una de las posibilidades del liquido es usarlo como combustible por lo que se
ha medido su poder calorifico. Unicamente se ha analizado la fase organica, que es la
que puede tener posibilidades de usarse como combustible, ya que la acuosa contiene

un elevado porcentaje de agua.
e Contenido en agua

Se ha determinado el contenido en agua de ambas fases liquidas. Para ello se
ha empleado un medidor de Karl-Fischer, que es un método de valoracion para la
determinacion de agua en muestras liquidas. Para llevar a cabo la determinacion se
dosifica un reactivo yodado en la muestra acuosa hasta que se ha transformado
completamente el agua y se puede detectar yodo libre en la solucion reactiva. El punto

final de la valoracioén se registra con ayuda de la indicacion bivoltamétrica.
e Densidad

Para poder calcular el rendimiento masico de cada fase del liquido generado en
la pirdlisis, se ha medido la densidad de estas una vez separadas. Para ello se ha

usado un densimetro (modelo Mettler Toledo 30PX).

2.3.3.4 Caracterizacion del gas

¢ Composicion

La salida de los gases estaba conectada a un microcromatégrafo de gases

para analizar su composicién y valorar su posible uso como combustible.
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e Poder calorifico

El poder calorifico de la mezcla de gases resultante es de gran importancia a la
hora del aprovechamiento energético de este gas. Para que un gas sea util como
combustible es recomendable un poder calorifico superior a 4 MJ/m®N. Para calcularlo
se suma, para todos los componentes, el producto de su poder calorifico y su fraccion

molar.

3 Resultados

3.1 Extraccion de P

3.1.1 Rendimiento a sélido tratado (nssiido)

El rendimiento a sodlido tratado obtenido en los diferentes experimentos de
extraccion se muestra en la Tabla 6.
Tabla 6. Rendimiento a solido tratado en los experimentos de extraccion realizados

Rendimiento
(% en peso)

Exp 1 70
Exp 2 70
Exp 3 69
Exp 4 66
Exp 5 66
Exp 6 66
Exp 7 65
Exp 8 67
Promedio *

+
desviacion estandar e

Como se observa en la Tabla 6 el sistema experimental empleado es repetitivo
respecto a esta variable. En torno al 33 % del purin de origen se disuelve en acido

bajo las condiciones de operacion utilizadas.

3.1.2 Caracterizacion del liquido

Para caracterizar el producto liquido del tratamiento acido se ha analizado el
porcentaje de fosforo extraido, el contenido en metales y, ademas, se ha realizado el
analisis elemental del filtrado.
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3.1.2.1 Porcentaje de P extraido
El porcentaje de fésforo extraido en los experimentos previos para cada tiempo

de extraccidon se muestra en la Tabla 7.

Tabla 7. Porcentaje de P extraido a diferentes tiempos de extraccion

P extraido en P extraido en
el filtrado (%) | el lavado (%)

4 h 76 14 90

P total extraido (%)

14h* 69+6 20+9 89+3

* Se ha realizado una réplica del experimento de 14 horas

Como se puede ver en la Tabla 7 el tiempo de extraccidon, en el intervalo
estudiado, apenas afecta al porcentaje total de P extraido. Por lo que los experimentos
posteriores para la generacidon de purin tratado con acido, necesario para los
experimentos de pirdlisis, se realizaran con un tiempo de extraccién de 4 horas. En
proyectos anteriores [10] se ha observado que el tiempo de extraccion en este
intervalo de operacion afectaba en cuanto al porcentaje de fésforo extraido. En dicho
proyecto la cantidad de purin puesta a tratar era 3 gramos. Para un tiempo de
extraccion de 4 horas se extraia un 38,8 + 0,2 % y para 14 horas se obtenia un 69,4 +
0,9 % de fosforo. Esta diferencia se puede deber a la velocidad de agitacion empleada
y al sistema de separacion liquido - sdlido utilizado, en el proyecto anterior
centrifugaban en lugar de filtrar, por lo que, parte del fésforo disuelto podria quedarse
impregnado en el solido tratado. Ademas, en ese proyecto no se realiz6 el lavado del
solido.

Una vez fijado el tiempo de extraccién se llevaron a cabo mas experimentos de
tratamiento acido, todos bajo las mismas condiciones de operacién. Los resultados de

estos experimentos se muestran en la Tabla 8.

Tabla 8. Porcentaje de P extraido en los experimentos realizados

P filtrado (%) P lavado (%) P total extraido (%)

Exp 1 75,9 14,0 89,8
Exp 2 75,1 13,7 88,8
Exp 3 76,1 12,8 89,0
Exp 4 73,0 11,8 84,9
Exp 5 72,8 10,6 83,4
Exp 6 75,7 13,3 89,0
Exp 7 711 13,1 84,1
Exp 8 76,6 12,8 89,4
Promedio %

. e . 752 131 873
desviacion estandar
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Si se calcula el promedio y desviacion estandar de todos los experimentos
realizados a ambos tiempos de extraccion, se observa, como ya se vio en los
experimentos previos, que apenas hay influencia del tiempo en el porcentaje de

fosforo extraido.

3.1.2.2 Analisis de metales en el tratamiento acido
Los resultados obtenidos del analisis de metales para el filtrado y el lavado se

muestran en la Tabla 9.

Tabla 9. Analisis de metales para el filtrado y el lavado

Filtrado (mg/L) | Lavado (mg/L)

Al 604,6 15,55
Ba 0,133 0,044
Ca 301,7 382,7
Cr 0,842 <0,047 *
Cu 3,86 0,097
Na 358,3 15,00
Fe 462,7 10,81
K 531,6 17,26
Mg 594,6 15,59
Mn 29,85 0,661
Ni 0,695 0,018
P 1123,8 34,92
Ti 0,133 < 0,009 *
Vv 3,201 0,054
Zn 29,36 0,763

* MCD: Limite minimo de deteccioén del equipo (expresado en mg/g de muestra)

Los resultados anteriores muestran que se obtiene un filtrado cuyos principales
metales son fésforo, aluminio, magnesio, potasio, hierro y sodio. Siendo el mas

abundante de todos el fosforo.

3.1.2.3 Analisis elemental del filtrado

Con el fin de comprobar si cierran los balances atdomicos en el proceso del
tratamiento acido se ha realizado el analisis elemental tanto del purin inicial y del purin
tratado como del filtrado que resulta de este tratamiento acido. Como se ha comentado
anteriormente, para realizar el analisis elemental del filtrado hubo que neutralizarlo con
KOH para que no fuese tan acido. En este proceso de neutralizacion se produjo la
precipitacién de un sodlido, que también se analiz6. En la Tabla 10 se recogen los

resultados del analisis elemental del filtrado.
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Tabla 10. Analisis elemental filtrado (% en masa, base humeda)

Filtrado neutralizado Sélido precipitado al

neutralizar
C 0,00 0,087 £ 0,003
N 0,19 + 0,08 0,10 £ 0,06

A partir del analisis elemental del filtrado se calcula la cantidad de carbono y
nitrégeno en el filtrado tomando como base de calculo 100 gramos de purin de origen.
En la Tabla 11 se muestran estos valores.

Tabla 11. Gramos de C y N en el filtrado referidos a 100 gramos de purin de origen

Filtrado neutralizado Sélido precipitado al

neutralizar
0,00 0,14
N 1,59 0,17

3.1.3 Caracterizacion del sélido tratado

3.1.3.1 Resultados del analisis inmediato

En la Tabla 12 se muestran los resultados de los analisis. Ademas, teniendo en
cuenta el rendimiento a sodlido tratado (67 %) se ha calculado, a partir del analisis
inmediato, la cantidad de cenizas, volatiles, humedad y carbono fijo en los soélidos

tomando como base de calculo 100 gramos de purin de origen.
Tabla 12. Resultados del analisis inmediato para el purin de origen y tratado

Gramos (Base de calculo:

o .
%o en masa (base hiumeda) 100 g purin origen)

Purin origen Purin tratado | Purin origen Purin tratado

Cenizas 22 + 1 19,3+ 0,2 22,1 13,0
Humedad 19 +1 1,8+ 0,5 19,3 1,2
Volatiles 49 + 1 69,5+ 0,5 49,3 46,9
Carbono

fijo* 9+1 94 +0,5 9 6,4

* calculado por diferencia

Como se observa en la Tabla 12 el purin tratado tiene mayor contenido en
volatiles, expresado en porcentaje, que el de origen. Pero observando la cantidad de
volatiles referida a 100 gramos de purin de origen, se deduce que durante el
tratamiento acido se han eliminado cenizas, volatiles y humedad, pero la cantidad

eliminada de cenizas es mayor que de volatiles por lo que, el purin se ha concentrado
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mas en volatiles. Lo mismo ocurre con el carbono fijo. El porcentaje de cenizas que se
ha extraido con el tratamiento acido es del 41 % referido a las cenizas del purin de
origen. Aunque se haya eliminado esta cantidad de cenizas, el sdlido tratado sigue
presentando un contenido alto en cenizas si se compara con biomasas
lignoceluldsicas. El purin de origen tiene bastante humedad y tras el tratamiento acido

disminuye considerablemente su porcentaje.

3.1.3.2 Resultados del analisis elemental

Los valores expresados en porcentaje en base humeda que se obtienen al
llevar a cabo el analisis elemental del solido tratado y de origen son los mostrados en
la Tabla 13. A partir de estos valores y del rendimiento a soélido tratado (67 %) se
calcula la cantidad de C, H, N, S en los sélidos tomando como base de céalculo 100

gramos de purin de origen.

Tabla 13. Resultados del analisis elemental para el purin de origen y el tratado

Gramos (Base de calculo:

o .
%o en masa (base himeda) 100 g purin origen)

Purin origen Purin tratado | Purin origen Purin tratado

Cc 323+04 44 + 1 32,3 29,5
H 49+0,1 5,1+£0,3 4,9 3,5
N 1,9+0,1 2,251+ 0,05 1,9 1,5
S 0,5+ 0,1 3,3+0,3 0,5 2,2
or 38,3 26 38,3 17,8

* La cantidad de oxigeno se calcula por diferencia, es decir, % O=100-% C-% H-% N-%
S - % Cenizas

En la Tabla 13 se observa que el tratamiento acido genera un solido con mayor
contenido en S, C y N, pero con menor contenido en agua, por lo que su contenido en
oxigeno disminuye. El aumento del porcentaje de azufre se debe también a la adicién
de H,SO,.

También se puede observar en la Tabla 13 que con el tratamiento acido se
elimina solo un 19 % de nitrdgeno contenido en el purin, el cual queda en la fraccion
liquida. No se elimina un porcentaje importante de nitrégeno, esto puede ser debido a
que los aminoacidos presentes, en mayor medida en el purin, sean poco solubles en
acido sulfurico, y por tanto no se eliminen durante la etapa de tratamiento acido. En
concreto, en el purin de vaca los aminoacidos mayoritarios son el acido glutamico y el

acido aspartico [32], y ambos son poco solubles en acido.
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En la Tabla 14 se han recogido el balance al C y N de los sélidos y de los
liquidos obtenidos en el tratamiento acido y se ha calculado el cierre de balance.

Tabla 14. Balances al C, N de los sélidos y los liquidos (valores en gramos)

. . . . . Soélido precipitado al | Cierre
Purin de origen | Purin tratado | Filtrado neutralizado neutralizar balance

Cc 32,3 29,5 0,00 0,14 91,8 %
N 1,9 1,5 1,59 0,17 174,4 %

Se puede observar en la Tabla 14 que el balance al C no cierra al 100 %. Esto
puede deberse a que durante el proceso de extraccion de fésforo se haya formado
algo de CO, y se haya eliminado al ambiente, perdiéndose carbono. Se ha realizado el
tratamiento acido en un recipiente cerrado con unicamente una salida para los gases,
que son analizados mediante un microcromatégrafo de gases. La masa de purin que
se ha puesto a tratar es de 10 gramos y un tiempo de extraccién de 4 horas. El

montaje se muestra en la Figura 8.

Figura 8. Montaje para el tratamiento acido del purin midiendo los gases a la salida

La reaccion de formacion del CO, es debido probablemente a la
descomposicion de los carbonatos, como consecuencia del tratamiento acido.

Efectivamente se ha comprobado que se forma diéxido de carbono durante el
tratamiento acido. Haciendo los calculos necesarios se obtiene que el carbono que se
transforma en CO; es el 1,2 % del purin, lo que supone 1,2 g de carbono en forma de
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CO, tomando como base 100 g de purin de origen. Ahadiendo este valor al balance
atomico se observa en la Tabla 15 que se mejora notablemente el cierre de balance.

Tabla 15. Balances atémicos teniendo en cuenta el CO; generado

Sélido Gas

Purin de Purin Filtrado recipitado al desorendido Cierre de

origen (g) | tratado (g) | neutralizado (g) rr:eutrglizar (9) p(g) balance
32,3 29,5 0,00 0,14 1,2 95,5 %
1,9 1,5 1,59 0,17 - 174,4 %

Se ha calculado el cierre de balance para el carbono y para el nitrégeno. Para
el resto de elementos es dificil cuantificar la cantidad de hidrégeno que proviene del
agua de lavado y la cantidad de azufre del acido sulfarico. El cierre del balance para el
nitrdgeno no cierra correctamente lo que indica que se ha cometido algun error en la
cuantificaciéon de nitrégeno en los productos. Probablemente se ha cuantificado

nitrégeno en exceso en el filtrado neutralizado con KOH.

3.1.3.3 Analisis de metales en el tratamiento acido

Los resultados del purin de origen y tratado se muestran en la Tabla 16.

Tabla 16. Analisis de metales en el purin de origen y en el tratado

Purin de origen Purin tratado

(mg/g) (mg/g)
Al 9,048 2,206
Ba 0,024 0,045
Ca 55,4 52,06

Cr < 0,065 * < 0,047 *
Cu - 0,043
Na 4,834 0,369
Fe 7,855 1,833
K 8,637 0,839
Mg 8,087 1,144
Mn 0,295 0,025
Ni <0,03* 0,015
P 15,155 1,659
Ti <0,023 * 0,239

\% - <0,017*
Zn 0,326 0,023

* MCD: Limite minimo de deteccidon del equipo (expresado en mg/g de muestra)

Como se ve en la Tabla 16 la concentracion de todos los metales, excepto el

bario, niquel y titanio se ha reducido tras el tratamiento acido. Por lo tanto, los metales
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deberian estar presentes en los liquidos del filtrado y del lavado. Para comprobarlo
también se han hecho analisis ICP de estos liquidos, tal y como se mostraron en el
apartado 3.1.2.2. A partir de esos analisis se han realizado balances de materia a
metales. Se ha supuesto una base de calculo de 100 gramos de purin inicial. Para que
el balance cierre correctamente se tiene que cumplir que la cantidad presente en el
purin de origen tiene que coincidir con la que se queda en el sdélido tratado mas la
cantidad de metales que se ha disuelto en los liquidos de filtrado y lavado. Los
balances realizados cierran entre un 73 y un 140 % (Tabla 17).

Tabla 17. Cierre de balance en la realizacion de los balances

% Cierre balance

Al 85
Ba 144
Ca 115
Na 89
Fe 75
K 73
Mg 85
Mn 107
P 86
Zn 97

En la Tabla 18 se muestra el porcentaje de cada metal que permanece en el
solido tratado respecto a la cantidad que habia en el purin inicialmente. La diferencia
sera lo que se ha disuelto en liquido. En el caso del bario, sale un porcentaje superior
a 100 debido a que en el sdlido tratado habia mayor contenido que en el purin de
origen. Esto puede deberse a errores experimentales en el analisis.

Tabla 18. Porcentaje de cada metal, respecto del que inicialmente existia en el sélido, que
permanece en el purin tras el tratamiento acido

% queda en el sélido tratado

Al 16
Ba 127
Ca 63
Na 5
Fe 16
K 7
Mg 10
Mn 6
P 7
Zn 5
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En la Tabla 18 se puede observar que los metales que se disuelven en acido
en mayor medida son el Zn, Na, Mn, K, P seguidos del Al y Fe. Siendo los menos
solubles el Ba y Ca. Segun estudios el acido sulfurico diluido disuelve el aluminio, el
cromo, el cobalto, el cobre, el hierro, el manganeso, el niquel y el zinc, pero no el
plomo ni el mercurio [33]. Ademas, de los que menos se disuelven el Ba es insoluble

en acido y el Ca es muy poco soluble.

3.1.3.4 Poder calorifico
Los resultados del poder calorifico superior para el purin de origen y el tratado
se muestran en la Tabla 19. Ademas se ha calculado este valor en base libre de

cenizas y humedad.

Tabla 19. Poder calorifico superior del purin de origen y tratado

PCS (MJ/kg) PCS (MJ/kg)
(base humeda) (base libre cenizas y humedad)
Purin de origen 13,2 22,5
Purin tratado 14,6 + 0,8 18,5

3.1.3.5 Analisis BET

Cuando el material de partida ha sido tratado con acido se obtienen sélidos con
una superficie especifica de 3,6 m%g. Este valor de superficie especifica es muy bajo,
ya que es necesario realizar un proceso de pirdlisis para que la porosidad del material

aumente y con ello la superficie especifica.

3.1.3.6 Analisis SEM
Los resultados del analisis SEM de la muestra de purin de origen y de purin

tratado se muestran en las siguientes imagenes.
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Figura 9. Imagen dada por SEM de purin de origen (20x)

Figura 10. Imagen dada por el SEM del purin tratado con acido (20x)

En la Figura 9 se puede ver una imagen del purin de origen y la Figura 10
corresponde al purin tratado con el acido. En ambas fotos se observa un aspecto
compacto del material. Por lo que parece que el tratamiento acido no ha afectado
demasiado a la estructura del material.

3.1.3.7 Analisis XPS

Las graficas de este analisis se muestran en el jError! No se encuentra el
origen de la referencia.. Se realiza en primer lugar un barrido de energias con el fin
de localizar que elementos hay presentes en las muestras. Se ha observado que en
todas las muestras analizadas se encuentran los mismos elementos. En la Tabla 20 se
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presenta la cuantificacion elemental relativa (% atémico) para el purin y el purin

tratado.

Tabla 20. Composicién superficial de las muestras analizadas (% atémico)

(o) C N Fe Ca S P Si Al
Purin 25,56 | 63,24 | 6,43 | 0,26 | 1,6 | 0,88 | 0,69 | 0,91 0,64
Purin tratado | 26,24 | 65,85 | 297 | 0,1 | 1,37 | 1,92 | 0,21 | 0,86 0,27

Estos son los elementos representativos de la superficie de las muestras. Se
puede observar que el contenido en N, Fe, Ca, P, Si y Al disminuyen como

consecuencia del tratamiento acido, mientras que el S aumenta.

Una vez localizadas los elementos, se realiza un barrido en detalle. Este analisis
indica que no se producen cambios en los estados de oxidacion durante el tratamiento
acido, pero si que se observa que los picos son mas pequefos en el purin tratado,
indicativo de que se ha reducido su cantidad al tratar el purin. En el espectro del calcio
solo se observa una especie, pero debido a que las energias de enlace de los posibles
compuestos (CaO, CaCO;, CaSO,) estan muy cercanas, no se puede concluir si se
produce algun cambio con el tratamiento. Sin embargo, en el nitrégeno, carbono y

azufre se observan varios estados de oxidacion.

3.1.3.8 Analisis FTIR
En la Figura 11 se han representado las graficas de absorcion del purin de

origen y del purin tratado.

34



Pirolisis de purines tratados con acido sulftrico Anexos
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Figura 11. Andlisis FTIR del purin de origen y el tratado

En esta grafica se puede ver que el tratamiento acido afecta de alguna manera
a la estructura quimica del purin. Se observan distintos picos de distintas intensidades
cada uno. El primer pico en torno a 3300 cm™ es debido al enlace O-H de grupos
funcionales fendlicos y alcohdlicos. Aparece tanto para el purin de origen como para el
tratado. El siguiente pico esta entre 2900 - 3000 cm™ e indica el enlace C-H de
alcanos. Esta relacionado con la presencia de grupos funcionales -CH; y -CH,.
Aparece para ambos solidos. A una longitud de onda entre 1600 - 1700 cm™ aparece
un pico de baja intensidad y similar para ambos solidos, que indica el enlace C=C de
alquenos. Cerca de este pico, entre 1440 - 1400 cm™ aparece un pico de elevada
intensidad debido al enlace O-H de alcoholes y acidos carboxilicos. Este pico es
mucho mas pronunciado para el purin de origen. Para estas longitudes de onda en el
purin tratado aparecen una serie de picos muy juntos y de pequena intensidad. El pico
debido al enlace C-O del alcohol primario aparece en torno a 1000 - 1050 cm™. Este
pico es de elevada intensidad y bastante similar para ambos sélidos. Por ultimo, a una
longitud de onda de 850 - 900 cm™ el pico del purin de origen es debido

probablemente al CaCO3;. Para el purin tratado este pico casi desaparece.
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3.2 Resultados de los experimentos de pirdlisis

3.2.1 Rendimientos a los productos

Los rendimientos calculados para cada uno de los productos se representan en
la Figura 12 y en la Figura 13 respecto al purin de origen y respecto al tratado,
respectivamente. Los balances cierran entre el 96 y el 98 %. En los anexos (Ver
iError! No se encuentra el origen de la referencia.) se adjuntan las tablas con los

datos representados en las figuras siguientes.

50
45

40

35

30

25

= Rto a solido (%)
E Rto a liquido (%)
= Rto a gas (%)

I'].;Jrod (%)

20
15
10

Purin sin Purin tratado Purin sin Purin tratado
tratar 550 °C 550 °C tratar 850 °C 850 °C

Figura 12. Rendimientos de los productos respecto a purin de origen
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Figura 13. Rendimientos de los productos respecto al purin tratado

Como se observa en la Figura 12 y en la Figura 13 los rendimientos a liquido
en los experimentos con el purin sin tratar y con el purin tratado no se ven
significativamente afectados por el aumento de la temperatura, lo que indica que la
mayor parte del liquido se ha generado a 550 °C. Sin embargo, para una misma
temperatura si que se observa un descenso del rendimiento a liquido con el purin
tratado en relacion con el purin sin tratar, especialmente cuando se comparan los
rendimientos expresados respecto al purin de origen. En concreto, en los
experimentos con el purin tratado el rendimiento se reduce un poco menos de la mitad
en relacion al que se obtenia en los experimentos con el purin sin tratar. Esto es
debido a que durante el tratamiento acido se pierde humedad, por lo que se observa
que principalmente se reduce la fase acuosa del liquido, pero también se eliminan,
aunque en menor medida, compuestos organicos volatiles que durante la pirdlisis
pueden aparecer en la fraccion liquida. El rendimiento del liquido de pirdlisis alcanza
su pico de concentracion entre 400 - 550 °C, y a partir de estos valores el rendimiento
comienza a disminuir. A temperaturas por encima de los 600 °C, el producto sélido
(char) se reduce, por lo que el rendimiento a gas se ve favorecido. Esto es debido a
que la segunda reaccion de craqueo que tiene lugar durante una pirdlisis adquiere una
mayor importancia. Generalmente, temperaturas superiores a 700 °C incrementan el

contenido en carbono en el liquido, en forma de hidrocarburos policiclicos aromaticos
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(PAHs), como el pireno y el fenantreno. Esto es debido a las reacciones de

descarboxilacién y deshidratacion [6].

Si se estudia el efecto de la temperatura y del estado del purin (tratado con
acido o no) sobre el rendimiento a sdélido se puede ver que para una misma
temperatura cuando el purin esta sin tratar el rendimiento a sdlido es superior al
rendimiento con el purin tratado (cuando se comparan rendimientos respecto del purin
de origen). Esto es debido fundamentalmente a que parte de las cenizas que se
concentran en el char durante la pirdlisis se han eliminado en el tratamiento acido.
También parte de la materia organica que podria formar parte del char se ha podido
disolver. Comparando los datos obtenidos a ambas temperaturas el rendimiento
disminuye al aumentar la temperatura de pirdlisis, tanto con el purin tratado como con
el purin sin tratar. Esto es debido a la mayor volatilizacién de los productos derivados

de los componentes lignoceluldsicos presentes en el purin al aumentar la temperatura.

Por ultimo, el rendimiento a gas con el solido tratado se disminuye en relacion
con los experimentos en blanco del purin. Este efecto ocurre para las 2 temperaturas
estudiadas. Observando la Figura 12 se puede ver que al aumentar la temperatura de
pirdlisis se incrementa el rendimiento a gas. Esto es debido a que los compuestos que

se han volatilizado pasan directamente a la fase gaseosa.

Cabe destacar que cuando se comparan los rendimientos expresados respecto
al sélido alimentado al reactor se observa que a pesar de que el purin tratado es un
solido con menor contenido en cenizas el rendimiento a char no disminuye respecto al
purin sin tratar como cabria esperar. Esto podria ser debido a que los metales que se
eliminan con el tratamiento acido, especialmente los metales alcalinos favorecen la
descomposicidén de la materia organica por lo que al eliminarlos podria provocarse un
aumento del rendimiento a char, cuando este se expresa respecto del solido

alimentado al reactor.

También se han calculado los rendimientos de cada una de las fases en base
libre de cenizas y humedad. Estos rendimientos se refieren respecto de la materia

alimentada al reactor. En la Tabla 21 se muestran estos valores.
Tabla 21. Rendimientos en base libre de cenizas y humedad

Base humeda Base libre de cenizas y humedad

Rto sdlido | Rto liquido | Rto gas | Rto sélido | Rto liquido | Rto gas

Purin sin tratar

550 °C 44,0 39,2 14,9 38,1 54,0 25,5
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Purin tratado

550 °C 49,4 32,9 15,8 36,3 40,9 20,0
Purin sin tratar
850 °C 35,5 411 19,7 25,4 56,7 33,7
Purin tratado
850 °C 39,5 33,7 24,0 21,2 42,0 30,4

En base libre de cenizas y humedad el rendimiento del sélido disminuye con
respecto al rendimiento en base humeda. Sin embargo, para los rendimientos a liquido
y a gas se aumenta. Esto se debe a que el char posee cenizas y humedad, mientras

que el liquido solo tiene humedad y el gas no tiene ni humedad ni cenizas.

3.2.2 Caracterizacion del char

e Analisis inmediato

Los resultados obtenidos del analisis inmediato para los sélidos obtenidos de la
pirdlisis se reflejan en la Figura 14. Tras el proceso de pirdlisis la cantidad de volatiles
disminuye de manera importante, y esta disminucion es todavia mayor a elevada
temperatura. Esto se debe al proceso de descomposicion favorecido al aumentar la
temperatura. Después de la pirdlisis se obtienen sdlidos con altos porcentajes en
cenizas, siendo mayores a altas temperaturas, y bajo contenido en volatiles. El
tratamiento acido afecta especialmente a 550 °C generando un char con mayor
contenido en volatiles y carbono fijo y menor contenido en cenizas. Sin embargo, este
efecto del tratamiento acido no se observa a 850 °C. El tratamiento acido parece
desfavorecer la descomposicion térmica a temperaturas en torno a 550 °C,
probablemente por el descenso de metales que actian como catalizador en la
descomposicién de determinada materia organica. Una vez alcanzadas temperaturas
altas de descomposiciéon térmica, como son 850 °C, ese efecto catalitico de los

metales ya es menos importante.
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Figura 14. Resultados del analisis inmediato (% masa, en base humeda)

e Analisis elemental

Los resultados del analisis elemental realizado para el char de pirdlisis a
distintas temperaturas se representan en la Figura 15.
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Figura 15. Analisis elemental (% masa, en base libre de humedad y de cenizas)

En la Figura 15 se puede ver como el porcentaje de carbono aumenta tras ser
pirolizado el purin. Al calcular el porcentaje en base libre de cenizas y humedad se
observa que el porcentaje de C es bastante elevado, incluso por encima del 100 %.
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Este hecho puede deberse a que parte del carbono provenga de las cenizas. El purin
de origen tiene un porcentaje en azufre de 0,88 %, y tras el tratamiento con acido
sulfurico este porcentaje aumenta. Debido a que parte del azufre que se incorpora al
solido con el tratamiento acido podria no descomponerse por efecto de la temperatura,
el char tiene mas contenido en azufre cuando se ha pirolizado purin tratado que sin
tratar. Si se piroliza el purin directamente desciende el porcentaje de azufre en el char
con respecto al contenido en azufre del purin de origen. Ademas a mayor temperatura
se aprecia una subida importante de este porcentaje en el char procedente del purin
tratado, hasta un valor en torno al 20 %. En el nitrdgeno apenas se observan grandes
variaciones. Y por ultimo, el porcentaje de hidrogeno se disminuye en el proceso de
pirolisis.

¢ Andlisis de metales (ICP)

Para llevar a cabo el analisis de metales ICP del char es necesario obtener sus
cenizas a 550 °C. Unicamente se ha analizado el char de purin tratado a 850 °C para
comprobar si se eliminan metales durante la pirdlisis. Los resultados del analisis de las
cenizas del char de purin tratado a la temperatura de 850 °C se recogen en la Tabla
22.

Tabla 22. Resultados analisis ICP de las cenizas

Cenizas del char

(mg/q)
Al 11,20
Ba 0,200
Ca 240,8
Cr 0,095
Cu 0,121
Na 1,924
Fe 10,24
K 3,658
Mg 5,581
Mn 0,110
Ni 0,094
P 6,893
Ti 1,055
Zn 0,301

Tomando como base de calculo 100 de gramos de purin de origen, se calculan

los gramos que hay de cada metal en el purin tratado y en el char de pirdlisis. Para
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ello, hay que tener en cuenta el rendimiento a las cenizas que se han realizado al char
(53,3 %) y el rendimiento a char respecto de purin de origen (26,67 %). Las cantidades

en gramos del purin tratado y del char calculadas se muestran en la Tabla 23.

Tabla 23. Analisis de metales

Purin tratado | Char tratado a 850 °C
(9) (9)

Al 0,149 0,159
Ba 0,003 0,003
Ca 3,514 3,424
Cu 0,003 0,002
Na 0,025 0,027
Fe 0,124 0,146
K 0,057 0,052
Mg 0,077 0,079
Mn 0,002 0,002
Ni 0,001 0,001
P 0,112 0,098
Ti 0,016 0,015
Zn 0,002 0,004

Como se observa en la Tabla 23 apenas se pierden metales durante el proceso

de pirdlisis quedando todos ellos concentrados en el char.
¢ Poder calorifico

Los resultados de los analisis realizados para determinar el poder calorifico del
char de pirdlisis se muestran en la Tabla 24. Ademas, se muestran los valores en base

libre de cenizas y humedad.

Tabla 24. Poder calorifico superior e inferior de los soélidos tras la pirdlisis

PCS (MJ/kg) libre de

PCS (MJ/kg) cenizas y humedad

Char sin tratar 550 °C 14,2 £ 0,2 27,9
Char tratado 550 °C 19 +1 33

Char sin tratar 850 °C 15,1+ 0,1 36,1
Char tratado 850 °C 22,49 + 0,08 53,13

En vista a los resultados obtenidos se puede deducir que el tratamiento acido
aumenta el poder calorifico del char obtenido debido a su mayor contenido en carbono

y menor contenido en cenizas. A pesar de que al aumentar la temperatura aumenta el
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contenido en cenizas, también se aumenta el poder calorifico del char debido

fundamentalmente al aumento del contenido en carbono.
e BET

Para ver como afecta la activacion del sélido a sus propiedades como sélido
adsorbente se ha realizado el analisis BET de los char a ambas temperaturas
estudiadas. Los resultados se muestran en la Tabla 25.

Tabla 25. Resultados del analisis BET

Superficie especifica (m?/g)

Char de purin sin tratar 550 °C 14,3
Char de purin tratado 550 °C 175,7
Char de purin sin tratar 850 °C 141,2
Char de purin tratado 850 °C 279,1

Los resultados obtenidos de la superficie especifica demuestran que el proceso
de pirdlisis aumenta la superficie especifica del solido. Ademas este aumento es
todavia mayor si el solido a pirolizar habia sido activado previamente con acido. Para
550 °C, con el tratamiento acido se consigue un sélido con una superficie especifica
12 veces mayor, y para 850 °C es 2 veces mayor la superficie especifica. Un aumento
en la temperatura de pirdlisis provoca un aumento en la superficie especifica, tanto si
el purin ha sido tratado como si no. En bibliografia se encuentran estudios en los que
se obtienen sélidos con una superficie especifica superior, llegando incluso hasta
valores de 2000 m%g [19]. En el TFG realizado por Miriam Garcia [10] se obtuvieron
valores de superficie especifica superiores a los que se han obtenido en este trabajo.
Esta diferencia puede deberse principalmente a la etapa de lavado tras la extracciéon
del fosforo, ya que dicha etapa no se realizd en el TFG de Miriam. Ademas, también
podria influir el tamafo de particula, ya que en el TFG anterior se molia el purin y
luego se tamizaba para tener un tamarfio de particula entre 250 - 500 um. En cambio,

en el presente TFG se ha usado un tamafo de particula muy superior (2 - 4 mm).
e SEM

Para ver como afecta el proceso de pirdlisis a la estructura del char se ha
realizado un analisis SEM de estos productos. Como se observa en la Figura 16 y
Figura 17, cuando el purin ha sido tratado con acido el char que se obtiene presenta

un aspecto mas fragmentado que cuando se hace el experimento con el purin sin
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tratar. Las siguientes imagenes estan tomadas a los mismos aumentos y ambas son a
la misma temperatura de pirdlisis.

Figura 16. Imagen dada por el SEM del char del purin sin tratar a 850 °C (20x)

Figura 17. Imagen dada por el SEM del char de purin tratado obtenido a 850 °C (20x)
e XPS

Las graficas de este analisis se encuentran en el jError! No se encuentra el
origen de la referencia.. Los elementos encontrados en la superficie de los char
analizados coinciden con los del material de origen. En la Tabla 26 se muestra la
cuantificacion elemental relativa (% atémico) para los char tratados y sin tratar a las
dos temperaturas de estudio.

Tabla 26. Composicion superficial de las muestras analizadas (% atémico)

(o) C N Fe Ca S P Si Al

Char blanco a 550 °C | 17,46 73,4 24 10,29 | 213 | 0,53 | 1,46 | 1,31 1,01
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Charpgg‘gf(’:atad” 9,07 | 8439 | 2,86 | 008 | 045 | 026 | 027 | 219 | 042

Char blancoa 850°C | 16,22 | 7594 | 0,71 | 0,04 | 3,73 | 0,41 | 1,52 | 0,79 | 0,64

Charpg;‘g}gatad” 779 | 8592 | 141|001 204 | 122|043 |1,11 | 0,07

De estos resultados cabe destacar que el nitrégeno se ha concentrado mas en el
char de purin tratado, esto puede ser debido a que durante el tratamiento acido se
modifique la composicion haciendo que tras la pirdlisis quede mas nitrdgeno

inorganico que se concentra en el sélido.

De los espectros obtenidos de los char no se observan diferencias por el
tratamiento acido de la materia prima. Sin embargo, si que se observan diferencias en
el C, Ny S con respecto al material antes de la pirdlisis, produciéndose cambios en los
estados de oxidacién de las especies encontradas o en su proporcion con respecto al
material antes de la pirdlisis. En el nitrdgeno se observa que tanto en el purin, como el
purin tratado solo se tienen una especie, mientras que en los char se pueden distinguir
claramente dos especies diferentes. En cuanto al carbono, se observa que el carbono
de los char se ha reducido con respecto al material previo a la pirélisis, a la vez que se
distingue una especie menos. Por lo que respecta al S, se tiene que los char
procedentes de la pirdlisis a 550°C presentan las mismas especies que el material
inicial (sulfatos ~169 eV y sulfuros 161-164 eV), mientras que los char obtenidos a 850

°C se han reducido localizando solo una especie (sulfuros).
e FTIR

Los resultados del analisis FTIR para el char sin tratar y tratado para ambas
temperaturas se reflejan en la Figura 18 y Figura 19.
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—— Char sin tratar 550 °C

—— Char tratado 550 °C
©
3
N s
(&)
c
©
/J \ ' =
WW o
(7]
o
. P VA
5000 4000 3000 2000 1000 0

Longitud de onda (cm')

Figura 18. Andlisis FTIR del char sin tratar y tratado a 550 °C

En la grafica anterior se observa que hasta 2400 cm™ apenas se observan
grandes diferencias entre ambos solidos. El siguiente pico que se observa en torno a
los 1600 cm™ es debido al enlace C=C de los alquenos, y es apreciable para ambos
sélidos. Muy cerca de este, a 1400 cm™, aparece para el char del purin sin tratar un
pequefio pico debido al enlace O-H. Seran probablemente acidos carboxilicos y
alcoholes. Entre 1200-1100 cm™ aparece para el char del purin tratado un pico muy
intenso debido al enlace C-O de un alcohol terciario. Para el char del purin sin tratar
aparece este pico mas retrasado y de menor intensidad. Por ultimo, a la longitud de
onda de 700 cm™ hay varios picos debidos al enlace C-H que indican la presencia de

hidrocarburos aromaticos.
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—— Char sin tratar 850

— Char tratado 850
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Figura 19. Andlisis FTIR del char sin tratar y tratado a 850 °C

En la Figura 19 para la temperatura de 850 °C apenas se observan variaciones
debidas al tratamiento acido. Son 2 curvas con una forma muy similar. Ademas con
respecto a la Figura 18 se observan muchos menos picos. Entre 2400 -2300 cm™ hay
un pequefio pico debido a un triple enlace. Y entre 1100 - 1000 cm™ aparece para
ambos sdlidos un pequefio pico debido al enlace C-H, que refleja la existencia de

hidrocarburos aromaticos. Practicamente, todo el contenido del char es carbono.

3.2.3 Caracterizacion del liquido
e Distribucion de las fases
En este apartado se van a calcular los rendimientos de cada una de las fases

liquidas obtenidas para los experimentos de pirdlisis obtenidos.

Tabla 27. Rendimientos de las fases organica y acuosa (% en masa)

Respecto purin tratado Respecto purin origen

Rto F.A. Rto F.O. Rto F.A. Rto F.O.
Purin tratado 550 °C 27,5 54 18,5 3,6
Purin sin tratar 550 °C - - 34,6 4,6
Purin sin tratar 850 °C - - 37,5 3,6
Purin tratado 850 °C 26,3 7.4 17,8 5,0
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Como se observa en la Tabla 27, para una misma temperatura si que se
observan cambios al realizar el tratamiento acido. Ya que para ambas temperaturas
cuando el purin ha sido tratado el rendimiento a la fase acuosa disminuye respecto al
rendimiento cuando no se ha tratado el solido. Mientras que, la fase organica tiene un
comportamiento distinto para cada temperatura. A 550 °C, el rendimiento a fase
organica disminuye al tratar el purin. En cambio, a 850 °C aumenta cuando el sélido
ha sido tratado. Lo que parece indicar que a 850 °C el efecto del tratamiento acido no

le afecta demasiado, este hecho también se ha visto en el analisis inmediato del char.

e Analisis elemental

Los resultados del analisis elemental para ambas fases del liquido, fase acuosa
(F.A.) y fase organica (F.O.) para los experimentos con el purin sin tratar y con el

purin tratado se reflejan en la Tabla 28.

Tabla 28. Analisis elemental de la fase liquida (% en masa, base seca)

% S % C % H % N % O
F.A. sin tratar 550 °C 0,2+0,1 20+ 3 4+5 72+0,8 69 + 1
F.O. sin tratar 550 °C | 1,16 + 0,05 686 8,9+0,2 55+0,5 16+ 6
F.A. tratado 550 °C 2,0 32 4 6 56
F.O. tratado 550 °C 1,0 65 8 4 22
F.A. sin tratar 850 °C 0,2 34 1 14 50
F.O. sin tratar 850 °C 1,2 66 8 5 19
F.A. tratado 850 °C | 2,81 + 0,07 465 47 £ 14 +£2 32+6

0,9
F.O. tratado 850 °C 1,29+0,05 | 67,3+£0,6 7,8+0,2 4,10 £ 0,03 19,6+04

En la Tabla 28 se puede ver que en las fases organicas el elemento mayoritario
es el carbono en todos los casos. Cuando se trata de un experimento con el purin sin
tratar el azufre permanece en su mayor parte en la fase organica, porque se trata de
azufre en forma organica. En cambio, si el experimento se ha realizado con el purin
tratado es la fase acuosa la que contiene mayor contenido de azufre. Este azufre
proviene probablemente del acido sulfurico que no se ha eliminado del sélido con el
lavado. Para probar esto se ha medido el pH de las fases acuosas obteniéndose
valores mas acidos (5,04 y 7,11 para 550 °C y 850 °C respectivamente) que las fases
acuosas sin pretratamiento (8,5 para ambas temperaturas). El nitrogeno esta mas
presente en la fase acuosa que en la organica. Ademas se observa que a
temperaturas altas de pirdlisis aumenta el porcentaje de nitrégeno en la fase acuosa

independientemente del tratamiento acido. Esto implica que la descomposicion de
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compuestos nitrogenados del purin esta favorecida a altas temperaturas. El hidrégeno

esta mas presente en la fase organica.
e Poder calorifico

Los resultados del analisis del poder calorifico se resumen en la Tabla 29. En
ella se muestran los valores medios + la desviacion estandar. Solamente se analizo la
fase organica, ya que la acuosa tiene mucho contenido en agua por lo que tendra un
poder calorifico muy bajo y no podria servir como combustible. Ademas se ha

calculado el valor del poder calorifico superior en base seca.
Tabla 29. Poder calorifico superior e inferior de la fase organica del liquido de pirdlisis

PCS (MJ/kg) PCS (MJ/kg) base seca

F.O. purin sin tratar 550 °C 28+ 1 32
F.O. purin tratado 550 °C 28,0+£0,2 30,6

F.O. purin sin tratar 850 °C 30,2+0,4 33,0
F.O. purin tratado 850 °C 29+ 1 32

Como se observa en la Tabla 29 no se puede asegurar que el tratamiento acido
aumente el poder calorifico del liquido de pirdlisis. En cuanto al efecto de la
temperatura, los valores son ligeramente superiores para una temperatura alta que
para una mas baja. Dado que Unicamente se observa un ligero descenso del
contenido en nitrdgeno de la fase organica, se puede concluir que el tratamiento acido
no mejora sustancialmente las propiedades combustibles del liquido de pirdlisis de
purines, si se toma como referencia los datos de poder calorifico. Los valores maximos
de poder calorifico que se pueden alcanzar mediante los liquidos de pirdlisis son en
torno a 30 MJ/kg, que es aproximadamente el 70 % de lo que se consigue con los
combustibles convencionales obtenidos del petroleo (42 - 45 MJ/kg). Esto es, por una

parte, debido al alto contenido en oxigeno [6].
e Contenido en agua

El contenido en agua de las fases del liquido se muestra en la Tabla 30 y en la

Tabla 31 para la fase acuosa y la fase organica, respectivamente.
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Tabla 30. Porcentaje de agua contenido en la fase acuosa (% en masa)

% Agua
F.A. purin sin tratar 550 °C 78 +4
F.A. purin tratado 550 °C 731
F.A. purin sin tratar 850 °C 88 + 1
F.A. purin tratado 850 °C 84 £2

Tabla 31. Porcentaje de agua contenido en la fase organica (% en masa)

% Agua
F.O. purin sin tratar 550 °C 13+2
F.O. purin tratado 550 °C 811
F.O. purin sin tratar 850 °C 81
F.O. purin tratado 850 °C 812

Como era de esperar la fase acuosa tiene un elevado contenido en agua, por lo
que no es apta para su uso como combustible. A mayor temperatura este porcentaje
de agua es mayor. Esto podria deberse a que la descomposicién de algunos
compuestos proteicos, que se descomponen a temperaturas superiores a 500 °C,
generan agua al volatilizarse [27]. También podria ocurrir que cambie la composicion
de los organicos, y por tanto la distribucion del agua haya pasado de la fase organica a
la acuosa. La fase organica posee un porcentaje de agua mucho menor, lo que le da la
posibilidad de uso como combustible. En este caso, no se puede asegurar con certeza
una diferencia en el contenido en agua entre las 2 temperaturas estudiadas. Ya que
algunas variaciones pueden deberse a que no se hayan separado ambas fases
perfectamente.

¢ Densidad

Los resultados de densidad medidos con el densimetro se recogen en la Tabla

32 y la Tabla 33 para la fase acuosa y la fase organica, respectivamente.
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Tabla 32. Resultados de la densidad medida para la fase acuosa

Densidad (g/cm®)

F.A. purin sin tratar 550 °C 1,019 + 0,002
F.A. purin tratado 550 °C 1,0379 + 0,0003

F.A. purin sin tratar 850 °C 1,0198 + 0,0008
F.A. purin tratado 850 °C 1,033 + 0,001

Tabla 33. Resultados de la densidad medida para la fase organica

Densidad (g/cm®)

F.O. purin sin tratar 550 °C 1,028 + 0,002
F.O. purin tratado 550 °C 1,0566 + 0,0006

F.O. purin sin tratar 850 °C 1,0290 + 0,0004
F.O. purin tratado 850 °C 1,051 £ 0,004

En todos los casos la fase organica presenta una densidad ligeramente
superior a la de la fase acuosa. Ademas, para las 2 temperaturas, se observa que para
los experimentos realizados con el purin tratado la densidad es mayor con respecto a
los experimentos con el purin sin tratar, probablemente por su menor contenido en
agua. En cuanto a la temperatura de pirdlisis, no se observan diferencias importantes

en los valores entre unos experimentos a una o a otra temperatura.

3.2.4 Caracterizacion del gas

¢ Composicion

A partir de la composicion de la fraccion gaseosa obtenida mediante el
microcromatografo se calcula el rendimiento a cada uno de los gases generados. En la
Figura 20 yFigura 21 se representan estos valores con respecto al purin de origen. En
la Figura 20 estan representados los gases mayoritarios (CO,, CO y CH,). Y en la
Figura 21 los gases que se generan en menor medida (C,H,4, CoHs, H2S y Hy). En los
anexos (Ver Anexo lll) se adjunta la tabla con los datos representados en estas
figuras.
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Figura 20. Rendimientos de los gases mayoritarios
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Figura 21. Rendimientos de los gases minoritarios
En la Figura 20 se puede ver que el rendimiento a diéxido de carbono para una
temperatura baja no se ve afectado por la activacion del sélido con acido. En cambio,
a una temperatura de 850 °C este rendimiento si que es superior cuando el purin ha
sido tratado. Ademas el rendimiento a CO, aumenta con la temperatura cuando el
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purin ha sido tratado. El rendimiento a CO aumenta al incrementarse la temperatura
de pirdlisis, esto puede ser debido a la descomposicién de carbonatos que ocurre a
partir de 600 °C. Y no se puede confirmar una variacion de éste debido al tratamiento
acido previo. La formacion de CO ocurre en las reacciones secundarias de la pirdlisis,
produciendo char y gases incondensables a partir de volatiles a altas temperaturas. En
cuanto al rendimiento a metano se observa un ligero aumento al realizar el

experimento con el purin tratado.

En la Figura 21 se representa el rendimiento a sulfuro de hidrégeno, ya que es
necesario conocer si el tratamiento acido provoca un aumento de dicho rendimiento.
Debido a que si la fraccién gaseosa de pirdlisis se aprovecha energéticamente y se
lleva a cabo su combustion puede generar 6xidos de azufre perjudiciales para el
medioambiente. Como se ve en la Figura 21 dicho rendimiento si que se ve
aumentado por el tratamiento con acido sulfurico. Aunque se aumente los valores
producidos no son muy elevados, ya que ni siquiera llega al 1 %. En el caso del etileno

y del hidrogeno, sus rendimientos se ven reducidos por el tratamiento acido.

La Figura 22 yFigura 23 muestran la evolucion de los gases generados con la

temperatura a lo largo de un experimento.
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Figura 22. Variacion de la composicion de los gases con la temperatura para el purin sin tratar a
850 °C
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Figura 23. Variacion de la composicion de los gases con la temperatura para el purin tratado a 850
°C

Ambas figuras representan los experimentos a la temperatura de 850 °C. En la
Figura 22 se representa el experimento con el purin de origen. En ella se observa que
entre 500 - 600 °C se produce un aumento en el porcentaje de CO. Esto es debido a la
descomposicion de carbonatos. Este aumento de CO es algo menor en el caso del
purin tratado, probablemente debido a que durante el tratamiento con acido se han
perdido parte de dichos carbonatos. La curva del CO, también sufre un incremento a
menor temperatura. Este hecho es debido a la descomposicion de determinada
materia organica, que cuando el purin no ha sido tratado con acido no se

descompone.
¢ Poder calorifico

Los resultados del poder calorifico se muestran en la Tabla 34.

Tabla 34. Poder calorifico inferior y superior de la fraccion gaseosa obtenida en la pirdlisis
(expresado en base libre de N3)

Purin sin Purin tratado Purin sin tratar | Purin tratado

tratar 550 °C 550 °C 850 °C 850 °C
PCI (MJlm3N) 11,8+0,4 * 12,1 11,53 10,43 +£0,10 *
PCS (MJIm3N) 13,0£0,5* 13,22 12,54 11,36 £ 0,08 *

* Se ha realizado una réplica de los experimentos con el purin sin tratar a 550 °C y con el purin

tratado a 850 °C.

En la Tabla 34 se observa que el poder calorifico no se ve modificado por la

temperatura ni por el tratamiento acido. Los valores obtenidos son muy similares y no
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se puede ver una clara diferencia. Unicamente a 850 °C se observa un ligero
descenso del poder calorifico debido al mayor contenido en CO, y menor contenido en
H.. Ademas, se comprueba que el poder calorifico de este gas es suficiente para su

aprovechamiento energético.

4 Conclusiones

En este apartado se recogen las principales conclusiones obtenidas de los
experimentos realizados. El objetivo de este TFG es mejorar la extraccion del fésforo
contenido en los purines con un tratamiento acido y evaluar como afecta este

tratamiento a los productos de pirdlisis.

En cuanto a la extracciéon de fésforo del purin, se ha conseguido recuperar hasta
un 90 % del P presente en la materia prima. Los experimentos se han realizado
empleando un tiempo de extraccion de 4 horas y una relacién S:L de 1:10 (g/mL). Con
respecto al TFG anterior se ha conseguido extraer un 20 % mas de P debido
principalmente a la etapa de lavado. Junto al P los metales contenidos en el purin que
se extraen en mayor medida son el Na, Fe, K, Mg, Mn, Zn y Al, y en menor medida el
Ca y el Ba. Por otro lado, aunque con el tratamiento acido se eliminen cenizas sigue
quedando un sdélido con un porcentaje importante en cenizas si se compara con otras
biomasas lignoceluldsicas. Ademas, con el tratamiento acido se aumenta el contenido
en azufre en el sélido tratado, lo que puede suponer un problema para su tratamiento

posterior.

Tras esta etapa de tratamiento acido se ha llevado a cabo un proceso de pirdlisis
en el que se obtienen tres productos. En cuanto al sélido se ha observado que en los
experimentos con purin tratado el rendimiento a char es superior que con el purin sin
tratar. El tratamiento acido afecta especialmente a 550 °C generando un char con
mayor contenido en volatiles y menor en cenizas. Sin embargo, este efecto no se
observa a 850 °C. El tratamiento acido parece desfavorecer la descomposicion térmica
a temperaturas en torno a 550 °C, debido probablemente al descenso de metales que
actian como catalizador. Para temperaturas mas altas, como 850 °C, este efecto
catalitico no parece ser tan importante. Para cuantificar su capacidad como sélidos
adsorbentes se ha medido su superficie especifica. Se ha comprobado que para una
misma temperatura de pirdlisis la superficie especifica es mucho mayor cuando el
so6lido ha sido activado con H.SO,4. Ademas, al aumentar la temperatura de pirdlisis se

incrementa la superficie especifica. EI maximo valor de superficie especifica se ha

55



Pirdlisis de purines tratados con acido sulftrico Anexos

obtenido cuando el purin ha sido tratado con acido y pirolizado a 850 °C, obteniéndose
una superficie especifica de 280 m?g (valor que duplica al obtenido sin tratamiento
acido). No se han logrado valores tan altos como en el TFG anterior, en torno a 400
m?/g, debido principalmente al lavado y también al tamafio de particula. En el analisis
SEM ya se veia que cuando se trataba de purin tratado con acido y a una temperatura
de pirdlisis alta, el purin estaba menos compacto y tenia un aspecto mas poroso. Tras
el tratamiento acido se obtiene un char con mayor poder calorifico debido

fundamentalmente a su incremento en el contenido en carbono.

En cuanto al efecto que tiene el tratamiento acido sobre los productos liquido y
gaseoso se observa que el rendimiento se disminuye al tratarse el solido. En cambio,
el poder calorifico no se ve afectado por el tratamiento acido, por lo que no se puede

asegurar que el tratamiento acido mejore sus propiedades como combustible.

Por lo tanto, las condiciones mas adecuadas para la extraccion de fésforo son un
tiempo de extraccion de 4 horas y una relacion S:L de 1:10 seguido de una etapa de
lavado. Este tratamiento favorece principalmente a las propiedades del char de
pirélisis aumentando su superficie especifica y su poder calorifico, sin embargo, no

favorece las propiedades combustibles de las fracciones liquida y gaseosa.

Por ultimo, en cuanto a los trabajos futuros para seguir en esta linea de
investigacion, se plantea proponer un método de analisis para recuperar el fésforo del
liquido obtenido en el tratamiento acido. Ademas, resultaria interesante evaluar el
efecto de la etapa de lavado tras la extraccion del P sobre la superficie especifica del
char de pirdlisis. Por otro lado, seria interesante analizar el efecto del tratamiento acido
sobre la composicion del liquido de pirdlisis con el fin de evaluar el efecto que produce

el tratamiento acido, para la obtencion de productos quimicos de mayor valor afiadido.
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5 Nomenclatura

GPT: Grupo de Procesos Termoquimicos

I3A: Instituto de Investigacion en Ingenieria de Aragon

Relacion S:L: Relacion solido:liquido utilizada en los experimentos de extraccion de P
ICP: Espectrometria de Emisién Atdmica en Plasma

BET: Brunauer-Emmett-Teller

XPS: Espectroscopia Fotoelectrénica de Rayos X

FTIR: Espectroscopia Infrarrojo por Transformada de Fourier

SEM: Microscopia Electronica de Barrido

FDN: Fibra soluble en detergente neutro

FDA: Fibra soluble en detergente acido

% Pextraido: PoOrcentaje de fésforo extraido en la etapa acida

Nerod: ReNdimiento a los productos de pirdlisis (%)

Neharjdaf: RENdiMiento a char en base libre de cenizas y humedad (%)

Niigridar: Rendimiento a liquido en base libre de cenizas y humedad (%)

Ngasrjdaf: RENdimiento a gas en base libre de cenizas y humedad (%)

Prirado: Cantidad de fosforo extraida en el filtrado (%)

Plavado: Cantidad de fésforo extraida en el lavado (%)

PCS: Poder calorifico superior (MJ/kg)

F.A.: Fase acuosa del liquido de pirdlisis

F.O.: Fas organica del liquido de pirdlisis

ADAP: Asociacion de Empresas para el Desimpacto Ambiental de los Purines
SANDACH: Subproductos de Origen Animal No Destinados al Consumo Humano

INE: Instituto Nacional de Estadistica
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