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Uso de cenizas de lodo de depuradora y purin para retener
el H,S presente en el gas generado en la pirdlisis de los
mismos

RESUMEN

Los lodos de depuradora y los purines son residiginicos que, en caso de una gestion
inadecuada, pueden afectar al medioambiente ecgtdinente a la salud de las personas. Se
generan en las EDAR (estaciones depuradoras des aga@uales) y en las explotaciones
ganaderas a partir de desechos de animales, rigapgsite. Su generacion va en aumento y es
necesario realizar una gestion adecuada de losasidms principales vias de gestion de los
lodos son: el uso como fertilizante, la deposi@dnvertederos, y por Gltimo su valorizacion
mediante tratamientos térmicos como la incinerad@mpirdlisis o la gasificacién. En el caso
del purin, son vias de gestién importantes la agiimn como abono en suelos agricolas, su
depuracién para mejorar sus propiedades agronémicegucir el impacto medioambiental y
tratamientos termoquimicos. En este trabajo se gtado por la pirdlisis como posible
tratamiento para ambos residuos con el objetivorediicir el volumen de los mismos vy
conseguir un sélido adsorbente. En la pirdlisigna@s de un sélido carbonoso se obtiene un
liguido organico y un biogas, el cual resulta dificsar como combustible debido a que
contiene sulfuro de hidrogeno 5). Este es un gas de olor desagradable a pequefias
concentraciones, nocivo para la salud y que ggmretdemas operacionales en tuberias y otros
equipos debido a la corrosion. Por ello se plalgg@osibilidad de utilizar cenizas del char de

pirdlisis para retener el sulfuro de hidrogeno prdo en la misma.

Para ello se llevan a cabo varios experimentosidereion en un reactor de laboratorio
con el fin de estudiar la influencia de la tempaatel didmetro de particula y el caudal de gas
sobre la capacidad de retencion de¢SHLa materia prima y las cenizas resultantes se
caracterizan mediante distintas técnicas y sezamlos gases a la salida del reactor mediante

un cromatografo de gases.

Los resultados obtenidos en este Trabajo muestatagvariable mas influyente sobre el
proceso de adsorcion es la temperatura, obtenilxsdmejores resultados para temperaturas
altas (550 °C). En el intervalo de condiciones grmntales estudiado se han determinado la
distribucion de tamafios de particula y caudal deatjmentado que permiten obtener una mejor

retencion de kB.
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Introduccién

1. Introduccion

Este Trabajo de Fin de Grado (TFG), titulado “Us® aknizas de lodo de
depuradora y purin para retener gbHpbresente en el gas generado en la pirolisisde lo
mismos” se ha realizado en el Grupo de Procesasoiprimicos (GPT) del Instituto de
Investigacion en Ingenieria de Aragén (I3A), pest@ante e integrado en la
Universidad de Zaragoza. Una de las principalesainde investigacion en las que
trabaja el GPT es la valorizacion de residuos nmeeliprocesos termoquimicos. El
presente TFG se enmarca en dicha linea y se centta valorizacion mediante el

proceso de pirdlisis.

A continuacion se va a explicar la probleméaticaog posibles tratamientos
existentes de los dos residuos que se han utlizdceste proyecto (lodos de
depuradora y purines), asi como los principalesblpmas que genera el,$l al
formarse en la pirdlisis de los mismos. Por otdm)ase enumeran diferentes soluciones

gue existen para retenerlo y asi evitar su difual@mbiente.
1.1 Problematica del purin

El purin es un residuo organico generado en la&qgones ganaderas y que
consiste en una mezcla de deyecciones solidasiigdis| junto con restos de alimentos,

agua de los abrevaderos, aguas de lavado e irmuscasiones, aguas de lluvia [1].

Es un material que contiene patdégenos y una elewagercion de humedad (>
90 % en peso). Tiene un caracter neutro/basico sgeaantidades importantes de
hidratos de carbono, lipidos, aminoacidos, protginaea, compuestos azufrados,
nitrogeno y en menor medida, de fésforo, potasicalgio. Desprende malos olores

debido a la volatilizacion de los compuestos addasay nitrogenados [1].

Espafa es el segundo pais productor de porcina daibn Europea (UE) y su
produccion anual de purines oscila entre los 40 yn8lones de toneladas. Hace afios,
el medio ambiente era capaz de soportar la desdardas residuos, debido a que los
sistemas de produccion no eran tan intensivose®ibargo, actualmente, la industria
porcina genera tal cantidad de subproductos qeeesimiento se ve limitado. Por ello,

es necesario realizar una gestion medioambientameatecuada, sobretodo en zonas
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donde, debido a la no disponibilidad de tierras cd#éivo, no se valoriza como
fertilizante [2].

Las consecuencias medioambientales de la produgcidina contaminan tanto
al agua, como el suelo y el aire y, en generalfipodafectar a la salud de las personas.
La tendencia actual es incrementar el tamafio dexpdtaciones, concentrandose en
determinadas &reas. Asi pues, en Espafia entreyl2099 se redujo el numero de
explotaciones de ganado porcino un 61,40 %. Sinaegob en el mismo periodo el
censo aumentd un 12,30 % y el censo por explotasiéh90,70 %. Este efecto agrava
el impacto medioambiental en estas regiones, debidgran volumen de purin
generado, que requiere mayores distancias de tdaspara Ssu uso y acaban
aplicandose dosis excesivas de residuo en las miseneas [3].

En laFigura 1 se observan fotografias de situaciones en lasgirabido un mal
manejo del purin [3].

Figura 1. Ejemplos de malas practicas en el manejo del p8fin

Algunas de las consecuencias medioambientales aglasern partir de una mala
gestion del purin pueden ser: emision de gasefedmeénvernadero, contaminacion de
agua y suelos, acidificacion por amoniaco, emisi@malos olores y riesgos sanitarios
[3]. Se explican con mas detalle @®nexo I.

1.2 Problematica de los lodos de depuradora

Las aguas residuales son una mezcla de liquidodps que se producen tanto

en industrias como en los hogares junto con lassagubterraneas, superficiales y
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pluviales. Estdn compuestas por materia organi¢aorganica, sustancias toxicas,

patégenos y microorganismos.

Los lodos son residuos semisolidos que se gengpartiade tratamientos fisicos

y/o quimicos (primarios) y biolégicos (secundarids)aguas residuales [4] y contienen
mas de un 95 % de agua en peso [5]. Se generass arstiaciones depuradoras que
reciben aguas residuales urbanas, en las fosasasépten otras estaciones depuradoras
que reciben aguas residuales originadas por lssindwagroalimentaria. Son resultado
de las distintas etapas de depuracion de las agsatuales. Segun los datos del
Registro Nacional de Lodos, en Espafia se produungairaente alrededor de 1.200.000
toneladas (en materia seca) de estos lodos deatkparn5].

En general tienen una composiciéon muy variabledgpende tanto de la carga de
la contaminacidon como de las caracteristicas tasnile los tratamientos llevados a
cabo en las aguas residuales. Estdn formados ptansias con valor agronémico
(materia orgénica, nitrogeno, fosforo, potasio go®tnutrientes necesarios para las
plantas) pero también por otras especies con pam@aminante, como los metales
pesados (cadmio, cromo, cobre, mercurio, niquedmpl y zinc), patdgenos y

contaminantes organicos [4, 5].

Los lodos procedentes de depuradoras de aguasualesidposeen un alto
contenido de materia organica (M.O.). Los que daterodos por tratamientos fisicos y
quimicos tienen en torno a un 35 % y los que sawltElo de los tratamientos
bioldgicos alrededor del 80 %. Como ya se ha coagentainteriormente, contienen
ademas metales pesados, lo cual dificulta su valdin agricola [6]. De las 800.000
toneladas de lodos deshidratados generados en &spaibl % se destina a usos
agricolas, un 4 % a incineracion y otros tipos d®nacion energética y un 22 % se

deposita en vertederos [6].

Es necesario llevar a cabo una gestién adecuadsatoe residuos debido a varias
razones. Pueden acarrear problemas para seresagvascos, problemas respiratorios
en seres humanos y para animales y plantas p@resencia de metales pesados [7].

Estos aspectos se explican con mas detalle Anexo .
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1.3 Tratamientos actuales de lodos y purines

Los lodos son el producto mayoritario que se geraréas plantas depuradoras,
siendo su procesamiento y eliminacion uno de lablpmas medioambientales mas
complejos. Debido al gran contenido de agua desestiduos es necesario someterlos
a tratamientos de estabilizacion, deshidrataciGegado para reducir los olores, la
cantidad de materia organica y de patdgenos yrgkomo en agua para disminuir su

volumen y facilitar su manipulacion [7].

Las principales vias de gestion del lodo de EDAR ksoaplicacion en suelos
agricolas, depdsito en vertedero, incineracion rpsoprocesos de valorizacién. Los
lodos contienen nitrégeno y fésforo que proporcampeopiedades fertilizantes ya que
son nutrientes esenciales para el correcto crecimide las plantas. Por otro lado,
también tienen concentraciones variables de mepmsados que pueden ser toxicos
para plantas y seres humanos, por lo que la ajditat suelo no es la mejor manera de
gestionarlos. En cuanto a la incineracion, su ogees reducir su volumen vy
peligrosidad mediante la oxidacion del residuo. rhateria organica se quema al
alcanzar la temperatura de ignicion necesaria yaemn contacto con el oxigeno.
Durante la incineracion, se generan gases de caidbugie podrian ser aprovechados
energéticamente. Resulta ser un método caro peycefeativo (se reduce el volumen
entre un 70 y un 90 % y las cenizas, una vez ises®e pueden gestionar de manera
correcta y controlada). El principal problema d&aeda de gestion es la emision de
particulas y gases contaminantes. Las emisionasatridosfera mas comunes por parte

de las plantas incineradoras son [8]:

* Gases como HCI, HF y otros en menor cantidad comoHtBr.
« Oxidos de nitrogeno y azufre (N®@ SQ).
* Mercurio (Hg), cadmio (Cd), talio (TI) y otros mkta pesados.

* Compuestos de carbono (CO) y compuestos organitéasies (COV).

El depdsito en vertederos es otra opcion de gestilms lodos. Se necesita un
espacio amplio y cercano a la planta EDAR para mgar el coste del transporte.
Ademas, se requiere someter a los lodos de EDAfRteatamiento previo para evitar la
lixiviacion de los compuestos toxicos a aguas teges y la emision de gases y olores.
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Por ultimo, la valorizacion energética es otraraliiva cada vez més utilizada dado
gue permite obtener un valor econémico, se congigmigcir el volumen de los residuos
y ademas se minimiza el uso de recursos naturakeseiciendo asi el medio ambiente.
Actualmente, para convertir los lodos EDAR en wranf de energia util, los procesos
que mas se han desarrollado son la gasificacid pirblisis. La gasificacion es un
proceso termoquimico durante el cual, el conternidobonoso de los lodos de
depuradora se convierte en un gas combustible esepcia de un agente gasificante
como el aire, oxigeno, vapor de agua o hidrogereo genizas [4]. La pirdlisis es el
tratamiento termoquimico que se ha aplicado enTeateajo como via de gestidon de los
residuos, por lo que se explicard con mas detalkeadelante.

Por otro lado, los purines pueden llegar a serasmuo contaminante para el
suelo, la atmdsfera y, sobretodo, las aguas su@es y subterraneas en zonas donde
haya una elevada carga ganadera. Debido a estemdilra y a la restrictiva legalidad
que existe hoy en dia, es necesario planificaatesfias para minimizar su produccion y

gestionarlo correctamente [9].

 En primer lugar se debe caracterizar cuantitativeuglitativamente el
purin para conocer su capacidad fertilizante real.

* Con el objetivo de minimizar la produccién volunigrde los purines se
pueden realizar mejoras tecnoldgicas en el sistdmamanejo como
bebederos, sistema de limpieza, recogida de aduemlps, sistema de
ventilacion, etc.

* En tercer lugar, los sistemas de almacenamientendgarantizar la total
estanqueidad para evitar pérdidas por derramegufes o infiltraciones.
También es importante su capacidad para que seapusdthacenar los
purines en periodos donde su aplicacion en los/oslho sea posible.

* Es necesario abonar correctamente las tierrasosagicEn funcién de las
necesidades de los cultivos, se deben planificardtsis conociendo el
excedente real de los purines.

« Por dltimo, si se dispone de excedente de purinesq es posible aplicar
como fertilizante en las tierras, se tienen quentpkxr sistemas de
tratamiento que permitan depurarlos. Se puedeizaeaistemas de pre-

tratamiento sencillos que permitan mejorar las ipages agronomicas

5
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del purin y reducir su impacto sobre el medio amtkie(sistema de
separacion soélido-liquido por filtrado con adiciéle un coadyuvante
microbioldgico) y también se pueden llevar a calbosudeterminados
procesos para el aprovechamiento energético ylpasmluccion de gases
de efecto invernadero como es la digestién anaerébidescomponerse
la materia se produce un gas combustible, denomir@dgas, que
contiene un 60 % en GHy un poder calorifico inferior de unos 5.500
kcal/nT. Los purines tienen un bajo contenido en matengg@nica y alto
en nitrdgeno amoniacal y agua, por lo que el pmaEsnentado se ve
muy limitado. Sin embargo, se le afaden residuosladendustria
agroalimentaria a los purines con el fin de condistar las composiciones
y poder realizar una digestion conjunta (co-digegtde manera adecuada
[10].

« Otra medida podria ser la valorizacion energéteedod purines mediante
procesos termoquimicos. En este Proyecto se hgideda pirdlisis como
via de gestién de los purines. Se consigue, addeéeducir el volumen y
la peligrosidad de estos, aprovechar el solido sugenera como solido

adsorbente.

La pirélisis consiste en un proceso de descompositermoquimica de la
biomasa a temperaturas entre 500-1000 °C en aas#moixigeno.

La pirdlisis de estos residuos tiene mucho interéstifico debido a que, aparte
de reducir su volumen, se pueden formar subprodu@hosos [4, 11, 12]. Se obtienen
tres productos: un sélido carbonoso (“biochar”), liquido organico y un gas
combustible. Sin embargo, durante la pirdlisis na@e de gases como g@;H,4, CHe,

H,, CH, y CO también se produce sulfuro de hidrégengSjhbor la presencia de azufre
en el material de partida [11, 13], lo que difiaudd uso del gas como combustible. Una
de las aplicaciones del producto sélido que sergem@artir de este proceso es su uso
como solido adsorbente. Debido a los problemasgguera el kS en este Trabajo se

analiza el poder adsorbente de las cenizas ddbsgéinerado para retener dicho gas.

Otra de las ventajas de la pirolisis sobre la E@nion o combustion es que los

metales pesados se concentran en el sélido cadbgnides una forma mas estabilizada,
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reduciendo parcialmente la lixiviacion de los mism@or lo que resulta menos

contaminante [4].
1.4 Problematica del sulfuro de hidrégeno

El sulfuro de hidrogeno (#$) es un gas (a temperatura ambiente y presion
atmosférica) incoloro, inflamable, toxico, corrasiy extremadamente peligroso con un
olor muy distintivo a “huevo podrido” [14]. Se puack de forma natural a partir del
petréleo crudo y del gas natural [15] o por la deggosicion de materia organica y
desechos de humanos o animales. Se puede oleelasnbajos de concentracion, pero
si este olor persiste llega un momento en el quaiesee la habilidad para detectarlo
aun cuando todavia esta presente. A concentracinass®ltas la capacidad para oler el

gas se puede perder instantaneamente [16].

Es un gas nocivo para la salud cuyos efectos depetmhto del tiempo de
exposicion como de la concentracidn. La inhalaciéreste gas con una concentracion
de mas de 2000 ppm conlleva una alta probabilidgadhderte y una exposicién a 50
ppm durante un largo periodo podria provocar uniaddis. En laTabla 1 del Anexo
Il se enumeran los efectos que produce en relad@rancentracion [17]. Su emision
a la atmdsfera supone problemas medioambientai@siaeados con la lluvia acida,
problemas de operacion en maquinas, turbinas oiasheor la corrosion de las mismas
[11, 18, 19].

Existen varios métodos fisico-quimicos y bioloégigasa controlar y retener el
sulfuro de hidrégeno que se produce industrialmdms métodos biolégicos se basan
en el uso de microorganismos para transformarl@zrire elemental. Los métodos

fisico-quimicos pueden ser [14]:

» Proceso Clausse trata de la oxidacion térmica y cataliticaldgs a azufre

elemental. Ocurren las reacciones siguientes eosviagactores diferentes:

3 -7
H>Sg) + 502(9) 2 S02(g) + H20(g) [Ecuaciéni]

ZHZS(g) + 502 ) - BS(S) + ZHZO(Q) [Ecuaci('m 2]



Memoria

1 L4
HyS(g) + 502(9) = S5y + H20()  [Ecuacién 3]

* Los llamados “carrofieros de sulfuro de hidrégersah productos quimicos

que reaccionan con el,8 y crean productos inofensivos. Por ejemplo, el
nitrato sodico.

* Absorcion con aminagomo las mono, di y trietanolaminas, muy utilizada

escala industrial y que son capaces de absorbes gasno el sulfuro de
hidrégeno.

» Disolventes fisicosel gas se disuelve en un liquido y posteriormesge

elimina del mismo reduciendo la presién. El aguaredisolvente muy barato

aungue no demasiado efectivo. Es capaz de disellv&D, pero no el KS.

* Adsorcién:un material adsorbente puede atraer moléculanaearriente de
gas a su superficie. Una vez la superficie del na@testd completamente
cubierta, estos deben ser regenerados o reemptazdde procesos de
regeneracion pueden ser muy costosos. Se hanaktudirios materiales con
un gran potencial para retener elS-icomo el carbén activado [11, 14, 20,
21], zeolitas [14, 22], polimeros [14], 6xidos nlietds [11, 14] y adsorbentes
derivados de lodos de depuradora [14].

- El carbdn activado se usa frecuentemente a bajgsetaturas debido a su
alta superficie especifica y su porosidad [11, 14].adicién de grupos
funcionales mejora la adsorcion de gases que ceamti@zufre. Como
resultado de las reacciones que se llevan a calzosaperficie, el sulfuro
de hidrégeno se oxida y se forma,3(btros 6xido de azufre [11].

- Las zeolitas son aluminosilicatos hidratados coa alta porosidad que
son realmente efectivos en retener componentesegatamo el b5 o el
agua [14].

- Se ha estudiado que los polimeros por si soloemaapaces de adsorber
H,S pero se han usado junto con otros materiales tamolietilenimina
para intensificar el poder adsorbente de los midivs

- Los adsorbentes comerciales pueden tener un destale, por lo que se
pueden utilizar los productos solidos derivadotadsrolisis de lodos para
retener el sulfuro de hidrégeno debido a su estraanesoporosa y su
area superficial activa que provoca la oxidaciohsdéfuro de hidrégeno
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generandose azufre elemental. Se sabe que es&satesatretienen menos
que los carbones activos impregnados [14].

En cuanto a los Oxidos metalicos, se usan paraesalftiracion de gases en
caliente, siendo los de zinc, cobre, hierro y cales mas utilizados [11]. Normalmente
los metales, durante la etapa de retencion de egzidaccionan y forman sulfuros.
Después de dicha etapa, los sulfuros metalicosgpuestjenerarse y vuelven a formarse
los 6xidos metalicos mediante el uso de oxigendg He una manera genérica la
reaccion de desulfuracidérie¢uacion 4 y las posibles regeneraciones cop YOSO,

(Ecuacion 5y Ecuacion § serian las siguientes:

Mer (s) + XHZS(Q) i MeSx (s) + XHZO(g) [Ecuacién 4']

3
MeSy (5) + 5%02(g) = MeOx (5) + x50, (g) [Ecuacién 5]

X

3 L4
2 S0; gy = MeOyx sy + 5xS(g) [Ecuacion 6]

MeSx (s) + >

Otra de las ventajas del uso de estos Oxidos ptgaar los gases que contienen
azufre es su bajo coste [11pado que las cenizas de combustion de lodos de
depuradora y de purin contienen una parte impatdetoxidos de hierro y de calcio,
son sélidos que podrian usarse para este fin Hi]este Trabajo se ha propuesto
evaluar la capacidad de retencidon depSHproducido durante el tratamiento

termoquimico de ambos residuos con las cenizasagamen el mismo.
1.5 Objetivos

El objetivo principal de este Trabajo es analizacdpacidad de desulfuraciéon de
las cenizas de pirdlisis de lodos de depuradorainngs. Las variables que van a
estudiarse son el tipo de cenizas (procedentesrodas lodo de depuradora o bien de
purin), el diametro de particula (< pth y 125-500um para el caso del lodo y < Hén
y < 200um para el caso del purin), el caudal de gas intidduen el reactor (50, 60 y
70 mLN/min en el lodo y 50, 60 y 50 mLN/min dilui@o el purin) y la temperatura de
desulfuracién (temperatura ambiente, 200 °C y 850 Para lograr dicho objetivo es

necesario obtener y caracterizar las cenizas gdemi@ partir de la pirolisis. Se van a
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llevar a cabo unos experimentos de adsorcion eguesse modifican las variables de
operacién con el objetivo de analizar la influersiéacada una de ellas. Posteriormente,
se pretende realizar un estudio simplificado deilibgo termodinamico con el
programa HSC Chemistry 6.1 para comprobar a qu@drturas se produciria una
mejor adsorcion desde el punto de vista termodio@ntiste software utiliza el método
de minimizacién de la energia libre de Gibbs patautar la cantidad de productos en

el equilibrio en condiciones isotermas e isobaricas

2. Material y métodos experimentales

En este apartado se explican la procedencia yrtaepos previos que sufren los
purines y los lodos antes de llegar a la Univetsida Zaragoza. También se llevara a
cabo la descripcion de los analisis realizados lgataracterizacion de la materia prima
y la explicacion detallada de los experimentosizadbs de retencién de 8§,
incluyendo la puesta en marcha de los equiposesarigbcion de la instalacion y el

procedimiento experimental.
2.1 Origen del purin

Para el desarrollo de este Trabajo se ha utilipasiin preparado por la empresa
HTN Biogas en Caparroso (Navarra). Se trata denpigivaca y gallinaza codigerido

con restos agroalimentarios procedente de la Gkéalja de Odieta.

El purin se transporta por gravedad desde la ghagta una planta de tratamiento
a través de una tuberia de 2 km. Llega a un tadguecepcion donde se mezcla con los
cosustratos y se homogeneiza. Esta mezcla se pasteu70 °C durante 1 h para
eliminar las bacterias y semillas que contiene ostgriormente, se lleva a cabo una
digestion mesofilica (15-35 °C). A partir del bisg@roducido en el tratamiento térmico
se genera calor y electricidad con dos motoredereracion de 2 MWe. El producto
resultante de la digestion se separa en un deaartadtrifuga en dos fracciones, una
sélida y otra liquida, ambas de alto valor afiagidestinadas a la fertilizacion organica
en los campos de cultivo de los alrededores [28]aHraccidn sdlida (inicialmente a un
80 % de humedad aproximadamente) la que se uéitizaste proyecto tras su secado

hasta una humedad de en torno al 13 %.

10
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2.2 Origen del lodo

Los lodos que se han utilizado en este Trabajoigmen de la planta EDAR
situada en Butarque (Madrid). En la planta se llaveabo el tratamiento del agua
residual y de los lodos formados (aunque actualknlanplanta de secado térmico de los
lodos estad cerrada). En esta EDAR se forman dass tge lodos; los primarios
procedentes de la decantacién primaria, y los skoios creados a partir de la
decantacion de los lodos formados en el tratamikiaidgico del agua residual por el
método de fangos activados. Los lodos primaridéesan a dos espesadores estaticos.
De la misma manera, los lodos secundarios tamb@émandan a los espesadores
aungue previamente se dirigen a unas unidadesothcifin porque, debido a sus
caracteristicas, son mas dificiles de espesarvenaspesados, los fangos son llevados
a un proceso de digestion anaerobia en calienp@steriormente, centrifugados [24].
Una vez estabilizados tras la digestidon estos ledosllevados a la planta de secado
térmico donde se obtiene el lodo en forma de gosnabn una baja humedad que

posteriormente recibe la Universidad de Zaragoza.
2.3 Caracterizacion de la materia prima

La materia prima llega a la Universidad desde Gaparo Butarque, ya sea purin
o lodo segun se ha explicado anteriormente. Aguissenolido (con un molino de
bolas) y tamizado y se han elegido dos tamafiosada uno de los dos residuos (el
mayor y el menor en cada caso). Tras el tamizadwmasehecho cenizas a 900 °C de

ambos residuos. Los tamafos elegidos para cadaahatemuestran en Teabla 1.

Tabla 1. Eleccién de tamafios de particula de los residuos.

<50 um 125-500 pm <50 um <200 um

Las técnicas que se han llevado a cabo para caracte materia prima (cenizas
de lodos de depuradora y purines) han sido anélsisental, contenido en metales por
plasma acoplado inductivamente combinado con agisedpia de emision atdmica
(ICP-OES), area de superficie BET y difraccion algos X (XRD).

11
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2.3.1 Analisis elemental

El andlisis elemental es una técnica con la cuglugele cuantificar el contenido
total de carbono, hidrégeno, nitrégeno y azufres@mée en una muestra solida o liquida
de naturaleza tanto organica como inorganica. Sa ea la combustion de la muestra
con oxigeno puro a una temperatura de 1000 °C,xmpacdamente. Se consigue
convertir las moléculas organicas en gases singple® CQ, H,O o N,, se presurizan,
se separan y finalmente se mide la cantidad de oadade ellos por diferencia de
conductividades térmicas [25]. El equipo utilizae® un analizador elemental LECO
CHN serie 628 con médulo de S acoplado.

En todos los casos se realizaron 3 medidas, mdsiséaren |dabla 2 y Tabla 3
los valores promedio * desviacion estandar. Ademd<!| caso del lodo con tamafio
<50 um se pirolizaron 3 muestras de lodo en dias difesencorrespondiendo el

resultado mostrado al promedio de los mismos.

A continuacion se muestra enTabla 2 el contenido en azufre (S) de la materia
prima.

Tabla 2. Contenido en azufre (% en peso) de la materiagprim

<50 um
1,08 £0,17

125-500 um
0,62 0,03

<50 um
2,03+0,03

<200 pm
2,60+0,01

Se muestra en [&abla 3 el contenido en nitrégeno (N), carbono (C) e iero
(H) de la materia prima.

Tabla 3. Contenido en N, C e H (% en peso) de la matenagr

12

<50 um 125-500 pm <50 um <200 pum

0,11 0,02 0,07 £0,01 0,06 + 0,01 0,09 + 0,03
0,06 + 0,01 0,34 0,30 0,60 + 0,09 0,17 + 0,04
0,02 £ 0,01 0,01 0,01 0,12 + 0,03 0,04 0,01
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2.3.2 ICP-OES

Se ha realizado el andlisis de una serie de maisdssntes en ambos tamafios de
cenizas de purin y lodo utilizadas como materieng@riLa determinacién de Ba, Ca, Fe,
Mn, Ti y Zn en las muestras se han llevado a cayobFspectrometria de Emision
Atomica en plasma de acoplamiento inductivo (ICPSPHE.a disolucion de la muestra
se ha llevado a cabo mediante una digestion asidda por microondas. Los ensayos
han sido realizados por el Servicio de Analisismad de la Universidad de Zaragoza.
Los resultados obtenidos aparecen endhala 4 y Tabla 5y estan expresados en mg-
g' de muestra en base himeda. En ambas tablas, esluamas que aparecen al lado
de cada uno de los metales determinados se meéstator de la desviacion estandar
(SD).

Tabla 4. Composicion en metales de la materia prima.

149,400 23,320
0,101 0,011 229,400 2,314 26,970 0,323
0,616 0,017 68,310 1,306 119,500 1,720
0,504 0,003 75,930 0,147 71,100 0,192

Tabla 5. Composicion en metales de la materia prima.

Se observa en las tablas que el metal mas abundangt purin es el calcio,
siendo mayor en el tamafio mas grande. Sin embangos lodos, el mayoritario es el

hierro, siendo mayor en este caso en el tamafgatpgefio.
2.3.3 BET

Se ha llevado a cabo la determinacion del areafstipeBET de los dos tamafios

de lodos y purines en el Servicio de Caracterizacé Solidos del Instituto de

13
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Carboquimica (CSIC) con el equipo ASAP 2020 V.3Mleromeritics mostrado en la
Figura 2. Para ello, se ha adsorbide & temperatura constante (77 K) y a presiones
relativas entre 0,02 y 0,3, obteniéndose asi léenisa de adsorcion. La cantidad
adsorbida se calcula mediante la aplicacién deldgss de los gases a presion y

volumen del adsorbato antes y después de la adsoRieviamente, las muestras han

sido sometidas a un proceso de secado a 200 Y@gi@

1 ! . — —

Figura 2. Equipo ASAP 2020 V.3 de Micromeritics que mideasda superficial
BET.

Tabla 6. Valores de la superficie especifica BET effgne la materia prima.

125-500 pm
2,26 2,29 5,14 5,63

Se observa que los valores de superficie espesificanuy bajos, lo cual indica
gue las particulas poseen poca porosidad intermaa.superficie disponible para
adsorcion es la de la superficie externa de laticp&as, por o que no existe una
superficie significativa asociada a la estructuosopa interna de las particulas. Por

tanto, la retencién no puede llevarse a cabo poficion.

14
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2.3.4 XRD

Las medidas de difraccion de rayos X se han llevaadabo en el Servicio de
Difraccion de Rayos X y Analisis por fluorescende Servicio General de Apoyo a la
Investigacion de la Universidad de Zaragoza. Ldesdae han recogido a temperatura
ambiente usando un difractometro RIGAKU Ru300 m@tovde un anodo rotante. El
difractometro funciona a 40 kV y 80 mA con un é@mode Cu y se utiliza un
monocromador de grafito para seleccionar la radim€iuka cuya longitud de onda es
0,154 nm. Se han realizado las medidas desde & 885 con un paso de 0,03° y un
tiempo de paso de 1 segundo.

3DDEL | | | | | | -

_ | |

1000 = ‘ \h -

U LT T

i ) WV A A e e
20.000 : zh;i::{'ﬂggj : SU.:JEG

Figura 3. Resultados de las medidas de difraccion de rayds ¥s dos tamafios del
purin. El color azul corresponde al diametro detipala < 50um y el color rojo
corresponde al diametro de particula < g0

Se han realizado las medidas correspondientes rah ¢ los dos tamarios.
Ambas graficas se muestran superpuestas défglaa 3. La gran similitud que se
observa entre ambos tamafios nos hace pensar queemperatura de calcinacion
empleada (900 °C) no van a existir diferencias iigiivas entre las fases de las
especies encontradas. Por ello, para el lodo, sa&lideutilizar los resultados ya
disponibles de un estudio anterior realizado canzes a la misma temperatura [11].
Para comparar las especies de ambos residuosagéesttamafio menor en el purin
(< 50um).
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Figura 4. Resultadoge difraccion de rayos X de la muestra de lode un estudio
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Figura 5. Resultadogsle difraccion e rayos X de la muestra de puri de origen con
un tamafo < 5Qm.

® Cal (Ca0); Cuarzo (SiG); A Anhidrita (CaSQ); Whitlockita (CaMg2H2(PCa)ia)

Se observa que en ambos sélidos los metales predotes hierro para el lodo

calcio para el purin) se encuentran en forma dedodxi(hematita y ca
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respectivamente), lo cual resulta de interés péarase de estos materiales como

adsorbentes de,8, tal y como se ha mostrado emghrtado 1.4.
2.4 Experimentos de retencion de H,S

2.4.1 Descripcion de la instalacion

El esquema de la instalacion donde se llevan a dakoexperimentos de

adsorcion de b6 se muestra en Fgura 6.

Controlador Controlador
/ de flujo U de
7 masico { temperatura
j 8 <
T e |
| P DS Reactor
Lecho
|
Lana de
{ vidrio
/ |
7 E ) Cromatografo de
Hisedn P ——" gases
eléctrico Fibra de
algodon

Botella de gas
sintético de
pirolisis

Salida de
gases

Figura 6. Esquema de la instalacion experimental de adsorcio

A continuacidon se explican brevemente en cada umro la$ siguientes

subapartados los elementos mas importantes deukessg compone la instalacion

experimental.
» Lineas de gases y controladores de caudal

Para los experimentos de adsorcion se ha utilimaddotella de gas sintético con
una composicion tipica de unos gases de pirdlesisdb, que se muestra enfabla 7.

Se ha incluido una pequefia cantidad de argon cetéondar interno para cuantificar los

17
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caudales de cada gas durante el experimento. &stposicion se ha fijado en base a
los resultados obtenidos en estudios previos el por el GPT acerca de la pir6lisis

de lodos [26]Se puede apreciar la elevada concentracion8edel mismo, 3,80 %.

Tabla 7. Composicion de la botella de gases sintéticos.

CO,(g) 47,49
co(g) 12,35
Ha(g) 22,81
CHa(g) 6,66
Ar(g) 4,99
CHa(g) 0,95
C;He(g) 0,95
H,S(g) 3,80

Se ha empleado nitrdgeno durante el calentamieareo urgar las lineas y evitar
que se lleven a cabo reacciones secundarias, yidambmo diluyente para realizar

experimentos con concentraciones menores de les.gas

Para alimentar los gases al reactor se ha utilipadcontrolador de flujo masico
“Bronkhorst High-Tech” al que se pueden conectaradales. Se han utilizado dos
canales, uno para la mezcla de gases que simujasetle pirélisis, y otro para el

nitrdgeno. Cada canal del controlador ha sido i con los gases correspondientes.

e Reactor

El reactor empleado es un tubo cilindrico de cuaExie material resiste sin
problemas las temperaturas a las que se han llevadbo los experimentos de pirdlisis
(550 °C). Su diametro interno es de 1 cm y su lodges de 40 cm. Es un reactor
discontinuo para el sélido que se ha utilizado camdecho fijo. La muestra de cenizas
se introduce por la parte superior y queda demizsitn la parte central del tubo,

soportada por lana de vidrio a unos 23 cm de Iz [gaiperior del mismo.

En la instalacion original se utilizaba un sistesieaeliminacion de condensables,
compuesto por un intercambiador de calor con agu2Gy por un balon de destilacion

en el cual se recogian los posibles vapores coabiss generados. Dado que este
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sistema aumenta mucho el tiempo de residenciasdgalees, retrasando la salida de los
mismos Yy, sabiendo que en los experimentos no reeafo vapores condensables, se

decidio retirar el sistema de condensacion.

A la salida del reactor, los gases atraviesanItro fie algodén con el propdsito
de retener pequefias particulas si se hubierantradasy evitar que pasen al
cromatografo de gases (Micro-GC).

e Horno

Para el proceso de calentamiento requerido dutamiedlisis se utiliza un horno
tubular ceramico de 2,5 kW de potencia, mostradiaen Figura 7con un
orificio en la parte central por donde se introdeteeactor. Alcanza temperaturas

maximas de 1000 °C, con velocidades de calentaonmeakimas de 15 °C/min.

Para tener la temperatura de pirélisis deseadangéeea un controlador de tipo
Proporcional Integral Derivativo (PID) conectadm am termopar situado a la altura de
la mitad del lecho. Se han ajustado los paramelebsontrolador realizando pruebas

con el reactor vacio a las distintas temperatusadas en los experimentos.

Figura 7Horno utilizado en los experimentos.
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« Cromatografo de gases

El andlisis de los gases no condensables se reddizananera semi-continua
mediante unMicro-GC, modelo Agilent 3000-A, mostrah laFigura 8. Este equipo
permite analizar su composicion cualitativa y citativamente. Tiene dos canales de
analisis independientes con un inyector comdn y a@dsmnas capilares en paralelo
(una tipo Plot U y la otra tipo tamiz moleculardemas de dos detectores de
conductividad térmica (TCD). El micro-GC esta atado a un ordenador que posee el
software Agilent Cerity QA/QC, el cual permite akeaar y procesar los datos de los

cromatogramas obtenidos.

Los gases que se van a cuantificar con este egoipdos siguientes: CO, GO
CHs4, GHa, CHg, CHy, Hp, HS, COS y M. El CO,, GHa, CHg, HS vy el COS se
detectan en la columna Plot U y el resto en larnalude tamiz molecular.

Figura 8. Cromatégrafo de gases (Micro-GC).

2.4.2 Obtencion de cenizas

Para obtener las cenizas de lodos de depuradoeapyrihes se lleva a cabo la
combustion en una mufla segin una rampa especiéicealentamiento. Se asciende
desde una temperatura de 20 °C hasta 900 °C cowaloeidad de 2 °C/min, y se
mantiene a 900 °C durante 120 min. Para ello sanpks muestras en crisoles y se

colocan en el interior del horno tal y como se olmsen laFigura 9. Se repite este
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proceso hasta tener suficiente cantidad de cadaitapara realizar los experimentos de
retencion de bB.

Figura 9. Disposicion de los crisoles en el interior delrfmde mufla.

2.4.3 Puesta en marcha de la instalacion

Antes de realizar el estudio experimental propiagmeiicho, se llevaron a cabo
una serie de trabajos de puesta en marcha: seledeida mezcla de gases para la
retencion de b5 (concentracion tipica en la pirdlisis de lodo)sy adquisicion,
calibrado del controlador de flujo masico (parankezcla de gases y para el nitrégeno),
ajuste de los parametros del controlador de teryparaPara este Ultimo se realizé un
experimento completo en vacio para observar el odieapiento del reactor para cada
temperaturaKigura 3 y Figura 4 delAnexo III'). Tal y como se muestra en las figuras,
el controlador llega a la temperatura de consigeey oscila alrededor de este punto y
es algo inestable, lo que podria afectar al prodesadsorcion.

Ademas, fue necesario realizar un nuevo procedimiele andlisis de gases,
especifico para este estudio experimental. El cragnafo de gases estaba preparado
con un gas portador diferente en cada columnaarapilio para el canal con columna
Plot U (C-A) y argon para la columna de tamiz molac(C-B). Se modifico el sistema
para que por ambas columnas pasase helio commgadqr debido a que la botella de
gases utilizada en los experimentos contenia atgéro estandar interno en lugar de
nitrégeno. Se conecto el cromatégrafo de gasesadied una limpieza de las columnas
y se modificaron los parametros de las mismas @eatgra y presion) hasta que se

obtuvo una buena separacion de los gases patr@mag] también se han intentado
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cuantificar especies como el S&S y COS, ya que segun un estudio de equilibrio
termodinamico realizado previamente en el depamémid1], podrian formarse en el
proceso. Para ello se pincharon patrones de dgdmes para localizar sus tiempos de
retencion y comprobar que no coincidiesen con fas@ases analizados. El azufre que
contiene los residuos se oxida durante la combustiée forma principalmente 30
[27], pero esta especie posee un tiempo de rétemauy alto (alrededor de 10 min) y
se decidié no analizarlo ya que se hubiera alargadtho el tiempo de analisis de cada

experimento.

Existen muy pocos estudios sobre los procesosrdafion del COS y GSy son
escasos los datos cinéticos que se pueden encatéreionados con estas reacciones de
formacion. Los resultados de los primeros expertogemostraron que no se obtienen
concentraciones detectables de, 680 las condiciones utilizadas. La mayoria de la
literatura encontrada en cuanto a su formacioresponde a temperaturas altas (> 2000
K) [27]. Ademéds, se observo a través del software HSC Chrgnige el Cg no esté
favorecido en las condiciones de trabajo, por le gn los experimentos siguientes se
decidié no analizarlo. Sin embargo, el COS si gulkascuantificado ya que presenta un
tiempo de retenciébn dentro del tiempo de andlisiademas en los primeros

experimentos se observé su aparicion en el proceso.
2.4.4 Procedimiento experimental

Se ha realizado una serie de experimentos en Bs@@naliza la influencia del
caudal de gas alimentado al reactor (50, 60 y 70//min), el tamafio de particula de
las diferentes cenizas (< 50 y 125-500 um en @ daklodo y < 50 y < 200 um para el
purin) y de la temperatura (temperatura ambier@®, °Z y 550 °C). Ademas de los
experimentos de retencion se han realizado una derblancos (con el reactor vacio) a
cada caudal y temperatura utilizados. El proceditniseguido para la realizacion de un

experimento completo consiste en lo siguiente:

Previamente al montaje se pesa el reactor corbta fie lana de vidrio usada
como soporte del lecho. Una vez finalizado el expemnto, y por diferencia de pesada,
se podra conocer la masa de cenizas, que posteriterse usara para calcular el azufre

retenido en ehpartado 3.2
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En primer lugar se introduce el solido en el reqgtaeste Gltimo en el horno. Se
introduce el termopar en el reactor y se conecédii@dentacion de nitrogeno al sistema.
A continuaciéon se hace la conexion en el Micro-G€rcoloca la resistencia flexible y
la lana de vidrio en el tubo de salida para eytadidas de calor, un tubo con un filtro
de algoddn para retener particulas soélidas, ydarta hasta el Micro-GC. Por ultimo,
cuando los gases salen del cromatografo se conedtébo que los dirige directamente

a una campana de extraccion.

Tras el montaje del sistema, se procede al calbded Micro-GC, tanto de la
botella de los gases sintéticos como de la badell€OS. Una vez se ha calibrado y se
han ajustado los tiempos de retencion de todogdsss, se comprueba si el sistema
presenta fugas. Posteriormente se enciende elotaadr de flujo masico, se abre la

linea de nitrégeno y se conecta la resistenciabfex

Se enciende el horno y se fija una temperaturaodsigna. Cuando se alcanza la
temperatura del experimento se corta el caudal,deqe abre el de la mezcla de gases.
Los gases obtenidos durante el experimento sezanalie forma continua con el Micro-
GC desde el momento en el que se alcanza la temaggefgada hasta que se alcanza el
estado estacionario, es decir, hasta que se sdagarenizas. Una vez finalizado el
experimento se apaga el horno y se deja circulait@lgeno durante 10 minutos para
purgar los gases generados en el reactor. Cuargiste&ina ya esta frio se desmonta y

se pesa el reactor, se limpian todos los composigrde secan.

3. Resultados y discusion

En este apartado se presentan los resultados at¢ean los experimentos de
retencion de kB, para las distintas variables analizadas, aso darnaracterizacion de
las cenizas después de los mismos (andlisis elamantlisis XPS y FESEM-EDX).
Se realizaran los célculos correspondientes adac®n de azufre, teniendo en cuenta
el andlisis elemental y el analisis cromatogréafieor ultimo, se realizard un estudio

simplificado del equilibrio termodinamico.
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3.1 Resultados de los experimentos de retencion de H,S

Se han realizado experimentos con lodos y puriea gistintos diametros de
particula, diferentes caudales de gas y diferetdggoeraturas con el objetivo de
analizar la influencia de todas las variables stdbboapacidad de retencién delSdLos
experimentos de adsorcion realizados, con susspmnelientes condiciones, asi como

las réplicas realizadas, pueden observarse Eallia 2 del Anexo IV.

Para realizar los experimentos en los que se vhdaudal de gases introducidos
al reactor se modifica la cantidad de cenizaszatlias, manteniéndose constante el
parametro WHSV (velocidad espacial horaria), quel esciente entre el caudal mésico
de gases y la masa de cenizas, es decir, el tidmpontacto entre el solido y el gas. Se
calcula a partir del peso molecular del gas utllizg el caudal introducido. En el caso
del lodo se ha elegido un valor de 5,54 y para el caso del purin 6,16".hSon
diferentes valores puesto que el material del pesimenos denso y ha sido necesario
reducir la cantidad de cenizas para un mismo cagadglue podian producirse perfiles
de temperatura en el reactor a lo largo del exmarimm En estudios anteriores se han
usado valores entre 3,7 y 4,7 bon una composicién de gas ligeramente difergute,

lo que estos valores pueden asemejarse al intautibiado previamente [11].
3.1.1 Lodos

Tal y como se ha comentado anteriormente, se vstugliar la influencia de
distintas variables sobre el comportamiento de radso de las cenizas de lodo y de
purin. Se desea analizar de forma adecuada elgwrageadsorcion propiamente dicho.
Por ello es conveniente trabajar en unas condisiomqge permitan descartar la
influencia de otros fendmenos que pueden ocumulsaneamente, como la difusion
del gas hasta la superficie del sélido. Asi, paramrobar que se trabaja en condiciones
en las que no influye la transferencia de matezlagds, se han realizado experimentos

con distintos tamafios de particula y distintos aksdde gas.
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Figura 10. Concentracion de 43 frente al tiempo para los diferentes caudalegades

con dp < 50um.
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Figura 11. Concentracion de 43 frente al tiempo para los diferentes caudaleyades

con DP 125-500 pm.

En lasFiguras 10 y 11se representa la variacion de la concentracidn,8ea la

salida del reactor con el tiempo para distintosdabas y tamafos de particula. Esta

gréfica, llamada curva de ruptura, permite apred@amente el proceso de saturacion

del sdlido adsorbente. La concentracion va aumdntaaproximandose al valor de
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concentracion del ¥ en el gas alimentado: 3,80 %. Errigura 10 se muestran, para
tamafos de particula inferiores a 5@, las diferencias entre los resultados de diginto
caudales. Se realizaron primeramente experimeriOsyaa 60 mLN/min, observandose
con el caudal de 60 mLN/min mejores valores denoéd@ de sulfuro de hidrégeno,
como puede deducirse de la curva retrasada respdawotras. Se observa por tanto
que con el caudal de 50 mLN/min las cenizas saaatantes y con el caudal de 60
mLN/min el tiempo de retencion es mayor. A la vid&alos resultados obtenidos, se
llevé a cabo un nuevo experimento utilizando undehumayor (70 mLN/min) para
comprobar su influencia. Tal y como puede obseevas laFigura 10, no hay
diferencias significativas entre los valores oldesicon los caudales mas altos, por lo
que se decidi6 que el caudal 6ptimo para este @mneméd el de 60 mLN/min.
Comparando las dos figuras anteriores, se obsemagy una influencia variable de
los caudales 50 y 60 mLN/min para los diferentesaféos de particula, siendo mayor el
efecto en el tamafio pequefio.

En cuanto a la influencia del tamafio de particeftalasFiguras 12 y 13se
representan la concentracion dgSHa la salida en funcién del tiempo para un caudal
determinado (50 y 60 mLN/min, respectivamente)na temperatura de 550°C y para

las dos distribuciones de tamafos de particuladelegadas.
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Figura 12. Concentracion de 49 frente al tiempo para los diferentes tamafos de
particula con caudal de 50 mLN/min.
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Figura 13. Concentracion de 13 frente al tiempo para los diferentes tamafios de

particula con caudal de 60 mLN/min.

En ambas graficas se observan diferencias en raptiede retencion para los

distintos tamafios de particula, siendo mas evideata un caudal de 60 mLN/min.

Para ambos caudales se obtienen mayores valorestateion con el diametro de

particula menor. Esto puede deberse, por un ladogaexiste una mayor cantidad de

hierro en las cenizas con una distribucion de tasaififeriores a 5um que en la de

125-500 um, y por otro, a que exista un mejor contacto eetrggas y el sélido

adsorbente, favoreciendo el proceso de adsorcion.
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Figura 14. Concentracion de 13 frente al tiempo para diferentes temperaturas con
caudal de 60 mLN/min y dp <50 pum.

Seguidamente se ha analizado la influencia deMi@deatura sobre el proceso de
adsorcion. Es de esperar cierta influencia de \estiable, teniendo en cuenta que se
trata de un proceso de quimisorcion. ErrFigura 14 se representa la variacion de la
concentracion de 4% con el tiempo para un caudal de gases de 60 mhNAim
diametro de particula inferior a pn y para tres temperaturas en el interior del oeact
temperatura ambiente, 200 y 500 °C. Se observaquéa temperatura mas alta, 550
°C, hay una mayor retencion de sulfuro de hidroggre a temperaturas menores. No
se observan diferencias significativas en los tadak obtenidos a temperatura
ambiente y a 200 °C. Se trata de un proceso deciatis@laramente favorecido por la
temperatura. De las tres variables que se haniadtydse puede afirmar que la

temperatura es, sin duda, el factor que mas infumya adsorcion deJS.

Ademas de los experimentos anteriores, se reatizamalisis elementales de las
muestras antes y después de los mismos con eivobijiet hallar la cantidad de azufre
adsorbido. El valor obtenido en el experimento ldelo con tamafios de particula
inferiores a 50 um, caudal de 60 mMLN/min y a 550h&Csido 41,331 mg S/g ceniza,
similar al obtenido en las mismas condiciones aocaudal de 70 mLN/min y muy por

encima de los demas experimentos, lo que permitelmmrar los resultados obtenidos
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mediante las curvas de ruptura. Estos resultadosusstran de forma detallada para
todos los experimentos enaglartado 3.2

3.1.2 Purines

En lasFiguras 15 y 16se representan la concentracion d& td la salida en
funcién del tiempo para un tamafio de particulardetado (< 50 y < 20Qum,
respectivamente), a una temperatura de 550 °Crayiga diferentes caudales escogidos
en cada caso (50 y 60 mLN/min en el caso de tardafarticula menor y 50, 60 y 50
diluido para el caso de tamafio de particula mayor).
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Figura 15. Concentracion de 43 frente al tiempo para los diferentes caudalegades
condp <50 pm.
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Figura 16. Concentracion de 43 frente al tiempo para los diferentes caudalegades
con DP 125-500 pm.

Atendiendo a las dos graficas anteriores, se ohsgue la retencion de.H
practicamente no varia con el caudal de gas paraismo tamafio de particula. Tras
algunos experimentos de pirdlisis de purin reabzaimultaneamente en el grupo se ha
observado que en la pirolisis de purin la cantidedtS generada es en torno al 50%
menor que el caso del lodo. Por ello, se ha dexithdar a cabo un experimento con el
tamano de particula mas grande (< 200 um) con wdatae gas diluido (50 % de gas
de pirdlisis y 50 % de N con el objetivo de ralentizar la saturacion deide con HS
y de esa forma intentar observar el tiempo de rape esta manera se introduce en el
reactor un 1,9 % en peso deSlen lugar de 3,8 %. En este caso se obtienennpadi

de retencion mayor que en los casos anterigiigsirfa 16).
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Figura 17. Concentracion de 43 frente al tiempo para los diferentes tamafios de
particula con caudal de 50 mLN/min.
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Figura 18. Concentracién de 43 frente al tiempo para los diferentes tamafios de
particula con caudal de 60 mLN/min.

Observando todas las gréficas anteriores, se ggndue, en el caso del purin, ni
el caudal ni el tamafio de particula tienen inflieerapreciable sobre el tiempo de
retencion del b5 en el sélido.
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Figura 19. Concentracion de 13 frente al tiempo para diferentes temperaturas con
caudal de 50 mLN/min diluido y dp < 200 pm.

Segun se observa enRaura 19, donde se representa la concentracion & a
la salida del reactor frente al tiempo para un ahul@ 50 mLN/min y tamafios de
particula inferiores a 200m para las diferentes temperaturas escogidasniseratura,

en este caso, también es la variable mas influy@nta retencion de4S.

3.2 Determinacion de azufre retenido

Se ha determinado el contenido en azufre en lazasrdespués de los

experimentos con el objetivo de calcular la cactida azufre retenido.

En laTabla 8 se muestran los valores de azufre obtenidos niediananalisis
elemental de las cenizas utilizadas en cada utasdexperimentos de retencion dgsH
realizados. De cada una de las muestras se reali2analisis diferentes. Se expresa en
porcentaje de azufre + desviacion estandar. Taglttbdo como del purin se realizaron
réplicas de algunos de los experimentos. Paradel fiweron: DP-50-550 y dp-70-550.
Para el purin, unicamente DP-50-550. Por lo tgméioa los resultados de % en azufre
de estos experimentos se ha realizado el promediosdvalores de ambas réplicas con
la desviacién estandar. Los valores dd@dbla 8 se van a utilizar junto con los de las

muestras de origen enTabla 2 para calcular el porcentaje de retencion de azufre
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Tabla 8. Valores de composicion de azufre en % en pesoad@ @no de los
experimentos de retencion deS+ealizados.

Los experimentos marcados con un asterisco sonllesjude los que se ha
realizado una réplica. Las abreviaturas dp y DRemaeferencia al tamafio de particula
siendo dp < 5m en ambos residuos y DP 125-500 y < 200um para el lodo y
purin, respectivamente. Los nimeros 50, 60 y 7@eeren al caudal de los gases
empleados en el experimento en mLN/min y el térndih@do quiere decir que dichos
experimentos se realizaron con un 50 % de Bl otro 50 % los gases. Por ultimo 550

°C, 200 °C y Tamb se refiere a la temperaturacauéase llevo a cabo el experimento.

Si se observan los datos del porcentaje en azuédienen las muestras de origen
y los datos del porcentaje después de los expetasiese llega a la conclusion de que
se produce una cierta retencion porque contien@s éftimas mas cantidad de azufre
gue la primeras. Para calcular la capacidad dere@idsode azufre de las cenizas,
expresada en mg S adsorbidos por g de adsorbentears utilizado dos métodos

diferentes; a partir de analisis elemental y aipdetanalisis con el cromatografo.
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3.2.1 Analisis elemental

En este método, la cantidad de azufre retenidaaleela mediante la siguiente

ecuacion:

) mg S adsorbido
S adsorbido ( )
g adsorbente

_ (masa final x % S final —masa inicial x % S inicial)

g adsorbente [Ecuacion 7]
Donde masa final y masa inicial corresponde a lsanaizl sélido antes y después
del experimento y g de adsorbente a la masa deaseatilizado a lo largo del mismo.
Los porcentajes de azufre inicial y final son l@dlddos por analisis elemental de las
muestras de origen y de las cenizas después despondiente experimentdgbla 2y
Tabla 8, respectivamente). Para expresar el resultadd énamg S adsorbido/g
adsorbente es necesario multiplicalEleuacion 7 por un factor de 10, para pasar de

gramos de la masa final e inicial a miligramosignglar el porcentaje.
3.2.2 Analisis cromatografico

Para hallar la cantidad de azufre retenida medentetodo en el que se usan los

valores obtenidos a partir del cromatégrafo de gasesigue el siguiente procedimiento.

Mediante el método de los trapecios se ha obteglidwea bajo la curva caudal
H,S vs tiempo, que corresponde al volumen total @l IS que sale del reactor
(Vn,s), es decir, que no se ha adsorbido en el sélidanfsle con el cromatografo de
gases en continuo). Mediante la ecuacion de lossgdgales en condiciones normales

se pueden calcular los moles ds&SHorrespondientes segurHeuacion 8

Vyy,s(mLN)
R (atmxmL) X T(K)

mmol x K

ny,s(mmol) = P(atm)x [Ecuacion 8]

Donde P y T es la presion y temperatura en conuisionormales,
respectivamente y R es la constante de los gaselesd

De la misma manera se calculan los moles de COSsguerman durante el

experimento y que se analizan con el cromatograigages.
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Veos(mLN)
R (atmxmL) X T(K)

mmol x K

Neos(mmol) = P(atm)x [Ecuacion 9]

Una vez obtenidos los moles deSHy de COS a la salida, la suma seran los
mmoles de S que salen del reactor. Se calculamilggamos de S totales que hay en la

salida de los gases.
TlS = nHZS + TLCOS [EcuaCién 10]

32mg S

S = o
mg fts X 1 mmol S

[Ecuaciéon 11]

Se calculan de la misma manera los mmoles F&£\WHCOS que salen del reactor

en los experimentos a vacio (blanco).

A patrtir de estos valores se calcula la cantidadaidre retenido por gramo de

adsorbente:

) mg S adsorbido
S adsorbido ( )
g adsorbente

mg S blanco — mg S no retenido »
= [Ecuacion 12]
g adsorbente

Donde mg S blanco es la cantidad de azufre noidetem un experimento vacio
a una temperatura y caudal dados, es decir, erxpgrimento en el que no se han

colocado cenizas en el interior del reactor.

Los resultados de los calculos anteriores se recegdaTabla 9.
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Tabla 9. Valores de azufre retenido por andlisis elementallgres esperados de adsorcion de azufre a garéinalisis cromatografico.
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Tal y como se puede observar ef&bla 9, en los experimentos a 200 °C tanto
de lodo con el diametro de particula < 50 um y amdal de 60 mLN/min como de
purin con tamafo de particula <200 pm y un cadel®@0 mLN/min diluido con Nno
aparece el valor de la cantidad esperada de amiéeido puesto que no se realizaron
los correspondientes experimentos en vacio a @spetatura al observarse que la

cantidad retenida era practicamente nula.

Por otro lado, se observan diferencias signifieatientre los valores esperados y
los valores calculados a partir de andlisis eleadleSbn mas fiables los obtenidos por
andlisis elemental puesto que los andlisis del atégnafo se realizan cada dos minutos
y se pierde parte de la informacién. Ademas, etblgogue otros gases que contienen
azufre se formen durante la desulfuracion y no setcten con el cromatografo,

explicandose asi esa diferencia entre los valores.

Ademas, los resultados obtenidos en los experimant®50 °C son mucho mas
favorables que a temperaturas mas bajas a las apjuedntidades retenidas son
despreciables o incluso negativas. Los valoresatifes entre lodo y purin y entre los
diferentes diametros de particula se pueden achdeatiferencia de las composiciones

de las cenizas.
3.3 Caracterizacion cualitativa de las cenizas

Se han realizado analisis como la espectroscopfatdelectrones emitidos por
rayos X (XPS) y la microscopia electronica de blaren emision de campo (FESEM-

EDX) para la caracterizacion de las superficiemd@articulas.
3.3.1 XPS

La espectroscopia de fotoelectrones emitidos parsrX (XPS) es una técnica de
caracterizacion muy usada en los ultimos afiosipaestigar las propiedades quimicas
de las especies presentes en la superficie dedatrauSe analiza la composicion y las
estructuras electronicas de las superficies so|Ris Puede proporcionar informacién
cualitativa y cuantitativa de todos los elementosepto H y He y conocer sus estados
de oxidacion. Estas medidas se han llevado a cabel &ervicio de Microscopia

Electrénica de Materiales en la Universidad de gaza.
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Para realizar este analisis se han usado cenizasgsiguientes experimentos:
dp-60-550 °C y DP-60-550 °C (en lodos) y dp-50-38) DP-50-550 °C y DP-50
diluido-550 °C (en purin), asi como las cenizagske los experimentos de retencion

para ambos tamanos.

En este analisis se realiza en primer lugar unidmigeneral de energias para
localizar qué elementos hay presentes en la muésirtodas las muestras se localizan
los mismos elementos en diferentes proporcionepugde ver un ejemplo del barrido
general en la&Figura 5 del Anexo V. En la Tabla 10 se muestra la cuantificacion
elemental relativa (% atémico) para el S, Fe y €esuperficie de las muestras. En la
tabla se puede observar que la cantidad de aawuinerda en todos los experimentos de
retencion, siendo mayor el aumento para el lodtad®fio pequefio con un caudal de
60 mLN/min. Para el lodo se tiene un aumento muwhkoor con el tamafio grande que
con el pequefio, sin embargo en el caso del purinsencobservan diferencias
significativas entre los dos tamafios. Estos redodtaapoyan los resultados obtenidos

previamente.

Tabla 10. Composicién superficial de las muestras analgada

Una vez identificados los elementos presentesazaeun barrido en detalle de
los elementos que interesen, en este caso FeSChas gréficas obtenidas se muestran
en elAnexo V. Estos resultados indican que existen algunasediéé&as en los estados
de oxidacién entre las diferentes muestras. Eas#l del Ca no se observa mas que una
especie. Sin embargo es dificil identificar de qaénpuesto puede tratarse ya que las
energias de enlace de los posibles compuestos (CaOQ, CaSQ) estan muy
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cercanas. En los espectros del Fe si pueden obsenarias especies. En las cenizas
antes del proceso de retencion deSHse pueden observar dos especies, que
seguramente correspondan con ep(zey con algun sulfato de hierro. Tras los
experimentos se observan las mismas especies, aalgbcaso de las cenizas de lodo
de tamafo pequefio con un caudal de 60 mLN/min gnespuede verse otra especie,
que corresponde con el sulfuro de hierro (FeS) EHRima especie presenta un pico
muy pequeio que solo es visible en aquel experonemtel que la retencién ha sido
mayor. Por altimo, si se analizan los espectroa phtS también se pueden observar
varias especies. Para ambos materiales y ambofdarsalo se observa una especie de
azufre antes de realizar los experimentos de néenta especie identificada a esta
energia de enlace corresponde con la form& $&ilfatos). Las cenizas analizadas tras
los experimentos presentan otra especie de az@nesroxidada correspondiente@a S
(sulfuros metélicos), como era de esperar. El megotbio se encuentra cuando se usan
las cenizas pequeiias con un caudal de 60 mLN/mide ywuevo no se aprecian

diferencias significativas para el caso de laszaende purin.
3.3.2 FESEM-EDX

La microscopia electrénica de barrido en emisioncdmpo (FESEM-EDX)
proporciona informacion sobre la morfologia de upesficie y de las composiciones
elementales [29]. Sirve para hallar la composiciéruna muestra en distintos puntos de
ella. Es ligeramente mas penetrante que la antemdlisis XPS. Se ha realizado en el
Servicio de Microscopia Electronica de Materia@eda Universidad de Zaragoza.

Este andlisis ya ha sido estudiado por otros asifmea la retencion delH, y se
encontré que el azufre en los lodos quedaba retemiayoritariamente en forma de

sulfuros o sulfatos de hierro [11].

Se han llevado a cabo analisis FESEM-EDX de laszasnde los siguientes
experimentos: dp-60-550 °C y DP-60-550 °C (en 1pgadp-50-550 °C, DP-50-550 °C
y DP-50 diluido-550 °C (en purin). Los barridos g@etes de las particulas de cada

muestra se muestran enAgiexo VI.

Observando las imagenes se concluyé que las gdadicoas grises y mates

contienen mayor cantidad de oxigeno vy silicio y da&® mas brillan contienen mas
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hierro. Tanto en las muestras de lodo como en dapudin se observa claramente la

diferencia de tamafios de particula.

Se analizé la composicion de diferentes particelasada una de las muestras y
en todos los casos se encontré que aquellos pantts que la cantidad de azufre era

mayor correspondian con los de mayor contenidaegrohy/o calcio. VeAnexo VI.

Ademas se realizé un barrido en una particula mkeda de cada muestra y se
cre0 un mapa en color representando cada elemént&,(Fe o Ca) con un color

diferente, que se muestran erfrigura 20.

200pm

Figura 20. Imagenes SEM en color de varias muestras.
A: L-dp-60-550 °C; O (rojo) — S (verde) — Fe (a@d)L-DP-60-550 °C; O (rojo) — S (verde) — Ca (azni)L-DP-60-550 °C; O

(rojo) — S (verde) — Fe (azul). P-DP-50 diluido-550 °C; O (rojo) — S (verde) — @aul).

En la primera imagen (A) se diferencian claramgrages sin reaccionar en las
que se localizan el oxigeno y el hierro (6xido derrb) y otras partes en las que

reacciona el azufre con el hierro. Atendiendo anfegyenes B y C, los colores aparecen
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mas dispersos, con menor cantidad de S, conclugéngioe las particulas de mayor
tamafio retienen menos. Ademas, se observa queufrk azs capaz de reaccionar
también con el calcio, no sdélo con el hierro. Eimmlagen D se localiza el calcio junto

con el azufre observandose ademas pequefias castidadxigeno.
3.4 Equilibrio termodinamico

HSC Chemistry es un software disefiado para lazeeadin de numerosos tipos de
calculos con reacciones quimicas y equilibrios, @qor ejemplo: balances de materia
y calor, calculos de pérdida de calor, composigate equilibrio, diagramas de fase, y

diagramas de entalpia, entropia y energia de Gths

El nombre del programa se debe a que todas lasr@scide calculo utilizan la
misma base de datos, la cual contiene datos dipientantropia y capacidad calorifica

para mas de 17.000 especies quimicas [30].

Este software permite al usuario simular proceseacciones quimicas o la
cinética de la reaccion basandose en las propisdadmoquimicas mencionadas. Sin
embargo, el método no tiene en cuenta otros factorportantes como la transferencia
de masa y calor [30]. En cualquier caso, permitersdy facilmente informacion util

para desarrollar nuevos procesos quimicos e inchggorar los anteriores.

En este trabajo se ha utilizado el modulo de comjpres en equilibrio. Este
modulo permite calcular composiciones de equilibheterogéneo de muchos
componentes. El usuario simplemente tiene que iispee| sistema de reaccion, con
sus fases y especies y sus correspondientes aegigatemperaturas. Este programa
calcula las cantidades de productos en el equilien condiciones isotérmicas e

isobaricas.

La composicién de equilibrio se calcula utilizanids herramientas GIBBS o
SOLGASMIX que usan el método de minimizacion de eaergia de Gibbs.
Posteriormente el programa lee los resultados yresdizan graficos de las

configuraciones de equilibrio estimadas [30].

Se ha realizado un estudio simplificado para dessan particular (L-dp-60 y P-

DP-50), teniendo en cuenta los resultados obtereddes experimentos de retencion.
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En el caso del lodo se ha visto que retiene masdi@metro pequefio (< 50 um) a 60
mLN/min y a 550 °C. Para el purin, debido a queenet muy poco con ambos tamafios
de particula y para cualquier caudal, se ha esgogidistribucion de tamafios de
particula < 20Qum, un caudal de 50 mLN/min y a 550 °C. Para qusoéiivare HSC
Chemistry muestre los resultados de equilibrioexesario introducir unos parametros
de entrada como la temperatura, la presion, la ositipn y caudal del gas, la
composicion y la masa de las cenizas utilizadadosnexperimentos reales y las
especies que se espera que se formen. Se heaollevabo con un tiempo de iteracién
de 3 min. Segun los resultados obtenidos en eist#CP, los metales que predominan
son hierro y calcio en los lodos y purines, respagtente, por lo que en el software
solo se han introducido especies con estos elesdatocada iteracion, la composicion
del gas de entrada es la misma y la del solidoiatipio de cada iteracion es la misma
qgue la salida en la iteracion anterior. A contindlac se muestran los resultados
obtenidos para una temperatura de 550 °C. Los taesl para las otras dos

temperaturas se detallan erAelexo VII.

En lasFiguras 21 y 22se representa la evolucion de la composicion desme
compuestos solidos y gaseosos, respectivamentg&) 4G para el caso escogido del
lodo. Por otro lado, en ladsiguras 23 y 24se representa lo mismo para el caso del

purin.

42



Resultados y discusion

2,5E-03
2,0E-03
@
O
© 1,5E-03
E‘ Ca0
E CaSo
‘é 1,0E-03 |— 1 CaS
© +F6203
== FeS
5,0E-04 ¥—Fe,S;
+FeSZ
G
0,0E+00
0 15 30 45 60 75
Tiempo (min)

Figura 21. Variacion de la cantidad de los sélidos conezhpio a 550 °C en el caso del
lodo.

En laFigura 21, se puede apreciar claramente que primero se fersdfato de
calcio y, posteriormente, el 6xido de calcio, nriastel sulfato desaparece. Ademas, en
el momento en el que se empieza a formar el éxelcalcio también lo empieza a

hacer el sulfuro de calcio. Con respecto al higgregdomina la formacion del sulfuro.

Parece que la especie de hierro que va a tendemarse es FeS, especie que
puede verse en el analisis XPS en el caso del iexgeio con cenizas de lodo de
tamafio pequefio a un caudal de 60 mLN/min. Sin egobda especie de hierro que

predomina en dicho andlisis es el Fe lll.
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Figura 22. Variacion de la cantidad de los compuestos gasemm el tiempo a 550 °C
en el caso del lodo.
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Figura 23. Variacion de la cantidad de los sélidos conezhpo a 550 °C en el caso del
purin.

En laFigura 23, con respecto al purin, se observa que mientraapdeece el
Oxido de calcio y el sulfato de calcio se va ford@mel sulfuro de calcio. Una diferencia
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destacable con respecto del lodo es, que se foumbhartantidad de especies con calcio
y poca cantidad con especies de hierro. Este heelpuede comprobar en el andlisis
FESEM-EDX en el que se observa que los puntos capomcantidad de azufre
coinciden con los de mayor cantidad de calcio, eménodose alguno con hierro

también.
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Figura 24. Variacion de la cantidad de los compuestos gasemm el tiempo a 550 °C
en el caso del purin.

Si se observan laBSiguras 22 y 24 el sulfuro de hidrogeno empieza a aparecer
alrededor del minuto 30 para el caso del lodo gdaldor del minuto 55 en el purin.
Asimismo, el COS se empieza a formar al mismo t®mpspectivamente, en cada
caso. Esta diferencia con lo obtenido en los erparios se debe a que aun queda gran
parte de los 6xidos de hierro y calcio sin reaaidcomo se ha visto en abartado
3.3.2 y a que no se han tenido en cuenta ni la cinétckas reacciones, ni los posibles

problemas difusionales en el lecho.
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4. Conclusiones

En el presente Trabajo de Fin de Grado se ha esiudl comportamiento de
sélidos procedentes de la pirdlisis de purin y $odie depuradora como posibles

adsorbentes de sulfuro de hidrégeno.

El objetivo principal del Trabajo ha sido estudihrefecto de algunas variables
sobre la capacidad de adsorcién, con el fin de rdgrarolas mejores condiciones de
operacion a escala de laboratorio y analizar leacdpd de desulfuracion de los
materiales escogidos. Las variables estudiadassitgnel tipo de ceniza empleado
(resultado de la calcinacion de los sélidos carbosmbtenidos en la pirdlisis de lodo
de depuradora y purin), la temperatura a la qudlesa a cabo el experimento
(temperatura ambiente, 200 °C y 550 °C), el didmeér particula (< 50 um y 125-500
um en el caso del lodo y < 50 um y < 200 um parpuein) y el caudal de gases
introducido en el reactor durante los experime(80s 60 y 70 mLN/min en el caso del
lodo y 50, 60 y 50 diluido para el caso del purirg.capacidad de adsorcién se estudia
mediante curvas de ruptura (concentracion gf& éh el gas de salida frente al tiempo) y
analizando el S presente en el material antes pudssde los experimentos de

adsorcion.

Respecto al lodo de depuradora, se ha observadopque la distribuciéon de
tamafio de particula 125-500 um, no se encuentradifeeencia evidente en el
comportamiento adsorbente para los caudales uliliza Sin embargo, para la
distribucion < 50 um se ha obtenido un mejor resladlta caudales mas altos, lo cual
puede significar que existe resistencia a la difusexterna a caudales bajos.
Atendiendo a la cantidad de azufre medida en abséntes y después de los
experimentos mediante analisis elemental, se coraobdichos resultados. Por otro
lado, la variable estudiada que mas efecto presemie la capacidad de adsorcion del
sulfuro de hidrégeno es la temperatura. Para ummisaudal y diametro de particula,
se consigue, con diferencia, un mejor comportamidetadsorcién a la temperatura de
550 °C que a temperaturas mas bajas, con lo qupusde concluir que existe

quimisorcion, favorecida a altas temperaturas.

En el caso del purin, se ha observado que no exifiteencia apreciable del
tamafio de particula para ambos caudales. Ademé&sden los casos las cenizas se
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saturan muy pronto y no se consigue observar mptiade ruptura, concluyéndose que
en estas condiciones el comportamiento de adsonci@s adecuado. Con este hecho se
corrobora que, en general, los lodos de depuraderacomportan mejor como
adsorbentes de sulfuro de hidrogeno que los puriressendo en cuenta lo anterior, se
ha realizado un experimento reduciendo a la m#adohcentracion deJS en el gas
alimentado, consiguiendo mejores resultados. Enntoua la influencia de la
temperatura se han obtenido resultados mejoredeaamperatura de 550 °C, mientras
que a temperatura ambiente y a 200 °C se obtiemleneg de retencidon muy similares,

lo que apoya la conclusion ya obtenida con el lElouanto a esta variable.

Como conclusién final, los experimentos en los gaehan obtenido mejores
valores de retencion han sido purin, diametro deigoga < 200 um, caudal 50
MLN/min diluido y a 550 °C y lodo, diametro de pewta < 50 um, caudal de 60
mLN/min y a una temperatura de 550 °C, consiguiéadibservar el tiempo de ruptura
mejor en este ultimo. En general, se ha mostradopeor desulfuracion en el caso del
purin. Algunas diferencias en la composicion de @ndolidos pueden explicar su
comportamiento: una mayor concentracion de compsesde hierro favorece la
capacidad adsorbente del material. En el caso atkl ton tamafios de particula
inferiores a 50 um hay 119 mg Fe/g ceniza miermfuagsen el purin ninguno de los dos
tamafnos sobrepasan los 27 mg Fe/g ceniza. Adepsasedultados de XPS muestran
que buena parte del hierro contenido en los lodosnguentra en forma de 6xido, lo

cual favorece la adsorcion.
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Anexos

Anexo l. Consecuencias negativas de la mala gestion de lodos y purines

A continuacién se explican las consecuencias methantales originadas por

una mala gestion del purin. Estas pueden agruparse
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Calentamiento global y emision de gases de efectovérnadero:
diéxido de carbono (C£, metano (Ch) y éxido nitroso (NO).

Segun un andlisis detallado de la produccion pardanesa, la produccion
de un kg de carne de cerdo genera unas emisiongslentes a 3,6 kg de
CQO,. Esta emision es analoga a un recorrido de 10 kntoghe. La
produccion de un cerdo equivaldria a una emisionnds 288 kg de CO

y a un recorrido de 800 km en coche. Extrapolanstasecifras a la
produccion porcina aragonesa, de 10 millones dioséafio, las emisiones
serian equivalentes a 8.000 millones de km.

Las emisiones de M se producen por reacciones de nitrificacion-
desnitrificacion y el Chlse produce por descomposicion anaerébica de la
materia organica que contiene el purin.

Contaminacion _del agua vy eutrofizacion:la carga de nitratos y/o

fosfatos en las aguas superficiales provoca |la®zdrcion; un proceso en
el cual se produce un crecimiento desmesuradogides aue tiene como
resultado una deficiencia de oxigeno en el aguginando la pérdida de
biodiversidad y reduciendo la calidad del agua.

En laFigura 1 se observa una imagen de unas aguas con eutrofizac

Figura 1. Efectos de la eutrofizacion en aguas.
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» Acidificacion y volatilizacion de_amoniaco:cuando el amoniaco (NH

es liberado a la atmosfera se adsorbe rapidamenkasesuperficies. La
fraccidon restante que no se adsorbe puede reacai@pmlamente con
compuestos 4acidos (acido nitrico o sulfarico) p&mamar especies
secundarias. También puede ser transportado pantd y depositarse en
otros ecosistemas. En el momento en el que se itke@s el suelo se
transforma en Ng con la correspondiente liberacion de proton€$ ¢de
generan acidez. Por lo tanto, la volatilizacion aleloniaco puede afectar
adversamente a los ecosistemas terrestres y amgjatadterando la
biodiversidad, debido a la acidificacion.

+ Contaminacion de suelos y acumulacion de foésforo YBy metales

pesados (Cu y Zn)una buena parte del fésforo que ingiere el cendia e

alimentacion lo excreta, haciendo que se acumuléo®rsuelos. Como
consecuencia de ello, se anula el crecimiento @tmlos cultivos y se
reduce la capacidad del suelo de retener el P gsmreion, por lo que
aumenta la probabilidad de que se contaminen loisesos. El cobre (Cu)
y el cinc (Zn) se afladen a los piensos para ayalderecimiento y para
prevenir las diarreas. La mayor parte no lo asimylae acumulan, por lo
gue conllevan riesgos de toxicidad para plantasgcyomrganismos.

« Emision_de malos olores:es un problema importante, que aparte de

provocar una reduccion de calidad de vida en mupbiaas rurales, puede
generar problemas sociales debidos al impacto inegan otras
actividades econdémicas.

» Riesgos _sanitarios:debido al gran crecimiento de la ganaderia en los

altimos afios, se ha despertado una gran preocupap@r la

contaminacion del agua y alimentos con patogeneseptes en el purin.
Las particulas secundarias que se forman por lasicmas de amoniaco
procedentes de la ganaderia afectan a las viasatesps y al sistema

cardiovascular.

En laFigura 2 se muestran los principales problemas medioandientel
purin.
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Figura 2. Problemas medioambientales del purin.

Los problemas relacionados con los lodos de deptmage explican a
continuacion.

En primer lugar, la descomposicién biolégica denkteria organica de las aguas
sin tratar consume oxigeno. Este motivo conllewablemas para la vida acuatica en
zonas receptoras de estas aguas residuales. Addinkésdescomposicion produce una
gran cantidad de gases malolientes. En segundor, luga patdégenos y los
microorganismos de las aguas sin tratar son psbgrgpara la salud humana porque
pueden causan enfermedades, como por ejemplo prablerespiratorios. Los
compuestos toxicos que contienen, en especial ébales pesados, son un peligro tanto
para las plantas como para los animales. Por (ltipp@ede haber un crecimiento
incontrolado de plantas acuaticas debido a la pogsele nitratos y fosfatos.
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Anexo Il. Efectos negativos del sulfuro de hidrogeno

A continuacidon se muestra [Babla 1 donde se recogen los efectos negativos del

sulfuro de hidroégeno en funcion de la concentrad@éisu exposicion.

Tabla 1. Efectos para la salud del sulfuro de hidrégerguisda concentracion de la

exposicion.

0,008-0,2 Umbral respiratorio-se detecta olor | a
huevo podrido
Olor a fuga de gas
20
Tolerancia durante algunas horas sin dafno
20-50 Irritacion ocular
50 Exposicion prolongada puede causar
faringitis o bronquitis
60 Exposicion prolongada puede causar
conjuntivitis y dolor de ojos
Irritacion del tracto respiratorio superior
150+
Sensacion de pérdida de olfato
250 Edema pulmonar con riesgo de muerte
500 Muy peligroso, se debe evacuar antes de
llegar a este nivel
1000 Pérdida de consciencia
Intoxicacion aguda: los sintomas incluyen
respiracion agitada, angustia, nausea y
1000-2000 vomito. Puede ser rapidamente seguido de
pérdida de conciencia, coma y paro
respiratorio
2000+ Pérdida inmediata de conciencia y alta
probabilidad de muerte
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Anexo lll. Pruebas de temperatura en el controlador
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Figura 3. Prueba de la temperatura del controlador frehteempo con consigna de
200 °C.
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Figura 4. Prueba de la temperatura del controlador frehteempo con consigna de
550 °C.
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Anexo IV. Experimentos de adsorcion realizados

Tabla 2. Condiciones de los experimentos de adsorcidizeshs.
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Anexo V. Analisis XPS
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Figura 5. Barrido general para el experimento de lodo emmafio pequefio a 60

mLN/min y 550 °C.

Las graficas del Ca para todas las muestras pegsdatmisma forma y las
mismas energias de enlace, erfFigura 6 se muestra un ejemplo. En esta figura se
observan 2 picos, esto es debido al doblete 2jpjcel mayor y de menor energia
corresponde al 2p3/2 (2p+) y el de mayor energ2pal2 (2p-). Este hecho va a ocurrir

siempre que se analice el espectro correspondiéntdital p, aunque en algunos casos

ambos picos pueden juntarse.
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Ca 2p
Name Pos. FWHM%Area
Ca 2p+ 347.89 1.62 64.23
14| Ca2p- 351.47 1.79 35.77
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Figura 6. Andlisis XPS del Ca.

Para el caso del hierro ocurre igual que en eliGgaén lasFiguras 7 y 8se
pueden observar dos picos correspondientes aldtales 2p1/2 y 2p3/2. Sin embargo,
en este caso si que es posible distinguir varipscess (enumeradas entre paréntesis)
bajo el pico 2p3/2. Se ha representado las grafieaexperimento con cenizas de lodo
con el tamafo pequefio y caudal de 60 mLN/min ycémszas de lodo pequefas antes
del experimento para observar la deferencia eredagecies encontradas. El resto de
graficas presentan la misma forma y especies gsieceaizas de lodo previas al

experimento.
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Fe 2p
1 Name Pos. FWHM%Area
1 Fe 2p+ (1) 709.38 3.51 44.03
. Fe 2p- 722.57 494 24.30
150.] Fe 2p+(2) 706.99 1.81 9.01
| Fe2p+(3) 711.75 516 2265
140_
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= ]
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o ]
o
O i
120_
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90_|

T | T 1T 171 | L | 1T 171 | T T 17T | T 1T 17T | T T 1T | T 1T 1771 |
735 730 725 720 715 710 705 700
Binding Energy (eV)

Figura 7. Analisis XPS del Fe para las cenizas de lodo tama®0 um a 60
mMLN/min.
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Anexo V

150.. Fe 2p
] Name Pos. FWHM%Area
Fe 2p+ (1) 710.07 3.05 47.45
T Fe 2p 723.60 4.05 24.86
i Fe 2p 712.91 5.79 27.70
140 i
4 \
130
120
110
100
90_|

T T | L | 1T 171 | T T 17T | T 1T 17T | T T 1T | L | T T 17 |
735 730 725 720 715 710 705 700
Binding Energy (eV)

Figura 8. Analisis XPS del Fe para las cenizas de lodo fimma50um antes del
experimento.
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En laFigura 9 se representa el andlisis XPS del S para lasazdi lodo para
ambos tamafnos (CL_M3 para el tamafio pequefio y Clpdvd las grandes) previas a
los experimentos, y en kigura 10 ambos tamarfos de las cenizas de purin (CP_M4
para el tamafo pequefio y CP_MS5 para el tamafio gyamides de los experimentos. En
estas graficas se observan dos picos, sin embbpgmoede energia mas baja (~152eV)
es el pico correspondiente al orbital 2s del Si.

S2p
CL_M4
CL_ M3
30|
25 ]
o
o
-
X
2
O 20
[k
15
Y ““L""l"'
10
T ‘ T T T T ‘ T T T T ‘ T T T T ‘ T T T T ‘ T T T T ‘ T T T ‘ T T T
175 170 165 160 155 150 145

Binding Energy (e V)

Figura 9. Andlisis XPS del S para las cenizas de lodo tama&0um (CL_M3)
y 125-500um (CL_M4) antes del experimento.
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S2p
CP_M5
CP_M4
24 |
22|
20
18]

. ,/ v'
r\\w f !

12

T | T T T T | T T T T | T T T T | T T T T | T T T T | T T T T | T T T
175 170 165 160 155 150 145
Binding Energy (eV)

Figura 10. Andlisis XPS del S para las cenizas de purin fimma 50 um
(CL_M4) y < 200um (CL_MD5) antes del experimento.

63



Anexos

En las siguientes figuras se presentan las grafiaes el S para las cenizas tras

los experimentos.

S2
32 P
Name Pos. L.Sh. %Area
S2p (1) 161.71 GL(30) 80.48
30 S 2p (2) 169.64 GL(30) 19.52
28|
26_| a
24 |
(\II |
S ] |
S ‘
x
¢ 22
O
20| ‘
18] )
I
[l J
T
16|
i
I\
14 v
12 CL M1
T T ' T T T ' T T ' T T ' T T ' T T ' T T ' T
175 170 165 160 155 150 145

Binding Energy (e V)

Figura 11. Andlisis XPS del S para las cenizas de lodo didnme 50um a 60
mLN/min.
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50] S2p(l) 169.18 2.92 83.77

CPS x 1072

,_\
has

12

Anexo V

S2p

Name Pos. FWHM%Area

S2p(2) 164.50 3.83 16.23

CL M
T ' T T T ' T T ' T T ' T T ' T T ' T T ' T
175 170 165 160 155 150 145
Binding Energy (eV)

Figura 12. Analisis XPS del S para las cenizas de lodo didomie5-500um a 60
mMLN/min.
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S2p
20
Name Pos. FWHM%Area
S2p (1) 162.03 2.94 30.32
S2p(2) 168.89 4.05 69.68
18]
16|
o
o
—
X
n
o
@)
14 |
12|
10
CP M1
T T I T T T T I T T T T I T T T T I T T T T I T T T T I T T T T I T T T
175 170 165 160 155 150 145

Binding Energy (eV)

Figura 13. Analisis XPS del S para las cenizas de purin eigon< 50um a 50
mMLN/min.
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S2p
Name Pos. FWHM%Area
S2p+ (1) 161.39 1.89 18.41
22 S2p-(1) 163.21 1.42 6.12
S2p(2) 168.65 3.78 75.47
20
’r
18 |
16| '
‘ I
l‘ l( I
il M
T M
‘%x"‘
L
14 |
I
\
12|
CP M2
T T I T T T T I T T T T I T T T T I T T T T I T T T T I T T T T I T T T
175 170 165 160 155 150 145

Binding Energy (eV)

Figura 14. Analisis XPS del S para las cenizas de purin éifor< 200um a 50

mLN/min.
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S2p
20
Name Pos. FWHM%Area
S2p (1) 162.03 4.10 32.58
S2p(2) 169.11 3.19 67.42
18|
16|
o
o
—
X
%
o
o
14 |
|
11‘“
Al
12|
10
CP M3
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Figura 15. Andlisis XPS del S para las cenizas de purin diforx 200um a 50
mLN/min diluido.
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Anexo VI. Imagenes del FESEM-EDX

100 pm EHT = 20.00 kV WD = 6.0 mm Signal=10000  Signal A= AsB  ixx

Servicka Genersl de Apoyo
2 Lo Inwvestigachin - SA1
— ESB Grid= 1500V Mag= 100X Pixel Size = 1117 um Signal B = SE2 et A
IProbe = 400 pA Date :12 Jul 2016 File Name = CL-M1_01.4f

CL-m1_02x250

Figura 17. Imagen SEM de las particulas que se han analigada muestra de lodo
dp-60-550 °C.
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Tabla 3. Cantidades en % en peso de cada elemento camtenitcada una de las
particulas analizadas de la muestra de lodo dps60>6.

' S00pm ' CL-m2_01x100

Figura 18. Imagen SEM de las particulas que se han analidada muestra de lodo
DP-60-550 °C.

Tabla 4. Cantidades en % en peso de cada elemento camtenidcada una de las
particulas analizadas de la muestra de lodo DP560G.
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100 pm EHT = 20.00 kV WD = 6.1 mm Signal= 10000  Signal A= AsB e

= " o J Lo Investigacion - SA1
ESE Grid= 1500V Mag= 100X Pixel Size = 1.117 pm Signal B=sEz AL e
I Probe= 400 pA Date :12 Jul 2016 File Name = CP-M1_01.6f

Figura 19. Barrido general de la muestra de purin dp-50°850

! 200pm b CP-w1_02%250

Figura 20. Imagen SEM de las particulas que se han analidada muestra de purin
dp-50-550 °C.
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Tabla 5. Cantidades en % en peso de cada elemento camtenidcada una de las
particulas analizadas de la muestra de purin dpsB0-C.

' S00pm ' CP-mM2_01:100

Figura 21. Imagen SEM de las particulas que se han analidada muestra de purin
DP-50-550 °C.

Tabla 6. Cantidades en % en peso de cada elemento camtenitcada una de las
particulas analizadas de la muestra de purin DE5BC-C.
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' s00pm ' CP-m3_01x100

Figura 22. Imagen SEM de las particulas que se han analidada muestra de purin
DP-50 diluido-550 °C.

Tabla 7. Cantidades en % en peso de cada elemento camtenidcada una de las
particulas analizadas de la muestra de purin D&ikido-550 °C.
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Anexo VII. Resultados del estudio del equilibriobedindmicoEn lagiguras 23 y 24
se representa la evolucion de la composicion eresndé los compuestos solidos y

gaseosos, respectivamente, para una temperat@@d€ y en el caso del lodo.

2,5E-03
2,0E-03 >ex
‘@
(%)
© 1,5E-03
) Ca0
=
:§ CaS0,
‘é 1,0E-03 —; CaS
© +F6203
——FeS
5,0E-04 ¥—Fe,Ss
+FeSZ
e §
0,0E+00
0 15 30 45 60 75
Tiempo (min)

Figura 23.Variacion de la cantidad de los sélidos con ehfie a 200 °C en el caso del
lodo.

Atendiendo a l&igura 23, de la misma manera que a la temperatura de 550 °C
el oxido de calcio va desapareciendo al mismo teemye el sulfuro de calcio y el
sulfato de calcio se van formando. A diferencia qae la temperatura de 550 °C la
especie mas favorecida que contiene hierro esselfloio de hierro, aunque el sulfuro,

trisulfuro y éxido de hierro también se forman.
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3,5E-04
3,0E-04 [ﬂ')(-)é
~ 2,5E-04
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3 [
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=)
g j —-C0S(g)

1,0E-04 /
5,0E-05
0,0E+00 m

0 15 30 45 60 75
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Figura 24. Variacion de la cantidad de los compuestos gasem el tiempo a 200 °C
en el caso del lodo.

En lasFiguras 25 y 26se representa la evolucién de la composicién desmie
los compuestos sélidos y gaseosos, respectivanpari temperatura ambiente y en el

caso del lodo.

2,5E-03
2,0E-03 7S
7
2
g 1,5E-03
et == Cal
-g CaSO
= - aS0,
aé 1,0E-03 — CaS
o +F6203
== FeS
5,0E-04
+Fe253
+Fe52
0,0E+00 -+

0 15 30 45 60 75

Tiempo (min)

Figura 25. Variacion de la cantidad de los sélidos conezhfio a temperatura ambiente
en el caso del lodo.
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Tal y como se puede observar effrigura 25, en el caso del calcio predomina la
formacion del CaSQy en el caso del hierro el Fe&abe destacar que no se forman ni

sulfuro de calcio ni ningun otro sulfuro de hierro.

2,5E-04

2,0E-04 X

1,5E-04

—%—C0S(g)

1,0E-04

Cantidad (moles)

5,0E-05

0,0E+00
0 15 30 45 60 75

Tiempo (min)

Figura 26. Variacion de la cantidad de los compuestos gaseoen el tiempo a
temperatura ambiente en el caso del lodo.

En lasFiguras 27 y 28se representa la evolucion de la composicion desmie
los compuestos sélidos y gaseosos, respectivanparte una temperatura de 200 °C y

en el caso del purin.
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Figura 27. Variacion de la cantidad de los sélidos conezhpio a 200 °C en el caso del
purin.

En la Figura 27, se aprecia que al mismo tiempo que desapareEe,@} se
forma el FeS, y a la vez que desaparece este ulieméorma FeS Con respecto al

calcio, se forma el sulfuro y sulfato al mismo tEmgue desaparece el 6xido.
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2,5E-04 7(9‘*’
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é f
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Figura 28. Variacion de la cantidad de los compuestos gaseasn el tiempo a
200 °C en el caso del purin.
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En lasFiguras 29 y 30se representa la evolucion de la composicion desrie
los compuestos solidos y gaseosos, respectivanparte temperatura ambiente y en el

caso del purin.
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0,0E+00
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Figura 29. Variacion de la cantidad de los sdlidos conezhpo a temperatura ambiente
en el caso del purin.

De la misma manera que en las otras dos tempesatmeel caso del purin, se
forma mucha mas cantidad de especies con calcicajuéierro. Predomina el sulfato
de calcio.
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Figura 30. Variacion de la cantidad de los compuestos gaseoen el tiempo a
temperatura ambiente en el caso del purin.

En lasFiguras 24, 26, 28 y 3Ge aprecia que no se forma nada de COS. La
formacion de esta especie esta favorecida a adtaperaturas. Hecho que se ha

comprobado en

los experimentos

realizados a bag@speraturas.

Aunque

termodinAmicamente a bajas temperaturas se punda b cabo la retencién dedH

con estas cenizas, se ha visto que no estan fadasazinéticamente.
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