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RESUMEN

El lodo es un residuo inevitable del proceso de depuracion de las aguas residuales urbanas. Dicho
residuo contiene materia organica (hidrocarburos, aminoécidos, proteinas, grasas, microorganismos,
etc.) y una amplia variedad de materia inorganica. Puesto que tiene un poder calorifico relativamente
elevado, las técnicas de valorizacion energética del mismo, tales como la combustién y la pirélisis
pueden representar una alternativa interesante para su gestion [1]. Mediante la combustién, el lodo
puede transformarse directamente en energia, mientras que mediante la pir6lisis se pueden obtener
combustibles liquidos y gaseosos de caracteristicas mas adecuadas que el propio lodo. Como se ha
comentado anteriormente, el lodo contiene distintos tipos de materia inorganica que afectan a los
procesos de pirolisis y combustién [2]. El tipo de aditivos que se afiaden al lodo en la planta
depuradora tiene una influencia significativa sobre dichos procesos.

En este trabajo se emplea un lodo de depuradora que fue acondicionado mediante la adicion de
polielectrolito organico y FeCls. El analisis por termogravimetria con espectrometria de masas (TG-
MS) ha puesto de manifiesto que, durante la pirdlisis del lodo, se forman compuestos con nitrogeno,
azufre y cloro (NHz;, HCN, HCNO, SH,, COS, SO, y HCI), que afectan negativamente a la calidad del
gas de pirolisis como combustible. Ademas, el Fe,O3 procedente del FeCl; promueve la oxidacion del
H, para formar H,O a temperaturas superiores a 620°C. Durante la combustion, el Fe,Oz actud
también como un promotor de la oxidacidn, propiciando la formacion de CO,, NO, y Cl, a partir de
CO, NO y HCI, especialmente a temperaturas superiores a 352°C. Tanto durante la pir6lisis como
durante la combustién, el Fe,O5 favorece la formacion de SO,/SOs.
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1. Introduccion

El lodo es un subproducto de las estaciones depuradoras de aguas residuales urbanas (EDARS). Este
subproducto estd constituido por materia organica (hidrocarburos, aminoacidos, proteinas, grasas,
celulosa, sustancias humicas y microorganismos junto con una pequefa cantidad de lignina y celulosa)
y una amplia variedad de materia inorganica que depende, entre otros aspectos, del tipo de tratamiento
que ha experimentado el lodo en la planta. Los procesos mas habituales de eliminacion de este
residuo son el deposito en vertedero, el empleo en la agricultura y la incineracion. Sin embargo, la
legislacion cada vez mas restrictiva hace mas dificil la aplicacion de estas vias de eliminacion. Por lo
tanto, es preciso buscar soluciones alternativas que sean rentables y respetuosas con el medioambiente.

Dadas sus caracteristicas, el lodo de EDAR puede considerarse un tipo de biomasa residual. Entre las
técnicas de valorizacion energeética de la biomasa figuran la pirdlisis, la combustion y la gasificacion.
En dichas técnicas, la biomasa experimenta un proceso de degradacion térmica que conduce a la
obtencién de combustibles gaseosos y/o liquidos (gasificacion y pir6lisis) o a la obtencidn directa de
energia térmica (combustion o co-combustion). Asi, en la pir6lisis se lleva a cabo un calentamiento en
ausencia de oxigeno, lo que permite transformar un residuo en un combustible atil. Durante la
gasificacion se produce una oxidacion parcial de la biomasa con un agente oxidante (O,, H,O, etc.),
obteniéndose un gas combustible. Tanto a partir de la pir6lisis como de la gasificacion se obtiene un
gas combustible con menor poder calorifico que la biomasa de partida, que puede tratarse
adecuadamente para reducir su impacto medioambiental.

Los aditivos que se emplean en las EDARs modifican la composicion quimica del lodo. Esto tiene una
influencia significativa sobre su comportamiento durante los procesos de degradacion térmica. Se han
llevado a cabo varios estudios cinéticos sobre la combustién y la pir6lisis del lodo [2-6]. Sin embargo,
hay muy pocos estudios que analicen el efecto del tratamiento del lodo sobre los citados procesos.
Shao y col. [2] estudiaron el efecto catalitico de varios éxidos metélicos (CaO y Fe,O3 entre ellos)
sobre la pirolisis del lodo y observaron que ambos 6xidos reducian la conversion de la materia
organica.

En este trabajo se estudid la pirdlisis y la combustion de un lodo de depuradora tratado con FeCls. Para
ello, se obtuvieron los perfiles termogravimétricos (TG y DTG) de ambos procesos, asi como la
evolucion de las especies gaseosas emitidas tanto durante la pir6lisis (CO,, H,O, CH4, H,, HCN,
HCNO, SH,, COS, HCI, SO,), como durante la combustién (CO,, H,0, NO,, SO,, SO, HCI, Cl,). El
conocimiento de estos procesos, asi como del efecto del FeCl; del lodo sobre los mismos, proporciona
informacion til para la dptima recuperacion energética de este residuo. La pirdlisis, ademas de ser un
proceso de valorizacion energética, también contribuye a mejorar nuestro conocimiento sobre la
primera etapa de la combustion.

2.Método de trabajo

El lodo estudiado procede de una planta de tratamiento de aguas residuales urbanas que dispone de
una etapa de eliminacion de fdsforo. El acondicionamiento del lodo se llevd a cabo mediante la
adicion de polielectrolito organico. El polielectrolito organico desestabiliza los materiales coloidales y
provoca que las pequefas particulas se aglomeren en particulas sedimentables mas grandes o fléculos.
Ademas, también se afiadio FeCl; previamente al secado al objeto de prevenir la adherencia del lodo
durante su transporte neumatico a través de tuberias para su secado térmico. El FeCl; presente en el
lodo se transforma parcialmente en Fe,O; durante el calentamiento.

El analisis elemental (C, Hy N) fue realizado con un analizador Perkin-Elmer 2400. La concentracion
de S fue determinada mediante el método Eschka. El CI fue analizado por espectroscopia atdmica de
emision por plasma (ICP-MS), después de su digestion con HNO3z+H,0,+HF+H3;BO;. Los elementos
mayoritarios y minoritarios fueron analizados mediante ICP-AES previa fusion con LiBO,. EI poder
calorifico del lodo fue determinado mediante un calorimetro adiabatico PARR de acuerdo con la
norma ASTM D 2015-91.
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La técnica de termogravimetria con espectrometria de masas (TG-MS) fue empleada para estudiar la
pirélisis y la combustion del lodo. Los termogramas fueron obtenidos con un analizador
termogravimétrico Mettler-Toledo TGA/SDTA 851° acoplado a un espectrometro de masas (Pfeiffer
Vacuum ThermoStar™ GSD301T). Se emplearon muestras secas de 10 mg con un tamafio de
particula menor de 200 um. La pirdlisis se llevo a cabo en atmdsfera de nitrégeno con un flujo de 50
cm*/min empleando una velocidad de calentamiento de 10 °C/min desde la temperatura ambiente hasta
800°C. Para la combustion con flujo de oxigeno, se emplearon las mismas condiciones de operacion.
De esta forma, se obtuvo la pérdida de peso (TG) y la velocidad de pérdida de peso (DTG) con la
temperatura para la pirolisis y la combustion.

Se estudié la evolucién de varios componentes gaseosos producidos durante la pirdlisis y la
combustién del lodo. Las especies fueron identificadas mediante la deteccion de los ratios masa /
carga (m/z) de los fragmentos idnicos clave producidos. Para la pirdlisis, los componentes gaseosos
detectados fueron CO, (m/z =44), CH, (m/z =15), H, (m/z =2), H,O (m/z =18), HCN (m/z =27),
HCNO (m/z =43), SH, (m/z =34), SO, (m/z 64), COS (m/z =60) y HCI (m/z =38). El CO no fue
detectado porque su peso molecular es igual al del gas portador. Para la combustion, los compuestos
detectados fueron los siguientes: CO, (m/z =44), H,O (m/z =18), NO, (m/z =46), SO, (m/z =64), SO3
(m/z =80), HCI (m/z =36) y Cl, (m/z =70).

3. Resultados y discusion

3.1. Caracterizacion del lodo

La Tabla 1 muestra los analisis elemental e inmediato del lodo seco, asi como las concentraciones de
los elementos mayoritarios en sus cenizas expresados como 6xidos.

Tabla 1: Datos de caracterizacion del lodo y sus cenizas.

Humedad Materia voléatil | Cenizas (% Carbono fijo Poder calorifico
(% peso) (% peso) peso) (% peso) superior (MJ/kg)
3,9 59,1 31,2 5,8 16,21

C (% peso)

H (% peso)

N (% peso)

S (% peso)

Cl (% peso)

36,7 521 5,10 0,38 0,65
S|02 A|203 F6203 CaO+MgO P205
(% peso) (% peso) (% peso) (% peso) (% peso)
44,7 11,8 15,3 9,3 12,3

En la Tabla 1 se observa que el lodo seco tiene un alto rendimiento en materia volatil (59,1% en peso)
y un bajo rendimiento en carbono fijo (5,8% en peso). También presenta un alto rendimiento en
cenizas (31,2% en peso). Su poder calorifico (16,21 MJ/kg) se encuentra dentro del intervalo de
valores que corresponden a un lignito (ASTM D388). Dado que el lodo es un tipo de biomasa residual
presenta una alta relacion molar H/C de 1,7, superior a la de los carbones. También muestra un alto
contenido en nitrogeno (5,10% en peso). Debido al tratamiento de este lodo con FeCls, su contenido
en cloro (0,65% en peso) es superior al de la biomasa (< 0,2%). Del anélisis de las cenizas se puede
concluir que las concentraciones de SiO,, Fe,0O; y P,Os del lodo son altas (Tabla 1).
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3.2. Efecto del FeCl; sobre la pirdlisis del lodo y evolucion de los componentes gaseosos emitidos

El lodo estudiado fue tratado en la EDAR con FeCls, lo que afecta al comportamiento del mismo
durante el proceso térmico, reflejandose en los perfiles TG/DTG y los gases emitidos.

Efecto sobre el perfil de pirolisis (TG/DTG)

La pirolisis es un proceso térmico que tiene lugar en atmosfera inerte, y donde la materia organica
sufre una serie de reacciones complejas que generan productos volatiles y materia carbonosa
condensada (char). El proceso global de pir6lisis viene dado por:

Lodo — Materia volatil (H,, CO, CO,, H,0, C,H,, etc) + Char

Los perfiles de piro6lisis del lodo (TG/DTG) pueden dividirse en los tres intervalos 165 — 380°C, 380 —
550°C y 550 — 800°C (Figura 1). La pérdida de peso correspondiente a cada uno de los intervalos en
los que se ha dividido la pirdlisis fue 58,6, 18,9 y 7,4%, respectivamente. El rendimiento en char fue
del 15,1%. EI DTG muestra dos picos parcialmente solapados en el primer intervalo, cuyas
temperaturas pico son 281y 330°C, y un hombro en el segundo intervalo. En el primer intervalo tiene
lugar la pirdlisis de los componentes mas reactivos (materia organica biodegradable) junto con la
pir6lisis parcial de otros componentes menos reactivos (bacterias) cuya descomposicion ocurre a
temperaturas mas altas. En el segundo intervalo se completa la pirdlisis de los componentes menos
reactivos (principalmente bacterias). Ademas, se observa una cola a temperaturas superiores a 550°C
debido a una ligera desvolatilizacion del char (pirdlisis secundaria), que se produce como
consecuencia de la rotura de los enlaces terminales C-C en las estructuras organicas condensadas del
char. Otros autores [6] atribuyen la citada desvolatilizacion a la pirdlisis de la materia no
biodegradable.
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Figura 1. Comparacién de los perfiles (TG y DTG ) de pirolisis (N,) y combustién (O,) del lodo

Efecto sobre los gases de pirolisis

Durante el calentamiento del lodo, debido a las reacciones de rotura de enlaces y a las reacciones que
tienen lugar durante la formacién del char se desprende CO, CO,, H,O, CH,, H,, etc. EI H,O se libero
durante los tres intervalos de calentamiento, aunque principalmente durante el primero. Se detecto la
presencia de H, durante los dos primeros intervalos, observandose en cada uno la presencia de un pico
redondeado. Sin embargo, en el tercer intervalo se produjo un descenso brusco de la produccion de
hidrégeno, a unos 620°C, debido a la formacién de H,O (Figura 2). Dado que este proceso tiene lugar
en ausencia de O,, la formacion de H,O fue debida a la reduccion del Fe,O3 por el H,. Zou y col. [7]
obtuvieron resultados similares empleando cloruros metalicos durante la pirdlisis de lignito. Ademas,
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segun estos investigadores, el Fe,O3 también puede reducirse a Fe metalico en presencia de CO. El Fe
formado puede actuar como catalizador durante la pirdlisis.

El desprendimiento de CO, tuvo lugar durante todo el proceso de pir6lisis con un perfil similar al
DTG del lodo (Figura 2). Adicionalmente, durante la pir6lisis también se formaron compuestos de
nitrégeno, azufre y cloro, tales como NHs; HCN, HCNO, SH, COS, SO, y HCI, que afectan
negativamente a la calidad del gas de pir6lisis como combustible. Los compuestos de nitrogeno (NHs,
HCN y HCNO) proceden principalmente de la degradacion térmica de los aminoacidos y proteinas
(fraccion bacteriana del lodo), identificAndose el HCN como el producto principal en la mayoria de los
casos [8]. Los citados compuestos son precursores de las emisiones de NOx durante la combustién del
lodo. Las curvas de intensidad de los compuestos nitrogenados HCN y HCNO se muestran en la
Figura 2. Las emisiones de HCNO evolucionan principalmente durante el primer y segundo intervalos,
produciéndose las més altas intensidades en el segundo intervalo, lo que esta de acuerdo con las méas
altas concentraciones de aminoacidos y proteinas de la fraccion de materia bacteriana. La curva del
HCNO muestra dos hombros y un pico, que se corresponden con los dos picos y el hombro del DTG,
respectivamente. La temperatura del pico es de 456°C. EI comportamiento de las emisiones de HCN es
similar a las de HCNO, hallandose el pico a 470°C.
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Figura 2. Perfiles de masas de varios componentes del gas de pirdlisis

Las emisiones de azufre procedentes de la descomposicién de aminoacidos y proteinas (SH,, SO, y
COS) se produjeron en el intervalo 190-800°C. ElI SH, muestra dos pequefios picos a 348°C (primer
intervalo) y 488°C (segundo intervalo). EI SO, muestra dos picos 350°C y 475°C. La presencia de
Fe,0O; en el lodo podria promover la oxidacién de los fragmentos de SH a SO, y SOs. EI COS muestra
un pico ancho que se extiende principalmente en los primeros intervalos (218 — 550°C). Zhang y col.
[9] indicaron que durante la pirdlisis del lignito los fragmentos de SH procedentes de la
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descomposicién de los aminodcidos y proteinas sufren interacciones complejas con la matriz organica
del lodo para formar H,S, COS y SO..

El HCI evolucioné principalmente durante el primer y segundo intervalos, mostrando un pico en el
segundo intervalo con dos hombros en el primero. La temperatura pico del HCI se encuentra a 475°C y
se debe principalmente a la descomposicion del FeCl; que ocurre en presencia de agua entre 250 —
550°C (Figura 2).

3.3. Efecto del FeCl; sobre la combustion del lodo y evolucion de los componentes
gaseosos emitidos

Efecto sobre el perfil de combustion (TG/DTG)

El proceso de combustidn se inicia con la pir6lisis del lodo, produciéndose un combustible gaseoso y
un residuo sélido (char). Los gases producidos se queman cuando se ponen en contacto con O,.
Finalmente, el char se oxida debido a la difusion del O,. Las reacciones que se producen son las
siguientes:

a) Pirolisis del lodo: Lodo — materia volatil (H,, CO, CO,, H,0, C,H,, etc.) + char
b) Combustion de los volatiles: Materia volétil + O, — CO, + H,0O
c) Combustion del char: Char + O, — CO,

Estas reacciones se solapan parcialmente durante las etapas o intervalos del DTG. Dichas etapas estan
delimitadas por las siguientes temperaturas 165 — 352°C, 352 — 550°C y 550 — 800°C. En el primer y
segundo intervalos las temperaturas pico son 262 y 450°C, respectivamente. El porcentaje de pérdida
de peso en cada uno de los citados intervalos fue de 51,7, 46,6 y 1,7%, respectivamente. El perfil de
combustién muestra dos picos parcialmente solapados entre las temperaturas 165 y 550°C
aproximadamente. En el primer intervalo, los perfiles de pir6lisis y combustién son similares. Sin
embargo, existen algunas diferencias entre ambos perfiles, dado que en la combustion se observa que
el pico es mas estrecho y mas alto, lo que implica mayores velocidades de pérdida de peso, y se
produce a una temperatura ligeramente mas baja (262°C para la combustion y 281°C para la pirolisis).
Sélo una fraccion de la materia volatil generada durante el primer y segundo intervalos de pirdlisis se
quema durante el primer intervalo de combustion. Ello indica que durante el segundo intervalo de la
combustion continta el proceso de desvolatilizacion / combustion de los volétiles junto con la
combustion del char. En el segundo intervalo, el perfil de combustién muestra un pico (muy diferente
del hombro de la pirolisis) debido a la combustion del char y al final del proceso de desvolatilizacion /
combustion de los volétiles de la materia bacteriana que se inicié en el primer intervalo. Las pérdidas
de peso en el segundo intervalo fueron 33,2% y 13,4% correspondientes a la desvolatilizacion /
combustion de los volatiles y combustion del char, respectivamente.

Efecto sobre los gases de combustion

Durante el proceso de combustion, se produce la oxidacion de la materia organica del lodo con O,,
forméandose CO, y H,O. Ademas, también se producen otros compuestos, tales como NO, NO,, SO,,
HCl y Cl,, debido a la presencia de N y S de la proteinas del lodo y Cl de los cloruros metalicos.

En el primer intervalo, los gases formados durante la pirdlisis del lodo se quemaron rapidamente con
el O,, dando lugar a la formacion de CO, CO,, H,0, NO, NO,, SO,, SO, etc. El char formado durante
la desvolatilizacion fue un char nitrogenado (char-N). Analogamente al carbon [10], el char-N se
produjo probablemente como resultado de las reacciones de condensacion de los grupos amino
(aminoé&cidos y proteinas) con grupos carboxilato (pectina) que conducen a la fijacion del N en el char.
En el segundo intervalo, la combustion del char-N produjo principalmente CO, y NO, aunque se
alcanz6 un alto grado de conversion de NO en NO,. Como cabria esperar, en este intervalo, el H,O
formada es mucho menor que la del primer intervalo.

En la Figura 3 se muestran los perfiles del CO,, H,O, NO,, SO,, SOz, HCIl y Cl,. El H,O y el CO, se
observaron durante el primer y segundo intervalos. ElI H,O se formd durante la desvolatilizacion,
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combustion de los volatiles y reacciones de condensacién para la produccién del char. La intensidad
del H,O es mas significativa durante el primer intervalo mostrando un perfil similar al del DTG. En el
segundo intervalo, la intensidad del H,O, que se formd a partir de los compuestos orgénicos volatiles y
la combustién del char, es menor. El perfil de evolucion del H,O muestra un pico a unos 272°C
(primer intervalo) y un hombro en el segundo intervalo. Las emisiones de CO, proceden
principalmente de a) la liberacion de CO, durante la desvolatilizacion, b) la combustion de
compuestos organicos liberados durante la desvolatilizacion y ¢) la combustién del char (s6lo durante
el segundo intervalo). En el segundo intervalo, las emisiones de CO, procedentes del char son las mas
importantes y muestran un perfil similar al del DTG. Sin embargo, en el primer intervalo, debido a la
formacion de CO y CO,, el perfil de CO,, que presenta un Unico pico a 306°C, no se ajusta al DTG. El
efecto catalitico del Fe,QOs, potenciando la conversion de CO a CO,, sélo se nota ligeramente, lo que
puede deberse a que sélo un fraccion del FeCl; se convierte en Fe,Os. ElI FeCl; se descompone a
temperaturas superiores o iguales a 200°C.
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Figura 3. Perfiles de masas de varios componentes del gas de combustién

El nitrogeno del lodo (7,6 % en peso, stec) procede principalmente a las proteinas y los aminoacidos
de la materia bacteriana. Durante la desvolatilizacion, inicialmente se producen NHz;, HCN y HCNO,
que posteriormente reaccionan con O, para formar NO. Durante la combustion del char-N, también se
produce NO. Posteriormente, en cada intervalo, se produce la conversion de NO a NO, por reacciones
homogéneas en fase gas [10]. Andlogamente al CO, el Fe,O3 incrementa la velocidad de conversién de
NO a NO,. Esto es por lo que el perfil de NO, es similar al del CO,. En el primer intervalo, dado que
la formacion del Fe,O; a partir del FeCl; es gradual, la oxidacién de CO y NO a CO, y NO, se
produce a temperaturas ligeramente mas altas. Asi, el perfil del NO,, que presenta un pico redondeado
a 281°C (andlogamente al observado para el CO,) es similar al del DTG, pero su altura es mucho
menor. Sin embargo, en el segundo intervalo, el Fe,O; mejora la velocidad de conversion del NO a
NO, y las emisiones de NO, aumentan mostrando un pico a 475°C.

Las emisiones de SO, se produjeron durante el primer y segundo intervalos, con picos a unos 250, 315
y 427°C. El SO; producido por la oxidacion parcial del SO, fue principalmente observado en el primer
intervalo, aproximadamente a 286°C (Figura 3). Liu y col. [11] estudiaron la reduccion de las
emisiones de SO, durante la combustion de carbén usando FeCl; y Fe,Os, asi como cloruros
metalicos. Encontraron que el FeCl; acelera la combustién e incrementa las emisiones de SO, en el
rango de temperaturas 300-520°C, y que el Fe,O; promueve las reacciones entre el SO, y la materia
mineral del carb6n. En este lodo, tanto el FeCl; como el Fe,O; actlian sobre las emisiones de SO,
dado que a temperaturas superiores a 250°C, el FeCls; se descompone para formar Fe,O3 y HCI. Asi,
puede observarse un pequefio pico de HCI a unos 277°C, junto con un gran pico de Cl, a unos 270°C
(Figura 3), lo que puede deberse a la reaccion del FeCl; con H,O y a la oxidacion del HCI formado en
el primer intervalo. En el segundo intervalo, el Fe,O; catalizd la reaccion entre el SO, y ciertos
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compuestos de las cenizas, tales como el CaO y MgO v, por lo tanto, apenas se produjeron emisiones
de 803

4.Conclusiones y consideraciones finales

Los perfiles de pirolisis y combustion de un lodo de EDAR tratado con FeCl; muestran dos etapas
principales. Previamente a la primera etapa, se produjo la pérdida de agua superficial. En la pirdlisis,
se produce la desvolatilizacion y formacion del char en la primera y segunda etapas. En la combustién,
se produce la desvolatilizacion del lodo y combustion de los volatiles en la primera etapa, mientras en
la segunda tiene lugar la combustion del char.

La evolucion de los gases emitidos durante la pirolisis (CO,, H,O, CHy4, H,, HCN, HCNO, SH,, SO,
COS, y HCI) depende de la temperatura y de las propiedades cataliticas del Fe,O; producido a partir
del FeCls. El Fe,O3 produjo un decrecimiento del H, y SH, debido a la formacion de H,O y SO,/SOs.
La accion adsorbente del CaO redujo las emisiones de SO,/SO;. Las emisiones de COS y HCI
muestran un pico alrededor de 360°C y 460°C, respectivamente.

La evolucidn de los gases emitidos durante la combustion (CO,, H,O, NO, NO,, SO,, SO3, HCl y Cl,)
también depende de la temperatura y de los efectos cataliticos de Fe,Os. La ausencia de SO; en el
segundo intervalo de combustion se debe principalmente a su retencion en las cenizas.
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