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Resumen

Enla actualidad existe una gran preocupacion social por la creciente acumulacion de
residuos agricolas procedentes del cultivo en invernadero, especialmente en
aquellas zonas donde se concentra una actividad agricola intensiva. La inadecuada
gestion de los mismos hace que se generen problemas medioambientales ante la
incapacidad de aprovechar o reutilizar gran parte del volumen de residuos
producidos, con los métodos de valorizacién tradicionales (compostaje,
alimentacién animal y depdsito en vertederos). Esto obliga a la bisqueda de nuevas
soluciones capaces de lograr el uso adecuado y sostenible de dichos residuos. La
heterogeneidad que los caracteriza, y la estacionalidad asociada a su produccion,
dificultan estas tareas, al mismo tiempo que suponen un reto para el desarrollo de
soluciones encaminadas a su aprovechamiento energético.

En esta tesis doctoral se realiza un estudio de caracterizacion y capacidad de uso de
los residuos agricolas de invernadero como fuente de energia térmica para su
aprovechamiento en la industria, analizando la calidad asociada a los combustibles
derivados de la transformacién de los residuos; y evaluando el beneficio vinculado
al uso de éstos en una planta de produccion de clinker de cemento.

En primer lugar, se ha realizado una caracterizacion de los residuos agricolas de
invernadero, para evaluar el potencial energético asociado a los mismos. En
particular, se han analizado los residuos generados en el poniente almeriense (en
torno a 2 millones t/afo), extrapolando los resultados obtenidos al ambito nacional.
Para ello, se ha desarrollado una metodologia de evaluacion partiendo del estudio,
a lo largo de un afno, de muestras de residuos facilitadas por una planta de
tratamiento de residuos situada en la zona. Fruto de este analisis, se concluye la
necesidad de someter a los residuos a un pretratamiento que permita
acondicionarlos y/o transformarlos previo a su aprovechamiento como fuente de
energia.

En segundo lugar, y para cubrir las necesidades anteriores, se han evaluado tres
alternativas para convertir los residuos agricolas de invernadero, en un combustible



adecuado para ser aprovechado en la industria del cemento: combustion,
gasificacion térmica y digestion anaerobia. Con ello se busca obtener un combustible
de mejores caracteristicas quimicas y/o energéticas, que el residuo bruto original.

El analisis de la combustion de los residuos se ha realizado de forma experimental,
mediante la evaluacion de un conjunto de operaciones de pretratamiento enfocadas
a minimizar el contenido de cloro del residuo, junto a la humedad asociada al
mismo. Resultado de este estudio, se establece un sistema de acondicionamiento
capaz de reducir el contenido de cloro hasta en un 50% de su valor original, y
aumentar el poder calorifico hasta en un 8%.

La gasificacion térmica se ha evaluado a través de una serie de pruebas realizadas en
un gasificador piloto, y mediante el empleo de un modelo de simulacién adaptado a
las caracteristicas de los residuos a evaluar. Por un lado, las pruebas de laboratorio
muestran que la gasificacion de los residuos agricolas puede generar un gas de
buena calidad (poder calorifico inferior superior a 5 MJ/Nm?), comparable al
obtenido de la gasificacion del orujillo, pero de dificil procesado debido a la cantidad
de cenizas que lo acompanan; y, por otro lado, el modelo de simulacion define que,
para la obtencién a escala industrial de un gas de maxima calidad, el equipo debe
operar a 852 °C con una relacion aire/aire estequiométrico préxima a 0,39.

La digestion de los residuos se ha analizado haciendo uso de modelos tedricos
obtenidos de literatura. El uso de esta alternativa de conversion proporciona un gas
combustible con un potencial de generacion de metano de 0,56 Nm? de CHs por kg
de residuo alimentado, y un poder calorifico inferior de 17,2 MJ/Nm? (superior al
obtenido del alperujo, lodos de depuradora o purin). Se estima que la co-digestion
de este residuo con los procedentes de la industria carnica en una proporcion 90 -10,
permite incrementar hasta en un 22% la calidad energética del biogas generado,
llegandose a alcanzar un gas combustible con un poder calorifico inferior préximo a
21 MJ/Nm?, y un contenido de cloro menor a 5,0 mg/Nm?.

Finalmente, se ha analizado la viabilidad técnico — econdmica de la valorizacion de
estos combustibles en una planta de produccion de clinker. Para ello, se ha planteado
la incorporacién al proceso de la maxima cantidad de combustible alternativo
autorizada, y se ha analizado el impacto que sobre la operacion supone dicha
incorporacion. Para llevar a cabo esto tiltimo, se ha desarrollado una herramienta de
analisis basada en un modelo de arbol de decision, a partir de la cual ha sido posible



conocer de forma predictiva, los riesgos experimentados por la planta frente a la
apariciéon de problemas operativos (aparicion de incrustaciones, pegaduras o
bloqueos del sistema),relacionados con la sustitucion de una cierta cantidad de
combustible fosil, por cada uno de los combustibles generados de las alternativas
analizadas.

Para la instalacién objeto de estudio, la entrada de 65.000 t/afio de combustible
derivado de los residuos agricolas de invernadero, supone la sustitucion de hasta el
51% de la energia térmica proporcionada por el coque de petrdleo, y un ahorro en
este combustible de hasta 2,9 €/t clinker producido (2,1 millones €/afio0). El uso de la
herramienta de andlisis predice que la entrada de dicha cantidad mejora la operacion
de la planta respecto de su situacion inicial, disminuyendo la frecuencia de la
aparicion de incrustaciones o la generacion de bloqueos del sistema. No obstante, se
predice un enriquecimiento en cloro de la instalacion, por lo que se aconseja disponer
de un bypass en la zona de mayor concentracién de gas en este compuesto, para
controlar el inventario de cloro circulante.

Adicionalmente, la incorporacion de un nuevo combustible puede afectar al
consumo térmico especifico de la instalacion (GJ/ t clinker). Esta influencia ha sido
cuantificada a partir de la confeccion de un modelo de regresion lineal multivariable,
sobre el cual se han identificado las variables de operacion de mayor influencia sobre
dicho indicador. La entrada de 65.000 t/afio de estos nuevos combustibles puede
conllevar un aumento del consumo especifico de energia de hasta un 15% respecto
del caracterizado inicialmente en la planta.

Aunque el coste relacionado con la obtencion de combustibles a partir de la
conversion de residuos agricolas de invernadero, debe ser valorado y considerado
para seleccionar la mejor alternativa para el aprovechamiento de estos residuos, el
presente trabajo pone de manifiesto que, ante el problema asociado a la acumulacién
de los residuos, existe una solucion viable, que beneficia al medio ambiente y
proporciona un valor afadido real a los mismos. El aprovechamiento de estos
residuos como combustible alternativo en una planta de cemento, no solo lleva
asociado un beneficio econdmico considerable para este tipo de plantas, sino que
también puede mejorar su funcionamiento y evitar asi las pérdidas de produccién
asociadas la aparicion de incrustaciones, pegaduras o bloqueos del sistema.






Abstract

Nowadays, there is a great social concern regarding the growing accumulation of the
wastes derived from intensive greenhouse agriculture in the environment,
particularly in those areas where an intensive agricultural activity is concentrated.
The inadequate management of these wastes causes the generation of unmanageable
environmental problems using the traditional methods of recovery such as
composting, animal feed or landfill. In this framework, it is crucial to encourage the
search for innovative solutions that might be able to achieve an adequate and
sustainable use of these residues. The heterogeneity of the wastes and the seasonality
associated with their production make difficult the progress of these activities and
discourage the development of solutions towards its use to the energy recovery.

This dissertation aims at promoting the use of wastes derived from intensive
agriculture of greenhouse as a source of thermal energy to be used in the industry,
emphasising the quality of the fuels derived from the processing of this type of
waste. In addition, this work evaluates the benefits of the use of these wastes in a
clinker production plant.

Firstly, the characterization of wastes derived from intensive agriculture of
greenhouse were done in order to evaluate the potential energy associated with their
recovery. In particular, it was analysed the wastes generated in the region of Almeria
(Spain), where around 2 million of tonnes of this kind of wastes per year are
produced. The results obtained from the above-mentioned waste characterization
were extrapolated to the national level. In this sense, an evaluation methodology was
developed to analyse the data provided by a waste treatment plant located at the
same region. Different samples of wastes were characterized in the laboratory
facilities. The results extracted from these analyses highlighted the need of a waste
pre-treatment before its use as a source of thermal energy for the industry.

Secondly, three conversion alternatives were assessed to transform the greenhouse
wastes in suitable fuels to be used in a clinker production plant, covering the needs
indicated above. Among all the available options, three different alternatives were



studied to improve the chemical and the energy properties from the original gross
wastes. These technologies are named the direct combustion, the thermal
gasification and the anaerobic digestion technology.

The analysis of the co-combustion process of wastes derived from intensive
agriculture of greenhouse was carried out at laboratory scale. To meet this target, a
portfolio of pre-treatment operations was evaluated in order to reduce both the
chlorine and the moisture content. These results allow to establish an optimal pre-
treatment system to reduce the chlorine content up to 50% and to increase the lower
calorific value up to 8% compared with its original value.

The thermal gasification technology was assessed through a series of laboratory tests
carried out in a pilot gasifier combined with a simulation model based on the
characteristics of these particular wastes. On the one hand, the laboratory tests
showed that the gasification of greenhouse wastes might generate a high-quality
gaseous product - lower calorific value more than 5 MJ per Nm? of syngas- that can
be compared with the retrieved from the orujillo gasification. However, waste
processing is difficult due to the amount of ash content. On the other hand, the
simulation model allows to establish that the industrial gasifier should be operated
at 852 °C and a ratio air per stoichiometric air next to 0.39 to ensure the best quality
of the fuel gas to industrial scale,

The anaerobic digestion of the greenhouse wastes was analysed using theoretical
models reported from the literature. The use of this conversion technology provides
a fuel gas with a methane potential of 0.56 Nm? of methane per kilogram of wastes
supplied, and a lower calorific value of 17.2 MJ per Nm? of biogas. The energy
content of the biogas generated is higher than those obtained from other
conventional residues such as alperujo, sludge from sewage or slurry. The co-
digestion of a blend formed by 90% of greenhouse wastes combined with 10% of the
meat industry residues allows to increase up to 22%the quality of the biogas
produced. The energy associated to this fuel gas might achieve a lower calorific value
close to 21 MJ per Nm? of biogas with a chlorine content less than 5.0 mg per Nm? of
biogas.

Finally, the technical and economic feasibility of the energy recovery of each waste
derived fuel generated was evaluated in a clinker production plant located at
Almeria (Spain). To do this, it was considered the addition of the maximum amount



of alternative fuel authorized into the process instead of part of the fossil fuel
currently used. The impact of the alternative fuel added into the process was also
evaluated on the operation of the clinker production plant. For this purpose, an
analysis tools based on a Decision Tree Model was developed. This tool allows to
predict the risks associated to the use of each fuel generated in terms of operational
issues such as incrustation problems and frequent blockages. In addition, the
analysis tool evaluated the interest the substitution of a certain amount of fossil fuel
by these new fuels.

In this case, the input of 65,000 tonnes per year of alternative fuel derived from waste
might achieve the substitution of up to 51% of the thermal energy provided by
petroleum coke. This recovery energy provides both savings of up to 2.9 € per tonne
of clinker produced that represents 2.1 M€ per year. The analysis tool predicts that
this addition improves the current operation and decreases both the frequency of the
appearance of incrustation and the generation of system blockages. However, an
enrichment of chlorine content in the process is also highly probably. For this reason,
itis recommended the installation of a bypass located at the highest concentration of
chlorine in the gas likely might be found.

In addition, the incorporation of a new fuel should affect the specific thermal energy
consumption of the process, expressed in GJ per tonne of clinker produced. The
influence of the novel fuel addition was determined using a Multivariate Linear
Regression Model, which allows to identify the most relevant operational parameters
on the specific thermal energy consumption. The input of 65,000 tonnes per year of
each fuel derived from waste could increase the specific energy consumption up to
15% compared with the current indicator value. For this reason, it is recommended
to carry out the monitoring and control of the flame during the incorporation of these
new fuels to the clinker kiln.

Although the cost associated with the different conversion technologies evaluated in
this work should be analysed more carefully, the results obtained in this dissertation
show that there is a sustainable and friendly solution for minimizing the
environmental impact associated to the accumulation of wastes from intensive
agriculture of greenhouse. Moreover, this solution could provide an added value
non-existent so far on this kind of waste. The use of these wastes as an alternative
fuel for a cement plant should report an important economic benefit for the cement
industry and substantially improve the operation performance of the cement plant
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production in terms of a reduction of the production losses derived from the increase
of incrustation or system blockages.
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Definiciones

Residuos. Material generado por las actividades de produccion y consumo que
no alcanza ningin valor econdémico, y que, por tanto, su recogida y
tratamiento son necesarios por razones de salud y contaminacién ambiental.

Residuos agricolas de invernadero (RAI): Residuos de caracter biomasico
procedentes de los invernaderos del Poniente Almeriense (residuos
horticolas).

Potencial energético (PE). Energia asociada a una cantidad de residuos
determinada, expresados en tonelada equivalente de petrdleo por afo
(tep/afio).

Valorizacidn energética. En este caso particular, hace referencia a la utilizacién de
los residuos como combustible para la produccién de energia térmica.

Combustibles alternativos o AFRs. Residuos empledo como sustituto del
combustible fésil tradicional. En la industria del cemento se denominan
comunmente como AFRs.

Autorizacién Ambiental Integrada (AAI). Resolucién que permite explotar la
totalidad o parte de wunainstalacién industrial bajo determinadas
condiciones en Espafia. Su objetivo es proteger al medio ambiente en su
conjunto, aplicando los principios de prevencion y control ambiental de una
forma integrada. Para ello impone especificamente para cada instalacion
valores limite en todos los vectores ambientales (atmosfera, aguas, residuos,
etc.), asi como planes de vigilancia al respecto. Es otorgada por la
comunidad autdnoma en la que se ubique la instalacion.

Tecnologias de conversion. Procesos a partir de los cuales un residuo o biomasa
es convertida en una forma mas conveniente para su transporte y/o
utilizacién. En este caso en particular, se analizan tres alternativas diferentes:


https://es.wikipedia.org/wiki/Instalaci%C3%B3n_industrial

combustion directa; gasificacion térmica; y digestion anaerobia.

Sistema de acondicionamiento. En este trabajo, también denominado sistema de
pretratamiento. Hace referencia al conjunto de operaciones establecidas para
el tratamiento de los residuos previo a su valorizacion.

Combustibles derivados de residuos (CDRs). Combustibles obtenidos a partir
del uso de tecnologias de conversion. Para este caso se distinguen tres tipos
de CDRs: CDRcowtion, combustible generado a partir del pretratamiento de
los residuos; CDRaasit, combustible derivado de la gasificacion; CDRoigest,
combustible obtenido de la digestion anaerobia de los mismos.

Escenarios de referencias. En este trabajo, se refiere a los casos bases establecidos
para la evaluacion de la viabilidad econémica (caso base de referencia) y
técnica (caso base #1; caso base #2), del uso de CDRs en la planta de
produccion de clinker objeto de estudio.

Escenarios de valorizacion. Para este caso, corresponde a las propuestas
planteadas para la valorizacion energética de los CDRs respecto de los
escenarios de referencias previamente definidos (escenario de valorizacién
#1; escenario de valorizacion #2).

Modelos de mineria. En este estudio, representa al modelo de clasificacion (arbol
de decision) y al modelo estadistico (regresién lineal multivariable),
obtenidos a partir del desarrollo particularizado de la metodologia de
mineria CRISP-DM (Cross Industry Standard Process for Data Mining).

Limites operacionales. Aplicado a la planta de cemento objeto de estudio, hace
referencia a los valores limites obtenidos del modelo de clasificacién
desarrollado, a partir de los cuales la instalacion tiende a enriquecerse en
alguno de sus elementos volatiles (azufre, cloro, alcalis — Na20 y Kz0).

Limites de tolerancia maxima en elementos volatiles. Aplicado a la planta de
cemento objeto de estudio, hace referencia a los limites maximos en
elementos volatiles tolerados por la instalacion, a partir de los cuales
comienzan a aparecer incrustaciones, pegaduras o bloqueos en el sistema
(inestabilidad operativa).






1.INTRODUCCION

Lo que haces hoy puede mejorar todos tus marianas.

Ralph Marston.

1.1. Introduccion

agricola es qué hacer con los residuos resultantes de las cosechas o los derivados

En la actualidad uno de los principales problemas que preocupan a la actividad
del proceso industrial de transformacion al que se ve sometida.

El problema de los residuos es especialmente grave en aquellos lugares en los cuales
se concentra una actividad agricola intensiva, siendo particularmente relevante en
estas zonas, la busqueda de soluciones que beneficien al medio ambiente y que
sean fuente de un valor afiadido real asociado al aprovechamiento de estos
residuos.

La recuperaciéon de productos o de energia derivados de los residuos en la que el
valor afladido prevalezca, es una estrategia con gran potencial y versatilidad que
requiere de desarrollos especializados en tecnologias capaces de lograr el uso
adecuado y sostenible de estos residuos. Los procesos de transformacion de los
residuos en productos de valor afiadido, requieren de mayores esfuerzos de
operacion e inversion que los métodos convencionales usados en la actualidad
(principalmente vertido y compostaje), asi como del uso de otras formas de energia
y recursos que podrian generar dudas sobre su sostenibilidad, obligando, por tanto,
a realizar un exhaustivo estudio de las alternativas de aprovechamiento
planteadas.

Actualmente las soluciones propuestas para resolver el problema de estos residuos
giran en torno a la acumulacion de los mismos en centros de tratamiento, para su
compostaje y posterior reutilizacion en el medio. Los grandes volumenes
acumulados, las caracteristicas propias de estos residuos, las cuales dificultan su
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manejo, y la baja calidad del compost producido, merman las capacidades de éxito
de estas propuestas, agudizando la problematica e incentivando la necesidad de
encontrar nuevas soluciones a un evidente problema medioambiental.

En este contexto nace el interés de desarrollar esta tesis doctoral. La base principal de
la propuesta que se plantea en este trabajo de investigacion es el planteamiento de
convertir los residuos agricolas procedentes de invernaderos, en una fuente de
energia util para los procesos industriales, haciendo frente a un reto técnico que de
antemano es conocido: la heterogeneidad que presentan los residuos, y la aparente
variabilidad estacional vinculada a los cultivos predominantes en una determinada
época del afio.

Conscientes de que el éxito de cualquier alternativa de valorizacion reside no solo
en obtener un balance positivo entre el consumo del recurso y la utilidad real del
mismo, sino también en la oportunidad de recuperar los subproductos derivados de
éste, se propone el estudio de tres tecnologias - Combustion; Gasificacion térmica y
digestion anaerobia - para convertir estos residuos en una energia util para su
aprovechamiento posterior en una planta de cemento, cuyas condiciones de
operacion y flexibilidad en el uso de combustibles alternativos permitira aprovechar
el calor producido, sin alterar la calidad exigida del producto fabricado.

El hecho de contemplar la posibilidad de integrar la energia ttil obtenida a partir de
los residuos horticolas, en la operacion diaria de una planta de produccion de clinker,
propuesta no evaluada hasta el momento, abre las puertas a considerar nuevas
alternativas de aprovechamiento de estos residuos, enfocadas ya no sdlo a la
valorizacidn tradicional (alimentacién animal y/o abonos organicos), sino también a
la recuperacion energética de los mismos.

1.1.1. Residuos agricolas de invernadero

El término “Residuo” incluye a todo aquel material generado por las actividades de
produccion y consumo que no alcanza, en el contexto en que es producido, ningtin
valor econémico, y que por tanto su recogida y tratamiento son necesarios por
razones de salud y contaminacién ambiental [1], [2].

Los residuos organicos agricolas pueden definirse, segtin la Agencia Europea de
Medio Ambiente (AEMA), como aquellos materiales inutilizables solidos o liquidos
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resultantes de las practicas agrarias. Estas practicas, a su vez, comprenden
actividades de caracter agricola (cultivo de cereales, pastos, frutales, etc.), ganadera
(cria extensiva o intensiva), y, en ocasiones, actividades de transformacion de
productos agricolas (extraccion de aceite de oliva, conservas, etc.) [3].

Segun datos del Instituto Tecnoldgico de la Industria Agroalimentaria (AINIA),
aproximadamente el 73% de los residuos organicos relacionados con el sector
primario en Espafia, corresponden a actividades agricolas. En el contexto de la
produccion vegetal, el concepto estricto de residuo agricola con denominacion de
residuo de cosecha, se aplica a la fraccion o fracciones de un cultivo que no constituye
la cosecha propiamente dicha, asi como a aquella parte de la cosecha que no cumple
con los requisitos de calidad minima para ser comercializada como tal [4].

Las caracteristicas y composicion de los residuos agricolas varian segun la especie
cultivada, la parte vegetal de que se trate y el origen del residuo. Esto hace que los
residuos se caractericen por presentar con caracter general, un contenido hidrico
variable, un alto contenido de materia organica, una composicion mineral variable
y, una elevada relacién C:N, aunque esta relacion puede variar notablemente segtin
el origen y la composicién del residuo [3]-[5].

Los cultivos horticolas son, tras el sector cerealista, uno de los mayores productores de
residuos agricolas a nivel nacional [4], [6]. Los residuos vegetales generados en estos
tipos de cultivos en particular, contienen un elevado indice de himedad y
biodegradabilidad, un alto contenido en carbono, una baja relacion C:N (15,0 — 30,0)
en comparacion con otros tipos de compuestos agricolas!, un contenido entre 5—10%
de hemicelulosa, entre un 10-40% de contenido en celulosa, y un bajo contenido en
lignina.

En Espafia, la superficie dedicada a la produccion de hortalizas representa
tnicamente el 1,1% del total de la superficie cultivada. Sin embargo, en ella se
produce mas del 13,8% de la produccién agricola espanola, distribuido
principalmente entre las comunidades auténomas de Andalucia, la Region de
Murcia, Extremadura, Canarias y la Comunidad Valenciana [7].

Los principales cultivos hortofruticolas producidos a nivel nacional son: la cebolla,
el melon, el pimiento, la lechuga, la sandia, el pepino, la zanahoria, el calabacin, la

1 Los residuos procedentes del sector cerealista presentan una relacion C:N de 80-100.



coliflor y el tomate, siendo este tltimo, el fruto mas cultivado. Estudios recientes
realizados por la Subdireccion General de Estadistica del Ministerio de Agricultura
y Pesca, Alimentacién y Medio Ambiente (MAGRAMA), muestran que en el afio
2017 la superficie de cultivo en &mbito nacional se incrementd en aproximadamente
un 7% respecto a la registrada en el 2014, conllevando por tanto a la generaciéon de
una mayor cantidad de residuos [7].

De los productos anteriores, el tomate, el melén, el pimiento, la sandia, el pepino y
el calabacin, se cultivan en sistemas forzados y semiforzados, intensificando de esta
forma la produccion de dichos productos e incrementando la acumulacién de
residuos generados en los entornos de estos sistemas. En Espana, la superficie de
cultivo protegido asciende a mas de 79.000 hectareas, de las cuales un 96% pertenecen
al cultivo de hortalizas. Andalucia cultiva el 72% del total nacional y la provincia de
Almeria es la responsable del cultivo de la mayor parte de los mismos [8].

Cada tipo de cultivo genera un residuo vegetal diferente y en diferentes
proporciones en funcion de la productividad de cada uno de ellos. La

Tabla 1.1 presenta el resultado de la estimacion realizada a partir de la informacién
registrada en el Anuario de estadisticas agrarias y pesqueras de Andalucia en 2015
[9], de la cantidad total de residuos generados por tipo de cultivo en la provincia de
Almeria durante la campafia 2014-2015.

Tabla 1.1. Indice de generacion de residuos vegetales (t/ha cutivo) [7], [10] y cantidad de
residuos generada por tipo de cultivo en la provincia de Almeria durante la camparia 14-15.

Indice residuos Total
Cultivo oo
( Remduo/haculﬁvo) (t/aﬁo)
Tomate 35,0 387.835
Pimiento 25,0 233.125
Pepino 22,5 108.878
Calabacin 22,5 160.110
Berenjena 25,0 47.700
Judia verde 17,0 22916
Otros (Sandia, Melon, Col, ...) 38,0 283.822

En la provincia de Almeria se generaron en ese mismo ano mas de 1,2 millones de
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toneladas de residuo agricola vegetal procedente de los invernaderos de la zona.
Extendiendo este estudio al ambito nacional, y con objeto de conocer la magnitud
del impacto medioambiental asociado a una ineficiente gestion de este tipo de
residuos, se calcula que un total de 3,8 millones de toneladas aproximadas de
residuos vegetales son generadas anualmente a lo largo del territorio esparfiol.

Solo la provincia de Almeria genera en torno al 33% de los residuos vegetales de
origen horticola del total producido a nivel nacional [11], [12]. Este hecho provoca
que en la dltima década, se hayan iniciado distintos procesos destinados a la
eliminacién racional de dichos residuos, como el Plan Operacion Barrido Cero en 2001,
contando el apoyo de la Junta de Andalucia a través de la Consejeria de Agricultura
y Pesca, o el Plan de higiene rural integral, anterior a la Ley de Proteccion Ambiental de la
Comunidad Auténoma de Andalucia de 1994, e incentivada por algunas entidades
locales, entre las que destaca, el Ayuntamiento de El Ejido, pionero en esta materia y
uno de los mas innovadores dentro de la region andaluza [13].

El gran volumen de residuos vegetales generados, linealmente creciente con el
aumento de las superficies de cultivo [7], hace que Andalucia sea considerada un
laboratorio puntero de interés, para abordar distintas lineas de trabajo e
investigacion asociadas a la gestion eficiente de los residuos. Para ello, en septiembre
de 2016, la Junta de Andalucia, mediante las Consejerias de Agricultura, Pesca y
Desarrollo Rural, y del Medio Ambiente y del Territorio, hizo ptiblico un conjunto
de lineas de actuacion en materia de gestion de restos vegetales dentro de la horticultura
Andaluza [14], basado en tres objetivos principales: la gestion y reduccion de restos
de origen agricola; la investigacién, formacién y transferencia de resultados en
materia de restos vegetales; y el establecimiento de acuerdos publico-privados para
el desarrollo de las propuestas y el diagndstico de la situacién normativa. La
incentivacién para alcanzar el cumpliento de estos objetivos, abre la puerta a la
btsqueda de nuevas herramientas para la gestion de éstos, entre las cuales se podria
contemplar la que se valora en esta Tesis Doctoral, el aprovechamiento energético de
los residuos agricolas de invernadero para su uso en la industria del cemento.

Actualmente, por ser una de las alternativas que aportan mayores ventajas
ambientales y econémicas, el compostaje de los residuos de invernaderos es uno de
los destinos més inmediatos y desarrollados en la actualidad. Sin embargo, este tipo
de valorizacion no alcanza ni, por tanto, alcanzara, a gestionar la totalidad de los
residuos que se generen, pues éstos se producen a un ritmo superior al de su
eliminacién, o al de demanda del compost vegetal producido tras llevar a cabo este
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tipo de procesos.

A dia de hoy, la inexistencia de una norma especifica para la gestién de este tipo de
residuos [13], supone un inconveniente a la hora de tratar el gran volumen de restos
generados, especialmente en dreas con una elevada densidad de cultivos de
invernadero, como es el caso del Poniente Almeriense. Esta incapacidad a la hora de
tratarlos hace que, en muchos casos, éstos sean manipulados como residuos sélidos
urbanos y depositados en su mayoria en los vertederos municipales [10], [12].

Para solventar esta problematica se hace necesario considerar nuevas alternativas de
gestion cuyos costes no repercutan en gran medida sobre el agricultor y que
medioambientalmente sean sostenibles y socialmente asumibles. La transformacién
de estos residuos en combustibles es una de las alternativas que se propone en
cumplimiento con los criterios anteriormente citados [15]. Sin embargo, al carecerse
hasta el momento de investigacién y de desarrollo industrial [13], como muestra la
escasa bibliografia al respecto, y ante la problematica que presenta este tipo de
residuos para ser transformados en energia, la valorizacién energética se percibe
como una herramienta de gestion a futuro sobre la cual es necesario trabajar.

1.1.2. Valorizacion energética de los residuos agricolas de invernadero

Seguin la Directiva 2008/98/CE sobre residuos [16] la “valorizacién” es cualquier
operacion cuyo resultado principal sea que el residuo sirva a una finalidad dtil al
sustituir a otros materiales que de otro modo se habrian utilizado para cumplir una
funcién particular, o que el residuo sea preparado para cumplir esa funcion en la
instalacion o en la economia en general. Para la valorizacion energética, la utilizacién
principal de los residuos sera como combustible u otro modo de producir energia.

Hoy dia se pueden emplear distintas tecnologias de valorizacion para convertir un
residuo en energia. La mayor parte de ellas estan basadas en tratamientos térmicos,
como es el caso de la combustion, la gasificacion o la pirdlisis, aunque también se
encuentran tecnologias como la digestion anaerobia o biometanacion en el que el
proceso bioldgico es el responsable de la conversion del residuo en energia.



Introduccion 47

Combustién directa

Termoquimicos &— Pirodlisis

Procesos de conversion de
residuos biomasicos

Gasificacion térmica

< Digestion anaerobia

Compostaje

Bioquimicos

Fig. 1.1. Procesos de conversiéon mas comunes para los residuos biomasicos en energia.
Elaboracién propia.

Cada una de estas alternativas de conversion presenta un nivel de desarrollo
diferente en funcién de su aplicabilidad y/o aceptacion social. En este sentido, la
digestién anaerobia es uno de los procesos mas empleados, seguido de la combustion
de los residuos, por ser la tecnologia mas comtinmente extendida en aplicaciones
industriales; y la gasificacion térmica, la cual esta experimentando un cambio de
tendencia a nivel industrial, debido a las expectativas que en teoria ofrece para
conseguir mejores rendimientos energéticos, y a la mayor aceptacion social que
presenta frente a la incineracion de los residuos [17].

Por otra parte, la generacién de un nuevo combustible a partir de residuos (CDR? o CSR?)
y su aprovechamiento en plantas industriales como combustible sustitutivo, es otra
de las alternativas para la gestion de los residuos que va cobrando interés con el paso
del tiempo, al contribuir en gran medida a minimizar la generacién de los mismos y
cumplir con la jerarquia de residuos y objetivos de tratamientos definidos por la
Union europea [16].

Es posible que la solucion para la gestion de los residuos no recaiga exclusivamente
en la aplicacion de una tinica tecnologia de valorizacion, sino en una combinacién
que busque desarrollar un modelo de gestion adecuado en funcién de las
caracteristicas del residuo a tratar. La eleccién de una tecnologia dependera del tipo

2 Combustible derivado de residuo (CDR).
3 Combustible solido recuperado (CSR). Especificaciones técnicas bajo normativa europea CEN/TC 343
sobre combustible sdlidos recuperados.
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de residuo o mezcla a valorizar, de la flexibilidad que presente la tecnologia para
adaptarse a las caracteristicas del residuo, del nivel de desarrollo de ésta en cuanto a
experiencia y madurez en aplicaciones de caracteristicas semenjantes a la que se
desee implantar, y de la viabilidad econdmica del proceso de conversion
seleccionado [17].

El aprovechamiento energético de un residuo biomasico requiere del andlisis del
potencial energético de dicha fuente en el entorno en que se proponga valorizar, asi
como del proceso de conversion final a realizar, y de las operaciones de
acondicionamiento del residuo necesarias para su inclusién dentro del proceso de
conversion y/o de la instalacion final en la cual la energia vaya a ser recuperada. La
maximizacion de la eficiencia en la conversion junto con la minimizacién del impacto
ambiental asociado a los procesos de conversion — seleccionados , seran
condicionantes finales que habrd que considerar a la hora de proponer una
alternativa de valorizacién energética para un residuo en particular [18].

El uso energético mas extendido a nivel nacional y autonémico para el
aprovechamiento de los residuos agricolas es la generacion de energia eléctrica a
partir de la combustion directa de biomasa so6lida, o mediante el biogds producido
durante la digestion anaerobia de los residuos.

En la actualidad, Andalucia cuenta con 18 centrales eléctricas y cogeneraciones con
biomasa con una potencia total instalada de 257 MWe, y 19 plantas de biogas de
aproximadamente 31 MWe de potencia [19]. La siguiente tabla muestra las plantas
de generacion de energia eléctrica con biomasa en funcionamiento:

Tabla 1.2. Plantas de generacion de energia eléctrica con biomasa en funcionamiento en
Andalucia. Elaboracion propia.

Tipo residuo biomasico N°Plantas  Potencia (MW)
Orujillo, astilla 10 123,6
Oruijillo 1 5,7
Restos de invernadero 1 1,7

Poda de olivo 1 0,1
Astilla 3 93,0
Residuos de industria papelera 1 27,5
Poda de olivo, astilla 1 6,0
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Tabla 1.3. Plantas de generacion de energia eléctrica con biogas en funcionamiento en
Andalucia. Elaboracién propia.

Tipo residuo N°Plantas  Potencia (MW)
RSU 9 23,8
Aguas residuales 9 6,7
Purines de porcino 1 0,3

De todas las plantas instaladas en Andalucia con uso directo de residuos biomasicos
parala generacion de energia, tan sélo una trata con residuos agricolas procedentes
de invernaderos. Esta, situada en el municipio de Nijar (Almeria), genera 1,7 MWe
a partir de la gasificacion térmica de los mismos, combustionando posteriormente
el gas generado en un sistema de caldera acuatubular y un cojunto de turbina-
generador responsable de la produccién de energia eléctrica.

El nuevo marco regulatorio para la generaciéon de energia eléctrica a partir de
renovables [20] y, en particular, a partir de fuentes de biomasa, introduce cambios
radicales tanto en las retribuciones asociadas a la generacion de energia, como en
las especificas para las nuevas instalaciones de renovables, lo que ha supuesto el
estancamiento de la ejecucién de nuevos proyectos y la paralizacion de algunas de
las plantas hasta el momento en funcionamiento, como es el caso de la instalacion
de gasificacion anteriormente mencionada.

Debido a las modificaciones experimentadas en el marco regulador para las
energias renovables, la inexistencia de plantas de generacion de energia a partir de
residuos agricolas de invernadero, y el problema medioambiental asociado a la
acumulacion de dichos residuos en el medio natural, hace que resulte interesante
una busqueda de alternativas de aprovechamiento para este tipo de residuos. Esta
btisqueda debe de estar enfocada, ya no en la generacion de energia eléctrica, sino
en la generacion de una fuente de energia térmica util para la industria, cuya
demanda actual esté siendo cubierta por combustibles fosiles, y cuya integracion
del residuo dé lugar a una mejora tanto econdmica para la industria, como
medioambiental para el medio natural.
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1.1.3. Aprovechamiento energético de los residuos agricolas de
invernadero en plantas de cemento

La produccion de cemento es un proceso de elevada demanda energética y
gran emisor de gases de efecto invernadero. Un 30% de las emisiones totales de
COz registradas a nivel mundial proceden de la industria cementera, la cual emitio
1,35 Gt de este gas de los 13,14 Gt asociados al sector industrial [21].

Debido al impacto medioambiental que la industria del cemento presenta a
nivel mundial, este tipo de sector cobra especial interés en cuanto a la reduccion de
emisiones de gases de efecto invernadero se refiere. El uso de combustibles
alternativos (AFRs) a los tradicionalmente utilizados, es creciente a medio y largo
plazo (Fig. 1.2), destacando entre los mas empleados, los disolventes, neumaticos,
lodos de depuradoras y plasticos.
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Fig. 1.2. Perspectivas medio — largo plazo del grado de co-procesamiento de residuos en
plantas de cemento [22].

El uso de AFRs en la industria del cemento se traduce como una solucién ecolégica,
efectiva y responsable, para el aprovechamiento de la energia contenida en los
residuos derivados de otros sectores. Con ello, se persigue la sustitucion de parte de
los combustibles fosiles empleados en la operacion diaria de planta, con objeto de
mitigar el impacto ambiental asociado a su consumo. Adicionalmente, la posibilidad
de utilizar residuos como combustibles alternativos para la industria, representa una
alternativa segura al vertido de estos residuos que, en condiciones normales, se
depositarian en vertederos o se someterian a un proceso de incineracion sin
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recuperacion de energia [23].

La Fig. 1.3 representa la proporcion de energia térmica consumida en las plantas de
cemento, que es cubierta por combustible alternativos, frente al porcentaje de
residuos que son depositados en vertederos. Cuanta mayor sea la recuperacion de
estos residuos, menor serda su vertido al medio. De ahi la tendencia lineal descente
que se presenta en dicha figura. Paises como Alemania, Bélgica, Polonia y Reptiblica
Checa presentan una tasa de recuperacion superior al 50%, por encima de otros,
como Francia (38 % aprox.), Irlanda (30% aprox.), Portugal (28 % aprox.) y Espana
(24 % aprox.), donde este valor es inferior a la media europea calculada (40% aprox.).
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Fig. 1.3. Relacion entre residuos depositados en vertederos y grado de co-procesamiento de
residuos en plantas de cementos [22].

En este tipo de plantas, el mayor consumo de energia se localiza en el horno rotativo.
La energia demandada en este equipo es la requerida para llevar a cabo las distintas
reacciones quimicas que daran lugar al clinker de cemento, base indispensable para
la fabricacién del producto principal de este tipo de instalaciones.

Esta energia es proporcionada mediante el empleo de combustibles de diversa
naturaleza (carbén, fuel oil, coque de petroleo, biomasa, residuos, etc.),
constituyendo aproximadamente un 50 % de los costes de fabricacion de clinker [24].
Por este motivo, la selecciéon de los combustibles mas adecuados para cada
instalacion de produccion debe pasar por una evaluacion técnica y econdmica. Las
altas temperaturas alcanzadas en los hornos de clinker, junto con la capacidad que
presentan estos equipos para integrar la mayor parte de las impurezas y cenizas
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generadas, tras el procesado de los combustibles al producto final, hacen de estas
plantas unas instalaciones atractivas para la valorizacion de una gran diversidad de
residuos [25].

Para asegurar una combustién completa de los combustibles introducidos y evitar
emisiones no deseadas a la atmdsfera, éstos deben ser alimentados en aquellos
puntos de la planta que presenten condiciones de temperatura adecuadas. Dichos
puntos se localizan en el quemador principal del horno de clinker, en un punto
medio del mismo, en el conducto ascendente o en el precalcinador en el caso de que
la instalacion disponga de éste (Fig. 1.4).
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Fig. 1.4. Ejemplos de alimentacion de combustibles alternativos y materia prima [26].

Ciertos residuos pueden ser introducidos en la planta con la propia alimentacion.
Aunque no es una practica habitual, éstos podrian ser integrados como materia
prima al proceso, siempre que no impliquen la emisién de gases potencialmente
contaminantes. En estos casos, la mayor parte de las instalaciones requieren de
modificaciones técnicas o nuevos equipos para poder introducir estos materiales en
el sistema.
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Con objeto de proteger al medio ambiente y evitar la transmisién de contaminantes
de un medio a otro, se imponen especificamente para cada instalacion unos valores
limites en diferentes sectores ambientales (atmdsfera, agua, suelos, etc.), entre los que
se encuentra la gestion de los residuos. Estos limites quedan reflejados en la
denominada Autorizacion Ambiental Integrada (AAI), documento que debe respetar la
normativa ambiental vigente en el momento de dicha solicitud, y que debe ser
requerido por la propia instalacién y evaluado y aprobado por el 6rgano competente
[27].

La aceptacion de un residuo como AFR o como materia prima en una planta de
cemento, conlleva la evaluacion de una serie de parametros relacionados con las
caracteristicas quimicas y fisicas del residuo que se desea integrar en el proceso. Estos
parametros influyen indirectamente en ciertos aspectos de la operacién, como puede
ser el funcionamiento adecuado del horno, las emisiones de gases contaminantes y
la calidad del producto obtenido. Por ello, éstos deben ser constantemente
supervisados y controlados con el fin de minimizar un efecto negativo sobre la
eficiencia de funcionamiento del mismo (Tabla 1.4).

Tabla 1.4. Parametros supervisados y contralos durante la incorporacion de un nuevo
combustible en una planta de cemento.

Aspectos del proceso Parametros supervisados y controlados

=  Contenido de elementos volatiles (alcalis, sulfatos
y cloruros)

= Poder calorifico de los combustibles

Operacion del horno = Contenido en agua de los combustibles y de la

materia prima

= Contenido y caracteristicas de las cenizas de los
combustibles

= Composicién quimica de los combustibles

= Contenido de cloruros en los combustibles

Emisiones de gases .
& * Contenido de metales pesados en los

contaminantes R
combustibles
= Contenido de azufre en los combustibles
= Oxido de calcio (CaO) - C
Calidad del producto " Silica (Si0)-S

= Alumina (AROs) - A
= Oxido de hierro (Fex20s) - F
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El efecto que puede provocar la entrada inadecuada de constituyentes procedentes
de nuevos combustibles sobre el clinker y el cemento producido, ha sido y es
objeto de estudio en diversos trabajos de investigacion [28]-[31]. Sin embargo,
otros aspectos relacionados con el impacto de la entrada de dichos constituyentes
sobre la eficiencia energética y operacional de la instalacion no han cobrado
relevancia entre los trabajos de investigacion desarrollados, aunque si interés en
el ambito particular de este sector.

Por ello, la busqueda de herramientas centradas en el analisis de este aspecto se
hace fundamental, y es con esta perspectiva, con la que se desarrolla parte de las
actividades que constituyen esta Tesis Doctoral.

Una entrada excesiva de elementos volatiles en el sistema de produccién, podria
provocar que parte del material introducido en la instalacién, pierda fluidez y se
pegue en las paredes de los equipos, causando problemas de bloqueo en las salidas
de los mismos y, por tanto, provocando una reduccion de la eficiencia operativa de
la instalacién [26].

1.2. Antecedentes

Los planes de accidn estratégica sobre la gestion de los restos agricolas en la
horticultura andaluza, publicados en 2006 por la Junta de Andalucia a través de sus
diferentes Consejerias; junto a los incentivos asociados a la puesta en marcha de estas
medidas, hacen que el interés de este trabajo cobre relavancia incluso para sectores
industriales con un gran impacto a nivel mundial, como es el caso de la industria del
cemento.

Los residuos agricolas procedentes de invernaderos se caracterizan por ser un tema
poco conocido, y tal vez por ello, poco estudiado desde el punto de vista social,
econdmico, ambiental y juridico. La escasez de informacién sobre los costes reales de
gestion, las posibilidades de sustituciéon de insumos, las presiones legales y
comerciales ejercidas sobre este sector, las evaluaciones de casos particulares, la
situacion general en la mayor parte de las zonas de Espana, la dimension
organizativa y social, la percepcion y la sensibilidad que tienen los agricultores al
respecto, son aspectos practicamente inexistentes en las contribuciones publicadas
[13].
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Esta tesis doctoral propone cubrir parte del vacio informativo existente en esta
materia, con el objetivo principal de minimizar uno de los graves problemas a los
que se enfrenta la industria agricola almeriense como consecuencia de lainadecuada
gestion de sus residuos agricolas. Particularmente para estas zonas, se pretende
priorizar la btsqueda de alternativas de valorizacién que reporten unos usos
complementarios de los residuos, diferentes a los histéricamente desarrollados hasta
el momento, y a partir de los cuales, sea posible resolver el problema
medioambiental al que se enfrenta esta provincia. En este sentido, la recuperacion de
la energia a partir de la transformacién de estos residuos en un combustible
adecuado para su uso en la industria del cemento se proyecta como una de las
posibles soluciones para conseguir alcanzar parcialmete estos objetivos.

Una de las empresas lider en el sector del cemento, encabeza desde hace varios afios
una estrategia centrada en la valorizaciéon de residuos en todos sus centros
productivos. Dicha estrategia estd enfocada en el uso de estos materiales como
combustibles alternativos en el horno de clinker, y/o en la reutilizacion de los mismos
como materia prima para la producciéon de cementos normalizados.

El interés mostrado por esta empresa ante la posibilidad de recuperar los residuos
agricolas de invernadero en una de sus instalaciones situada en la provincia de
Almeria, hace que el trabajo que se propone desarrollar en esta tesis doctoral cobre
una mayor relevancia, pues los resultados derivados de esta investigacion
contribuirian, no solo a alcanzar una mejora medioambiental vinculada a la
reduccién del volumen de residuos agricolas acumulados en esta provincia, sino
también a disminuir los costes de produccion de dicha instalacion y amortiguar los
niveles de emisién establecidos para dicha empresa (ahorro en derechos de emision).

Parte de las tareas desarrolladas a lo largo de este trabajo de investigacion ha contado
con la participacion de expertos trabajadores en la instalacion de produccion objeto
de estudio, y con la colaboracién de los profesionales que encabezan una de las
plantas de tratamiento de residuos mas importantes en la provincia de Almeria. Esta
ultima ha sido la responsable de proporcionar las distintas muestras de residuos
agricolas de invernadero evaluadas a lo largo de este proyecto.

El desarrollo de este trabajo de investigacion ha contado con financiacion procedente
de la propia instalacion de produccién de clinker interesada en la valorizacion de
estos residuos; de la Corporacion Tecnoldgica de Andalucia - CTA [32], [33]; y de las
ayudas del V Plan Propio que la Universidad de Sevilla (Contrato pre-doctoral).
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La presente tesis doctoral se enmarca en el programa de doctorado en Ingenieria
Energética Quimica y Ambiental del Plan 2011, del Departamento de Ingenieria
Quimica y Ambiental de la Escuela Técnica Superior de Ingenieria de Sevilla. Se
desarrolla en el seno del grupo de Ingenieria de Procesos de este Departamento
(TEP-135), contando con el apoyo del Departamento de Ingenieria Energética de esta
misma universidad.

Por un lado, el Departamento de Ingenieria Quimica y Ambiental cuenta con una
gran experiencia en el campo de la valorizacién y gestion de residuos desde un punto
de vista material, asi como de la conversién termoquimica de combustibles y del
control de la contaminacién atmosférica.

Por otro lado, el Departamento de Ingenieria Energética presenta un gran historial
en la gestion de la energia en procesos industriales.

En este contexto, y empleando la experiencia y conocimientos que avalan a ambos
departamentos, se llevan a cabo los distintos estudios presentados a lo largo de este
documento.

1.3. Objetivos

El objetivo principal perseguido en esta tesis doctoral es analizar el potencial que
presentan los residuos agricolas procedentes de los invernaderos del poniente
almeriense, para ser valorizados como combustible alternativo en una planta de
produccion de clinker de cemento, situada en la provincia de Almeria.

Para conseguir este objetivo se propone la realizacion de diversas labores
encaminadas a:

1. Caracterizar los residuos agricolas que se procesan en la planta de gestion de
residuos ubicada en la provincia de Almeria.

2. Evaluar el procesado de los residuos agricolas de invernaderos a través del uso
de distintas alternativas de conversiéon, para generar un combustible
susteptible de ser empleado como fuente de energia térmica en la industria
del cemento (CDRs).

3. Analizarla viabilidad técnica y econémica asociada a la incorporacion de una
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cierta cantidad de los combustibles generados, al mix de combustibles
utilizado en la instalacion de produccion de clinker objeto de estudio. Para
ello, se plantea el desarrollo de una herramienta de andlisis para evaluar con
caracter predictivo, el efecto de dicha incorporacion sobre la operacion de la
planta (riesgos de aparicion de incrustaciones, pegaduras, o bloqueos del
sistema).

Con el primero de los objetivos especificos se pretende dar a conocer el potencial
energético asociado a los residuos generados en ambito nacional, autondémico y
provincial; e incentivar el aprovechamiento de los mismos mediante la basqueda de
tecnologias de conversion que permitan obtener un combustible adecuado para ser
empleado como fuente de energia térmica en la industria del cemento. Por otro lado,
los resultados obtenidos en esta etapa permitiran conocer las necesidades de
acondicionamiento que presentan dichos residuos, y plantear de forma adecuada el
estudio de las distintas alternativas de conversion propuestas (combustion directa
de los residuos; gasificacion térmica de los mismos; y digestién anaerobia).

En el segundo de los objetivos especificos se propone el estudio de cada una de las
tecnologias de conversion anteriormente enumeradas, destando la calidad de los
combustibles generados a partir de los residuos agricolas considerados, de cara a su
uso como sustituto del combustible fdsil tradicional utilizado en la planta de
produccion de clinker objeto de estudio (coque de petroleo).

Por ultimo, el tercer objetivo especifico se desarrolla con el fin de evaluar el interés
de valorizar cada uno de los combusibles generados a partir de los residuos, en la
planta de produccion de clinker objeto de estudio. Para ello, y de cara a estudiar el
efecto que sobre la operacion presenta una modificacion en el mix de combustible
normalmente utilizado en la planta, se propone desarrollar una herramienta de
analisis haciendo uso de las técnicas de mineria de datos. Su aplicacion permitira
conocer de forma predictiva, las posibles inestabilidades que podrian generarse en
la planta fruto de la aparicion de incrustaciones, pegaduras o bloqueos del sistema.
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Fig. 1.5. Objetivo principal y objetivos especificos.

1.4. Organizacion del trabajo

La tesis doctoral se estructura en tantos bloques como objetivos especificos se han
definido (Fig. 1.6).

El primer bloque lo constituye el capitulo 2, en el que se describen todos los estudios
llevados a cabo para conseguir una adecuada y completa caracterizacion de los residuos
agricolas de invernadero. De ella depende el desarrollo de las actividades relacionadas
con la conversion de estos residuos en un combustible adecuado para la industria,
mediante el uso de las tecnologias de combustion, gasificacion y digestion anaerobia.

La evaluacion de cada una de estas tres tecnologias ocupa los capitulos 3,4 y 5 de este
trabajo, conformando dichos capitulos el segundo bloque de la tesis doctoral. El nivel
de analisis empleado para el estudio de estas tecnologias depende de los recursos
disponibles en el momento de dicha evaluaciéon. De esta forma, la combustion es
evaluada a escala de laboratorio mediante la definicién y analisis de un conjunto de
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operaciones destinadas a pretratar los residuos agricolas de invernadero que se
proponen introducir en el horno de clinker; la gasificacion térmica es analizada
mediante ensayos de laboratorio en el gasificador piloto disponible en los
laboratorios de la Escuela Técnica Superior de Ingenieria, y haciendo uso de un
modelo de simulacién adaptado para este caso en particular; y la digestion anaerobia
es estudiada mediante la aplicacion de modelos tedricos sencillos partiendo de la
caracterizacion de los residuos agricolas de invernadero.

El tercer bloque lo forma el capitulo 6, en el que se recoge el desarrollo de una
metodologia de anadlisis a partir de la cual, se construyen los modelos de mineria
utilizados para evaluar la viabilidad técnica asociada a la valorizacién de los
combustibles derivados de los residuos, generados de cada una de las tecnologias de
conversion analizadas. Estos modelos se elaboran haciendo uso del software de
andlisis predictivo SPSS Clementine 12.0, facilitando, de esta forma, el uso de las
distintas técnicas de analisis empleadas para la obtencion de los mismos. Junto a ello,
se presenta el andlisis realizado para estimar el beneficio econdémico vinculado a la
sustitucion de parte del combustible fésil empleado en la instalacion objeto de
estudio, por cada uno de los combustibles anteriormente generados.

Por ultimo, el capitulo 7 presenta las conclusiones principales obtenidas de todos los
estudios presentados a lo largo de este documento.

1.5. Caracter innovador

El caracter innovador de esta tesis doctoral se manifiesta a lo largo de los diferentes
estudios realizados en el marco de este trabajo.

Hasta el momento no se ha identificado ningin desarrollo centrado en la
produccion de un combustible derivado de residuos agricolas de invernadero,
como los evaluados en el presente trabajo. De igual manera, tampoco se han hayado
estudios orientados a analizar el uso de residuos similares a los estudiados en este
trabajo, como combustible alternativo en una planta de cemento.

Las tecnologias de conversién analizadas en este proyecto, son cominmente
utilizadas para la generacion de energia eléctrica a partir de la transformacion de
diferentes tipos de residuos. La novedad asociada a este aspecto recae, no solo en el
empleo de un residuo de distinta naturaleza a los utilizados hasta el momento, sino
también en valorarizar el producto obtenido como fuente de energia térmica para
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la industria.

No se conocen sistemas de acondicionamiento de residuos enfocados a minimizar
la cantidad de cloro presente en residuos solidos de caracter biomasicos. En este
sentido, este trabajo establece un conjunto de operaciones capaces de eliminar hasta
el 50,0% del cloro contenido en el residuo original.

Se desconoce la existencia de estudios de gasificacion térmica de residuos, como
los evaluados en este trabajo.

En cuanto a los estudios de digestion, al igual que para el caso de la gasificacion, no
se conoce aplicacion alguna que cuantifique la calidad energética, asociada al
biogas generado del procesado de residuos como los analizados en esta tesis.

Finalmente, la innovacién en este trabajo queda claramente manifestada con el
desarrollo de una herramienta de analisis para evaluar, con caracter predictivo, el
impacto que, sobre la operacion, causa la valorizacion de los residuos en una planta
de produccion de clinker (aparicion de incrustaciones, pegaduras o bloqueos del
sistema). La aplicacién de modelos de mineria en la industria del cemento es, sin duda,
una novedad, y ésto queda avalado por la inexistencia de desarrollos en este campo,
en instalaciones semejantes a la evaluada en este trabajo.
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2. CARACTERIZACION ENERGETICA DE
LOS RESIDUOS AGRICOLAS DE
INVERNADERO

2.1. Introduccion

Se denomina biomasa agricola secundaria o residuo agricola, a los restos vegetales
producidos durante los tratamientos aplicados a los cultivos. La paja tras la cosecha
del cereal, los restos de poda, los arranques de las cepas para la renovacion de la vid,
etc., son ejemplos de este tipo de biomasa [34].

Para el caso que nos ocupa, se denomina residuo agricola de invernadero (RAI), a los
restos vegetales originados tras la finalizacion de los cultivos desarrollados en la
agricultura intensiva de invernadero. Estos residuos, por el simple hecho de
proceder del desarrollo de una actividad agricola con una alta productividad, llevan
asociada la ventaja de estar disponibles a lo largo de todo el afio. Otras caracteristicas
asociadas tanto al aprovechamiento energético de estos residuos, como a su manejo,
se presentan en la Tabla 2.1.

La produccion estacional de estos residuos, junto con la dispersién asociada a su
generacion, dificulta la fase de recoleccién y acopio de los RAL Una produccion
estacional necesita de los medios adecuados para hacer frente a los picos de
producciéon generados a lo largo del afio, y una generacion dispersa requiere del
disefio de una red de transporte apropiada, para que los costes asociados a los
mismos no hagan inviable la recuperacion de los residuos.
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Tabla 2.1. Caracteristicas principales de los residuos agricolas de invernaderos [34], [35] .

Aprovechamiento energético Manejo

¢ Se producen de manera estacional e  Heterogeneidad de los residuos

e Larecoleccién y el acopio de los generados (diversidad de cultivos)
residuos puede ser muy dificil e Presencia de otros materiales, como
(produccién dispersa) los hilos de polietileno, piedras,

¢ Tienen un elevado contenido de plasticos, etc.
humedad e Dificultad en el transporte y

¢ Presentan una cantidad de cloro almacenamiento de los residuos
elevada (Produccién dispersa)

¢ El contenido de cenizas presentes en e  Generacion de residuos concentrada
los residuos puede ser considerable en momentos puntuales del afio

e Imposicién de precios inviables por
parte de los agricultores ante las
expectativas del aprovechamiento de
los residuos

La valorizacidon energética de cualquier residuo o biomasa requiere de una
caracterizaciéon completa de los recursos con el objetivo de preveer el
comportamiento de estos, ante las diferentes etapas involucradas en su uso como
fuente de energia. Esta caracterizacién debe contemplar desde la evaluacion del
potencial energético asociado a los residuos o biomasa (tep/afio), hasta el analisis de
los parametros fisico-quimicos y energéticos asociados a los mismos [34], [36].

El 80% de las desviaciones de los resultados de los andlisis respecto a su valor real,
estd asociado al muestreo de los residuos o biomasa, un 15% a la preparacién de las
muestras, y un 5% a los analisis de laboratorio [37]. La definicion de un
procedimiento para la toma de muestra es necesario, para conseguir disminuir el
porcentaje de desviacion asociado al menos a la toma y preparacion de muestras, y
para hacer que todas y cada una de ellas sean tomadas siguiendo un patrén comdn
[38]. El disefio de un protocolo de toma de muestra comienza por definir los objetivos
perseguidos, el tipo de muestra a tomar, el procedimiento operativo, el método de
preservacion de las muestras, y la forma de envio y etiquetado de las mismas [39].

Para evaluar energéticamente los residuos o biomasa, es necesario definir un
conjunto de pardmetros fisicos, quimicos y energéticos. El valor de cada uno de estos
parametros es obtenido siguiendo los métodos estandarizados o normas especificas
definidas para ello.



Tabla 2.2. Parametros fisicos, quimicos y energéticos de la biomasa [34].

* Densidad aparente y real

= Humedad

= Contenido de cenizas

= Distribucion granulométrica
= Analisis elemental

» Andlisis inmediato

Parametros fisicos

Parametros quimicos = Composiciones estructurales
= Composiciones de cenizas
* Fusibilidad de las cenizas

Parametros energéticos = Poder calorifico

Los valores de los parametros fisicos influyen en la seleccion y el disefio de los
equipos de manejo del material o en la necesidad de pretratamiento de estos,
mientras que los asociados a los parametros quimicos y energéticos determinan,
respectivamente, el comportamiento de los residuos o biomasa durante su proceso
de transformacion quimica y termoquimica, o la cantidad de energia aprovechable a
partir de los mismos.

En este capitulo se establece y define, en un primer lugar, el desarrollo experimental
llevado a cabo para caracterizar energéticamente los residuos agricolas de
invernadero (RAI), y, en un segundo lugar, se detallan los resultados obtenidos en
cada una de las fases establecidas dentro de dicho desarrollo.

2.2. Desarrollo experimental

Para el caso que nos ocupa, la caracterizacion energética de los RAI se lleva a cabo
siguiendo las etapas que se definen en la Fig. 2.1.

En la primera de las etapas - ‘Evaluacién del potencial energético’-, se evalta la
capacidad energética asociada a los residuos agricolas de invernadero a nivel
nacional, autdnico y provincial, centrandonos, para este ultimo, en el lugar de
procedencia de los residuos evaluados en este trabajo, Almeria. El desarrollo de esta



Caracterizacion energética de los residuos agricolas de invernadero 65

primera fase pone de manifiesto el gran volumen de residuos generados en nuestro
pais a lo largo de un afio, y el interés de encontrar alternativas que permitan
aprovechar el potencial energético asociado a dicha generacion.

—

( Evaluacién del | ®Analisis de la produccién de residuos
potencial (t/a'no) ., , .
energético *Estimacion de la energia potencial

\ (tep/afo)

STy
( | ®Origen de los residuos agricolas- Planta de

Obtencion de tratamiento de residuos
los residuos eEstablecimiento de un protocolo para la toma

| de muestra
/

N * Analisis fisico-quimico
Caracterizacion T
fisico-quimica eDefinicion de los

pretratamientos necesarios

Fig. 2.1. Etapas para caracterizacion energética de los RAL

En la segunda de las etapas — ‘Obtencién de los residuos’-, se establece un protocolo
para la recogida de muestras representativas de los residuos agricolas de
invernadero, recibidos en una planta de tratamiento de residuos situada en la
provincia de Almeria. El niimero de muestras a tomar y la periodicidad entre cada
una de ellas, se establecen con el propodsito de evaluar el cardcter estacional que
presenta este tipo de residuos a lo largo del afio.

El desarrollo de la tercera etapa — ‘Caracterizacion fisico-quimica’- es de vital
importancia si se pretende buscar una alternativa eficiente para la valorizacién
energética de los residuos. Esta caracterizacion se realiza mediante la determinacion
de una serie de parametros fisicos, quimicos y energéticos, bajo la normativa
existente de caraterizacion de biocombustibles sélidos (Tabla 2.3).
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Tabla 2.3. Métodos estandarizados para la caracterizacion de biocombustibles sélidos.

Codigo referencia Titulo

Preparacién de UNE-EN 14780:2012 Biocombustibles sdlidos. Preparacién de muestras.

las muestras

Biocombustibles sélidos. Determinacion del poder

calorifico.

Biocombustibles sdlidos. Determinacion del contenido
UNE-ENISO 18134-12016 o hyymedad. Miétodo de secado en estufa. Parte 1:

Contenido de Humedad total. Método de referencia.

humedad Biocombustibles sdlidos. Determinacion del contenido
UNE-ENISO 18134-32016 g ymedad. Miétodo de secado en estufa. Parte 3.

Humedad de la muestra para andlisis general.

Poder calorifico UNE-EN 14918:2011

Efi::el;zaon UNE-EN ISO 18123:2016 Biocombustibles solidos. Determinacion del contenido
volatil en materia voldtil.
UNE-EN 147752010 Biocombustibles slidos. Método para la
determinacion del contenido en cenizas.
Determinacion UNE-EN ISO 169682015 Biocombustibles solidos. Determinacion de elementos
cenizas minoritarios.
UNE-EN ISO 169672015 Biocorr.zbus.tibles solidos. Determinacion de elementos
mayoritarios.
Biocombustibles solidos. Determinacion del contenido
Analisis UNE-EN 15104:2011 tptal de carbono, hidrégeno y nitrégeno. Métodos
elemental instrumentales.
UNE-EN ISO 16994:2015 Biocombustibles solidos. Determinacion del contenido
total de azufre y cloro.

2.2.1. Evaluacion del potencial energético

En general, para llevar a cabo la evaluacion de un recurso en una zona en particular,
hay que distinguir el tipo de recurso que desea ser estudiado. Basicamente, existen
tres categorias: (1) Recursos potenciales o existentes; (2) Recursos disponibles; y (3)
Recursos utilizables.

Con el primero de ellos, se hace referencia a los recursos existentes en un area en
particular sin considerar otros usos de los mismos, mientras que, con el segundo, nos
referimos a aquellos recursos que podrian utilizarse una vez descontados los
consumos actuales. Como recursos utilizables se entenderd, a aquellos recursos
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disponibles que pueden ser usados por razones de propiedad, criterios ambientales,
accesibilidad o capacidad técnica de recogida [34].

En funcién de la informacién disponible, y de la existencia o no de actividades
generadoras de dicho recurso, la evaluacién de los mismos puede llevarse a cabo
haciendo uso de diferentes métodos.

Tabla 2.4. Seleccién del método mas adecuado para la evaluaciéon de un recurso.

Q1 Q2 Tipo de evaluacién
No No Meétodo 1 - Evaluacion basada en modelos
, Método 1 — Evaluacion basada en modelos
Si No , ., .
Meétodo 2 - Evaluacién con ecuaciones
Meétodo 1 - Evaluacion basada en modelos
No Si Meétodo 2 - Evaluacién con ecuaciones
Meétodo 3 - Evaluacién con ratios
Si Si Meétodo 3 - Evaluacién con ratios

La Tabla 2.4. se presenta como herramienta de ayuda para seleccionar el método de
evaluacion més acertado para estimar la produccion de residuos agricolas a
diferentes escalas territoriales (nacional, autondmico y provincial), apoyado en la
afirmacion o negacion de las siguientes cuestiones [34]:

e Q1I: ;El recurso objeto de estudio esta siendo actualmente generado y/o
producido?

e Q2 ;Existen bases de datos, estadisticas o inventarios del sector generador
del recurso objeto de estudio?

El método 3 de evaluacion, lleva implicito la definicion y valoracion de ratios que
permitan calcular la cantidad de residuos generados en funcién de los datos
disponibles. En general, los indices mas empleados son:

e EIRRS (t/ha-afno) o Ratio de Residuo por unidad de Superficie.
e EIRRP (t/t-afio) o Ratio de Residuo por unidad de Producto producido.

Estas ratios pueden obtenerse por conversaciones con agricultores y expertos,
medidas en campo, o asumiendo valores promedios obtenidos de bibliografia. En
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este caso en particular, y considerando que este método es el mas adecuado para
estimar el potencial energético asociado a los RAI, el valor de la ratio RRS (tres /ha-
afo) se establece tras el andlisis de diversos estudios publicados sobre la produccion
de residuos agricolas en la zona del Poniente Almeriense [35], [36]. La ratio RRP (tres
[tcur-afio) se calcula una vez es conocida la RRS, haciendo uso de los datos de
superficie (ha) y produccién (t) anual disponibles en la pagina web de la Consejeria
de Agricultura de la Junta de Andalucia [40].

Ecuacién 2.1. Célculo de la ratio RRP asociado a los residuos agricolas de invernadero.

RRP ( res _ )= RRS ( Eres )'S(l‘i_a)'P(tCulfivo)
tou - ano ha - afio ano ano

A partir de las ratios y conocidos los valores de superficie y produccién de los
distintos cultivos que constituyen la mezcla de residuos agricolas, a nivel nacional,
autonémico y provincial, se estima la cantidad de RAI generados (t/afio) en Esparia,
Andalucia y Almeria. Con este valor, el potencial energético (PEres) puede ser
calculado mediante la Ecuacion 2.2.

Ecuacion 2.2. Célculo del potencial energético de los RAL

PEpes x (tep/aﬁo) = Res, (kg/aﬁo) - PClges (kcal/kg) - 1077

Donde:

e PEp,s , esel potencial energético de los residuos frescos expresado en tep/afio,
y evaluado a un nivel territorial X’ (x: nacional, autonémico y provincial).

®  Res,, esla cantidad de residuos fresco producido en kg/afio, a nivel territorial
‘X’ (x: nacional, autondmico y provincial).
®  PClg,s, es el valor medio del poder calorifico inferior de los residuos frescos,

expresado en kcal/kg en base himeda.

Hay que considerar que, segin los objetivos marcados para la evaluacion del
potencial energético de los residuos, la recabacion de datos puede ser diferente. No
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es lo mismo realizar un analisis a nivel nacional o regional para conocer el potencial
de un recurso en una zona, que un estudio concreto para, por ejemplo, abastecer de
combustible a una central térmica. En funcién del nivel de observacién perseguido,
pueden generarse bases de datos a partir de la evaluacién de zonas, como un pais,
una regién o una provincia, o bases de datos que contemplen los recursos
disponibles en un area a lo largo de un horizonte de tiempo similar a la vida util de
un proyecto en concreto.

El valor del PClressera obtenido en un primer momento de bibliografia, asumiendo
que la mezcla de residuos agricolas asociados a dicho valor, presenta caracteristicas
semenjantes a los evaluados en este trabajo. Posteriormente, y una vez sean
caracterizados energéticamente los mismos, se recalculara dicho potencial y se
analizaran las posibles diferencias.

En la Fig. 2.2. se establece la metodologia de trabajo desarrollada para estimar el
potencial energético de los residuos agricolas de invernadero en Espafia, Andalucia
y Almeria, provincia desde donde proceden los residuos evaluados en esta Tesis
Doctoral.

Identificacién tipo de residuo

Evaluacion de las fuentes de datos

Seleccion del método de evaluacion de los RAI
(Tabla 2.4)

Calculo de la cantidad de RAI producidos
(kgRes/ aﬁo)

Estimacién del potencial energético de los RAI
(tep/afo)

Fig. 2.2. Metodologia para la evaluacién del potencial energético de los RAL
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2.2.2. Obtencion de los residuos

Las muestras de residuos agricolas de invernadero se obtienen de la planta de
tratamiento de residuos situada en la provincia de Almeria.

Actualmente, esta instalacion trata aproximadamente 600.000 t/afio de residuos
derivados de los invernaderos situados en sus alrededores (metales, plasticos,
residuos vegetales, rafia, cartdn, papel, etc.), los cuales son debidamente tratados y
transformados en un compost vegetal, a partir de la materia organica que reciben
diariamente. El 90% de los residuos recepcionados corresponden a una mezcla de
residuos vegetales, procedentes de destrios y de la retirada de frutos tras la
finalizacion de los diferentes cultivos (Fig. 2.3). Parte de estos residuos vienen
acompanados de rafia de polipropileno (Fig. 2.4), que es necesario separar para
poder obtener un compost vegetal de alta calidad.

Fig. 2.4. Rafia contenida en los RAI tras su trituracion en la planta de tratamiento de residuos.
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Los RAI recepcionados en la planta de tratamiento de residuos, son almacenados a
la intemperie, para ser sometidos, posteriormente, a un triaje, a partir del cual se
elimina gran parte de las impurezas que este residuo contiene; un triturado, para
reducir el tamarfio de las particulas y facilitar el proceso de compostaje; y un cribado,
con objeto de separar los restos vegetales de la rafia que lo pueda acompafiar.

Para conseguir una caracterizacion representativa de los RAI, se establece un
protocolo de toma de muestras. Previo a su desarrollo, es necesario definir como se
va a llevar a cabo la recogida de estos residuos, es decir, cudl va a ser el punto de
muestreo dentro de la linea de proceso de produccién de compost vegetal, cdbmo se
constituye la pila de residuos sobre la cual se van a tomar las muestras, cuantos lotes
de residuos son necesarios preparar, qué cantidad de RAI contendra cada uno de
ellos, cdmo se van a preservar y enviar las muestras recogidas, etc.; para lo cual, es
indispensable tener definido de forma clara, cual es el objetivo que se persigue.

La principal motivacion para establecer un patrén comun para la toma de muestras
de residuos en la planta de tratamiento de residuos, es conseguir resultados de
composicion de cada una de las muestras tomadas, que permitan analizar el efecto
que sobre dicha composicidn, podria provocar la estacionalidad de estos residuos a
lo largo de un afio. De esta forma, podriamos asegurar que cualquier variacién
existente entre dichos resultados, no es provocada ni por el proceso de toma de
muestra, ni por la preparacion de las mismas, sino por acciones extrinsecas a dicha
etapa (formas de recoleccion de los RAI en el lugar de origen, condiciones
climatoldgicas en el momento de la toma de muestra, etc.).

TRITURACIGN CRIBADO,/TROMELADO

TRIAIE Rafla
Trnmel 20 mm
Resziduo a pre-cnmpnsta]e é
Rafiz

Trnmel 30 mm

. Acompostaje

COMPOSTAIE

Fig. 2.5. Esquema del proceso de produccion de compost vegetal a partir de los RAL
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La Fig. 2.5 muestra la linea del proceso de produccidon de compost vegetal llevada a
cabo en la planta de tratamiento de residuos. Los residuos son recepcionados en
camiones, y almacenados a la intemperie hasta su posterior triaje y triturado. La
mayor parte de las impurezas contenidas en los residuos (plasticos, fitosanitarios,
alambres, pinzas, etc.), son eliminadas en esta primera fase de cribado. Tras la
trituracion de éstos, los residuos son acopiados durante un tiempo determinado,
comenzando la denominada fase de pre-compostaje. Seguidamente, son cribados en
dos tromeles situados en linea y con diferente tamano de luz de malla (Dp =90 mm
y Dp =30 mm), con el propdsito de obtener un residuo libre de rafia para posterior
compostaje.

Para evitar posibles alteraciones en la composicion de los residuos, derivado del
deterioro de las propiedades de éstos durante la fase de pre-compostaje, se decide
establecer el punto de muestreo justo después de la trituracién. De esta forma, las
diferentes muestras seran tomadas sobre la superficie de la pila que forma la
acumulacion de los RAI tras la reduccién de su tamarfio (Fig. 2.6).

Localizacion de la toma de muestra

Fig. 2.6. Pila de RAI tras su trituracién en la planta de tratamiento de residuos.

Para definir la cantidad de RAI contenida en cada una de las muestras (kg
rA/muestra), es necesario plantear previamente qué es lo que se pretende hacer con
cada una de ellas. En este sentido, se persigue:

1- Caracterizar las muestras de residuos, tal y como se reciben en el laboratorio.

2- Realizar ensayos de pretratamiento de los residuos, con el fin de
acondicionarlos para facilitar su uso como combustible alternativo en una
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planta de cemento. Las muestras de residuos ensayadas seran
posteriormente caracterizadas, para evaluar la eficacia de los
pretratamientos ensayados respecto a la muestra sin pretratar (muestra
testigo).

3- Realizar ensayos de gasificacion térmica de los residuos, para caracterizar
energéticamente el gas obtenido, y valorar su uso como combustible
alternativo en una planta de cemento.

Cada uno de los items anteriores, precisa de una cantidad minima de residuo para
poder llevarse a cabo. Sera el niimero de pardmetros fisicos, quimicos y energéticos
que deseen analizarse, junto con el niimero de ensayos de pretratamiento y de
gasificacion térmica que se realicen, lo que determine la cantidad minima de RAI que
debe contener cada una de las muestras que se reciban en el laboratorio.

En cuanto al nimero de muestras necesarias para el desarrollo de este trabajo, se
establece un valor tal, que represente la estacionalidad de los RAI a lo largo de un
ano. Para ello, previamente, es necesario analizar dicho caracter estacional, a partir
del estudio de los datos de entrada de residuos en EMA, de afios anteriores al de la
toma de muestra de los RAI Estos datos son solicitados y proporcionados por el
propio personal de planta. El caracter estacional resultante de este anlisis, se
considera representativo de la estacionalidad de los residuos para afios posteriores.

Cada una de las muestras de RAI recogidas a lo largo de este trabajo, se realiza en
base al protocolo de toma de muestra establecido en la Fig. 2.7.

Cadauno de estos incrementos debe ser depdsitado sobre una superficie plana, libre
de impurezas que puedan causar la contaminacion de las muestras. Finalizada la
jornada de trabajo, estos incrementos seran mezclados para obtener una mezcla de
residuos homogénea, adecuada para su envasado, etiquetado y envio al laboratorio
de la Escuela Técnica Superior de Ingenieria de Sevilla (ETSI). Este envio se realizara
dentro de las 24 horas posteriores a la toma de muestra de los residuos, evitando de
esta forma, la fermentacién de los mismos.

Una vez en el laboratorio de la ETSI, cada muestra serd recepcionada y debidamente
acondicionada, para llevar a cabo su caracterizacion.
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Toma de
muestra
sobre pila de
RAI

Tomar incrementos de muestra a intervalos de tiempo
regulares durante toda una jornada de trabajo.

Cada uno de estos incrementos estard formado, a su vez, de
pequeiios incrementos, los cuales se tomardn a lo largo de toda la
superficie de la pila de residuos (incrementos representativos).
Estos incrementos se tomardn con una pala.

Depositar cada incremento, de forma separada, sobre una
superficie plana y protegida de posibles contaminantes
(sobre plastico y en zona cubierta).

Homogeneizar todos los incrementos recogidos a lo largo de
la jornada de trabajo, hasta obtener una muestra combinada
de residuos, en cantidad igual o superior al especificado.

Introducir de forma inmediata, la muestra combinada en un
bidén de plastico herméticamente cerrado (> 2 L capacidad).

Etiquetar de forma adecuada:

1- dd/mm/aa de toma de muestra

2- Codigo de muestra

3- Nombre del responsable de la toma de muestra

4- Direccién laboratorio ”Escuela Técnica Superior de Ingenieria”

Enviar a los laboratorios dentro de las 24h siguientes a la
toma de muestra de los residuos.

Fig. 2.7. Protocolo de toma de muestra de RAl en la planta de tratamiento de residuos.
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2.2.3. Caracterizacion fisico-quimica

Existen métodos estandarizados para facilitar la caracterizacion fisico-quimica de los
residuos biomasicos como combustible renovable, muchos de ellos adaptados de los
métodos de caracterizacion del carbon.

En este trabajo, los residuos agricolas de invernadero son considerados una posible
fuente de energia renovable, es decir, un posible biocombustible sélido. Con esta
perspectiva, la caracterizacion energética de los mismos, se lleva a cabo bajo las
directrices marcadas en las correspondientes Normas UNE-EN de Biocombustibles
solidos (Apdo. 2.1 - Tabla 2.3).

Una vez la muestra es recepcionada en el laboratorio de combustible de la Escuela
Técnica Superior de Ingenieria, se realiza una limpieza de la muestra, en el que se
retiran todas aquellas impurezas que dificulten el posterior manejo de la misma. Este
primer proceso, sustituye al proceso de cribado que se llevaria a cabo en la planta de
tratamiento de EMA, si los residuos no se sometieran a una fase de pre-compostaje.

Tras la limpieza del residuo, de cada muestra se toma una cantidad suficiente para
llevar a cabo la caracterizacion fisico - quimica y energética de la muestra tal y como
se recibe (muestra testigo), y se divide la cantidad restante, en tantas porciones como
ensayos de laboratorio se prevean realizar, para evaluar la eficiencia de su
combustion y gasificacion térmica. Habra que considerar que cada porcion de
muestra, tiene que contener una cantidad minima de residuo que permita, tras su
ensayo en el laboratorio, ser caracterizada de igual forma que lo fue la muestra
testigo, para poder comparar, posteriormente, el efecto de los tratamientos sobre la
muestra sin tratar.

Para la caracterizacion de las muestras de RAI en el laboratorio, se definen varias
etapas: Inspeccion de la muestra; acondicionamiento de la muestra; division de la
muestra acondicionada; y, medida de los parametros fisicos, quimicos y energéticos.

2.2.3.1. Inspeccion de la muestra

Para la inspeccidn de cada una de las muestras recibidas a lo largo de este trabajo, y
con el fin de mantener un esquema de inspeccion comuin a todas ellas, se disefia una
hoja de inspeccién de la muestra. Con esta hoja, se comprueba si:

v" La muestra se recibe en recipiente herméticamente cerrado.
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La muestra esta visiblemente hiimeda o visiblemente seca.
Existe segregacion en el envase que la contiene.

Existe presencia de materiales de gran tamafio (Dp > 10mm), como ramas o
frutos que no han sido debidamente triturados en la planta de EMA.

v Hay impurezas (piedras, alambres, plasticos, etc.) contenidas en la muestra
que hacen necesaria su limpieza manual (acondicionamiento). En caso
afirmativo, se solicita una descripcion de las mismas, y una cuantificacion
del tipo de impureza retirada durante la etapa de acondicionamiento de la
muestra.

Durante la inspeccion de la muestra, y para asegurar la calidad de la inspeccién, ésta
es extendida sobre una mesa de laboratorio y manipulada manualmente, haciendo
uso de las medidas de proteccién personal oportunas.

2.2.3.2. Acondicionamiento de la muestra

Una vez inspeccionada la muestra, el acondicionamiento consiste en llevar a cabo un
cribado manual para asegurar que la muestra final quede libre de toda impureza que
la acomparfie (piedras, alambre, plasticos, rafia, etc.). Todas estds impurezas son
pesadas y registradas en la correspondiente hoja de inspeccién.

Si la muestra contiene restos de tamatfio superior a los 10 mm, por ejemplo, ramas,
frutos de gran tamano, etc, éstos seran retirados de la muestra original y,
posteriormente, triturados para reducir el tamarfio de los mismos. Esta trituracion se
lleva a cabo con un biotriturador eléctrico BOSCH AXT 2000 RAPID, disponible en
el laboratorio de combustible de la ETSIL

Esta etapa facilita el manejo posterior de la muestra, y asegura una mejor
homogeneizaciéon de la misma [41].
2.2.3.3. Division de la muestra acondicionada

Tras el acondicionamiento de la muestra, se procede a realizar tantas divisiones
como sean necesarias. Cada una de estas divisiones es pesada para asegurar en todo
momento, que la cantidad de residuo que la constituye sea suficiente para llevar a
cabo los trabajos que se hayan previamente planificado.

Hay que sefialar que, el nimero de divisiones asociado a las primeras muestras de
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residuo recibidas en el laboratorio, sera superior al nimero de divisiones realizadas
sobre las muestras recibidas en meses posteriores al comienzo del trabajo.

Sobre las primeras muestras recepcionadas, se lleva a cabo una lista de ensayos de
laboratorio, constituidos cada uno de ellos, por una combinacion de operaciones de
pretratamiento del residuo orientadas a mejorar sus caracteristicas como
combustible sélido. El nlimero de ensayos presentes en esta lista, se reduce conforme
se analizan los resultados obtenidos de los primeros ensayos realizados,
seleccionandose aquellos ensayos de pretratamiento que resulten mas interesantes
de cara a acondicionar el residuo para su combustion, y descartandose de dicha lista,
aquellos que carezcan de utilidad para el fin que se persigue. Por este motivo, las
muestras recibidas en laboratorio tras la seleccion de los ensayos que resultan mas
interesantes, seran divididas en un niimero menor de porciones, manteniendo la
masa de residuo en cada una de las divisiones realizadas.

De esta forma, cada muestra recibida se dividira en tantas porciones como ensayos
de laboratorio se planteen realizar sobre ella, incluyendo una division para llevar a
cabo la caracterizacion fisica, quimica y energética de la muestra tal como es
recepcionada (sin pretratamientos previos).

La caracterizacion de los residuos se establece con la determinacion de los siguientes
parametros:

= Contenido de humedad

= Materia volatil

= Contenido y composicion de cenizas
* ContenidodeC, H,N,SyCl

= Poder calorifico

La cantidad de residuo necesaria para llevar a cabo esta caracterizacion, se estima a
partir de la cantidad de muestra requerida para medir cada uno de los parametros
anteriores, la cual, es definida en las normas utilizadas para realizar dichas
determinaciones. Igualmente, para esta estimacion se tiene en cuenta la experiencia
profesional acumulada por el personal técnico de laboratorio de la ETSL

El ntimero de ensayos de laboratorio se plantea como se muestra en la Fig. 2.8. Para
evaluar la adecuacion de los RAI, para ser aprovechados energéticamente mediante
la combustion o gasificacion de los mismos, se establecen una serie de ensayos de
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laboratorio.

Muestra RAI acondicionada

Ensayos laboratorio planteados

PRUEBAS COMBUSTION PRUEBAS GASIFICACION
Pre-tratamiento de los RAI Gasificador piloto

Propuesta 1

—— Triaje/Triturado/Cribado/
Secado

Ensayos en discontinuo

[ Obtencion parametros del
modelo de gasificacién

Propuesta 2

(incl. lavado) Ensayos en continuo
Triaje/Triturado/Cribado/ ~ ——  Caracterizacion delgas
Lavado*/Prensado/Secado combustible

Propuesta 3

(incl. triturado adicional)
Triaje/Triturado/Cribado/Lava
do/ Prensado/Triturado/Secado

Fig. 2.8. Ensayos de laboratorio planteados con las muestras de RAI

En funcion de si estas pruebas se orientan al analisis de una u otra alternativa de
valorizacidn, se definen respectivamente, un conjunto de ensayos de pretratamiento
de los RAI, y una serie de ensayos en un gasificador piloto de pequefa escala. Para
el analisis de la alternativa de digestién anaerobia de los RAI, no se requiere ningtin
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ensayo adicional, ya que este estudio se analiza desde un punto de vista tedrico.
Los pretratamientos se establecen considerando tres posibles propuestas:

- Propuesta 1, donde se contempla la combinacién de un triaje, cribado,
triturado y secado del residuo.

- Propuesta 2, en la que se incluye, ademas de las operaciones anteriores, el
lavado del residuo.

- Propuesta 3, que integra las operaciones de la propuesta 2, junto con una
operacion de triturado adicional.

La propuesta 2 contempla a su vez, varias alternativas de lavado del residuo, en las
cuales, se varian el volumen (L) y temperatura (°C) del agua de lavado, asi como el
tiempo de lavado (min) requerido para alcanzar unos resultados adecuados.

La cantidad de residuo necesaria para llevar a cabo cada uno de estos ensayos
( kgges/divisiéon ), sera la necesaria para caracterizar las muestras una vez
pretratadas, de la misma forma en la que se caracterizaron las muestras tal y como
se recepcionaron en el laboratorio.

Para los ensayos de gasificacion, y dado que la caracterizacion tras estos ensayos se
centra en el gas obtenido de este proceso, la cantidad de residuo necesaria vendra
definida por las especificaciones de disefio del gasificador piloto.

2.2.3.4. Determinacion de los parametros fisicos, quimicos y energéticos

La caracterizacion fisico-quimica y energética de los RAL se lleva a cabo en los
laboratorios de la Escuela Técnica Superior de Ingenieria (ETSI), en el Centro de
Investigacion, Tecnologia e Innovacion de la Universidad de Sevilla (CITIUS), y en
los laboratorios de la planta de cementos objeto de estudio.

La caracterizacion fisico-quimica y energética de cada una de las muestras recibidas
y ensayadas en el laboratorio, se basa en la determinacion de los parametros fisicos,
quimicos y energéticos definidos en el apartado 2.2.3.3.

La Fig. 2.9 muestra los pardametros analizados y los laboratorios responsables de cada
medida.
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Fig. 2.9. Distribucién de analisis de laboratorio para la determinacién de los parametros
fisico-quimicos en las muestras de RAL

Para contrastar algunas de las medidas realizadas en los laboratorios principales
(ETSI, planta de produccion de clinker, y CITIUS), ciertas muestras de residuo son
seleccionadas de forma aleatoria, y preparadas (muestra analisis - Norma UNE-EN
14780:2012) para su posterior envio a otros centros analiticos. De esta forma,
parametros como el cloro (Cl), el azufre (S), el contenido de cenizas (Cz) o la
composicion de éstas (Al, Ca, Fe, Mg, P, K, Si, Na, Ti), son medidos en el laboratorio
del Centro Tecnolégico Avanzado de Energias Renovables (CTAER), y en los
laboratorios de AGQ.

Cabe destacar que durante la realizacién de los ensayos de pretratamientos
correspondientes a la propuesta 2 y 3, se recogen muestras liquidas del agua de
lavado de los residuos. Estas muestras son etiquetadas, almacenadas y transportadas
en frio, a las instalaciones de Fundaciéon Cajamar (Almeria), donde se analiza las
propiedades fertilizantes de estos lixiviados. El estudio de estas muestras liquidas no
es objeto de este trabajo.
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2.3. Resultados y discusion

2.3.1. Potencial energético de los RAI

Para el desarrollo de este apartado, los residuos agricolas de invernadero o RAI son
considerados recursos potenciales o recursos existentes. En este sentido, y como se
indica para esta definicién, se contabilizan todos los residuos generados a nivel
nacional, autonémico y provincial, sin descartar el consumo actual destinado, por
ejemplo, a la generacion de compost vegetal o a la alimentacion animal.

Una particularidad de este tipo de residuos es que su generacion es continua a lo
largo del afio, al estar asociada a una actividad de gran productividad agricola. Por
este motivo, y porque la evolucion de dicha actividad es controlada por la
administracion, existen estadisticas fiables tanto de la produccion anual de los
diferentes cultivos (tcur), como de las superficies cultivadas a lo largo de un afio (ha).

Segtn los criterios especificados en la Tabla 2.4 del Apto. 2.2.1, y considerando que:
(1) Actualmente los residuos estan siendo generados = Q1="Si*;
(2) Existen datos fiables del sector generador de los mismos > Q2 ="Si";

El método seleccionado para la evaluacion del potencial energético asociado a los
residuos agricolas de invernadero, es el método 3.

El hecho de que este método se base en la definicion de ratios para estimar la
cantidad de residuos generados, hace que sea necesaria una busqueda de
informacion tal, que permita conocer sus valores con un alto grado de fiabilidad,
para aportar representativad a los calculos posteriormente realizados a partir de
ellos.

La estimacion de las ratios parte del analisis de la informacién contenida en diversos
estudios realizados en la provincia de Almeria [35], [36]. Estos trabajos presentan,
para cada cultivo representativo de la zona, la produccion de residuos asociada a
una hectdrea de producto cultivado. Dado que para el establecimiento de un RRS y/o
RRP adecuado, seria necesario realizar un ingente trabajo de muestreo y analisis de
cada una de las especies cultivadas, y dado que no es el objetivo principal definido
en este estudio, los valores recogidos en la Tabla 2.5, se consideran representativos
para definir la ratio RRS, de cada uno de los cultivos mas caracteristicos de la zona
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evaluada.

Tabla 2.5. Produccién de residuos por superficie de cultivo en la provincia de Almeria [35].

Cultivo Residuos
(tres/hacuttivo)
Tomate 73,3
Pimiento 37,0
Pepino 38,8
Calabacin 445
Berenjena 446
Melén 33,2
Sandia 17,0

A partir de estos valores, y, considerando los datos de superficie (ha) y produccion
(tcur) de cada uno de los cultivos anteriores en Andalucia para el afio 20154, recogidos
en las estadisticas disponibles en la pagina web de la Consejeria de Agricultura de la
Junta de Andalucia, se calcula la ratio RRP a través de la Ecuacion 2.1 (Tabla 2.6).

Tabla 2.6. Estimacion de la Ratio de Residuo por unidad de Producto producido (RRP).

Cultivo Superficie Produccion (tred tIc{uff-Paﬁo) )
(ha/afio) [42] (tcuv/afio) [42] .,
Ecuacion 2.1

Sandia 8.378 525.671 0,27
Melon 2.946 114.855 0,85
Tomate 10.345 984.757 0,77
Pimiento 9.326 630.769 0,55
Pepino 4979 401.135 048
Calabacin 7.369 412.887 0,79
Berenjena 2.446 188.255 0,58

4 Estadisticas publicadas en el afio 2016.
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La ratio RRP se considera mas adecuada para la evaluacion de la cantidad de
residuos generados, que la ratio RRS [36]. Por este motivo, es este indicador el
utilizado para calcular la cantidad de RAI generados a nivel nacional, autonémico
y provincial. Para ello, se requiere conocer las superficies y producciones de cada
uno de los cultivos considerados, en Espafia, Andalucia y la provincia de Almeria
(Tabla2.7).

Un total de 6 MM de toneladas de residuo fresco al afio, son producidos en Espania.
Un 50% de estos residuos son producidos en la comunidad auténomica andaluza,
abarcando Almeria, el 61% de la produccion de este tipo de residuos.

El potencial energético (PE) asociado a la produccién de estos residuos, se calcula
haciendo uso de la Ecuacion 2.2 (Tabla 2.8). Para ello, se parte de un valor inicial del
poder calorifico inferior de los RAI frescos (PClen) de 2.150 kcal/kg. Como primera
aproximacion, se calcula un potencial energético teorico (PEtesico) a partir del valor
del PCIvn tomado de bibliografia [43]. Posteriormente, y una vez caracterizados los
RAI en laboratorio, se estima el potencial energético experimental (PEesp),
considerando el valor medio del poder calorifico inferior (PCly) obtenido para los
RAIl evaluados en este trabajo. En este sentido, el PCIh asociado a los RAI resulta ser,
aproximadamente, unos 1.795 kcal/kg.

En Espafia, el potencial energético asociado a los residuos agricolas de invernadero, se
estima en 1 millon de tep/afio, lo cual corresponde a un 7,3 % del consumo primario de
energia renovable en el dmbito nacional [44].

El aprovechamiento de la capacidad energética producida a nivel comunitario a
través la valorizacion energética de los residuos agricolas de invernadero, podria
satisfacer la demanda de energia primaria de aproximadamente el 22 % de los andaluces [44],
lo cual manifiesta el gran potencial asociado a este tipo de residuos.
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2.3.2. Obtencion de los residuos. Toma de muestras de RAI

La toma de muestra de los residuos agricolas de invernadero en la planta de
tratamiento de residuos, se lleva a cabo siguiendo el protocolo establecido en la Fig.
27.

Previo a la toma de muestra de los RAI, es necesario conocer cuantas muestras se
van a tomar alo largo del periodo de trabajo establecido, y la cantidad que contendra
cada una de ellas (kgray/muestra).

Para la definicién del niimero de muestras, se tiene en cuenta la optimizacion de los
recursos disponibles. El objetivo que se persigue con la caracterizacion de los RAl es
analizar el efecto que tiene la estacionalidad de los mismos, sobre los parametros
fisicos, quimicos y energéticos analizados. En este sentido, la evaluacion de dicho
factor es necesaria para definir un niimero de muestras a tomar tal, que represente
la variabilidad de la mezcla de residuos® recibidos en la planta de tratamiento de
residuos, alo largo de todo un afio. Para ello, se analizan los datos de entrada de RAI
en esta planta durante el afio 2014. Estos datos son facilitados por el personal de
planta y tratados con la confidencialidad que les corresponde.

De todo el inventario de residuos de entrada a planta, se seleccionan tiinicamente los
datos relacionados con los residuos evaluados en este trabajo, es decir, residuos
agricolas procedentes de los cultivos de sandia, melon, tomate, pimiento, pepino,
calabacin y berenjena. A partir del analisis de esta informacion, se evaltia la cantidad
de tipo de residuo que, mes a mes, va recibiendo la instalacién a lo largo de un afio.
En este caso, estos datos son analizados para el afio 2014, al ser esta tltima anualidad,
la disponible en la base de datos de la planta de tratamiento de residuos, al comienzo
de este trabajo.

La Fig. 2.10. muestra la distribucion de los diferentes tipos de residuos, que
constituyen a los RAI recepcionados en la planta de tratamiento de residuos durante
el afio 2014.

En funcién del tipo de cultivo predominante en una determinada época del afio, la
composicion de los RAI recepcionados en la planta de tratamiento sera diferente.

5 Se entiende por variablilidad de la mezcla de residuos, a la distribucién de los distintos tipos de residuos
considerados (sandia, melén, pimiento, calabacin, pepino, tomate y berenjena), sobre el total de la mezcla
de residuos.
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Fig. 2.10. Composicion de los RAI recepcionados en la planta de tratamiento de residuos
durante el afio 2014.

Segtin los datos representados en la Fig. 2.10, los residuos derivados del cultivo del
meldén son mas abundantes en los meses de mayo — septiembre que, en el resto del
afo, donde son practicamente inexistentes. Los residuos procedentes del cultivo de
la sandia presentan una tendencia similar, con mayor porcentaje de residuo sobre el
total de la mezcla, en los meses de mayo-junio y septiembre. El resto de los residuos
asociados a los cultivos de la berenjena, el tomate, el pimiento y el calabacin,
aparecen a lo largo de todo el afio, si bien existen picos en la generacién de cada uno
de ellos, ligados a los ciclos de produccion de cada cultivo.

Analizando la variabilidad en la composicion de los RAI recibidos en la planta de
tratamientos de residuos en 2014, se plantea la toma de ocho muestras de residuos
repartidas a lo largo del afio 2015 y 2016. Para ello, se asume que la composicién de
la mezcla de residuos recepcionados en la planta de residuos durante dicho periodo,
es semejante a la definida para el afio 2014.

La Fig. 2.11 presenta el calendario que se establece para la toma de las ocho muestras
de residuos definidas. Estas han sido distribuidas a lo largo del periodo de trabajo
(2015/16), de tal forma que una muestra tomada en un determinado mes sea
representativa de los residuos recibidos en otro momento del afo, optimizando, de
esta forma, los recursos necesarios para llevar a cabo este trabajo de campo. Sobre el
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calendario, y resaltado en color, se detalla el mes en el que cada una de las ocho
muestras fueron recogidas, indicandose también, para cada una de ellas y en la
misma linea del calendario, a qué otra mezcla de RAI recibida en otro momento del
afo, representa (Tabla 2.9).

Tabla 2.9. Representatividad de las muestras de RAI tomadas en la planta de tratamiento de
residuos, a lo largo del periodo de trabajo 2015/16.

Mes toma de

Muestras Pico de produccion Representatividad
muestra

M-01 may-15 Pimiento
M-02 jun-15 Sandia sep-15

M-03; M-04 jul-15 Melén
M-05 ago-15 Tomate
M-06 oct-15 Pepino
M-07 dic-15 Calabacin nov-15; ene-16
M-08 abr-16 Pimiento-Pepino-Calabacin feb-16; mar-16

La primera toma de muestra (M-01), se realiza en el mes de mayo de 2015,

coincidiendo con un repunte en la produccion de residuos derivados del cultivo del
pimiento.

La segunda muestra (M-02), se establece en el mes de junio de este mismo afio. En
esta ocasion la generacion de residuos procedentes del cultivo de la sandia es mas
acusada, siendo esta tendencia, junto con la distribucidn del resto de residuos en este
mes, similar a la que se daria, asumiendo semejanza en la distribuciéon de los RAI
dada en 2014, en el mes de septiembre de 2015. Es por esto, que la muestra M-02 se
considera representativa de los RAI generados en dicho mes.

Las muestras 3 y 4 (M-03 y M-04), se recogen en el mes de julio de 2015. En este mes,
la produccién de meldn se incrementa respecto al resto de meses del afio. En esta
ocasion, y debido a una parada programada de la instalacion, se estima oportuno
tomar dos muestras de RAL una al inicio y otra final de la mensualidad.
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Una quinta toma de muestra (M-05) se realiza en el mes de agosto, cuando la entrada
de residuos procedentes del cultivo del tomate es mas elevada. De la misma forma,
se establece otra recogida de muestra en el mes de octubre (M-06), donde
predominan los restos de los cultivos de pepino sobre la mezcla de residuos
recibidos.

En el mes de diciembre se realiza una séptima toma de residuos agricolas (M-07),
predominando, entre otros, los restos derivados del cultivo del calabacin. Esta
muestra sera representativa de los meses de noviembre del 2015 y enero del 2016,
asumiendo que la similitud que presenta la distribucién de RAI para estos meses en
2014 se conserva.

Los RAI producidos en los meses de abril, febrero y marzo de 2016, quedan
representados por la toma de muestra realizada en el mes de abril (M-08). En estos
meses se observa un reparto proporcional de los residuos producidos por los cultivos
del pimiento, pepino y calabacin, sin existir repunte en la generacion de algin resto
agricola en especial.

Una vez definido y justificado el niimero de muestras representativas a tomar a largo
de este trabajo, se estima la cantidad de residuos que debe contener cada una de ellas
(kgray/muestra).

En la Tabla 2.10 se definen los trabajos a realizar en laboratorio y las cantidades
necesarias para el desarrollo de dichas tareas.

Una cantidad de RAI no inferior a 5 kg/muestra se considera adecuado para llevar a
cabo las tareas de laboratorio programadas a lo largo de este trabajo.

La cantidad de RAI requerida para la caracterizacion energética de los residuos tal y
como se reciben, se estima tomando como base las cantidades de muestra necesaria
especificadas en las normas, o métodos de referencias utilizados para medir cada
uno de los parametros fisico-quimicos y energéticos definidos en la tabla anterior.
También se tiene en cuenta la experiencia profesional del personal técnico de
laboratorio, pues para la determinaciéon de cada uno de los parametros anteriores,
previamente se necesita adecuar la muestra para su analisis (muestra analisis), lo que
conlleva una pérdida de peso durante dicha preparacion que debe tenerse en cuenta
ala hora de definir la masa total de RAI necesaria para dicha caracterizacion.
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Tabla 2.10. Estimacion de las cantidades requeridas de RAI para los trabajos planteados en el

laboratorio.
Cantidad t
Objetivos Tareas antidad mtesta
(kg ramuestra)
* Humedad
Caracterizacion energética = Materia volatil
de las muestras como se * Contenido de cenizas
- .y . ~ 500 g/muestra
reciben = Composicién ceniza
= CH,N,Syd
= Otros
Ensayos pretratamiento de Propuesta 1 — Ensayo 1
los RAI (Caracterizacion Propuesta 2 — Ensayos 2-7 = A g mesi
) (500g/muestra - ensayo)
energética tras ensayos) Propuesta 3 — Ensayo 8
Ensayos de gasificacion de En gasificados piloto
los RAI (limitado por las especificaciones ~ 500 g/muestra
de alimentacion del equipo)
Total (kg raVmuestra) ~ 5.000 g/muestra

Para los ensayos de pretratamiento de los RAI se considera aproximadamente la
misma cantidad de residuo que la requerida para su caracterizacién. Esto se debe a
que, tras cada uno de los ensayos, las muestras son preparadas para su posterior
caracterizacion. En un primer momento, se considera un total de 9 ensayos de
pretratamiento del residuo, de los cuales, 7 ensayos estan asociados a la propuesta 2.
Cada uno de ellos serd descrito en capitulos posteriores.

Para los ensayos de gasificacion de los RAI, la cantidad de residuo alimentada al
gasificador piloto estara limitada por las especificaciones del propio equipo
(Mgai gasir < 770 g/h). Auque la cantidad total de RAlintroducida por ensayo en el
gasificador depende de la duracion del mismo, se estima adecuado considerar, en
un primer momento, 500 g RAI/ ensayo. No obstante, se deja abierta la posibilidad
de modificar esta cantidad, si durante las pruebas de laboratorio asi se requiriese.

Definido el calendario para la toma de muestra de los RAL y las cantidades de
residuo que cada una de ellas debe contener, se procede a la toma de muestra de los
RAI en la planta de tratamiento de residuos, siguiendo el protocolo definido (Fig.
2.12).
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Fig. 2.12. Toma de muestra de RAI en la planta de tratamiento de residuos segtin protocolo
definido.
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2.3.3. Caracterizacion fisico — quimica de los RAI

A lo largo del periodo de trabajo 2015 — 2016, un total de ocho muestras de RAI son
recepcionadas en el laboratorio de la ETSL

Cada muestra es transportada en un recipiente de plastico como el que se muestra
en la Fig. 2.13. Una vez en el laboratorio, se procede a extender la muestra sobre una
superficie plana, para facilitar la inspeccion y acondicionamiento de la misma antes
de ser divida en porciones de igual peso.

Fig. 2.13. Recipiente de transporte de muestra (izda.) e inspeccion de esta (dcha.) en el
laboratorio de la ETSL.

La inspeccion de cada muestra de RAI recibida se lleva a cabo siguiendo las
directrices definidas en la correspondiente hoja de inspeccién (Apdo. 2.2.3.1). Las
caracteristicas mas importantes de cada una de las muestras inspeccionadas se
exponen en la Tabla 2.11 y Tabla 2.12.

Estas tablas presentan una descripcion de cada una de las muestras recepcionadas a
lo largo del periodo de trabajo, indicandose para cada una de ellas, el porcentaje de
impurezas visibles que acompanan al residuo vegetal, siendo éstas, principalmente,
rafia, alambrillos y piedras.
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Durante la fase de inspeccién destaca el hecho de que todas las muestras son
recibidas en recipientes herméticos, similares al mostrado en la Fig. 2.13. Sin
embargo, y a pesar de estar especificado en el protocolo de toma de muestra, las
muestras M-07 y M08, no son recibidas en las condiciones adecuadas. En cuanto a la
muestra M-07, se recibe en en una bolsa de plastico, en cuyo interior se encuentra el
recipiente fragmentado posiblemente durante el transporte de la muestra, desde la
planta de tratamiento de residuos hasta los laboratorios de la ETSI (Fig. 2.14). La
muestra M-08, por otro lado, se recibe en el interior de un saco poroso.

Fig. 2.14. Aspecto de la muestra M-07 recepcionada en el laboratorio de la ETSI.

A pesar del estado que presenta la muestra M-07 al ser recepcionada, ésta se
considera en condiciones adecuadas para ser caracterizada, ya que durante la
inspeccion no se detecta ninguna evidencia de contaminacion.

Todas las muestras recibidas, excepto la muestra M-06, presentan un aspecto
visiblemente hiimedo. La muestra M-06 recepcionada en el mes de octubre del 2015,
se presenta visiblemente seca y con menor grado de impurezas (rafia, alambrillos,
piedras, etc.) que las muestras recibidas en fechas anteriores a la misma. Este hecho
se explica por una modificacion introducida en la linea del proceso de produccién
de compost vegetal en la planta de tratamiento de residuos. Esta fue llevada a cabo
tras varias propuestas realizadas durante el desarrollo de los ensayos de
pretratamiento del residuo, enfocadas a mejorar la limpieza de los RAI en la
instalacion. Esta mejora se refleja igualmente, en el contenido de impurezas de las
muestras M-07 y M-08 recepcionadas posteriormente (Fig. 2.15).
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Fig. 2.15. Distribucién de impurezas en las muestras de RAL

Cabe sefialar que hasta entonces, la toma de muestra de los RAI se llevaba a cabo tras
el triturado de los residuos, puesto que éstos no eran tromelados de forma inmediata
tras esta operacion, sino que eran acopiados para comenzar su fase de pre-
compostaje. Con el fin de evitar la fermentacion y pérdida de propiedades de los
mismos, el cribado se realizaba en los laboratorios de forma manual, sustituyendo al
proceso de limpieza en planta. Tras varios ensayos y conversaciones con el personal
experto de la planta de tratamiento de residuos, y analizando las caracteristicas de
las impurezas presentes en las muestras de residuo recibidas hasta el momento, se
planted una modificaciéon mecanica en el interior de los trémeles, de tal forma que la
eficiencia del cribado se viese aumentada. Para validar esta propuesta, el punto de
toma de muestra que originalmente se situaba sobre la pila de RAI triturado, se
modificé ala corriente de RAl ala salida del segundo tromel de 30 mm. Las muestras
M-06, M-07 y M-08 son tomadas sobre esta corriente de RAI tromelada.

La muestra M-07 se observa con un grado de humedad bastante elevado en
comparacion con el resto de las muestras recibidas. Este hecho esta motivado por las
lluvias dadas dias antes de su recogida en la planta de tratamiento de residuos, y por
la generacion de gran cantidad de residuos derivados de los cultivos del calabacin
en esa época del afo (diciembre 2015).
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De todas las muestras recibidas, tan s6lo la muestra M-07 presenta segregacion de
agua en el recipiente en el que se transporta. El resto de las muestras, a pesar de
presentar un aspecto visiblemente hiimedo, a excepcion de las muestras M-06 y M-
08, no dejan ver presencia de liquidos mas alla del contenido en la matriz del residuo.
El elevado grado de humedad que refleja esta muestra se hace mas evidente con la
presencia de dicha segregacion.

Fig. 2.16. (De izda. a dcha.) Detalle de las muestras M-05, M-06 y M-07 de RAlI recibidas en el
laboratorio de la ETSL.

La presencia de materiales de gran tamario (Dp > 10 mm), y de impurezas en mayor
o menor grado en todas las muestras de RAI recibidas, hace necesario el
acondicionamiento de éstas, antes de realizar las correspondientes divisiones en
cada una de las muestras recibidas.

El acondicinamiento de las muestras consiste en un cribado manual, y en un
triturado de la fraccién de restos vegetales que presenten mayor tamafio (ramas,
frutos sin triturar, tallos, etc.). En el cribado manual se eliminan las impurezas
identificadas a simple vista (piedras, alambres, rafia, etc.), y se separan los restos
vegetales de tamafio superior al resto de particulas presentes en la muestra que se
esté analizando. Las impurezas retiradas son pesadas para determinar el porcentaje
que acompana a cada una de las muestras recibidas (Ver Tabla 2.11 y Tabla 2.12), y
los restos vegetales de gran tamano son triturados y adicionados nuevamente a la
muestra original.

Una vez acondicionadas las muestras, éstas son divididas en tantas porciones como
se requieran, para llevar a cabo las tareas programadas sobre la muestra que se esté
evaluando en este preciso momento.
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Fig. 2.18. Restos lefiosos de gran tamario (izda.) y trituracién de estos con triturador BOSCH
AXT Rapid 2000 (dcha.)

En un primer momento, y considerando todos los ensayos contabilizados para
estimar la cantidad de residuo por muestra a tomar en la planta de residuos (Tabla
2.10), se proponen 10 divisiones de aproximadamente 500 g/division. Cada una de
estas porciones puede ser trabajada en laboratorio de forma inmediata a su
obtencién, o debidamente almacenadas para su manejo dentro de las 24 horas
posteriores a su acopio. Esta restriccion de tiempo se define para evitar la
fermentacion de las correspondientes divisiones y, por tanto, el deterioro de sus
propiedades.

Como ya se menciond en apartados anteriores, el niimero de divisiones se vera
modificado conforme se avance a lo largo de la investigacion, pero la cantidad de
residuo recibida por muestra se mantendra constante y aproximadamente igual a 5
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kgrai/muestra, para evitar posibles contratiempos que puedan sobrevenir de esta
modificacién. El nimero de divisiones asociada a cada una de las muestras recibidas
se analizara con mas detalle en capitulos posteriores.

Fig. 2.19. Division y almacenamiento de las muestras de RAI para su manejo posterior.

Una division que se hace sobre todas las muestras recepcionadas en laboratorio, es
la correspondiente a la denominada muestra testigo. Esta division esta compuesta por
una porcion de muestra sin tratar, y tiene como objetivo servir de base comparativa
para analizar el efecto que los pretratamientos ensayados tienen sobre la
composicion fisico-quimica y energética del residuo. De esta forma, se evaltia la
eficiencia del acondicionamiento de los RAI para ser valorizados a través de la
combustion de los mismos.

Como primer paso, previo a realizar cualquier ensayo de laboratorio, se caracteriza
la porcién correspondiente a la muestra testigo asociada a cada una de las muestras
de residuo recibidas (M-0X-T-02; donde X corresponde al nimero de muestra
recibida en laboratorio: 1,2,3, ..., 8).

La Tabla 2.13 muestra el analisis elemental de las ocho muestras de RAI recibidas
en el laboratorio a lo largo del afio 2015-2016. Estas medidas fueron realizadas en
base alanormativa vigente de biocombustibles solidos especifica de cada parametro,
obteniéndose desviaciones en las medidas, inferiores al + 0,05% en los valores del
hidrégeno, nitrégeno, azufre y cloro, e inferiores al + 0,5% en los resultados del
carbono. El oxigeno es obtenido por diferencia hasta 100, de los valores medios de
cenizas, carbono, hidrogeno y nitrogeno.
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Tabla 2.13. Resultado del analisis elemental de las muestras de RAI sin tratar, en % peso libre
de humedad y cenizas.

Muestra C H (o) N S Cl
testigo RAI (% daf) (% daf) (%daf) (%daf) (daf) (% daf)
M-01-T-02 48,45 517 41,70 3,36 0,23 1,10
M-02-T-02 46,44 5,06 43,34 2,93 0,68 1,54
M-03-T-02 51,40 5,51 36,92 3,50 0,55 2,13
M-04-T-02 49,71 5,44 39,90 2,96 0,46 1,53
M-05-T-02 50,26 5,27 39,89 2,93 0,26 1,39
M-06-T-02 53,54 5,25 37,78 1,69 0,27 1,47
M-07-T-02 51,74 5,08 36,14 4,69 0,75 1,60
M-08-T-02 51,46 7,03 37,80 2,81 0,91 0,99

Conocer el contenido de carbono, hidrégeno y oxigeno es importante para analizar
el efecto de valorizar un residuo mediante los procesos de combustion y gasificacion
térmica de los mismos. La cuantificacion del azufre, nitrogeno y cloro de los residuos
se hace relevante desde el punto de vista del analisis de las emisiones contaminantes.

Considerando las muestras de RAI sin humedad y libre de cenizas, el carbono es el
componente mayoritario (46-54% p/p), seguido del contenido de oxigeno (36-43%
p/p) e hidrogeno (5 — 7%). Los valores de nitrégeno estan comprendidos entre el 1,5
—4,7 % , el azufre entre el 0,2- 0,9 %, y el cloro entre el 1,0 - 2,0 %.

Las caracteristicas quimicas de este residuo hace que sea considerado un residuo
biomaésico, aunque el contenido de N, S y Cl resulta elevado en comparaciéon con
otras biomasas (Tabla 2.14), lo cual supondr4, en el caso de proceder a la combustién
directa de estos residuos sin someterlos a un pretratamiento previo, un impacto
ambiental mas acusado que si se valorizasen otras biomasas o residuos biomasicos.

El contenido de materia volatil (MV), carbono fijo (Cf), cenizas (Cz) y humedad
(W) de cada una de las muestras de RAI analizadas, se detalla en la Tabla 2.15. Al
igual que para la determinacién de la composicion elemental de los residuos, estos
valores se obtienen aplicando la normativa correspondiente para la medida de cada
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uno de estos parametros. Las desviaciones asociadas a sus medidas no superan en
ningun caso el +0,5%. El carbono fijo se calcula como diferencia hasta 100, de la suma
de los valores medios de humedad, cenizas y volatiles.

Tabla 2.14. Andlisis elemental de otras muestras de biomasas, en % peso libre de humedad y
cenizas [45], [46].

Biomasas C H 0 N S cl
(% daf)  (%daf) (%daf)  (%daf) (%daf) (% daf)
Residuo forestal 52,40 4,80 41,58 1,07 0,11 0,04
Chopo 46,09 5,56 47,76 0,33 0,10 -
Paja de arroz 47,02 6,39 44,58 1,07 0,22 0,71
Orujillo 53,40 6,90 38,53 0,85 0,11 0,21

Tabla 2.15. Resultado del analisis inmediato y humedad de las muestras de RAI en % peso

libre de humedad y en % peso en base hiimeda, respectivamente.

Muestras RAT . 1f)s) Gobe  Gobe  Chbh)
M-01-T-02 13,95 69,23 16,82 45,53
M-02-T-02 12,52 59,63 27,85 55,82
M-03-T-02 1,07 59,04 39,89 44,26
M-04-T-02 13,83 67,17 19,00 55,37
M-05-T-02 12,97 68,43 18,60 50,43
M-06-T-02 17,77 70,11 12,12 29,43
M-07-T-02 3,14 52,48 44,38 85,27
M-08-T-02 14,10 66,45 19,45 44,91

En base seca, los biocombustibles s6lidos suelen presentar entre un 70-90% en peso
de compuestos volatiles, entre un 10-30% de carbono fijo, y entre un 10-20% en
cenizas.

Las muestras de RAI presentan una cantidad de volatiles (% MV) inferior a la que
presentan los biocombustibles solidos, aunque semejantes a la cantidad de materia
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volatil contenida en otros residuos biomasicos, como en la paja de arroz o el compost
procedente de fracciones derivadas de residuos domésticos [47]. El contenido de
cenizas (% Cz) y carbono fijo (% Cf) medido en la mayor parte de las muestras
recibidas, se incluyen dentro de los rangos definidos para los biocombustibles
solidos, salvo los determinados en las muestras M-03 y M-07, cuyas cantidades de
carbono fijo y de cenizas, presentan diferencias apreciables respecto al resto de
muestras recibidas a lo largo del periodo analizado (Fig. 2.20).

100,00

Volatiles en biocombustibles solidos
80,00

60,00

20,00 Jdarbono f1jo en biogombustibles sclides

% pfp bs

Cenizas en biocombustibles salidos
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Fig. 2.20. Analisis inmediato de las muestras de RAIL Comparativa con valores tipicos de los
biocombustibles sélidos en % en peso libre de humedad.

El elevado contenido en cenizas de la muestra M-07, parece contrarrestar al andlisis
de impurezas realizado durante la inspeccién de la misma. Sin embargo, hay que
mencionar que las impurezas cuantificadas durante la fase de inspeccion y
acondicionamiento de las muestras, son aquellas detectables a simple vista. La
muestra M-07, aunque no registre gran cantidad de rafia, alambrillos o piedras, en
comparacion con el resto de muestras recepcionadas, su matriz alberga una cantidad
importante de materia mineral (tierra y arena), responsable del alto resultado de su
porcentaje en cenizas.

Las muestras M-03 y M-04 son recogidas en el mismo mes del afio. Por esta razon,
sus caracteristicas no deberian ser muy diferentes. Sin embargo, entre ellas se
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aprecian diferencias en el contenido de nitrégeno, azufre y cloro, y en la proporcién
carbono fijo, volatiles y cenizas. La muestra M-04, a diferencia de la M-03, presenta
unas caracteristicas mas acordes con las definidas para los biocombustibles sélidos,
y mas similares a las medidas para el resto de muestras de residuo evaluadas. Por
ello, y considerando que el método de recoleccion de los residuos agricolas
empleado en el lugar en el que se originan dichos residuos, influye en la composicién
final de los mismos, se toma como muestra representativa del mes de julio, la
muestra M-04. Observando la diferencia en el contenido de cenizas entre ambas
muestras, se aprecia que el método de recoleccion de los residuos que constituyen la
muestra M-04, ha sido mas eficaz que el método empleado para la recogida de los
residuos que constituyen la muestra M-03.

En la misma linea, y dado que la muestra M-07 presenta un contenido en cenizas
bastante elevado (aprox. 44 % en peso), se considera ineficaz la forma en la que
dichos residuos fueron recolectados en el lugar de origen. Aun asi, se cree oportuno
mantener esta muestra como representativa de los meses mas himedos del afio, por
lo que sera debidamente evaluada para analizar el potencial que presenta para ser
valorizada energéticamente.

Hay que resaltar que los valores de carbono fijo, volatiles y cenizas son obtenidos en
laboratorio haciendo uso de métodos estandarizados, por lo que los resultados
obtenidos, inicamente deben utilizarse para predecir el comportamiento de estos
residuos y compararlos con otros. Las condiciones dadas en procesos termoquimicos
reales, difieren de las fijadas en los laboratorios, por lo que las fracciones de carbono
fijo, volatiles y cenizas no corresponderian exactamente a los aqui presentados. Estos
parametros también se veran modificados por el pretratamiento de los residuos,
efectos que se analizaran en capitulos posteriores.

La Tabla 2.16 muestra la composicion elemental de las cenizas procedentes de cada
una de las muestras de RAI recibidas en el laboratorio. Estos elementos se
corresponden con lo que en la normativa especifica de Biocombustibles Sélidos, se
denominan Elementos mayoritarios. La obtencién de los mismos se lleva a cabo en los
laboratorios de CITIUS a través de un procedimiento interno. Las desviaciones
asociadas a estas medias se encuentran entre el 0,00% y el + 0.06%.
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El 6xido de calcio (CaO), el éxido de potasio (K20), el éxido de magnesio (MgO) y la
silice (Si20), son los componentes mayoritarios de las cenizas procedentes de las
muestras de RAI (Fig. 2.21), aunque el azufre (SOs) aparece en concentraciones
importantes en las cenizas de ciertas muestras de residuo recibidas (M-08 y M-06).
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Fig. 2.21. Distribucién de éxidos en las cenizas de RAIL

La cantidad de Si2O estd relacionada con la materia mineral contenida en las
muestras de residuo (tierra, arena), la cual procede en su mayoria, del método
empleado durante la recoleccién de los mismos en su lugar de origen. La muestra
M-03, M-07 y M-08, son las que contienen una mayor cantidad en esta materia.

Las muestras M-01, M-05 y M-07 contienen un porcentaje de CaO superior al resto
de las muestras de residuos analizadas, asi como la M-08 y M-06, presentan esta
tendencia sobre el contenido de azufre.

Elementos alcalinos como el sodio (Na) y el potasio (K), tienen presencia en las
muestras de RAI aunque este tltimo lo hace en concentraciones mas elevadas en la
ultima muestra recepcionada (M-08).

A diferencia de la Si20, CaO, K20 y el SO, el resto de compuestos analizados en las
cenizas mantienen un distribucion aproximadamente uniforme entre las distintas
muestras de RAI analizadas.

Con el propésito de validar los resultados obtenidos por CITIUS, tres muestras de
cenizas fueron seleccionadas y enviadas a los laboratorios de CTAER. El resultado
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de dicho contraste se muestra en la Fig. 2.22, Fig. 2.23 y Fig. 2.24.
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Fig. 2.22. Composicion elemental de las cenizas de la muestra M-01 medidas en CTAERy
CITIUS.
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Fig. 2.23. Composicion elemental de las cenizas de la muestra M-03 medidas en CTAERy
CITIUS.
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Fig. 2.24. Composicion elemental de las cenizas de la muestra M-06 medidas en CTAERy
CITTUS.

Si se analizan los resultados obtenidos por ambos laboratorios, se observa que entre
los valores proporcionados por CITIUS y CTAER, no existen grandes desviaciones.
Las diferencias mas apreciables se dan en parametros como el CaO, MgO, K20, P20s
y el 5i20, si bien dichas desviaciones no superan el + 10% de discrepancia entre los
resultados medidos para estos pardmetros.

En el caso de la muestra M-06, esta diferencia se hace mas acusada para los valores
medidos de K20. En este caso, CTAER arroja valores de K20 un 19,5% superior a los
proporcionados por CITIUS. Con el fin de buscar una explicacion a esta diferencia,
y con objeto de validar la repetitividad en esta medida, se volvié a enviar a CTAER
una porcién de cenizas de la muestra M-06. La Fig. 2.25 presenta dicha validacion.

Con el nombre de “CTAER-Envio 1 - Cz-M-06" y “CTAER-Envio 2 — Cz — M-06”,
se define a la primera y segunda muestra de cenizas enviada a los laboratorios de
CTAER, respectivamente, para el analisis de sus elementos mayoritarios.
Centrandonos en esta comparativa, se comprueba que incluso siendo la misma
muestra la analizada, el mismo laboratorio, y el mismo método de determinacion el
que se emplea para llevar a cabo las medidas, existe una diferencia apreciable entre
los resultados obtenidos. La desviacién de los resultados asociados al envio 2,
respecto a los asociados al envio 1, superan el 24 % en varios de los parametros
medidos. En el caso particular del K20, esta desviacion es mayor al 100 %.
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Fig. 2.25. Repetitividad de las medidas realizadas por CTAER sobre las cenizas de la muestra

Con este analisis se asumen como validos y representativos, los resultados
proporcionados por CITIUS, ya que la desviacion en el resultado de K20 existente
entre ambos laboratorios para las cenizas de la muestra M-06, puede deberse a
errores de medida por parte de CTAER ( Desviacion —K2O wmos] crmus-craer< Desviacion

M-06.

—K20 mo6] cTAER 1-CTAER2).

La capacidad energética asociada a las muestras de RAI se presenta en la Tabla 2.17.

Tabla 2.17. Poder calorifico superior de los RAI en MJ/kg, expresado en base seca.

PCS bs

Muestras RAI (MJ/keg)
M-01-T-02 17,45
M-02-T-02 13,06
M-03-T-02 12,06
M-04-T-02 15,15
M-05-T-02 15,38
M-06-T-02 16,72
M-07-T-02 10,58

M-08-T-02 15,89
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El poder calorifico de los RAI se obtiene realizando al menos ocho determinaciones
por muestra, y calculando su valor medio una vez eliminado los valores maximo y
minimo obtenidos tras finalizar el analisis. Esta determinacién se realiza en los
laboratorios de la ETSI, haciendo uso de la norma UNE-EN 14918:2011 de
Biocombustibles Solidos.

Las muestras de RAI presentan un PCSes de entre 10,0 y 17,5 MJ/kg expresado en
base libre de humedad, si bien las muestras con capacidad energética inferior, son
las que presentan un contenido de cenizas mas elevado (M-03 y M-07). Estos valores,
sin embargo, resultan aceptables si se comparan con el PCSes de otros residuos o
biomasas mas conocidas, como por ejemplo, el oruijillo, la paja de trigo o la de arroz
(Fig. 2.26).

25,00
Orujillo: 19,10 M]/k
e |: Ve Residuo forestal: 20,16 MJ/kg

20,00

Paja de trigo: 17,94 M/kg
S FrETS- N B
10,00
a‘ll:l I
0,00

01-T-02 02-T-02 03-T-02 04-T-02 05T-02 0eT-02 07-T-02 05-T-02

PCS bs (MJ/kg)

(=]

Fig. 2.26. Poder calorifico superior de los RAI y otros residuos biomasicos, en MJ/kg
expresado en base libre de humedad.

El poder calorifico inferior (PCI) se calcula a partir del PCS, y considerando la
fraccion masica de Hidrogeno presente en las muestras de residuo. Este parametro
es una medida real de la energia util contenida en los residuos, por lo que su
resultado proporciona una idea mas efectiva de la capacidad energética de los RAI
(Tabla 2.18).

Considerando los valores del PCI asociado a cada una de las muestras de RAI y
descartando los valores registrados para las muestras M-03 y M-07, los residuos
agricolas de invernadero presentan una capacidad energética media de 14,6 MJ/kg
expresado en base seca, o lo que es lo mismo, 3.493 kcal/kg.
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Tabla 2.18. Poder calorifico inferior de los RAI en MJ/kg, expresado en base seca.

PCI bs

Muestras RAI (MJ/kg)
M-01-T-02 16,51
M-02-T-02 12,27
M-03-T-02 11,34
M-04-T-02 14,19
M-05-T-02 14,45
M-06-T-02 15,71
M-07-T-02 9,96
M-08-T-02 14,66

La muestra M-03 es descartada por no considerarse representativa del mes en el que
fue tomada (sustituida por la M-04), y la muestra M-07 por no ser atractiva para su
combustion o gasificacion debido a la baja capacidad energética de los residuos a los
que representa.

A pesar de las diferencias que a simple vista presentan cada una de las muestras de
RAI recibidas en el laboratorio, la composicion elemental asociada a cada una de
ellas, es similar (Fig. 2.27). El contenido de humedad, presenta diferencias mas
apreciables, si bien el valor de este parametro depende de diversos factores, como,
por ejemplo, el tiempo que pasen los residuos en los invernaderos antes de ser
trasladados a la planta de tratamiento, el tiempo que hayan pasado los residuos en
dicha planta previo a su recogida, las condiciones ambientales dadas en los dias
previos a su toma de muestra, etc. Estos y otros factores pueden afectar de la misma
manera, al contenido de carbono fijo, volatiles y cenizas asociados a cada una de las
muestras de residuo, que, aunque presentan ciertas diferencias, son mas acusadas
sobre el contenido de cenizas y materia volatil (Fig. 2.28).

El contenido de cenizas depende del método de recoleccién empleado para acopiar
los residuos, e incluso de como se haya llevado a cabo la toma de muestra de éstos.
El establecimiento de un protocolo de toma de muestra permite descartar este tiltimo
factor, por lo que estas diferencias se asocian al método de recogida empleado, e
incluso al tipo de cultivo llevado a cabo en los invernaderos (cultivo hidropdénico o
cultivo convencional).
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Fig. 2.27. Composicién elemental (% daf) y contenido en humedad (% bh), de las muestras
de RAI recepcionadas.
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Fig. 2.28. Analisis inmediato de las muestras de RAI recepcionadas.
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En cuanto a la materia volatil, el periodo que haya estado el residuo acopiado en el
lugar de origen o en la planta de tratamiento de residuo, hace que el valor de este
parametro pueda variar. La posible fermentacion de los residuos agricolas provoca
la disminucién de la materia volatil, al alcanzarse temperaturas elevadas a partir de
las cuales los compuestos mas volatiles abandonan la matriz de los residuos.

Las diferencias existentes en estos parametros se pueden controlar, pues no son
parametros intrinsecos del propio residuo, sino que dependen de factores externos.
Llevar acabo un acondicionamiento de los residuos previo a su aprovechamiento
energético, bien a través de la combustion de los mismos, bien mediante su
gasificacion térmica o digestion anaerobia, hace que la eficiencia del proceso de
valorizacion aumente, al poder obtenerse unos residuos con una mayor capacidad
energética.

2.4. Conclusiones

Espafia genera mas de 6 millones de toneladas de residuos agricolas al afio, y la
Comunidad andaluza es la responsable de la produccion del 50% de los mismos. El
potencial energético asociado a estos residuos frescos se estima en 1 millon de
toneladas equivalentes de petroleo al afio, lo cual abasteceria el consumo de energia
primaria renovable del 22% de la poblacion andaluza. Almeria registra mas del 60%
de la produccion de residuos generados en Andalucia, y es, por este motivo, por el
que este estudio se desarrolla en los alrededores de esta provincia.

La generacion de RAI es continua a lo largo de todo el afio, aunque en ciertos
periodos se registran picos en la produccién de estos residuos. Un analisis de los
datos de entrada mensual de residuos agricolas de invernadero en la planta de
tratamiento de residuos, permite evaluar el caracter estacional de los mismos. En la
Fig. 2.29 se observa que el mayor pico de produccién se genera en los meses de mayo
—julio, coincidiendo con la finalizacién de los cultivos de primavera y de ciclo largo.
También se registra un incremento en la produccion de residuos a partir del mes de
febrero, cuando finalizan los cultivos de otofio [35]. E1 85% de la produccion de RAI
se concentra en el periodo que abarca desde el mes de febrero hasta el mes de julio,
distribuyéndose el 15% de los residuos restantes entre el resto de meses del afio.
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Fig. 2.29. Evaluacion del caracter estacional de los RAIL

Tras la caracterizaciéon energética en laboratorio de diferentes muestras
representativas de residuo agricola de invernadero, se observa que el 85% de los RAI
estan representados por las muestras de residuos M-01, M-02, M-04 y M-08,
evaluadas en este capitulo. Estas muestras presentan una caracterizacion energética
muy similar, y semejantes a las obtenidas para otros residuos o biomasas mas
comunes (residuos forestales, orujillo, paja de arroz, etc.).

La representatividad asociada a las muestras de residuo es un aspecto digno de
mencionar. De ahi la definicién y establecimianto de un protocolo de toma de
muestra que asegure que la recoleccion de éstas se lleva a cabo bajo un mismo patrén
comun. El acopio de estos residuos, tanto en el punto de origen, como en la planta
de tratamiento de residuos, es un factor que debe ser controlado, al influir
directamente sobre las caracteristicas fisicas, quimicas y energéticas de los RAL y
afectar negativamente al proceso de valorizacion energética de los mismos.

Orientado a llevar los residuos frescos originales a un estado mas apropiado para ser
valorizados, se necesita llevar a cabo un acondicionamiento o pretratamiento de
los mismos. Este acondicionamiento se realiza con el propdsito de homogeneizar los
residuos para covertirlos en biocombustibles mas atractivos para el sector industrial,
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alterando las propiedades fisicas, quimicas y energéticas originales de estos residuos.
Este aspecto se tratatara en capitulos posteriores.

Si los residuos agricolas se plantean como un combustible alternativo al
convencionalmente utilizado en la industria (carbon, fuel, etc.), hay que tener en
cuenta que la presencia de Si20 y CaO en sus cenizas, junto con la de metales
alcalinos, como el sodio (Na) y el potasio (K), y el cloro (Cl), pueden ocasionar
problemas de abrasion y corrosion en el interior de los equipos en los que se
introduzcan, ademdas de ineficiencias en el proceso productivo, debido,
principalmente, a la formacion de depositos sobre las superficies de intercambio de
calor [48].

El uso de este tipo de residuos en particular, como combustible alternativo en el
horno de clinker de una planta de cemento, esta sujeto a las condiciones de operacion
del proceso en si, y a las restricciones establecidas para el uso de combustibles
alternativos dentro de la instalacion (Autorizacion Ambiental Integrada - AAI). En
este sentido, el acondicionamiento de los residuos agricolas previo a su valorizacion
como combustible, es fundamental, especialmente para conseguir reducir la
cantidad de cloro (Cl) contenida en la matriz de estos residuos. El cloro es uno de
los parametros mas contralados en este tipo de instalaciones, pues una entrada
excesiva de éste, junto con otros elementos volatiles (alcalis o azufre), dan lugar a
deposiciones sobre las superficies intercambiadoras de calor, formandose pegaduras
y provocando bloqueos en aquellos equipos que influyen directamente en la
eficiencia de la planta, y en la produccién diaria de la misma.

En los proximos capitulos, se evaltian diferentes tecnologias para convertir el residuo
fresco, en un combustible adecuado para ser aprovechado energéticamente en una
planta de cemento situada en la provincia de Almeria. El analisis de cada una de
ellas, se centra, principalmente, en la evaluacion del biocombustible generado tras la
transformacion del residuo original mediante las distintas alternativas de conversion
(combustion, gasificacion y digestion anaerobia) propuestas en esta Tesis Doctoral.

El efecto que provoca la integracion del biocombustible generado sobre la operaciéon
de una planta de cemento, se estudia mediante el desarrollo de modelos estadisticos
basados en historicos de planta. Para ello, se desarrolla una metodologia de analisis
de la informacién contenida en las bases de datos de planta, haciendo uso de las
técnicas de mineria de datos.
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3. COMBUSTION DE LOS RESIDUOS
AGRICOLAS DE INVERNADERO

3.1. Introduccion

La combustion es un método termoquimico de conversion a partir del cual, un
combustible (carbén, biomasa, residuos, etc.), es quemado en presencia de aire u
oxigeno en exceso, para generar un calor recuperable con fines diversos. De la
combustion se obtienen dos tipos de productos: los gaseosos, comunmente
denominados humos o gases de combustion; y los solidos o cenizas, formados por
componentes incombustibles del material, y por aquellos que, debido a ineficiencias
del propio proceso, no se han quemado por completo.

La combustion es uno de los procesos mds conocidos y empleados en el campo de la
recuperacion energética de los residuos y/o biomasa. A pesar de que durante el
ultimo medio siglo se han desarrollo otras tecnologias de conversion de residuos en
energia, el método termoquimico lider en este sector sigue siendo la combustion,
proceso que dentro del &mbito de la valorizacion de los residuos, es conocido como
waste to energy (WTE) o energy-from-waste (EfW) [49].

A nivel mundial, mas de 250 millones de toneladas de residuos, principalmente RSU,
son tratadas en aproximadamente 2.000 plantas, con una capacidad anual de, al
menos, 70.000 t/ano. Entre las diferentes tecnologias disponibles, la combustién en
horno de parrilla es la mas emplada para el aprovechamiento de los RSU, seguida
de la combustion en lecho fluido, utilizada para la valorizacion de residuos mas
especiales como pueden ser los lodos de depuradora o los residuos de granjas
avicolas [50], o para residuos con un bajo poder calorifico [50].

Paises como Alemania, Bélgica, Dinamarca, Suiza y Holanda, utilizan este tipo de
tecnologias como base para la gestion adecuada de sus residuos. Estos paises han
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conseguido reducir la cantidad de RSU depositados en vertederos, mediante la
recuperacion de mas del 50% de los RSU generados a través de tecnologias
convencionales de WTE [49].

Sin embargo, a pesar de la robustez y flexibilidad que presenta esta tecnologia de
conversion, numerosos son los esfuerzos que se siguen llevando a cabo para hacerlas
cada vez mas eficientes y econémicamente mas competitivas. Dichos esfuerzos estan
centrados en mejorar la produccién de electricidad [51], aumentar la recuperacion
de la energia [52], estudiar el reciclado y reutilizacion de las cenizas generadas
durante el proceso de combustion [53], limpiar la corriente de gases producida [54],
y aumentar la capacidad de estas unidades (35 MWth y 100.000 t/afio en 1990; 70
MWth y 200.000 t/afio en 2017) [55].

En general, la inversion necesaria para el disefio, puesta en marcha y operacién de
una planta de valorizacion mediante conversion termoquimica de residuos, es muy
elevada en comparacion con el bajo coste asociado a la materia prima de la que se
alimenta. Por este motivo, para el desarrollo de este tipo de instalaciones, es
necesario garantizar previamente, la existencia de una materia prima adecuada y a
un precio aceptable durante al menos 20 afos [49]. Esto, obviamente, debe de ir
acompafiado de una estabilidad politica y econémica, que avale el mantenimiento
de los precios ante un posible aumento en la demanda de dicha materia.

Este hecho hace que se ponga de manifiesto una de las principales ventajas asociadas
al empleo de la combustion como tecnologia de aprovechamiento de los residuos,
frente al empleo de otras tecnologias termoquimicas, como es la gasificacion térmica.
La garantia de suministro de material no representa un problema para este tipo de
plantas, pues éstas al presentar un funcionamiento adaptable, pueden operar con
una amplia diversidad de residuos [49].

La co-combustion de residuos o biomasa es una tecnologia muy extendida para la
generacion de electricidad con una produccion de COz2neutra. En muchos paises,
entre los que se encuentran los anteriormente mencionados, este tipo de tecnologia
se considera uno de los métodos mas econdmicos para ahorrar emisiones de CO,
impulsando su desarrollo con diferentes esquemas de subsidios gubernamentales y
otros instrumentos financieros, que brindan incentivos nacionales para el progreso
de la co-combustion de biomasa dentro de la Unién Europea [56].

La co-combustion consiste en sustituir una parte de los combustibles fosiles
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tradicionales utilizados en un sistema térmico (caldera, horno, etc.), por biomasa y/o
algtin residuo adecuado para ello.

Una de las ventajas de este tipo de instalaciones frente a las plantas de biomasa
convencionales, es que la inversion necesaria por unidad de potencia instalada es
mucho mas reducida, pues se aprovecha gran parte de la infraestructura de la
instalacién ya existente para la integracion del nuevo combustible (biomasa y/o
residuos).

Por otro lado, el rendimiento asociado a la generacion de energia a través de la co-
combustion de los residuos, es muy superior al alcanzado en las plantas de
combustion de biomasa. Por ejemplo, mientras que en una planta de produccién
eléctrica con biomasa, generalmente inferiores a 20MW eléctricos, la eficiencia es del
20-30%; en una planta de 100-500 MW de produccién eléctrica mediante co-
combustion de biomasa y carbdn, el rendimiento es del 32-40% [34].

Sin embargo, la co-combustion de los residuos lleva asociado un gran inconveniente
referente a la utilizacion de los recursos. Previo a su uso, éstos deben ser pretratados
con el objetivo de adecuar las caracteristicas de los residuos, a las condiciones
requeridas para su correcta integracion en la instalacion sobre la cual se van a
valorizar. Los costes asociados a estos pretratamientos pueden ser demasiado altos,
por lo que la optimizacién de los mismos, es fundamental para hacer viable este tipo
de tecnologia de aprovechamiento.

En este capitulo, se describen y analizan una serie de operaciones de pretratamientos
encaminadas a acondicionar los residuos agricolas de invernadero (RAI), para su co-
combustion directa en el horno rotatorio de una planta de cemento. La severidad que
presentan las condiciones de operacion en este tipo de instalaciones (Toperacién >
1.000°C), hacen que lanecesidad de pretratar estos residuos se centre principalmente,
en la reduccién de su contenido en cloro ([% Cl]rar > 1,00%), al ser este parametro,
junto el azufre y otros elementos alcalinos volatiles, los responsables de la aparicion
de ineficiencias operativas conducentes a la reduccién de la produccién diaria de la
planta, e incluso de la inoperatividad de la misma.

3.2. Desarrollo experimental

Con el propdsito de adecuar las caracteristicas energéticas de los RAl a los requisitos
especificados para incorporar un nuevo combustible alternativo en la planta de
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cemento objeto de estudio, se definen un conjunto de operaciones a ensayar en los
laboratorios de la Escuela Técnica Superior de Ingenieria de Sevilla (ETSI).

Tabla 3.1. Especificaciones de aceptacion de combustibles alternativos sélidos para la
valorizacion energética en la planta de cemento objeto de estudio [57].

i Quemador , Quemador
Parametros L. Camara L.
principal principal
Cantidad maxima residuos (t/afno) 65.000 15.000 15.000
PCI (kcal/kg) >1.500 >1.500 <1.500
Cloro (% p/p) <2% <1% <2%
Azufre (% p/p) <5% <3% <3%

En la Tabla 3.1 se presentan las especificaciones que deben de cumplir los
combustibles alternativos solidos, para ser aceptados como sustitutos de los
combustibles fosiles actualmente utilizados (valorizacion energética) en la planta de
cemento objeto de estudio. Estos requerimientos se establecen en la denominada
Autorizacion Ambiental Integrada (AAI), y deben ser de obligado cumplimiento. En
dicho documento, ademas de quedar especificados estos valores limites, se definen,
entre otros vectores ambientales (atmosfera, agua, ruido, etc.), los requisitos que
deben de cumplir los residuos para la mejora ambiental del proceso. Asi, los residuos
con un PCl inferior a 1.500 kcal/kg, siempre que su contenido en cloro no supere el
2% plp, y el de azufre sea inferior al 3% p/p, podran ser introducidos por el
quemador principal en cantidades que no superen los 15.000 t/afio [57].

Todo proceso de combustion lleva asociado una limitacién en el contenido de
humedad de los combustibles alimentados. Para este caso en particular, y
considerando las recomendaciones del personal experto en planta, este limite se
establece en un 8,00 % p/p¢, bien para ser alimentado por el quemador principal, bien

6 Este limite de humedad se corresponde a la humedad presente en el residuo una vez haya sido pre-
tratado. El valor de este parametro es obtenido en laboratorio a partir de las normas Norma UNE-EN ISO
18134-1:2016 'y UNE-EN ISO 18134-3:2016 de Biocombustible sdlidos, para la determinacién de la
humedad total y de la muestra para analisis general, respectivamente.
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para ser introducido a través de la camara.

A continuacion, se describe el procedimiento de trabajo desarrollado para llevar a
cabo los diferentes estudios de pretratamiento o ensayos de acondicionamiento,
orientados al cumplimiento de las exigencias especificadas para el uso de los RAI
como combustible sustituto al coque de petroleo en el horno de clinker.

3.2.1. Ensayos de pretratamiento de los RAI

En un primer momento, partiendo de las caracteristicas energéticas presentadas por
el residuo fresco, y con objeto de mejorar en la medida de lo posible sus propiedades
iniciales, un total de ocho ensayos de pretratamiento fueron definidos (Tabla 3.2).

A la secuencia inicial de operaciones que contituyen cada uno de los ensayos
definidos (operaciones de lavado, prensado y secado), se le suma durante el
desarrollo de dichas pruebas, ciertas modificaciones en alguno de sus parametros,
como, por ejemplo, en la temperatura del agua de lavado, en la temperatura del aire
de secado, etc. (Tabla 3.2), con el proposito de encontrar, no solo las operaciones mas
adecuadas para acondicionar los residuos, sino también aquellas que supongan un
menor consumo de recursos, como puede ser el caso del agua, para llevar a cabo el
lavado de los RAI y de la energia, para calentar o no el aire de secado. La evaluacion
del efecto de estas variaciones sobre el contenido de cloro y humedad final en el
residuo dara lugar al establecimiento de un sistema de pretratamiento eficiente tanto
desde el punto de vista medio ambiental, como desde la perspectiva econémica.

Como se mencionaba en el apartado 2.3.2 Obtencion de los residuos del capitulo 2 de
este documento, estos residuos proceden de una instalacion de tratamiento que
incorpora en su linea de proceso, y previo al punto de toma de muestra establecido
sobre el mismo, las operaciones de triaje y triturado de los residuos. Por este motivo,
y dado que todas las muestras recibidas en los laboratorios ya han sido sometidestas
operaciones en campo, los residuos recepcionados, tinicamente son tratados con los
procesos que, tras el triaje y la trituracion, definan el ensayo correspondiente.
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El ensayo T-02 incluye las operaciones de triaje (Tj), triturado (T), cribado (Cr) y
secado (S) de los residuos. Para el desarrollo de esta secuencia de operaciones, de
cada una de las muestras de RAI recibidas en laboratorio, se toma una divisién de
aproximadamente 500 gramos, ya inspeccionada y acondicionada segun lo descrito
enel apartado 2.2.3 de Caracterizacion fisico — quimica. Esta porcion de muestra es secada
en estufa a una temperatura aproximada de 35°C, simulando, en un primer
momento, lo que pudiera ser un secado al aire del residuo. Las caracteristicas fisico-
quimicas y energéticas asociadas a las muestras resultantes de este ensayo (Muestra
testigo), serviran de referencia para analizar los resultados derivados del resto de
ensayos propuestos y evaluados en los laboratorios.

Fig. 3.1. Procedimiento experimental para el desarrollo del ensayo T-02 (Muestra Testigo).

Muestra Testigo

Finalizado este ensayo, se llevan a cabo las pruebas T-04, T-05, T-06, T-07, las cuales
incluyen una operacion de lavado (L) y prensado (P) de los residuos previo a su
secado. Estos se plantean con el objetivo principal de reducir la méxima cantidad
posible del cloro presente en las muestras de residuo fresco (residuo sin tratar),
modificando la relacién de lavado empleada (RL), es decir, los kg de residuo fresco
por litro de agua de lavado, y el tiempo necesario para ello (tivado). De estos ensayos
cabe destacar que, el agua usada durante la operacién de lavado es un agua
desmineralizada, obtenida de un sistema de purificaciéon de agua instalado en los
propios laboratorios de la ETSL y que el lavado se lleva a cabo con agitacion de los
residuos. Esta agitacién se realiza de forma manual, en recipientes de 5 L de
capacidad como el mostrado en la Fig. 3.3.
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Fig. 3.2. (Izda.) Recipiente lavado de los RAL (Drcha.) Detalle del residuo lavado.

Tras la realizacion de estos ensayos sobre diferentes muestras de residuos, y tras el
analisis de los resultados obtenidos de cada uno de ellos, se selecciona la relacién y
el tiempo de lavado mas adecuado para llevar a cabo la eliminacion del cloro
contenido en los RAL con el minimo consumo de recursos (agua y tiempo). A cada
uno de estos valores se les denominara relacion de lavado dptima (RL] 6ptimo) y tiempo de
lavado Jptimo (tiavado] Optimo), Tespectivamente.

v

Fig. 3.3. Procedimiento experimental para el desarrollo de los ensayos T-04, T-05, T-06 y T-07.
Determinacion RL] 6ptimo (kg RAI/L agua) y tiavado] Optimo (min).

La seleccién de los valores ptimos de RL y tiavado, se realiza siguiendo los pasos que
se detallan a continuacién:
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a) Se lava la muestra de RAI con una cantidad de agua desmineralizada tal,
que se cumpla la relacién de lavado establecida en el ensayo que se vaya a
evaluar (RL 104 = 1:1; RL .05 = 1: 2; RL 106 =1:3; RL -07=1:5).

b) Teniendo en cuenta el intervalo de tiempo establecido para llevar a cabo el
lavado de los RAI - 0,5; 1; 2; 3 y 5 minutos -, y para cada espacio de tiempo
definido, se toma una muestra del agua de lavado con el objeto de medir la
cantidad de cloro disuelto en ella ([Cl]acuaLavapo, expresado en mg/L).

c) Este contenido de cloro disuelto procedera del propio residuo lavado, pues
el agua, junto con la agitacion y el tiempo, hacen que el cloro sea arrastrado
desde la muestra de RAI al agua de lavado.

El nivel de Cl- presente en el agua debe ir incrementandose con el paso del
tiempo, pues aumenta el tiempo de contacto agua — residuo y, por tanto, la
posibilidad de acrecentar la cantidad de cloro arrastrado por el agua.
Cuando dicha cantidad se mantenga constante con el paso del tiempo, se
entendera que el agua ha alcanzado su maxima capacidad de arrastre de
cloro, y que, por tanto, no admitira mas cantidad de éste, aunque se aumente
el tiempo empleado para llevar a cabo el lavado de los residuos. A partir de
momento, quedara definido el tiempo de lavado éptimo (tiavado] Optimo) (Fig.
34).

[C1] acua ravapo = £ (t 1avagd)

| [CT] scuaLavapoos |

Agua i < s .
desmineralizada __1:\_:«_\:';,-1"" | [CT] aGua Lavabo v |

| [CI] sguaLavapos |

[CHacuaavanoen t lavade] i +1 = [Cl-lagravavanoen t lavada] §

52.1=0,5;1;2;3 y 5min

Fig. 3.4. Procedimiento de trabajo para el calculo del tiempo de lavado éptimo (tiavado] Gptimo).
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Por otro lado, y finalizados los correspondientes ensayos de lavado, la cantidad de
cloro presente en el residuo seco obtenido de cada uno de ellos ([% Cl]rar 1-04; [ % Cl]rat
105, [% Cl]rat 06; ¥ [% Cl]rar 1407), es analizada para estimar la relacién de lavado
optima (RL] 6ptimo). Comparando los [ % Cl]rar obtenidos para cada uno de los ensayos
de lavado realizados, se podra analizar el efecto que tiene el uso de un volumen de
agua de lavado mayor, sobre la cantidad de cloro final en los residuos. Esto permitira
definir la cantidad de agua mas adecuada para realizar esta operacion, o lo que es lo
mismo, permitird establecer una relacion residuo — agua apropiada para llevar a cabo
el lavado eficiente de los residuos (Fig. 3.5).

Agua
desmineralizada en [®e Cl] gar = £ (Wol.(L) agua Lavapo!
distintas proporciones

‘ [% Clsx tras T-04 (RL 1.0 = 1:1) ‘

RL 1o=1:1 7
/ -
RL 1gs = 1:2 ‘ [%6 Cl]zy tras T-05 (RL 195 =1:2) ‘
—
RL r0c = 1:3 ~a ‘ [% Cl]sx tras T-06 (RL 1.0 =1:3) ‘
RL 1.9 = 155 ‘ [% Cllna: tras T-07 (RL 1.q7 = 1:5) ‘

Comparativa
[% Cll rar 5. V (L) acuaravapo

Fig. 3.5. Procedimiento de trabajo para el calculo de la relacién de lavado 6ptima (RL] 6ptima).

A continuacion, y una vez definida la RL] 6ptima y el tiavado] Gptimo, sS€ propone analizar
el efecto asociado al uso de una temperatura de agua de lavado mas elevada, sobre
el arrastre de cloro procedente del residuo. Para ello, se plantean los ensayos T-08 y
T-08".
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El procedimiento experimental seguido para el desarrollo de estos ensayos, es
semejante al llevado a cabo en los ensayos descritos anteriormente, salvo que la
temperatura del agua de lavado en este caso, varia entre 35°C, para el ensayo T-08, y
45°C, para el T-08'.

El calentamiento del agua se realiza en los laboratorios de la ETSI, empleando, para
ello, una olla metalica convencional, una placa calefactora, y un termdémetro para
controlar la temperatura del liquido en todo momento. Cuando el agua alcanza la
temperatura deseada, ésta es bombeada de forma manual hacia un recipiente de
plastico, para llevar a cabo el correspondiente lavado del residuo.

Fig. 3.6. Material utilizado para el calentamiento y bombeo del agua de lavado.

La Tabla 3.4 presenta las condiciones de operacion de los ensayos que incluyen el
lavado de los residuos, dentro de la secuencia de operaciones que los definen.

La temperatura del agua de lavado dptima (Tagua lavado] Optima) se determina, al igual
que se hizo para la estimacion del RL] ¢ptmo, comparando, los valores de cloro
presente en los residuos tras finalizar los ensayos T-08 y T-08" ([% Cl] rartos; ([% Cl]
raIT08), con los obtenidos de los ensayos de lavado a 25 °C. Cuanto menor sea este
valor, mas atractivo sera el tratamiento de cara a acondicionar los RAI para su uso
como combustible.

Para facilitar el secado de los residuos y, para evitar un exceso de consumo de energia
en esta etapa del proceso de pretratamiento, se decide incorporar una operacién de
prensado para eliminar el exceso de agua incorporada en el residuo durante el
lavado de los mismos. Para ello, se disefia el recipiente que se muestra en la (Fig. 3.7).
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Tabla 3.4. Condiciones de operacion para los ensayos de pre-tratamiento que incluyen el

lavado de los RAL
Ensayos RL t lavado T agualavado
(kg RAI/ L agua lavado) (min) (QC)
T-04 1:1 0,5-5 25
T-05 1:2 0,5-5 25
T-06 1:3 0,5-5 25
T-07 1:5 0,5-5 25
T-08 RL]6ptimo tavado] Optimo 35
T-08 RL]6ptimo tlavado] Optimo 45

Este recipiente permite que, durante el prensado de los residuos, el agua vaya
fluyendo hacia el exterior a través de una serie de perforaciones presentes en sus
paredes. Esta agua se acumula sobre una bandeja metalica para ser, posteriormente,
recogida y debidamente etiquetada, para su envio a las instalaciones de Fundacion
Cajamar” (Almeria).

La prensa utilizada fue adquirida expresamente para el desarrollo de estos trabajos
y, actualmente, se encuentra disponible en los laboratorios de la ETSI. Es una prensa
de sobremesa de 12 t de capacidad y recorrido de 170 mm.

Fig. 3.7. (Izda.) Recipiente disefiado para el prensado de los RAIL (Drcha.) Prensa adquirida
para el desarrollo de los trabajos en laboratorio.

7 Los lixiviados recogidos tras los ensayos de lavado seran analizados por Fundacién Cajamar, con el fin
de evaluar su uso como fertilizante liquido. Los resultados obtenidos de este estudio no son contemplados
en esta Tesis Doctoral, pues no se consideran dentro del alcance de este trabajo.
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El ensayo T-09 incorpora, tras el lavado y el prensado del residuo, un triturado
secundario (T2) (Fig. 3.9). Este ensayo se plantea con el propdsito de analizar el
impacto que tiene una reduccién adicional del tamafio de las particulas, sobre el
contenido de cloro final presente en el residuo y sobre el tiempo empleado en el
secado posterior de los mismos. Este triturado se lleva a cabo en un biotriturador
BOSCH 2500 HP AXT, disponible en las instalaciones de la ETSL

Residug lavado y
prensado

Biotriturador
BOSCH 2500HP AXT

Fig. 3.8. Triturado secundario de los RAI tras su lavado y prensado.

La posibilidad de prensar los residuos sin llevar acabo un lavado previo de éstos, se
evalud en un experimento anterior al ensayo T-04 — Ensayo T-03. Este ensayo
consitié en prensar (P) y secar (S) los residuos tras su recepcién en los laboratorios
de la ETSI, sin somenterlos a ningtin proceso de lavado previo (Tj/T/Ct/P/S). El
resultado obtenido de esta experiencia permite confirmar que esta secuencia de
operaciones de acondicionamiento sélo tendria sentido, si los RAI presentan un
contenido de humedad superior al 80 %, como lo hacen, por ejemplo, en los meses
mas htimedos del afio (Muestra M-07, representativa de los meses de noviembre,
diciembre y enero).
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|
v
v

Fig. 3.9. Procedimiento experimental para el desarrollo del ensayo T-09. Evaluacién de un
triturado adicional de los RAL

3.2.2. Modificaciones de los pretratamientos seleccionados

Finalizados los ensayos inicialmente planteados, y tras el analisis de los resultados
obtenidos, se seleccionan aquellos que presentan una mayor eficiencia para alcanzar
los principales objetivos perseguidos: minimizar el contenido de humedad y la
cantidad de cloro presente en los residuos, para no superar los limites establecidos
para la aceptacion de un residuo como combustible alternativo en la planta de
cemento objeto de estudio (Tabla 3.1).

Para ello, se plantea el analisis de las siguientes propuestas de modificacion:

a) Reutilizar el agua de lavado para llevar a cabo la limpieza de los residuos con
el menor consumo de agua posible (Ensayo T-05").

b) Secar los residuos empleando un aire a diferente temperatura. Para ello, se
propone un secado a la atmosfera (SA), donde la temperatura del aire de
secado sera igual a la temperatura ambiente; y un secado con aire caliente
(SC), en que la temperatura del aire empleado alcanzara los 85 °C. Para ello
se hace uso de los recursos disponibles en los laboratorios de la ETSI
(Ensayos T-05-SA; T-05-SC; T-05"-SA; T-05"-SC; T-09-SA y T-09-SC).
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Para llevar a cabo la primera de las propuestas, se procede como se muestra a
continuacion:

Agua Residuo Residuo Residuo
desmineralizada lavado prensado seco
T T
[Cllaguaravapo=0 mg/L A
[Cllaguaravano=X mgiL [%Cl] gar

Agua de lavado -
Lixiviados

Fig. 3.10. Procedimiento experimental seguido para la evaluacién de la reutilizacion agua de
lavado.

La reutilizacion del agua de lavado sera posible, si el contenido de cloro presente en
el residuo tras ser lavado con el agua recirculada es inferior al obtenido cuando el
residuo es lavado con agua limpia, es decir, cuando se cumpla que [%Cl]rar- acua
RECIRCULADA < [%0Cl]RAI- AGUA LiMPIA.

Para el desarrollo de la segunda propuesta, es necesario fabricar un sistema que
permita secar los residuos de forma natural y con aire caliente. Con los recursos
disponibles en los laboratorios de la ETSI en el momento de realizar estos ensayos,
se disefian los equipos mostrados en la Fig. 3.11.

La humedad final presente en el residuo seco ([ % W]ra), el tiempo de secado (t sccado)
empleado para alcanzar un grado de humedad aceptable, y el contenido final de
cloro presente en el residuo ([% Cl]rai) tras ser secado a la atmdsfera y mediante una
corriente de aire caliente, son los pardmetros analizados para evaluar el grado de
mejora asociado a estas propuestas, frente a las inicialmente seleccionadas.
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7 \.0 2 ‘
7 Stk el
(entrade del aire sin

péradida de RAJ

Entrada de aire

(Tais= 852C) €5 on pacio

Fig. 3.11. Sistemas disefiados para llevar a cabo las pruebas (a) Secado atmosfera
(SA); y (b) Secado aire caliente (SC) de los RAIL

3.2.3. Andlisis de integracion de los pretratamientos en el proceso
industrial

En la préctica, el lavado de los residuos se llevaria a cabo con un agua de
caracteristicas diferentes a la utilizada en cada uno de los ensayos de lavado
realizados en laboratorio.

Por este motivo, y considerando que la calidad del agua empleada podria influir
sobre el contenido final de cloro presente en los residuos?, se establece un conjunto
de pruebas adicionales en los que el grado de salinidad del agua utilizada varia
dentro de un rango previamente definido.

Para establecer los distintos niveles de calidad del agua de lavado, se plantea un

8 Un agua desmineralizada ([Cl]= 0 mg/L) arrastrara un contenido de cloro superior al que arrastraria un
agua con un alto grado de salinidad (saturacion del agua de lavado por alta concentrcion de CI).
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analisis del contenido minimo y maximo de cloruros presentes en el agua de la zona
donde se sittia la planta de tratamiento de residuos, y donde se plantea, en un primer
momento, establecer el acondicionamiento de los RAIL

De manera adicional, y para poder valorar la opcién de realizar el pretratamiento de
los residuos en el mismo lugar en el que éstos van a ser valorizados, se evalta,
igualmente, la calidad del agua del entorno donde se ubica la planta de cementos.

A través del *Visualizador de datos de calidad de las aguas’ [58] disponible en la web
de la Consejeria de Medio Ambiente y Ordenacién del Territorio, y una vez
realizadas las busquedas necesarias, se fija el rango de salinidad en el que se
encontrara en la practica el agua a utilizar para el lavado de los RAI Este rango
resulta estar comprendido entre 38 — 190 mg Cl/L.

Por este motivo, y para simular el lavado de los residuos con agua que contenga
dichos niveles de cloruros, se establece una serie de ensayos para los cuales, se
necesita preparar previamente el agua de lavado en las concentraciones establecidas
(Tabla 3.5).

Tabla 3.5. Condiciones definidas para los ensayos de lavado de los RAI con agua de salinidad
variable.

Salinidad agua lavado

Ensayos (mg CI- /L)
L01 0
L02 25
L03 50
L04 100
L05 200

Para ello, se parte de una cantidad de agua desmineralizada sobre la cual se afade
la cantidad de NaCl (s) al 99,5% de pureza necesaria, para conseguir el grado de
salinidad deseado. Para cada uno de los 5 ensayos de lavado definidos, se preparan
2 L de agua de lavado (Fig. 3.12).
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Fig. 3.12. Agua de lavado preparada en los laboratorios de la ETSI, con concentracién
variable en cloruros disueltos.

La evaluacion del efecto provocado por el empleo de un agua con una concentracion
de cloro mas elevada, para el lavado de los residuos, se evaltia a partir de los valores
de cloro medidos sobre el residuo lavado.

La posibilidad de integrar el secado de los RAI en la planta de cemento objeto de
estudio, mediante el aprovechamiento del calor residual contenido en alguna de las
corrientes de gases de salida del proceso, también es una de las propuestas que se
pretende analizar.

Para ello, es necesario conocer la temperatura a partir de la cual, los residuos podrian
prender de forma espontanea al contactar con la corriente de gases caliente utilizada
para dicho secado (Tgases secado < Tignicisn Ra1). A partir de los recursos disponibles en los
laboratorios de la ETSI, y con objeto de poder estimar el valor de dicha temperatura,
se lleva a cabo un conjunto de pruebas y medidas, haciendo uso de un equipo
disefiado para otras labores investigadoras [59].

Para realizar este ensayo, es preciso compactar una cierta cantidad de residuo, con el
propésito de obtener una pastilla de RAI prensada. Esta pastilla es introducida en
un horno, de tal manera que, durante el incremento progresivo de la temperatura
interna del equipo, se pueda registrar tanto la temperatura alcanzada en su interior,
como las modificaciones de su aspecto fisico. La temperatura se mide con un
termopar que sirve de soporte a la pastilla de residuo, asi como las modificaciones
de su aspecto exterior, a través de un conjunto de fotogramas tomados por una
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camara digital, situada frente a una ventana disponible en la cara frontal del horno.

Pastilla de
/ RAI

Termopar

+

1
] Refractario
1 del hormo

Fig. 3.13. Equipo utilizado para la estimacion de la temperatura de ignicién de los residuos
agricolas de invernadero.

Cada segundo, la temperatura alcanzada en el interior de la pastilla es registrada y
almacenada en una base de datos, para su posterior analisis y determinacién de la
temperatura de ignicion.

Este ensayo se realiza con distintas muestras de RAI para comprobar si la aparente
heterogeneidad de éstas, o su caracter estacional, influyen sobre el valor de dicha
temperatura.

Determinado este parametro, se analizan las posibles corrientes de gases disponibles
en la instalacion objeto de estudio, mas susceptibles a ser utilizadas para el secado
de los RAL Tras esto, se propone el sistema de secado mas adecuado para realizar
esta integracién, al menor coste posible.

3.2.3.1. Medida del cloro sobre los RAI

Uno de los principales problemas que nos encontramos a la hora de cuantificar el
contenido de cloro presente en las muestras de residuos agricolas de invernadero, es
la variabilidad de los valores obtenidos entre laboratorios, en funcion del método de
digestion empleado para llevar a cabo la disgregacion de las muestras sélidas previo
ala cuantificacion de dicho parametro.

La norma UNE-EN ISO 16994:2015 de Biocombustibles sdlidos, referencia la
digestion de una muestra en recipiente cerrado, como la forma de disgregacion mas
adecuada para llevar a cabo la cuantificacién de elementos volatiles presentes en una
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muestra sOlida. Entre estos elementos, destaca el cloro.

Con caracter general, esta digestion se lleva a cabo en un microondas, utilizando una
combinacion de reactivos mas o menos agresivos en funcion del parametro que se
desee cuantificar. De esta forma si, por ejemplo, se desea conocer la cantidad de silice
presente en un residuo, durante el proceso de digestién serd necesario utilizar
reactivos fuertes, como HF y HsBOs, capaces de disolver la silice presente en el seno
de la muestra solida, para poder cuantificarla posteriormente, y obtener un valor
representativo de su contenido real en el residuo.

El cloro, en funcién de como se combine con el resto de los elementos presentes en
una muestra (en forma de sales o compuestos mas complejos), puede ser facilmente
digerido a partir de reactivos poco agresivos. Un cloro inorganico, por ejemplo,
puede ser retirado usando agua a temperatura ambiente, evitando asi posibles
pérdidas de éste, durante la etapa de digestion. Sin embargo, un cloro combinado
organicamente, no es tan facilmente digerible, por lo que el uso de agua como agente
disgregante para llevar a cabo la cuantificacion del cloro total de un sélido, puede
provocar desviaciones importantes sobre el valor real presente en el mismo.

Al inicio de este trabajo, el [% Cl] rai, fue medido en los laboratorios de la planta de
produccién de clinker objeto de estudio. Posteriormente, ante la imposibilidad de
poder continuar con la medida de este parametro en los laboratorios de esta planta;
la importancia de cuantificar dicho elemento dentro de este trabajo; la gran cantidad
de muestras a cuantificar; y la escasez de recursos disponibles en el momento de
llevar a cabo las medidas, se consider6 necesaria la puesta en marcha de un método
de determinacion de cloro sobre residuos sélidos en los laboratorios de la ETSI.

Hasta el momento, y en otros trabajos de investigacion anteriormente realizados, este
analisis era llevado a cabo en los laboratorios de CITIUS, asumiento un posible error
en las medidas proporcionadas, derivado del método de disgregacion y
determinacién empleado en estos laboratorios. Durante el desarrollo de este trabajo,
y hasta hoy, CITIUS no realiza la cuantificacién de cloro sobre muestras sélidas, al
considerar que sus resultados podrian ser subestimaciones del contenido real de
cloro presente en las muestras que se analizan.

Para determinar el contenido de cloro de las distintas muestras de RAI en los
laboratorios de la ETSI, se plantean diferentes formas de disgregar los residuos,
previo a la cuantificacién del cloro presente en la muestra digerida. Teniendo en
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cuenta que el contenido de cloro en las biomasas y/o biocombustibles sélidos se
presenta fundamentalmente en forma de sales inorganicas solubles en agua o en
otras formas de iones intercambiables [60], los métodos de disgregacion planteados
abarcan tanto la posibilidad de digerir las muestras sélidas utilizando HNOs[61],
como haciendo uso de agua a distintas temperaturas.

Para poder valorar la eficiencia de los métodos de disgregacion probados, se
adquirieron dos patrones biomasicos (IPE-900 Spinach; IPE-132 Brocoli), con
concentraciones de cloro conocidas. Estos patrones fueron sometidos a los mismos
métodos de disgregacion ensayados sobre las muestras de RAI, comparando
posteriormente, los valores de cloro obtenidos de estos ensayos, con los detallados
en la hoja de especificaciones de cada uno de los patrones.

Los métodos de disgregacion planteados para llevar a cabo la disgestién de las
muestras de RAI en los laboratorios de la ETSI, fueron:

1. Digestion del residuo con HNOs.

2. Digestion del residuo con una mezcla de HNOs + Hz20..
3. Digestion del residuo con agua pura.
4

Digestion del residuo en bomba de combustién, para lo cual se tuvo que
adecuar la bomba de combustién disponible en los laboratorios de la ETSI.
Esta bomba es empleada para la medida del poder calorifico.

La cuantificacion de la cantidad de cloro presente en las muestras digeridas a través
de los métodos anteriores se realizo mediante valoraciéon potenciométrica con
electrodo de i6n selectivo. Segtin la norma UNE-EN ISO 16995:2015, este método de
medida es el mas acertado para la cuantificaciéon de cloro soluble en muestras
liquidas.

En paralelo, y para contrastar las medidas obtenidas en los laboratorios de la ETS],
varias muestras de los RAI analizados fueron enviadas a dos laboratorios externos
(CTAER - Centro Tecnoldgico Avanzado de Energias Renovables, y AGQ Labs.).

Resultado de este estudio, se elabord un procedimiento de caracter interno, para
llevar a cabo la determinacion del cloro presente en muestras de residuo sélido de
caracter biomasico.

A continuacion, y para facilitar la comprension de la totalidad de ensayos realizados
en los laboratorios de la ETSI, la Fig. 3.14 presenta el procedimiento experimental
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desarrollado para la definicion del sistema de pretratamiento dptimo para el
acondicionamiento de los RAI, de cara a su uso como combustible alternativo en la
planta de cementos objeto de estudio.

3.1. Resultados y discusion

Todas las muestras recibidas en los laboratorios de la ETSI durante el periodo de
trabajo son sometidas al ensayo T-02 para obtener una caracterizacion quimica, fisica
y energética de referencia, para la evaluacion de la eficiencia de cada uno de los
tratamientos de acondicionamiento evaluados.

Todos los ensayos definidos anteriormente podrian agruparse en 3 bloques de
trabajo, relacionados entre si (Fig. 3.14).

Un primer bloque comprenderia la evaluacion de los ensayos desde el T-04 hasta el
T-09, a partir de los cuales, se pueden seleccionar aquellos mas interesantes para
llevar a cabo el acondicionamiento de los RAI de manera adecuada.

El segundo de los bloques estara formado por aquellos ensayos que engloben el
estudio de las modificaciones propuestas sobre ciertos parametros que constituyen
la secuencia de operaciones de los ensayos previamente seleccionados (Lavado con
agua reutilizada; Secado de los residuos a diferente temperatura).

El tercer bloque, lo comprenderian las pruebas realizadas con objeto de evaluar la
adecuacion del sistema de pretratamiento seleccionado a la realidad (Ensayos con
agua de diferente grado de salinidad; Integracion del secado en la planta de
cementos).

Dado que las muestras son recibidas segtin el calendario de toma de muestras
establecido para el periodo de trabajo definido (Fig. 2.11), y que durante el analisis
de los resultados derivados de cada uno de los ensayos realizados (Bloque 1), se van
seleccionando y proponiendo nuevas pruebas (Bloque 2 y 3), no todas las muestras
que contituyen este estudio, son sometidas al mismo conjunto de ensayos.
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La Tabla 3.6 presenta el tipo de ensayo evaluado sobre cada una de las muestras
recibidas a lo largo del presente estudio.

Tabla 3.6. Ensayos evaluados sobre cada una de las muestras recibidas a lo largo del periodo

de trabajo.
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En ella se observa que, el primer bloque de analisis se evaltia sobre las cinco primeras
muestras de residuo recibidas. Resultado del analisis de estas pruebas, se seleccionan
las mas interesantes, para realizar nuevos estudios sobre la muestra posteriormente
recepcionada. Dicha evaluacion concluye con la seleccion del sistema de
acondicionamiento mas eficiente para adecuar los residuos agricolas de invernadero,
como combustible sustituto al coque de petrdleo en el horno de clinker de la planta
de cemento objeto de estudio.

La muestra M-07, por el elevado grado de humedad que presenta, se somete a un
ensayo en el que el prensado del residuo se realiza antes del lavado de la muestra
(Ensayo T-03). De esta prueba se concluye que la integracién de un prensado previo
al lavado de los RAI, tinicamente tiene sentido cuando éstos presentan un alto grado
de humedad (%W > 80% p/p). Por esta razon, este pretratamiento no se ha incluido
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en las tablas anteriormente presentadas.

Los ensayos de lavado con agua de salinidad variable tienen sentido, una vez se ha
determinado que, con una operacion de lavado con agua, el contenido de cloro final
presente en el residuo es el adecuado para poder considerarlo como un combustible
apto para su uso. Junto con el interés de analizar como afecta el grado de salinidad
del agua de lavado sobre la capacidad de ésta para eliminar el cloro del residuo,
dichas pruebas se plantean al final del calendario de toma de muestras. Por ello,
Unicamente la muestra M-08 es sometida a estos ensayos.

La integracion del secado en la planta de cemento se propone durante la realizacion
de los trabajos de laboratorio y tras analizar los datos operativos de la planta de
cemento en la que se pretenden valorizar estos residuos. Una vez recibidas todas las
muestras, se decide seleccionar un conjunto de ellas, para llevar a cabo el analisis de
la temperatura a partir de la cual, los residuos prenderian en contacto con una
corriente de gas caliente procedente del propio proceso productivo. Esto servird para
determinar la temperatura maxima que pueden alcanzar los gases de secado, para
no provocar el deterioro de las propiedades de los RAI antes de su entrada como
combustible en el horno de clinker. El hecho de seleccionar un conjunto de muestras
para llevar a cabo estos ensayos, se justifica si se considera que la heterogeneidad o
estacionalidad asociada a estos residuos, puede influir en la temperatura de ignicién
de los mismos, afectando, por tanto, a la temperatura maxima que puede alcanzar el
gas de secado empleado para ello.

A continuacién, se presentan y analizan los resultados obtenidos de los ensayos
realizados sobre cada una de las muestras recibidas.

3.1.1. Resultados de los ensayos T-04 a T-09

Los resultados que aqui se presentan, son los obtenidos tras someter a las primeras
cinco muestras de residuos recibidas en los laboratorios, a los tratamientos descritos
en la Tabla 3.3, del apartado 3.2.1 Ensayos de pretratamientos de los RAL

Para ello, cada una de las muestras de RAI recibida es inspeccionada y
acondicionada como se describid en el aptdo. 2.2.3. Caracterizacion fisico — quimica,
previa a ser dividida en tantas porciones como ensayos vayan a ser analizados (Tabla
3.7).
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Tabla 3.7. Cantidades de muestra de RAI acondicionadas (trituradas y cribadas)
correspondientes a cada uno de los ensayos a evaluar.

Divisiones muestras RAI (g) M-01 M-02 M-03 M-04 M-05

M DIVISION T-02 - Testigo 559,2 801,3 686,8 804,2 631,6
M DIVISION T-04 561,5 800,1 6709 7879 647,2
N DIVISION T-05 562,1 800,1 667,4 780,8 630,9
1N DIVISION T-06 564,6 800,1 667,4 778,8 630,4
M DIVISION T-07 550,6 8002 6673 7773 6304
M DIVISION T-08 560,4 800,1 667,3 782,0 631,7
M DIVISION T-08' 4576 6814 6670 7762 @ 647,0
M DIVISION T-09 5625 800,1 6731 7679 646,3

Una vez la muestra ha sido dividida en las porciones deseadas, éstas son ensayadas
en los laboratorios de la ETSI, como se muestra a continuacion:

Lavado con
agitacion a

Escurrido del

Prensado del

volumen, sélido previo Jlid
temperatura 'y al prensado @ 058 li 7cm2' himedo
tiempo de los ' 2 mign ) ’ para secado

establecido segin
tipo de ensayo

mismos

Fig. 3.15. Desarrollo de los ensayos T-04 al T-08’ en los laboratorios de la ETSL
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La Fig. 3.15 presenta el desarrollo de cada una de las fases que comprenden a los
ensayos T-04, T-05, T-06, T-07, T-08 y T-08. Cada una de las divisiones
correspondientes es introducida en un recipiente de plastico de 5 L de capacidad, al
que se le anade el volumen de agua necesario a la temperatura que le corresponda
(25°C, 35°C y 45°C, segtin tipo de ensayo evaluado), para cumplir con las relaciones
de lavado que definen a cada uno de los ensayados anteriores. A continuacién, y con
el recipiente cerrado, se comienza a lavar la muestra, agitando el recipiente durante
el tiempo de lavado que previamente se haya establecido (0,5; 1; 2; 3 y 5 min). Para
cada intervalo de tiempo, el proceso de lavado es interrumpido para medir la
cantidad de cloro presente en el agua de lavado ([Cl] en mg/L). Esto se realiza
haciendo uso de un conjunto de tiras reactivas adquiridas para llevar a cabo estas
medidas en particular.

Transcurridos los 5 minutos de lavado, el residuo se vierte en un colador metalico
como el que se muestra en la figura anterior. Ejerciendo presion, se escurre el exceso
de agua de lavado contenida en los RAI previo a introducirlos en el equipo de
prensado, lo cual facilitara esta tiltima operacion.

Seguidamente, el residuo se coloca en el recipiente de prensado disefiado para ello,
y a continuacion se somete a una presion de aproximadamente 2.000 kg/cm?. De
aqui, éste sale practicamente seco y dispuesto para su secado en estufa. Las
caracteristicas fisicas y quimicas resultantes del residuo lavado y prensado serdn
comparadas con las presentes en la muestra testigo (T- 02).

El ensayo T-09, se desarrolla siguiendo el procedimiento mostrado en la Fig. 3.16. Una
vez es determinado el volumen, tiempo y temperatura éptima para llevar a cabo el
lavado de los residuos, se procede con el desarrollo de este pretratamiento. Al igual
que en los ensayos anteriores, el residuo es lavado y prensado siguiendo el mismo
esquema de trabajo, con la salvedad de que se incluye un triturado adicional (T2)
previo al secado de este en estufa.

Los parametros seleccionados para evaluar el método de tratamiento mas adecuado
para llevar a cabo el acondicionamiento de los RAI, previo a su uso como
combustible son:

- El porcentaje de cloro presente en el residuo tratado, [% ClJra. Cuanto
menor sea su valor, mayor cantidad de RAI podran ser introducidos en el
horno de clinker sin incrementar la probabilidad de provocar ineficiencias
en el proceso (pegaduras y bloqueos del sistema).
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- El contenido final de humedad presente en los mismos [% W]rat Cuanto
menor sea este valor, mayor calidad presentara el combustible finalmente
obtenido.

- La cantidad final de cenizas sobre la muestra ensayada [% Cz]ral. La
medida de este parametro resulta ttil para medir el grado de limpieza que
experimentan los residuos tras ser sometidos a cada uno de los ensayos
definidos. Igualmente, cuanto menor sea la cantidad de materia inorganica
presente en los mismos, mejor sera la aptitud del combustible derivado de
los RAL

Las Fig. 3.17, Fig. 3.18 y Fig. 3.19, muestran la evolucion del porcentaje de cloro,
humedad y cenizas, respectivamente, presente en el residuo tras ser sometido a los
distintos ensayos de pre-tratatamiento. Estos se presentan como valor medio +
desviacion estandar de los resultados obtenidos para las cinco primeras muestras de
residuo analizadas.

- - -
- E 4 _/( L e 3 & : ,

Lavad
aa\i,;c?éiloz Escurrido Prensado Triturad
volumen del solido | | delsclido dicional tr Solido
g . (2.000 acicionat tras htmedo para
temperatura y previo al kg/em?, 2 el prensado secado
tiempo prensado min), de la muestra
Optimos.

Fig. 3.16. Desarrollo del ensayo T-09 en los laboratorios de la ETSI.
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Fig. 3.17. Valores medios del contenido final de cloro en las muestras de RAI tras cada uno de
los ensayos realizados, expresado en base seca.

5,00
4,00

L

0,00
T-02 T-04 T-05 T-06 T-07 T-08 T-08 T-09

[% W1 rar

Fig. 3.18. Valores medios del contenido final de humedad en las muestras de RAI tras cada
uno de los ensayos realizados.
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Fig. 3.19. Valores medios del contenido final de cenizas en las muestras de RAI tras cada uno
de los ensayos realizados, expresado en base seca.

EnlaFig. 3.17 se observa como, la cantidad de cloro presente en los residuos agricolas
([% Cl]rar) tras ser sometidos a cualquier ensayo de pretratamiento, es inferior al
valor que presenta el residuo si no fuese tratado (T-02-Testigo). Por este motivo, en
un primer momento, cualquier secuencia de operaciones que se propusiese para
reducir el porcentaje de cloro, seria aceptable. Sin embargo, y considerando la
viabilidad econdmica de los mismos de cara a su desarrollo a escala industrial, el
ensayo T-05, con una relacion de lavado de 1 kg de RAIL: 2 L de agua, parece ser el
mas adecuado para ello. En este tratamiento se emplearia una cantidad de agua del
doble de la masa de residuo lavado, para eliminar aproximadamente el 55% del cloro
presente en el residuo fresco. Cabe sefialar que, el tratamiento T-07, puede alcanzar
un grado de arrastre superior (60% aprox.) al dado en el caso anterior, pero las
necesidades de agua para conseguirlo (RL]ror=1kg RALS5 L agua), no compensarian
la diferencia de arrastre de cloro dada cuando se emplea un volumen de agua
inferior. Por otro lado, el emplear un agua a diferente temperatura (T-08 y T-08’), no
supondria una mejora sustancial en la cantidad de cloro eliminado. Por ello, estas
opciones quedan descartadas.

Si se observa la evolucién de la humedad residual ([ % W]rar) presente en los residuos
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(Fig.3.18), se puede comprobar que, emplear un mayor volumen de agua para llevar
a cabo el lavado de éstos, no conlleva que la cantidad de agua final presente en los
residuos sea igualmente superior, siempre y cuando el sélido sea sometido a un
prensado posterior, con o sin un triturado adicional (T-09). En esta misma figura, se
aprecia que un lavado con agua caliente podria favorecer el proceso de secado los
residuos, pues en estos casos, los valores de humedad presentes en los mismos son
inferiores a los dados en el resto de los ensayos. Sin embargo, y dado que éstas
pequenias diferencias no justificarian el uso de una energia adicional para calentar
un agua de lavado hasta los 35°C o0 45°C, estas opciones quedan descartadas.

En cualquier caso, el valor de este parametro puede variar con las condiciones de
operacion que se fijen para el prensado de los residuos y para el secado de éstos.

Tabla 3.8. Condiciones de operacion establecidas para el prensado y secado de los RAI
durante el desarrollo de los pretratamientos T-04 a T-08".

-7 p

PRENSADO Pf'esmn (kg(cm ) 2.000
Tiempo (min) 2
Temperatura (°C) 35

?eiitzg) Humedad aire (%) 30-50
Tiempo aprox. (dias) 3-4

En cuanto al contenido de cenizas presentes en los RAI (Fig. 3.19), su evolucion no
parece ser coherente con la fisica del proceso. Es razonable que cuanto mayor sea el
volumen de agua empleado para llevar a cabo el lavado de los residuos, mas
cantidad de impurezas deberian ser eliminadas de los mismos y, por tanto, menor
porcentaje de cenizas deberia resultar. Por ello, y dado que el contenido de cenizas
procedentes de este residuo no supone un problema para el proceso de produccion
de clinker, se decide no considerar esta variable como parametro influyente en la
eleccién de los pretratamientos finales. Si cabe resaltar que estas variaciones pueden
deberse al uso ineficiente de sistemas de recoleccion de los residuos desde el origen,
los cuales incorporan una gran cantidad de arena y piedras de pequefio tamafio junto
a los residuos recolectados.

Adicionalmente a la determinacién de cloro, humedad y cenizas, otros parametros
de interés fueron analizados. Los resultados se presentan en las Tabla 3.10, Tabla 3.11
y Tabla 3.12.
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La muestra M-03, a pesar de haber sido iguamente caracterizada, no se ha tenido en
cuenta para el calculo de los valores medios de dichos parametros. Esto se debe a
que, como ya se comentd en un apartado anterior (Ver apartado 2.2.3 del Capitulo 2),
esta muestra no se considera representativa del periodo para la que fue tomada.

De estas primeras experiencias de laboratorio se concluye que la secuencia de
tratamientos que conforman los ensayos T-05 y T-09, son a priori, los métodos mas
adecuados para acondicionar los residuos, previo a su uso como combustible
alternativo en el horno de clinker (Tabla 3.9).

Tabla 3.9. Ensayos seleccionados y condiciones de operacién dptimas para llevar a cabo el
acondicionamiento de los RAI de cara a su combustion.

Ensayos .., Condiciones 6ptimas de
] Descripcion ensayos Iy
seleccionados operacion

= RL=1:2

T-05 Tj/T/Cr/L/P/S = t lavado= 1 min

= T lavado = 25°C
= RL=1:2

" tlavado= 1 min

T-09 Tj/T/Cr/L/P/T2/S = T lavado = 25°C

= Presién = 2.000 kg/cm?
" 1t prensado= 2 min

3.1.2. Resultados del ensayo T-05' y de las pruebas de secado con aire a
temperatura variable

Tras seleccionar los ensayos mas eficientes para transformar los RAI en un
combustible adecuado, se propone un conjunto de ensayos adicionales, en base a los
seleccionados, con los que se pretende valorar el efecto que produce la modificacién
de algunos de sus parametros sobre la elimininacion del contenido de cloro del
residuo, y sobre la humedad residual final presente en los mismos. Estas propuestas
son las que se detallan en la Tabla 3.2 del apartado 3.2.1 Ensayos de pretratamientos de
los RAL
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Para valorar la opcion de reutilizar el agua de lavado, en primer lugar, se llevan a
cabo los ensayos T-05 y T-09 sobre la muestra de residuos M-06. Cabe destacar que
tanto el ensayo T-05" como las distintas pruebas de secado, son realizadas sobre esta
ultima muestra, al ser ésta la que se recibe en los laboratorios tras seleccionar los
pretratamientos mas adecuados para el acondicionar los RAI de cara a su
combustion. El agua de lavado procedente de los ensayos T-05 y T-09, es recogida en
un recipiente, para ser usada posteriormente, como agua de lavado en el tratamiento
T-05'. Este ensayo se lleva a cabo siguiendo el mismo esquema de trabajo descrito en
la Fig. 3.15, y considerando los valores 6ptimos de relaciéon de lavado, tiempo y
temperatura, previamente establecidos (Tabla 3.14).

Tabla 3.14. Condiciones de operacion de los ensayos T-05, T-09 y T-05" sobre la
muestra de residuos M-06.

Condiciones operacion T-05 T-09 T-05

M DIVISION M-06 (&) 9239 918,7 917,6
M AGUA LAVADO (&) 1.8482 1.837,8 1.842,0
T acuaravapo (°C) 23,5 23,5 23,5
PH acuaLavabo 7,0 7,0 7,0
Cl- aguaravapo (mg/L) 0,0 0,0 2.500
tlavado (Min) 1 1 1-5

A pesar de que el tiempo de lavado 6ptimo se establece en 1 minuto, para el ensayo
T-05" se estima oportuno ampliar este valor y llevarlo a cabo en un intervalo de
tiempos que abarque hasta los 5 minutos. Con esto se pretende analizar si, al utilizar
un agua procedente de un lavado anterior de los RAI ([Cl] acuatavabo=2.500 mg/L),
es necesario aumentar el tiempo de contacto residuo — agua de lavado para alcanzar
un nivel de eliminacién de cloro tal, que pueda considerarse la posibilidad de
reutilizar el agua de lavado para llevar a cabo esta operacion con el minimo consumo
de este recurso.

Para evaluar este aspecto, por cada minuto de lavado transcurrido, se lleva a cabo
una medida de la concentracion de cloro sobre el agua utilizada, haciendo uso de las
ya mencionadas, tiras reactivas. Los resultados de estas medidas se presentan en la
Tabla 3.15.
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Como puede apreciarse, a partir del primer minuto de lavado, el nivel de cloruros
en el agua se mantiene constante, y superior a 3.000 mg/L, por lo que dilatar esta
operacion mas haya de este periodo de tiempo, no aportaria a priori, un beneficio
adicional que lo justificase.

Tabla 3.15. Medida de la concentracion de cloruros en el agua de lavado procedente del
ensayo T-05" a distintos intervalos de tiempo.

tlavado (mln) 1 2 3 4 5
pHacuaLavapo 9 9 9 9 9
Cl- aguatavapo (mg/L) >3.000 >3.000 >3.000 >3.000 >3.000

El residuo lavado procedente de los pretratamientos T-05, T-09 y T-05, es dividido
en dos porciones, cada una de las cuales es secada empleando las alternativas que se
describen a continuacion:

a) Secado atmdsfera (SA). Donde el secado se lleva a cabo en los exteriores de
los laboratorios de la ETSL en una zona cubierta habilitada para ello,
favoreciendo el secado natural de los residuos y evitando que se
humedezcan en caso de lluvia.

b) Secado con aire caliente (SC). Haciendo uso de un aire caliente procedente
de un sistema, que proporciona dicha corriente a una temperatura de
aproximadamente 85°C.

El desarrollo de cada uno de los ensayos mencionados, junto con las alternativas de
secado descritas y evaluadas sobre el residuo resultante, se presentan en las Fig. 3.20
y Fig. 3.21.

Durante el desarrollo de las pruebas de secado natural de los residuos (secado
atmosfera), las condiciones ambientales dadas en el lugar del ensayo fueron
registradas. La Tabla 3.16 muestra el valor maximo y minimo de humedad relativa,
y la temperatura, medidos durante la realizaciéon de dicho ensayo. Los resultados
obtenidos al finalizar el mismo son los mostrados en la Tabla 3.17.
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optimas al prensado 2. &/ aire caliente (b)
obtenidas 2 min) Y

Fig. 3.20. Desarrollo de los ensayos de secado en los laboratorios de la ETSI, de los RAI
procedentes de los pretratamientos T-05 y T-05'.

Lavado E d Prensado

segn SCULTICO del sélido . Secado del

condiciones del sqhdo (2,000 Trl.tl.lrado s6lido con aire
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Fig. 3.21. Desarrollo de los ensayos de secado en los laboratorios de la ETSI, de los RAI
procedentes del pretratamiento T-09.
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Tabla 3.16. Condiciones psicrométricas del aire ambiente durante el ensayo
de secado atmésfera.

Parametros psicrométricos Valor
Humedad relativa (HR)] maxima (%) 84,50
Humedad relativa (HR)] Minima (%) 36,50
Temperatura seca] Maxima (°C) 30,5
Temperatura seca] minima (°C) 17,5

Tabla 3.17. Principales resultados obtenidos del ensayo de secado atmésfera, sobre las
porciones de muestra procedentes de los pretratamientos T-05, T-09 y T-05'.

Parametros Muestra T-05 Muestra T-09 Muestra T-05
M M-06] Inicio ensayo (&) 692,1 631,4 630,6
M M-06] Fin ensayo (8) 357,3 354,8 361,8
t secado (h) 46,3 44,7 443
Pérdidas peso (%) 484 43,8 42,6
Ritmo medio secado (g/min) 0,17 0,16 0,16
Humedad Ambiente] Final ensayo (%) 49,30 44,70 43,60
Humedad rai] Finalensayo (%) 6,35 6,80 7,00

El ensayo de secado se da por concluido, cuando la diferencia entre las pesadas de
una misma muestra es inferior al 0,1 % p/p.

Como se observa en la Tabla 3.17, la humedad residual presente en cada una de las
muestras de residuo ensayadas resulta ser de 6,35% para el tratamiento T-05, 6,80 %
para el T-09, y 7,00 % para el T-05'. Para ello, se emplea un tiempo de secado no
inferior a 48 horas.

Los ensayos de secado con aire caliente se realizan en una de las habitaciones de los
laboratorios de la ETSI, debidamente ventilada y con las siguientes condiciones
psicrométricas:
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Tabla 3.18. Condiciones psicrométricas del aire ambiente durante el ensayo
de secado aire caliente.

Parametros psicrométricos Valor
Humedad relativa (HR)] maxima (%) 58,00
Humedad relativa (HR)] minima (%) 47,50
Temperatura seca] maxima (°C) 27,5
Temperatura seca] minima (°C) 25,5

Al igual que se procedia para realizar los ensayos de secado natural, una porcion de
muestra de residuo procedente de los ensayos T-05, T-09 y T-05, se toma y se coloca
sobre un soporte cuya base perforada permite la entrada del aire caliente. Este aire
procede de un sistema de calefaccion portatil que aumenta la temperatura del aire
ambiente hasta los 85°C. El aire caliente es conducido y distribuido de forma
uniforme a través de los residuos. Dicho reparto es comprobado haciendo uso de un
anemometro, a partir del cual se mide la velocidad del aire a la salida del sistema de
secado disefiado. De esta forma, se verifica que esta corriente mantiene en todos los
puntos del sistema la misma velocidad y, por tanto, la uniformidad en su reparto a
su paso por el estrato de residuos a secar. Los principales resultados obtenidos de
este ensayo, se detallan en la siguiente tabla:

Tabla 3.19. Principales resultados obtenidos del ensayo de secado con aire caliente, sobre las
porciones de muestra procedentes de los pretratamientos T-05, T-09 y T-05".

Parametros Muestra T-05 Muestra T-09 Muestra T-05"
M M-06] Inicio ensayo (&) 755,3 625,3 627,1
M M-06] Fin ensayo (8) 328,8 285,8 294,6
T media secado (°C) 78,3 77,6 77,3
t secado (h) 27,9 22,8 239
Pérdidas peso (%) 56,5 54,3 53,1
Ritmo medio secado (g/min) 1,20 1,34 1,21
Humedad aAmbiente] Final ensayo (%) 56,30 54,30 52,80

Humedad RAI] Final ensayo (OA)) 0,87 0,99 0,77
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Un secado con aire caliente hace que, la humedad final presente en el residuo sea
inferior al 1%, lo que otorga a los RAI una mejor calidad como combustible; y que
los tiempos empleados para ello sean relativamente bajos.

Cada tipo de secado hace que el residuo experimente un ritmo de secado diferente.
Estas diferencias pueden observarse y evaluarse sobre las denominadas curvas de
secado del residuo.
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Fig. 3.22. Curva de secado experimentada por el residuo durante los ensayos de secado
natural (SA).
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Fig. 3.23. Curva de secado experimentada por el residuo durante los ensayos de secado con
aire caliente (SC).
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Mientras que, con un secado natural con aire ambiente, los residuos siguen una
polindmica de sexto grado para completar su secado, con aire caliente éstos
responden de acuerdo con una potencial de exponente negativo, disminuyendo el
ritmo de secado de forma apreciable tras 10 horas de operacién.

Respecto al contenido final de cloro presente en el residuo, sobre la Fig. 3.24 se
observa la influencia de las modificaciones analizadas sobre los ensayos de
pretratamientos inicialmente planteados.

Todos los ensayos realizados sobre la muestra de residuo M-06, presentan un
contenido de cloro final inferior al de la muestra testigo (T-02 — Testigo). Sin embargo,
para un mismo conjunto de operaciones (Tj/T/Cr/L/P/S o Tj/T/Cr/L/T2/S), existen
ciertas diferencias entre las inicialmente definidas (T-05 y T-09), y las nuevas
propuestas planteadas (T-05", SA y SC). Estas diferencias se hacen mas acusadas en
el caso del tratamiento T-05 (T-05 — Original). Las operaciones originales que definen
este tratamiento (Tj/T/Cr/L/S), arrojan valores de cloro inferiores a los registrados en
el ensayo T-05, independientemente del modo de secado utilizado.

1,40
120 ]

1,00 |
0,80 {
0,60 I I

0,40

0,20

0,00

[% C1] ga1 (b-s)

1,22 0,66 0,70 057 057 083 0,84

T-02- T-05- T-05- T-05- T-09- T-09- T-09- T-05- T-05-SC
Testigo Original =~ SA SC  Original SA SC SA

Fig. 3.24. Contenido de cloro presente en las muestras de M-06 procedentes de los
pretratamientos T-05, T-09 y T-05" y de los ensayos de secado (SA: Secado natural; SC: Secado
aire caliente).
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Por este motivo, se puede asegurar que la reutilizacién del agua de lavado parallevar
a cabo la limpieza del residuo no resulta beneficiosa para eliminar el cloro presente
en el mismo, dado que su concentracion es mas elevada de la que presenta el residuo
si se lavase con agua limpia ([%Cl] rat - 105 < [%Cl] rat - T05).

En cuanto al tipo de secado empleado, se puede asegurar que no afecta al contenido
de cloro final de los residuos. La eleccién de un modo de operacion u otro dependera
de las exigencias del proceso (humedad final de los residuos), y de la disponibilidad
de recursos para poder llevar a cabo un tipo u otro de secado (energia térmica
residual en el proceso, superficie disponible para el secado natural de los residuos,
etc.).

La figura anterior pone de manifiesto igualmente, que el tratamiento T-09
aparentemente, resulta ser mas eficiente para la reducciéon del cloro, que el T-05,
aunque dichas diferencias no son muy acusadas.

Los resultados obtenidos de las modificaciones de ensayos propuestas abren la
puerta a la selecciéon tanto de un secado natural de los residuos, como de un secado
con aire caliente, pues para ambas alternativas los valores de humedad residual en
los residuos son adecuados. De la misma forma, se desacarta la posibilidad de
reutilizar el agua de lavado para llevar a cabo dicha operacién, pues el contenido de
cloro presente en el residuo lavado con esta agua es superior al determinado sobre
los RAIlavados con un agua limpia.

3.1.3. Resultados del analisis de integracion de los pretratamientos en el
proceso industrial

Llegados a este punto, se conoce que los procedimientos de limpieza de los residuos
mas adecuados conllevan el lavado de estos con un agua a temperatura ambiente, y
en una relacién de 1 kg de residuo - 2 L de agua limpia. El tiempo de lavado
empleado no debe superar el minuto, pues la cantidad de cloro eliminado de los
residuos se mantiene constante a partir de este momento.

El secado de los RAI puede llevarse a cabo al natural o con aire caliente, ya que con
ambas alternativas obtenemos una humedad final en el residuo inferior al limite
maximo impuesto, para poder aceptar al residuo como combustible sustituto en el
horno de cemento.
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En este sentido, y considerando la posibilidad de integrar el secado de los RAl en la
planta de cementos en cuention, se analiza en laboratorio la temperatura maxima
que podrian soportar los RAI durante su secado sin alterar sus propiedades, y
evitando que ardan de forma espontantea.

Para ello se hace uso del equipo mostrado en la Fig. 3.13 del apartado 3.2.1 Ensayos
de los pretratamientos de los RAIL

El ensayo se realiza con un total de cinco muestras de RAI (M-01; M-04; M-05; M-06;
M-07). Con ello se pretende evaluar la influencia de la heterogeneidad y de la
estacionalidad que presentan dichos residuos, sobre la temperarura de ignicién
asociada a éstos.

Llegados a este punto y antes de proseguir con la descripcion del ensayo, es preciso
realizar un pequeiio inciso. Como se indica anteriormente, y si se observa la Tabla 3.6
presentada en el apartado anterior, la muestra M-07, recibida posteriormente a la M-
06, es considerada durante el desarrollo de estas pruebas.

Sobre dicha muestra, ademas de realizarse el ensayo T-05 bajo las condiciones
optimas establecidas (Ver Tabla 3.6), se lleva a cabo una serie de pruebas englobadas
dentro del pre-tratamiento T-03, mencionado en apartados anteriores, y del T-03’,
variante del anterior, y cuya modificacion recae en la insercion de un lavado de los
residuos tras un prensado previo de los mismos. Estas dos nuevas variantes se
plantean al inspeccionar la muestra M-07 una vez recibida en los laboratorios, y
comprobar que ésta presenta una gran cantidad de agua segregada (Fig. 3.25).

Fig. 3.25. (Dcha.) Recepcién de la muestra M-07 en los laboratorios de la ETSI. (Izda.)
Lixiviados procedente de la muestra M-07 tras su prensado sin lavado previo (Ensayo T-03).
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Dada la particularidad de esta muestra y, puesto que hasta entonces no se recibio
ninguna otra con caracteristicas similares, dichos pretratamientos no han sido
considerados dentro del abanico de tratamientos evaluados hasta el momento.

El ensayo T-03 es un pretratamiento particularmente aplicado sobre muestras que
presentan un alto contenido en humedad, como es el caso que nos concierne. Este
pretratamiento consiste en un prensado de los residuos sin un lavado previo de los
mismos, con el cual se pretende eliminar la maxima cantidad de humedad contenida
en ellos, para minimizar el consumo de energia en la etapa posterior de secado

(Tj/T/Cx/P/S).

Sobre el lixiviado obtenido, se analiza el nivel de cloro disuelto presente en los
mismos. Una primera medida de dicha concentracion arroj6 valores superiores a los
comprendidos dentro del rango de medida utilizado por las tiras reactivas (> 5.000
mg CI/L), por lo que fue necesaria la diluciéon de los lixiviados (1:5) para poder
contabilizarlos de manera adecuada. El resultado obtenido arroj6 un valor de 8.450
mg Cl/L. De la misma forma como se procedio con el resto de los ensayos realizados,
la cantidad de cloro presente en el residuo fue determinada una vez finalizada dicha
prueba ([% Cl]rai).

Seguidamente, y sobre una division de muestra M-07 diferente, se evalud el
pretratamiento T-05 siguiendo el procedimiento ya descrito con anterioridad para el
resto de las muestras analizadas.

Tras él, se realizd el ensayo T-03’, el cual contempla los dos procedimientos anteriores,
es decir, un prensado, previo al lavado de los residuos (P1) y, un prensado adicional
tras el lavado de los mismos (P2). Con este procedimiento, la cantidad total de cloro
presente en los lixiviados obtenidos (Lixiviados 1 + Lixiviados 2) asciende a 12.070
mg CI/L (Fig. 3.26).

El [% Cl]ray, junto con la cantidad de cenizas presente en la M-07 tras realizar cada
uno de los ensayos anteriores, se muestra en la Tabla 3.20. A partir de los resultados
obtenidos, se puede deducir que un pretratamiento como el representado por el
ensayo T-03’, parece ser el mas adecuado para eliminar el contenido de cloro
presente en residuos con caracteristicas semenjantes a la muestra M-07, es decir,
residuos con un grado de humedad igual o superior al 80%.



Combustion de los residuos agricolas de invernadero 161
|
\ L
Lixiviado 1

Lixiviado 2

Fig. 3.26. Desarrollo en laboratorio del ensayo T-03" sobre la muestra de residuos M-07.

Tabla 3.20. Contenido de cloro ([% Cl]rar) y cenizas ([% Cz]) de la muestra M-07, tras los
ensayos T-03, T-05 y T-03’, expresados en base seca.

Parametros T-02 T-03 T-05 T-03"
[% Cl]rar 0,88+0,1 0,51+0,13 044+0,1 0,29 + 0,05
[% Cz] 4438+044 41,70x060 3598+051 36,07+0,23

El que este tratamiento conlleve un prensado previo al lavado de los residuos, hace
que su aplicacion tenga sentido, tinicamente cuando el residuo contenga una
cantidad de agua segregada importante, como ocurriria, segtin el calendario de toma
de muestra establecido (Fig. 2.11), en los meses mas htiimedos del afio (25% del
tiempo), donde los residuos generados son representados por la muestra M-07. Por
tanto, para el acondicionamiento de estos residuos, seria necesario instalar una linea
de tratamiento alternativa, a la establacida para los residuos presentes durante el
resto del afio.

Cabe senalar que, a pesar de que el contenido de cenizas registrado en los residuos
pretratados es elevado (> 35,00% p/p), este hecho no supone un problema adicional
para considerar adecuado su uso como combustible alternativo en el horno de
cemento, ya que dicha cantidad, a priori, no supondria alteracion alguna de las
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caracteristicas del clinker producido.

En cuanto a la humedad final presente en los RAI tras su acondicionamiento (Fig.
3.27), hay que destacar que, aunque el tratamiento T-03" se considera el método mas
adecuado para eliminar cloro de los RAI con alto grado de humedad, dicho resultado
no es inferior al obtenido para el resto de los tratamientos evaluados (T-03 y T-05).
Sin embargo, su valor sigue estando por debajo del valor limite establecido.

[% W]rat Maximo
8,00
~ 6,00
&
i 4,00
e 1,92 2,29 1,97
2,00 0,82
0,00
T-02 T-03 T-03' T-05

Fig. 3.27. Humedad final presente en la muestra M-07 al finalizar cada tipo de ensayo.

A continuacién, y con objeto de evaluar la posibilidad de secar los residuos en la
propia planta de cementos, se detallan los resultados obtenidos de los ensayos de
determinacion de la T® de ignicién de los RAI, siguiendo el procedimiento
experimental descrito en el apartado anterior.

La Fig. 3.28 presenta la temperatura alcanzada por las muestras de residuo
seleccionadas (Trar (°C)), a lo largo del tiempo de ensayo transcurrido. Como se
observa, para las muestras M-04 y M-07, la temperatura de ignicidn es inferior a las
registradas en las muestras M-01, M-05 y M-06 (Trat]mos; m07= 320-350°C vs. Trar]moy;
M-05;M-06= 630 - 690°C).

Esto hace pensar que la heterogeneidad, junto con la estacionalidad de los mismos,
puede afectar a dicha variable, y que, por tanto, llevar a cabo un secado de los
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residuos, manteniendo la temperatura del gas de secado por encima de las
determinadas para las muestras que exijan temperaturas inferiores, no seria del todo
acertado, puesto que el residuo prenderia durante dicha etapa de
acondicionamiento. Por este motivo, y dado que en la planta de clinker se dispone
de energia residual para su recuperacion, se asume que el secado en caliente podria
integrarase dentro del proceso industrial, aprovechando la energia contenida en una
corriente de gases que no supere los 220°C, temperatura definida desde el lado de la
seguridad, para llevara a cabo el secado de los RAL

800
700 | T particula_MO01 °C N Tel'np'er'a,tura
ignicion
o 600 ——— A T particula M-05 °C
5 500 | < T particula M-06 °C
~ 400 — X T particula M-07 °C
300 - mT particula M-04 °C
200
100
0
0 500 1000 1500 2000 2500 3000
Tiempo (s)

Fig. 3.28. Evolucién de la T2 de los residuos (T rat (°C)) durante el desarrollo del ensayo de
determinacion de la temperatura de ignicion.

Bajo estas condiciones, y conociendo que la composicién de gases calientes
disponible en la planta de cementos es semejante a la del aire, se realiza un estudio
de viablilidad econdmica, para valorar la posibilidad de implantar un secadero
rotativo en contracorriente para el secado de los RAI en planta.

Las caracteristicas asociadas tanto a la operacion de secado como al equipo empleado
para ello, junto con el coste total asociado a la adquisicion de éste, se resumen en la
Tabla 3.21.
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Tabla 3.21. Viabilidad econémica de la instalacién de un secadero rotativo para el secado
natural de los RAL mediante aprovechamiento energético en la planta de cemento.

Caracteristicas de la operacion de secado

Materia prima Residuos agricolas de invernadero
Humedad inicial - [% W]o 60 - 70%

Humedad final - [% W]« <8%

Capacidad secado (t/dia) 100

T cas rroceso (°C) 180

Caracteristicas del equipo

Secador rotativo 68.263 €

Diametro (m) 2,2

Longitud (m) 20

Inclinacion (%) 3-5

Velocidad de rotacion (r.p.m) 1,5-6

Potencia(kW) 45

Auxiliares incluidos Cuerpo, alimentaciéon final y salida final,

motor, reductor, engranaje, engranaje de la
rueda, anillo de rodadura, grupo de rodillos

del portador.
Colector de polvo (ciclones) 4.895¢€
N¢ ciclones 1
Diametro (m) 0,8
Potencia(kW) 22
Cintas transportadoras 2973 €
Modelo B500
Longitud (m) 10
NZ? cintas 2

COSTE TOTAL 76.131 €
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Para el secado de los RAI se propone instalar un secador rotativo como el descrito en
la tabla anterior, junto al horno de clinker de la planta objeto de analisis en esta Tesis
Doctoral. De esta forma, la corriente de gases de chimenea procedente del enfriador
de parrilla situado aguas abajo del horno de clinker (T cases proceso = 180°C), se
introduciria directamente en el secadero, en contracorriente con los residuos
agricolas previamente triturados, cribados, lavados y prensados. Para la estimaciéon
anterior, se ha considerado que la cantidad de agua afiadida al residuo durante su
lavado, es retirada con el prensado de éstos. Por esta razon, se ha considerado un
rango medio de humedad de los RAI a la entrada del secadero de entre el 60-70%,
asumiendo la situacion mas desfavorable para realizar dichos calculos.

Igualmente, se considera tratar aproximadamente 100 toneladas de RAI fresco al dia,
lo que supondria introducir en el horno rotativo entre 38 y 48 t/dia de residuos seco
(11.875 — 15.000 t/afio RAI seco). Esta cantidad se estableci6 en un primer momento,
tras varias conversaciones con el personal de planta, al considerar como caso
desfavorable la introduccién de los residuos sin un tratamiento previo para la
reduccion de su contenido en cloro. Sin embargo, hay que resaltar que, el horno es
capaz de aceptar una mayor cantidad de este residuo, sin afectar a las condiciones
de operacion de éste, cuando la cantidad de cloro se reduce previamente; y que los
gases de salida de chimenea presentan una capacidad energética suficiente como
para llevar a cabo el secado de una mayor cantidad de RAL

Cabe selafar que la valorizacion de este residuo se pretende llevar a cabo a través
del quemador principal del horno, lo que supondria, respetando las especificaciones
detalladas en la Autorizacion Ambiental Integrada de la planta, no incorporar mas
de 15.000 t/afio de residuo, cumpliendo con las exigencias de calidad definidas en
dicho documento. Este limite coincide con las cantidades de RAI seco especificados
para realizar este estudio de viabilidad. No obstante, es importante destacar que el
objetivo perseguido por la AAl es minimizar el impacto ambiental asociado a una
modificacién en las instalaciones. Por tanto, siempre que se cumpla dicho objetivo,
se considerara factible la posibilidad de valorizar una mayor cantidad de residuos
dentro de esta instalacion, siempre y cuando el propio proceso de produccion no
sufriera las consecuencias de esta propuesta, es decir, no viese mermada su eficiencia
por el hecho de introducir una mayor cantidad de residuos.

El coste asociado a la compra de un secadero rotativo, como el descrito en esta
seccion (secador + auxiliares), ascenderia a unos 76.150 €, lo cual parece un coste
razonable de considerar la implantacion de la operacion de secado en la planta de
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produccion. Mencionar que esta propuesta tendria un mayor sentido si se llevase a
cabo todo el sistema de acondicionamiento de los RAI en la propia instalacion de
produccion, pues careceria de sentido, triturar, cribar y lavar los RAI en la planta de
tratamiento de residuos, y transportar posteriormente estos residuos a la planta de
produccién de clinker, para llevar a cabo su secado.

Fig. 3.29. Sistema de secado de los RAI propuesto: a) Secador rotativo; b) Colector de polvo;
¢) Cintas transportadoras.

Una alternativa al secado en caliente, y como se analiz6 en laboratorio, podria ser un
secado natural de los residuos, haciendo uso de un aire a temperatura ambiente. A
través de esta opcion, los RAI podrian alcanzar un nivel de humedad final adecuado
para ser considerados aptos para su combustion en el horno. Sin embargo, el tiempo
empleado para ello resulta ser demasiado elevado, mas considerando que las
condiciones ambientes en el lugar de origen de los residuos, son menos
favorecedoras para este tipo de secado, que las dadas durante los ensayos en los
laboratorios de la ETSI. Por esta razoén, y para evaluar esta eleccion, se plantea la
posibilidad de secar los RAI de forma natural, en un secador solar de tipo invernadero.
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Fig. 3.30. Modelo de secado solar tipo invernadero. Propuesta para el secado de los RAIL

Esta opcién se valora considerando una serie de datos proporcionados para una
planta de secado solar de este tipo, situada en Palma de Mallorca [62], [63].

En dicha planta se tratan unas 30.000 t/afio de lodos de depuradoras y se evaporan
aproximadamente 18.000 t/afio de agua. Este tratamiento se lleva a cabo en un total
de 17.280 m? de superficie de invernadero, repartidos en 12 camaras de secado de
unos 1.440 m?ud. Sobre toda la superficie trabajan un total de 24 topos eléctricos,
capaces de voltear automaticamente los lodos para favorecer el secado de éstos. Los
costes de operacion asociados a esta planta se encuentran entre los 8 y 12 € por
tonelada de residuo tratado, los costes de amortizacion se estiman de unos 15 €/t, y
los costes de inversion total (obra civil, instalaciones eléctricas, auxiliares, etc.), se
tasan entre los 200 y 300 €/m? de superficie construida.

Considerando estos valores, se realiza un andlisis de viabilidad para valorar la
posibilidad de secar los residuos agricolas de invernadero a través de un sistema
similar al de la planta de referencia considerada. La Tabla 3.22 presenta los
resultados obtenidos de este andlisis.

Las necesidades de superficie (20.000 m?aprox.) hacen que esta alternativa sea poco
atractiva de cara a la puesta en marcha de un secado natural de los residuos tanto en
la planta de tratamiento de los RAI como en la propia instalacion de produccion de
clinker. Los costes totales asociados a la implantacién de un secadero solar tipo
invernadero, se enstiman en mas de 6,8 millones de euros, lo cual, lo hace de partida,
practicamente inviable, teniendo en cuenta que existen otros métodos de secado para
los RAI mas efectivos y econdémicos, como es el secado con aire caliente. Por este
motivo, esta opcion queda descartada.
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Tabla 3.22. Viabilidad econémica de la instalacién de un secado solar tipo invernadero para

el secado natural de los RAIL

Planta de referencia

Planta propuesta

Materia a secar Lodos depuradora RAI
Cantidad (t/afo) 30.000 31.250
Agua evaporada (t/afio) 18.000 15.625
Horas de operacion (h/afio) — 7.500
Superficie construida (m?) 20.000 20.000
Superficie invernadero

(mzu D 1.440 1.440
N® Camaras de secado 12 12

Ne¢ topos eléctricos 24 24
Costes de operacion (€) 360.000 375.000
Costes de amortizacion (€) 450.000 468.750
Costes de inversion (obra

tlaciones de secade, 6,000,000 6000000
auxiliares, etc.)

COSTE TOTAL (€) 6.810.000 6.843.750

Una vez han sido evaluadas las distintas alternativas de secado de los RAI, se plantea

la necesidad de evaluar el lavado de los residuos con un agua de caracteristicas
similares a las dadas en la zona donde se ubica la planta de tratamiento de residuos,
o en el area donde se sitda la planta de cementos.

Como se observa en la Fig. 3.31 y Fig. 3.32, obtenidas haciendo uso del visor de
calidad del agua de la Junta de Andalucia, los valores de cloruros registrados por las
correspondientes estaciones de muestreo, situadas en zonas cercanas a la planta de

tratamiento de residuos y a la instalacion de produccién de clinker objeto de estudio,
estan comprendidos entre 38-40 mg Cl/L y 143 — 190 mg Cl/L, respectivamente.
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os fisico-quimicos. Resultados por afio y fécha
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Fig. 3.31. Localizacién de la estacion de muestreo cercana a la planta de tratamiento de
residuos. Medida de cloruros (mg/L) para el afio 2.015.
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aguas, cercana a la
instalacion de produccion

Fecha de Parametro Unidad Resultado Masa de XUTM - YUTM
toma agua

190 MEDIO

ANDARAX

15 Cloruros malL 545510 4090000
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GADOR - :00:00 ANDARAX
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Fig. 3.32. Localizacion de la estacion de muestreo cercana a la instalacion de produccion de
clinker. Medida de cloruros (mg/L) para el afio 2.015.

Considerando estos valores, y para evaluar la capacidad de eliminacién de cloro del
residuo, que presenta un agua con tales concentraciones de cloruros, se prepara en
los laboratorios de la ETSI, un total de cinco disoluciones de NaCl en las siguientes
concentraciones: 0, 25, 50, 100 y 200 mg/L CI.. Una vez éstas han sido preparadas, la
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muestra de residuos M-08 es dividida en tantas porciones como ensayos de lavado
hay que realizar, y lavada siguiendo el procedimiento experimental establecido para
el ensayo T-05.

El tiempo de lavado empleado en este caso, se eleva a 2 minutos en lugar del minuto
definido como tiempo 6ptimo para llevar esta operacion.

Los resultados derivados de los ensayos de lavado con agua a diferente grado de
salinidad, se presentan a continuacion:

Tabla 3.23. Resultados obtenidos de los ensayos de lavado de la muestra M-08 con agua a
diferente grado de salinidad.

Tipo de ensayo [Cl-]acua LavaDO M DIVISION M-08 V aGuaLavaDO [Cl]rar
(mg /L) () (ml) (% b.s)

T-02 - Testigo - 1058,6 - 0,613

LO01 0 721,1 1440,0 0,395

L02 25,0 721,0 1440,0 0,423

L03 50,0 739,9 1480,0 0,450

L04 100,0 735,3 1480,0 0,495

L05 200,0 713,3 1430,0 0,503

Evaluando los valores de cloro presente en las muestras de RAI ([% Cl]rar)
analizadas tras finalizar cada uno de los ensayos de lavado anteriores, se observa
que el grado de arrastre disminuye cuanto mayor sea la concentracion de cloruros
presente en el agua de lavado ([% Cl]rarLo < [% ClJraice< ... < [% Cl]rarios) (Fig.
3.33).

Si el lavado de los RAI se llevase a cabo en la planta de cementos objeto de estudio,
la eliminacién de cloro del residuo no alcanzaria a superar el 20% del cloro
originalmente contenido en los mismos ([% Cl]rarLos = 0,8 [ % Cl]rar 1-02). Sin embargo,
si dicha operacion se realizase en la planta de tratamiento de residuos, el arrastre de
cloro podria superar el 30% de la cantidad de cloro inicial presente en los RAI (([%
Cl]rar L0203 = 0,7- [% Cl]rar T-02).
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Fig. 3.33. Evolucién del contenido de cloro en los RAI tras finalizar cada uno de los ensayos
de lavado con agua a diferente grado de salinidad, expresado en base seca.

Por este motivo, y de cara a maximizar la eliminacion de cloro de los residuos
agricolas, se propone llevar a cabo el acondicionamiento completo de los RAl en las
instalaciones de la planta de tratamiento de residuos, haciendo uso del agua
procedente de esta zona para el lavado de los residuos, y de una corriente de gases
caliente (Tcases< 220 °C) derivada, por ejemplo, de la instalacion de una caldera de
biomasa®, cuyos gases fuesen utilizados para el secado de los residuos, en un
secadero rotativo como el analizado en este apartado. En este sentido, el vapor
procedente de dicha caldera podria alimentar a una pequefia turbina de vapor para,
de esta forma, autoabastecer las necesidades eléctricas de la planta de tratamiento de
residuos. El combustible consumido en este equipo podria ser, incluso, el propio
residuo agricola una vez acondicionado.

? El estudio de esta propuesta no se contempla dentro de esta Tesis Doctoral.
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3.1.4. Evaluacion de las medidas de cloro sobre los RAI

Como se describi6 en el apartado 3.2.3.1. Medidas de cloro sobre los residuos agricolas
incluido dentro del punto 3.2. Desarrollo experimental de este capitulo, varios son los
métodos de disgestion para las muestras sélidas de residuos que se han evaluado
previo a establecer un procedimiento certero para la medida del cloro presente en las
muestras de RAI Esta necesidad surge, entre otros aspectos ya mencionados
anteriormente, como respuesta ante la desvinculacién del laboratorio que, hasta el
momento, era el responsable de realizar dichas determinaciones.

La puesta en marcha de un método de medida de cloro en los laboratorios de la ETS],
parte, en un primer lugar, de considerar la disgregacion de una muestra de residuos
particular, haciendo uso de cuatro medios de digestiéon distintos (HNOs; HNOs +
H:0»; Agua pura; y Bomba de combustién). Esta, para los tres primeros medios de
digestion, se plantea como se describe a continuacion:

a) Sepesa(,5 g de muestra andlisis en un recipiente limpio y vacio.

b) Se afiaden 100 ml del reactivo considerado (en funcién del medio que se
vaya a analizar), y se lleva a ebullicion agitdndolo continuamente durante 1
hora. Sobre el recipiente se colocara un vidrio de reloj para evitar posibles
evaporaciones.

c) Se deja enfriar el recipiente y se centrifuga durante 15 min para facilitar la
deposicién de los posibles sélidos en suspension presentes en la disolucion.

d) Se procede al filtrado en vacio de la muestra.

e) Este fitrado se reserva para su posterior medida de cloruros mediante el
método de deteccion seleccionado.

f) Los sdlidos retenidos en el filtro, son lavados varias veces con agua caliente
para asegurar el arrastre de cloro durante el proceso de disgregacion de la
muestra. El agua de lavado se afiade al filtrado obtenido en la etapa e) y se
lleva hasta un volumen de 200 mL.

g) Con el fin de evaluar la calidad de la medida de los cloruros, se comprueba
que el sélido retenido en el filtro est4 libre de cloro. Para ello, éste es lavado
con agua nuevamente, afladiendo sobre el filtrado obtenido, unas gotas de
AgNO:s 0,01N. La aparicion de un precipitado de color blancuzco indicara
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la presencia de cloro. En ese caso, la concentracion de cloruros obtenida al
final del ensayo se tomara por defecto, al considerarse inadecuada la
descomposicion del residuo.

La digestion mediante bomba de combustién se lleva cabo segtn el procedimiento
descrito en la Norma UNE-EN ISO 16994:2015 de Biocombustibles solidos [64].

Los resultados obtenidos tras la disgregacion de varias porciones de muestra M-06,

se presenta en la Fig. 3.34.

I

s I

)

R
=N o~
R N
— —

Ac. nitrico  Ac. nitrico+ Agua pura Bomba
H202 combustion

Fig. 3.34. Contenido de cloro medido tras la disgregacion de la muestra M-06 en distintos
medios de digestion, expresado en base seca.

Los resultados obtenidos dejan ver valores medios de cloro superiores, cuando la
disgregacion de la muetra se realiza en agua pura. En el caso de hacer uso de un
medio mas agresivo, como es el caso del acido nitrico (HNOs) o del acido nitrico con
una cierta cantidad de peréxido (H202), estos valores son inferiores, mas en tanto en
cuanto, la agresividad del medio aumenta ([% Cl]rar_rnos+m202< [% Cl]rar_tnos). Esto
puede deberse a la pérdida de cloro, durante la digestion y manejo de las soluciones
en el laboratorio.

La digestién en bomba de combustion es uno de los métodos recomendados dentro
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de la normativa correspondiente, para llevar a cabo la descomposicion de los
biocombustibles sélidos previo a la determinacion del contenido de S y Cl total en
los mismos. Sin embargo, en este caso en particular, los valores de cloro obtenidos
tras la descomposicion la muestra ([% Cl]raiBombaction. = 1,22), son inferiores a los dados
cuando el medio de digestion es agua pura ([% ClJrar Agua pura=1,59). Probablemente,
este hecho se deba, a la presencia de alguna fuga de los gases de combustién que se
generan, durante el desarrollo de este método.

Dado que con agua pura los valores de cloro son mas elevados que los alcanzados
haciendo uso de otros medios ([% ClJrat unos = 1,25; [% ClJrar unoszoz = 1,12), y
considerando que en la normativa especifica se recomienda el uso de la bomba de
combustion como método de disgregacion mas adecuado para digerir muestras de
biomasa solida, estos medios son seleccionados como los mas adecuados para
proceder con la determinacién de cloro de los residuos agricolas de invernadero.

Para asegurar la validez de estos dos métodos, se seleccionan un conjunto de tres
muestras de RAI de concentracion en cloro ya conocida (M-01, M-04 y M-06), y dos
tipos de patrones con valores certificados en este parametro (IPE 900 — Spinach; IPE
132 — Broccoli), para ser digeridas haciendo uso de las alternativas seleccionadas.

En paralelo, estas muestras y patrones son enviados a dos laboratorios externos
(CTAER y AGQ), con objeto de comparar el valor de los resultados obtenidos. Es
preciso mencionar, que ambos laboratorios realizan la digestion de los residuos en
una bomba de combustién, y que la determinacion del cloro sobre la muestra
digerida la realizan mediante potenciometria y espectrometria UV-Visible,
respectivamente. Este hecho se tendra en cuenta para el analisis de los resultados
obtenidos (Fig. 3.35 y Fig. 3.36).

En la Fig. 3.35 se presenta el contenido de cloro determinado en los laboratorios de
la planta de produccidon de clinker objeto de estudio, CTAER, AGQ, y en las
instalaciones de la ETSL. Para este tiltimo se expresan los valores obtenidos mediante
los dos métodos de digestion descritos hasta el momento: digestién en agua pura,
donde ésta se lleva a cabo en medio acuoso siguiendo los pasos descritos
anteriormente; y digestion en bomba de combustion, donde la descomposicion de
las muestras se realiza en una bomba de combustion previamente preparada para
ello. Los gases resultantes de esta combustion son recogidos en un recipiente con
agua, sobre el que se determina la cantidad de cloro disuelto en ella mediante
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potenciometria.

Los datos procedentes de los laboratorios de la planta de produccién de clinker, de
CTAER, y de AGQ), no tienen asociado ninguna desviaciéon en su medida. Esto es
asl, pues estos valores no son proporcionados en el informe de resultados
suministrado. Los laboratorios situados en la instalacién de produccién objeto de
estudio, al igual que en el caso de CTAER y AGQ), realizan la disgestion del residuo
en bomba de combustion, y la medida de cloro sobre la muestra digerida mediante

potenciomatria.
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Fig. 3.35. Contenido de cloro medido tras la disgregacion de la muestra M-06 en distintos
medios de digestion, expresado en base seca.

La Fig. 3.36 muestra la misma informacion que la anterior, salvo que en este caso se
valoran los dos patrones de biomasa adquiridos. Para este caso, los resultados son
contrastados con el valor de cloro que acompana al certificado de cada patrén. Una
muestra de cada uno de estos patrones fue enviada a los laboratorios de CTAER.
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Otra cantidad fue analizada en los laboratorios de la ETSI a través de la digestion en
agua pura y en bomba de combustion.
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M Valor certificado

® CTAER- Bomba cbtidn./ Potenciometria
ETSI- Agua pura
ETSI-Bomba combustién

Fig. 3.36. Contenido de cloro medido tras la disgregacion de la muestra M-06 en distintos
medios de digestion, expresado en base seca.

Atendiendo a los resultados presentados en la Fig. 3.35, se observa como la digestién
de los RAI en agua pura arroja valores de cloro superiores al resto de medidas
mostradas, independientemente del laboratorio que las lleve a cabo. Los resultados
proporcionados por CTAER son similares a los obtenidos en los laboratorios de la
ETSI, y superiores a los dados por los laboratorios de la planta de produccion. AGQ
facilita valores por defecto, es decir, inferiores a los cuantificados por cualquier otro
laboratorio. Este hecho puede venir asociado al método de medida utilizado para la
cuantificacion de la cantidad de cloruro disuelto en la muestra digerida. Mientras en
los laboratorios de la planta de produccion, CTAER y en la ETSI se usa el método
potenciométrico para medir el cloro, AGQ hace uso de la espectrofotometria UV-
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Visible para la determinacién de este parametro. Esta forma de medir el cloro en
solucion se considera util cuando las muestras no presentan turbidez. Las
experiencias realizadas en laboratorio mostraron cierto enturbiamiento en algunas
de las digestiones obtenidas. Por ello, los datos suministrados por este ultimo
laboratorio, no se consideran representativos del cloro presente en las muestras de
residuo.

Observando los resultados representados en la Fig. 3.36, los valores de CTAER se
ajustan a los valores certificados de los patrones analizados. De igual forma lo hacen
los obtenidos en los laboratorios de la ETSI mediante digestion en agua pura o en
bomba de combustién. Ambos métodos de digestion pueden ser considerados como
validos para llevar a cabo la medida del cloro presente en muestras similares a las
analizadas en este trabajo. Por este motivo, y por considerarse un método simple y
barato para llevar a cabo la disgregacion de las muestras de RAI, la digestion con agua
pura es el método seleccionado y puesto en marcha en los laboratorios de la ETSI, para llevar
a cabo la medida del porcentaje en cloro presente en los residuos agricolas de
invernadero. Hay que mencionar que la digestién en bomba de combustién puede
ser igualmente desarrollada en dichas instalaciones, si se considera oportuno.

Fruto de este estudio surge el protocolo para la determinacién del contenido de cloro
total en residuos biomasicos [65], como alternativa eficaz y econémica a los métodos
de medida definidos en normas especializadas.

3.2. Conclusiones

La co-combustion de residuos o biomasa es una de las tecnologias mas extendidas e
incentivadas dentro de la Uniéon Europea [56]. Paises como Dinamarca, Suiza,
Bélgica, Holanda y Alemania, hacen uso de las tecnologias WtE (Waste-to-Energy)
para gestionar, por ejemplo, la deposicion de residuos solidos urbanos en vertederos,
alcanzando una cota de reduccion del 50% de los RSU generados [49].

La eficiencia asociada a plantas de produccién cuya tecnologia principal sea la
combustion de residuos junto a otros combustibles tradicionales, alcanza valores en
el entorno al 32-40%, cifras superiores a los dadas en aquellos procesos cuya
combustion se lleva a cabo haciendo uso tiico y exclusivo, de material biomasico o
residuos [34].

Sin embargo, como toda tecnologia, la co-combustion de residuos lleva asociada una
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serie de inconvenientes, entre las que destaca principalmente, la necesidad de
acondicionar los residuos a valorizar previo a su incorporacion en el proceso, para,
de esta forma, adaptarlos a los requerimientos impuestos por la propia instalacion
sobre la cual vayan a ser aprovechados.

Para el caso particular de los residuos agricolas de invernadero (RAI), es importante
disefiar un sistema de pretratamiento que permita reducir tanto la cantidad de
humedad - [% W]rai, como el contenido de cloro - [% Cl]rar - y cenizas - [% Cz]rar -
asociadas a este tipo de residuos. El hecho de plantear la valorizacion de éstos en una
planta de cemento hace prestar mas atenciéon al control de los dos primeros
parametros mencionados, pues la cantidad de cenizas generadas tras la combustion
de dichos residuos, debido a la calidad que presentan'?, no supondria un problema
de aptitud sobre el producto producido en dicha instalacién (clinker de cemento).

La autorizacién ambiental integrada (AAI) asociada a la planta de produccién de
clinker objeto de estudio, establece un conjunto de limites maximos en una serie de
parametros quimicos (Cl y S) y energéticos (PCI), que debe de cumplir cualquier
nuevo combustible alternativo que desee ser incorporado en el proceso. Estas
especificaciones pueden variar ligeramente en funcioén de la zona por la cual se desee
introducir el residuo, bien por el quemador principal, donde las condiciones son
menos exigentes (PCI > 6.270 kJ/kg; [% Cl] < 2,00; [% S] < 5,00), o bien por la propia
camara de combustion (PCI = 6.270 kJ/kg; [% Cl] <1,00; [% S] < 3,00), por la cual un
combustible con un bajo poder calorifico (PCI < 6.270 kJ/kg) podria ser igualmente
incorporado, siempre y cuando se repeten las especificaciones de calidad exigidas en
dicho documento ([% Cl] < 2,00; [% S] < 3,00).

En este capitulo, un total de 14 ensayos de pretratamientos han sido evaluados en
los laboratorios de la ETSI, haciendo uso de los medios y recursos disponibles para
ello en cada momento (Fig. 3.37).

10 Tas cenizas procedentes de la combustién de los residuos agricolas de invernadero (RAI) bajo
condiciones de operacién establecidas en la Norma UNE-EN ISO 18122:2016 de Biocombustible sdlidos.
Determinacién del contenido de cenizas [161], presentan un bajo contenido en metales pesados (< 0,01
ppm), un alto contenido en Silice (méx. 43,1% SiO2) y en Ca (méx. 13,2% CaO), bajo contenido en Fe (max.
1,6% Fe20s), y una elevada presencia de carbonatos (max. 26,6 % CQOs]?), lo que hace pensar que la adicion
de estas cenizas al clinker de cemento, podria aportar beneficios sobre la calidad del producto obtenido
[162].
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Fig. 3.37. Total de ensayos de pretratamiento evaluados en los laboratorios de la ETSI. Distribucién de
muestras entre cada uno de los ensayos evaluados
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Estos ensayos se plantean con el propdsito de disefiar un sistema dptimo de
acondicionamiento de los RAI, que proporcione unos residuos cuyas caracteristicas
respeten los limites de aceptacion establecidos tanto por la AAI como por el propio
personal experto en planta, quienes sefalan, desde el comienzo de las evaluaciones,
la necesidad de alcanzar el contenido minimo posible de cloro y de humedad en los
residuos analizados ([% Cl] ra1 < 1,00; [% W]rar < 8,00).

Para analizar la eliminacion de la maxima cantidad de cloro posible, se establece un
conjunto de ensayos que contemplan el lavado de los residuos con un agua libre de
cloro ([Cl-]acua tavabo= 0 mg/L), a temperatura variable (Tacua = 25 °C/35°C/45°C),
volumen modificable (RL=kg rai: L acua=1:1/2/3 y 5), y tiempo de contacto diferente
(0,5, 1;2; 3; 5 min). Por otro lado, y para alcanzar niveles de humedad adecuados, se
incorpora una operacién de prensado previo o posterior al lavado de los residuos
en funcion del grado de humedad que presenten los mismos a su llegada a los
laboratorios de la ETSI. Este prensado se lleva a cabo bajo una presién de 2.000
kg/cm? y un tiempo de 2 min (Ver Fig. 3.37).

Los valores de cloro, humedad y cenizas medidos sobre los residuos una vez
tratados, son comparados con los resultados obtenidos de los residuos sin tratar (T-
02), llevandose a cabo una seleccidn escalonada de aquellos ensayos que resulten
mas adecuados para alcanzar los objetivos perseguidos, previo a su utilizacién como
combustible alternativo en el horno de cemento.

Adicionalmente, y desde el punto de vista préctico, se analiza la posibilidad de
adaptar los sistemas de acondicionamiento seleccionados a la planta de
tratamiento de residuos situada en la provincia de Almeria, o en las instalaciones de
la planta de cementos objeto de estudio. Para ello, se realiza un conjunto de pruebas
en laboratorio orientadas a: 1) reproducir las condiciones reales de operacion que se
darian en ambas instalaciones para llevar a cabo el lavado de los residuos (Ensayos
de lavado con salinidad variable) haciendo uso del agua disponible en cada una de
las zonas estudiadas ([Cl]zona planta residuos = 38-40 mg/L; [Cl]zona inst. diinker = 143 - 190 mg/L)
; 'V 2) obtener la temperatura maxima que podrian soportar los RAI durante su
proceso de secado (Ensayo de integracion secado en la planta de cemento — T?
ignicion RAI). Este tltimo aspecto se valora para considerar el secado de 15.000 t/afio
de RAI seco, aprovechando la energia residual presente en la planta de produccion
de clinker objeto de estudio (Tcasesproceso< T? ignicion RAI =220°C).
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Resultado de estos ensayos se observa que:

1) Atendiendo ala calidad del agua empleada para el lavado de los residuos, cuanto
mayor sea la concentracion de cloro disuelto en ella, menor es la capacidad
de eliminacion del cloro presente en los RAI Dicha capacidad se puede ver
incrementada hasta en un 10% si se hace uso de un agua de calidad
semejante a la de la zona donde se localiza la planta de tratamiento de
residuos, respecto de la que se eliminaria si se hiciese uso de un agua de
caracteristicas similares a la dada en el area donde se ubica la planta de
cemento objeto de estudio. En cualquier caso, es necesario destacar que, en
la practica y considerando las calidades del agua de lavado anteriores, el
porcentaje de cloro asociado al residuo una vez lavado, no seria inferior al 70% del
cloro medido sobre el residuo sin tratar.

2) En cuanto a la integracion del secado en la planta de cemento, podria resultar
viable la recuperacion de la energia contenida en una de las corrientes de
gases de salida del proceso, pues dicha corriente no superaria el limite
maximo de temperatura determinado durante los ensayos realizados (Tcases
rroceso= 180 °C). Ademas, los costes de compra asociado a la adquisicion de
un equipo completo para llevar a cabo dicho secado en planta (secadero
rotativo + auxiliares), no alcanzarian los 76.200 € de inversién, cantidad
asumible para instalaciones como la analizada en este trabajo.

La posibilidad de llevar a cabo el secado natural de los residuos es igualmente
evaluada en este capitulo. Para ello, se plantea un secado solar tipo invernadero. El
espacio necesario para llevar a cabo el secado de unas 100 t/dia de residuo (20.000 m?
aprox.), junto con los costes de operacion, inversién y amortizacion asociados a esta
alternativa, superior a los 6,8 millones de euros, hacen que esta posibilidad sea
inviable y, por tanto, descartada como opcion recomendable para llevar dicha esta
operacion.

De todos los ensayos y pruebas adicionales realizadas en los laboratorios de la ETSI,
se obtienen dos sistemas de pretratamiento eficientes para llevar a cabo el
acondicionamiento de los mismos, previo a su uso como combustible en la industria
del cemento. El uso de una u otra alternativa sera funcién de las condiciones en las
que se reciban los residuos a tratar.

Dada la estacionalidad asociada a los residuos evaluados en este trabajo, la eleccién
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de una linea u otra de tratamiento dependera de la época del afio en la que dichos
residuos hagan su entrada en la planta de tratamiento de residuos (Tabla 3.24).

Tabla 3.24. Sistemas 6ptimos de acondicionamiento para los residuos agricolas de
invernaderos de la provincia de Almeria, segtin el grado de humedad que presenten.

Grado Periodo Tipo . .,
. Condiciones de operacién
humedad recepcion ensayo
. . Lavado = 1:2/ 1 min/ 25°C
Bajo — Medio .
i Febrero - Calidad agua: 0<[CI'] <43 mg/L
(Sin agua T-05 .
Octubre Prensado = 2.000 kg/cm?; 2 min
segregada)

Secado = SC - Teases secapo < 220°C
Prensaso P1 - 2.000 kg/cm?; 2 min
Lavado = 1:2/ 1 min/ 25°C

T-03' Calidad agua: 0<[CI'] <43 mg/L
Prensaso P2 - 2.000 kg/cm?; 2 min
Secado = SC - Teases secapo < 220°C

Alto (Agua Noviembre

segregada) - Enero

De esta manera, los residuos recibidos en los meses mas humedos del afo
(Noviembre — Enero), podran ser sometidos al pretratamiento T-03’, mientras que
los recolectados en los meses restantes se someteran al conjunto de operaciones
establecido por el ensayo T-05, siempre y cuando el grado de humedad se
corresponda con el especificado en la tabla anterior.

El acondicionamiento de los RAI bajo los sistemas de pretratamiento establecidos
permitiria obtener unos residuos con las calidades especificadas en la Tabla 3.25.

Los residuos tratados mediante la secuencia de operaciones T-05, presentaran un
contenido de cloro inferior al 50% de la cantidad de cloro del residuo sin tratar,
mientras que los resultantes de la linea T-03" contendran en torno al 35% del cloro
original. La humedad final, contenido en cenizas y porcentaje de azufre asociado a
los mismos, serd semejante para ambos métodos analizados. Por este motivo, el
poder calorifico inferior medio asociado a cada uno de ellos, no se vera modificado,
aunque si mejorado respecto al que presentaria el residuo fresco sin tratar
( PClg ;1 Jacondic = 1,08 - PClg p Jsin tratar).
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Tabla 3.25. Calidad de los RAI obtenidos en funcién del sistema de pretratamiento empleado
para el acondicionamiento de los mismos previo a su combustién.

Pretrat [Cl]ra1 @ [WIrar [ Cz]ral [S]rar PClRa;
) (% p/p) (% p/p) (% p/p) (% plp)  (M]/kg)
T-05 <0,50 - [% Cl]rarT02 < 3,00 < 35,00 <0,50 15,8

T-03' <0,35 - [% Cl]rarr2 ~ <3,00 < 35,00 <0,50 15,8

M EL [Cl]rardefinido se podra ver modificado en + 10% de su valor, en funcién de la calidad del agua
empleada para su lavado. Los valores especificados son considerando un lavado con 0 mg/L de cloro
disuelto.

Un resultado afiadido derivado de todos los estudios analizados hasta el momento
ha sido la puesta a punto de un método de medida de cloro sobre residuos de
caracteristicas similares a los analizados en este trabajo, hasta entonces inexistente en
los laboratorios de la ETSI. Este método, recogido en un Procedimiento interno para la
determinacion del contenido de cloro total sobre residuos biomdsicos, tiene la particularidad
de proporcionar valores de % Cl semejantes a los que se obtendrian empleando la
normativa especifica de biocombustibles solidos, con un alto nivel de simplicidad
en la digestion de los residuos, y con un minimo coste asociado a la obtencion de
dicho pardmetro.

En el Capitulo 4 se pondra de manifiesto el interés de gasificar los residuos agricolas
de invernadero para dotarlos, al igual que se persigue con la deficiéon de los
pretratamientos anteriores, de unas caracteristicas optimas para ser utilizados,
posteriormente como combustible alternativo en el horno de cemento. El contenido
de cloro presente en el gas combustible producido, junto con poder calorifico
asociado al mismo, seran los parametros que determinen la idoneidad de esta
alternativa de valorizacién frente a la ya analizada en este capitulo.



4. GASIFICACION TERMICA DE LOS
RESIDUOS AGRICOLAS DE INVERNADERO

4.1. Introduccion

Se entiende por gasificaciéon al proceso térmico a partir del cual un material
carbonoso, como puede ser la biomasa o los residuos biomasicos, es convertido en
una mezcla de gases con cierto contenido energético (gas de sintesis o “syngas”), por
reaccién de dicho material con uno o varios agentes gasificantes (aire, oxigeno o
vapor de agua) a elevada temperatura y en un ambiente pobre en oxigeno.

Cuando una particula de biomasa o residuo entra en un gasificador, ésta se somete
a una secuencia de reacciones y procesos (Fig. 4.1) con el proposito de obtener como
producto principal, un gas de gasificacion en calidades adecuadas en funcién del uso
final que se le pretenda dar (produccién de energia térmica, produccion de
electricidad, gas de sintesis para la industria quimica, etc.).

La gasificacion de biomasa es considerada un sistema de gran potencial y valor
afiadido para la generacion de energia a partir de la utilizacion este tipo de recursos,
ya que haciendo uso de tecnolologias de bajo coste, como los gasificadores de lecho
fijo (potencias medias-bajas), o de tecnologias méds exigestes y con mayor capacidad
de generacion, como los gasificadores de lecho fluidizado, es posible obtener calor y
electricidad [66]. Los residuos gasificados, bien sean de origen forestal, agricolas o
urbanos, hacen que estos sistemas se enmarquen dentro del desarrollo sostenible
tanto de paises desarrollados como emergentes, ya que se integran con los planes de
manejo de residuos sélidos para la produccion de energia, especialmente eléctrica,
reduciendo las emisiones de CO: a la atmoésfera y disminuyendo la dependencia
energética de combustibles fosiles [67].

184
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Biomasa o residuo
biomasico

!

Residuo seco Vapor

Descomposicion
térmica
(Pirdlisis o
devolatilizaricn)
Char Volatiles
Agente gasificante -
Alquitranes Cenizas Gas

Fig. 4.1. Etapas de la gasificacion térmica. Etapas (m); Productos y subproductos (
); v auxiliares (). Adaptacion de Ref. [68].

Existen distintos sistemas para llevar a cabo la gasificacion de un material. En
funcién de la cantidad de biomasa o residuos a tratar, y del aprovechamiento
energético que se le pretenda dar al gas de sintesis obtenido, sera mas adecuado el
uso de un tipo u otro de gasificador. Las Tabla 4.1 y Tabla 4.2 presentan algunos
parametros caracteristicos de los distintos tipos de gasificadores mas utilizados,
destacando la calidad del gas obtenido (PCS gas) de cara a su valorizacion posterior.
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Tabla 4.1. Caracteristicas de los distintos sistemas de gasificacion [69], [70].

Toperacién . .y e
Tipo de reactor maxima Alimentacion Eflcllenma en gas
©C) (t/h daf®) frio - 1jtrio(%)
Downdraft aire 1.000-1.200 0,01-0,75 70-90
Gasificadores Downdraft oxigeno  1.000-1.200 0,03-5 80-90
de lecho mévil Updraft aire 900-1.200 0,2-10 60-86
Updraft oxigeno 1.000-1.500 0,2-10 75-90
Gasificadores LFB aire 700-900 0,3-15 69-87
de lecho LFB oxigeno 700-1.000 2-10 75-90
fluidizado LFC aire 700-1.000 2-27 75-90
LFC oxigeno 800-1.300 0,25-20 75-90

d.a.f. (dry ash free): en base seca y libre de cenizas.

Tabla 4.2. Caracteristicas del gas producido en los distintos sistemas de gasificacién [69], [70].

Contenido

Tipo de reactor T gas PCS gas alquitranes Contenido
©0) (M]/Nn) particulas
(tras)
Gasificador Downdraft aire 400-1.000 4-6 Muy bajo  Moderado
es de lecho Downdraft oxigeno 700-1.100 9-11 Muy bajo  Moderado
mévil Updraft aire 100-400 4-6 Muy alto  Moderado
Updraft oxigeno 100-700 8-14 Muy alto  Moderado
Gasificador LFB aire 500-900 4-6 Moderado Alto
es de lecho LFB oxigeno 700-1.100 8-14 Moderado Alto
fluidizado LFC aire 700-1.100 5-6,5 Bajo Muy alto
LFC oxigeno 800-1.200 10-13 Bajo Muy alto

Los gasificadores de lecho moévil se caracterizan porque el sélido alimentado y el gas
producto se mueven dentro del lecho en sentidos opuestos (updraft) o en el mismo
sentido (downdraft), dandose cada una de las etapas del proceso de gasificacion
(secado, pirdlisis y gasificacion o reduccién), en zonas diferenciadas a su paso a
través del reactor. En los gasificadores de lecho fluidizado o lecho fluido, estas zonas
no estan bien definidas, sino que todas ellas tienen lugar simultdneamente en todos
los puntos del reactor. Estos reactores, a su vez, pueden ser de lecho fluido
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burbujeante (LFB) o de lecho fluido circulante (LFC). En los primeros la fluidizacién
se lleva a cabo mediante la aparicién de burbujas en el lecho, mientras que, en los
segundos, la velocidad de fluidificacion en tan alta que el sélido es arrastrado con el
gas producto, mejorando la transferencia de calor y materia y, por tanto, la velocidad
del proceso de gasificacion.

UPDRAFT (countercurrenl) =~ DOWNDRAFT (cocurrent)

Biomass Biomass

Product gas
and ash

FLUID BED - top feed ~  ELUID BED - bottom feed

Biomass Biomass
| Product

A gas
XY Freeboard

Freeboard
> Ash

Fluid bed

IO

Air

Fig. 4.2. Principales tipos de gasificadores [69].

Prestando atencién a los valores presentados en las tablas anteriores, se observa
como los reactores de lecho fluidizado son mas adecuados para tratar mayor
volumen de materia (mayor capacidad de procesamiento en t/h daf), siendo los de
tipo downdraft los que trabajan a menor capacidad. La eficiencia energética del gas
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en frio, definida como la relacién entre la energia contenida en el gas producido
frente a la contenida en la biomasa alimentada, puede alcanzar valores de hasta el
90%. El poder calorifico superior asociado al gas producto se aprecia superior
cuando el agente gasificante utilizado es el oxigeno, lo cual se justifica porque no
existiria en este caso, el efecto de dilucién asociado a la presencia de N2 en el sistema,
dado si se hiciese uso de aire en su lugar. En cuanto a la presencia de alquitranes y
particulas en el gas, se observa que es minima para gasificadores tipo downdraft, no
siendo asi para los updraft, donde este contenido resulta apreciable. En el caso de
los sistemas fluidizados, el problema no recae tanto en el contenido de alquitranes
como en el de particulas, resultando su valor muy alto para el caso de los reactores
LFC, y altos para los LFB.

Alahora de seleccionar como alternativa de valorizacion un proceso de gasificacion,
hay que tener en cuenta una serie de factores, de los cuales, parte son dependientes
de la biomasa o residuo que se vaya a aprovechar, y otros del modo de operacién y
disefio de los diferentes equipos [71].

Tabla 4.3. Principales factores para la eleccion de la gasificacion como tecnologia de
valorizacion, y para la seleccion del tipo de gasificador a utilizar.

* ContenidoenC, H, N, Sy O.
= Contenido en cenizas, materia volatil y carbono fijo.
= T2 fusibilidad de cenizas.

F i 1
actores dependientes de la + Poder calorifico.

biomasa o residuo - ,
= Tamafio de particula.

= Dureza, forma, densidad de las particulas.

= Humedad.
Factores dependientes de la ) Tem.p,eratura.
. = Presion.
operacion = Relacién agente gasificante/biomasa o residuo.
Factores dependientes del = Geometria.
disefio del equipo = Sistema de alimentacion y retirada de sdlidos.

La Tabla 4.3 presenta los factores principales a considerar para analizar la
adecuacion de la gasificacién como alternativa para el aprovechamiento de un
residuo en particular, asi como para seleccionar el tipo de gasificador a emplear.
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Las propiedades de la biomasa o residuo son de gran importancia, pues en
ocasiones son determinantes para la eleccion del tipo de gasificador a emplear e
incluso de la propia viablilidad del proceso. El contenido de C, H, N, S y O influye
fundamentalmente en la eleccion 6ptima de la proporcién agente gasificante/
biomasa o residuo a utilizar, y permite ademas estimar la cantidad de contaminates
(NOz, SO, etc.) derivados de dicho proceso.

Las cenizas determinaran la cantidad de sélido residual que habra que retirar del
equipo por unidad de materia procesada y, por tanto, la cantidad de materia que
realmente se ha gasificado durante la operacién. Sin embargo, las cenizas pueden
actuar de catalizador para favorecer la conversion del char, lo cual le resta cierta
importancia a la presencia de las mismas en el proceso [72]. El conocer la temperatura
de fusion de éstas permitiria predecir la posibilidad de formacion de escorias o
deposiciones tanto en el equipo gasificador, como en el sistema de limpieza de
particulas posterior.

El poder calorifico es el pardmetro que determina la maxima energia aprovechable
de la biomasa o residuo para ser utilizado como combustible. Este valor puede verse
modificado por varios factores, entre los que destaca, un acondicionamiento previo
del material, o las condiciones de almacenamiento de éste.

El tamafio de particula puede ser decisivo para la seleccién del tipo de gasificador a
emplear, al influir fundamentalmente en el tiempo de contacto necesario para que
las distintas reacciones se completen y, por tanto, en el volumen del reactor. Para el
caso de lechos fluidizados, este factor puede afectar ademas a la pérdida de carga, al
perturbar la velocidad de fluidizacion y el arrastre dado en el interior del equipo.
Otros aspectos como la densidad, dureza y forma de las particulas pueden influir de
forma negativa en la marcha del proceso, alterandose la propia fluidizacion
mediante la formacién de caminos preferenciales, bovedas en el lecho, etc. que
modifiquen la operacidn y generen ineficiencias.

El contenido de humedad presente en la biomasa o residuo influye sobre la eficiencia
del proceso. Es aconsejable hacer uso de una biomasa lo mas seca posible, aunque -
valores comprendidos entre el 7 — 20% pueden ser aceptados [71].

En cuanto a los factores dependientes de la operacion, cabe citar principalmente la
temperatura, la presion y la relacion agente gasificante/ biomasa o residuo
alimentado.

La temperatura es un parametro fundamental que afecta directamente a la
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proporcion de alquitranes (tars), char y gas formado en los productos de pirdlisis,
influyendo, por tanto, en el rendimiento final del proceso. Esta también afecta a la
calidad el gas producido. En general, se puede indicar que temperaturas elevadas
favorecen el aumento de la concentracién de Hz y CO en el mismo, en detrimento
del CHa y del vapor de agua.

Un aumento de la presion favorece la aparicion de alquitranes e hidrocarburos, e
incrementa los costes de la operacion, al derivarse ciertos problemas relacionados
con la alimentacion de un sélido cuando se trabaja con un reactor a presion.

La relacion agente gasificante/ biomasa es probablemente el parametro manipulable
mas influyente de la operacion. Valores excesivamente bajos del mismo puede
provocar una disminucion del rendimiento de produccién del gas, pues no se genera
la energia suficiente para mantener el proceso en las condiciones adecuadas. Existe
un valor éptimo para el proceso que depende de la composicion del sélido
alimentado. Para gasificadores de lecho fluido, este valor suele estar comprendido
entre 0,5 - 1,6 en masa, mientras que para gasificadores de lecho movil la proporcién
suele estar en el entorno del 1,5.

La geometria y los sistemas de alimentacion y retirada de soélidos del sistema son
los factores fundamentales de disefio que podrian llegar a afectar al proceso de
gasificacion. El tamafio del equipo determina la capacidad de procesamiento
durante la operacion, mientras que la altura y la disposicion de la salida del gas y las
dimensiones del freeboard, inciden sobre el arrastre de las particulas y, con ello,
sobre la conversion del solido.

El gas producto obtenido esta constituido principalmente por Hz, CHs, CO y H:0,
entre otros. Junto a ellos, existen una serie de contaminantes (particulas, compuestos
organicos (tars), NHs, HCN y otras impurezas conteniendo Nz; HzS y otros gases con
S; y HCl y metales pesados y alcalinos en fase vapor), que hacen que esta corriente
deba ser acondicionada para evitar problemas posteriores de corrosion, erosién o de
emisiones al medioambiente. La cantidad de impurezas presentes en el gas
dependera de las condiciones de operacion dadas durante el proceso de gasificacion
de la biomasa o residuos, y del grado de limpieza requerido para el uso que
finalmente se le otorge a este producto.

En el caso que nos ocupa, el gas obtenido de la gasificacion de los residuos agricolas
de invernadero (RAI), se pretende utilizar como sustituto del combustible fdsil
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tradicionalmente utilizado en el horno de clinker de una planta de cemento.
Concretamente, se persigue la combustion directa del gas producido de la
gasificacion de una cierta cantidad de RAI junto al mix de combustibles alternativos
utilizado en la planta de producciéon de clinker objeto de estudio, para reducir la
cantidad de coque de petréleo consumido en la operacion diaria de la planta. Sobre
la Fig. 4.3, este aprovechamiento estaria representado mediante el proceso de
Oxidacion en dos pasos (Two - step oxidation,).

> POWER
mzn CYCLE

> (HEAT)
| (HEAT)

FEEDSTOCK
(coal, biomass,
MSW, RDF, etc.)

v

TWO-STEP OXIDATION

GASIFICATION
N +— (HEAT)
OXIDANT ~>> POWER

(air, O,, steam)

7 CHEMICALS

v

“FULL” |
GASIFICATION ,-" o LIQUID FUELS
' > (Diesel, DME,

Methanol, etc.)

Fig. 4.3. Representacion de los procesos basicos de una planta de gasificacién. En la parte
superior se representa la oxidacién en dos pasos (Two- step oxidation), y en la parte inferior
la gasificacion completa (“Full” Gasification) [73].

En este caso, 1a necesidad de acondicionar el gas producido (syngas) dependera de
la calidad que presente el gas frente a las exigencias definidas para la recuperacion
de éste como combustible alternativo en la planta de cemento. Principalmente, estas
exigencias van encaminadas a valores minimos de Cl, Sy H20 en el gas [57].

La Fig. 4.3 representa de forma esquematica, los procesos basicos de una planta de
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gasificacion!! junto con la energia ttil obtenida de cada uno de ellos (potencia, calor,
combustible liquidos, sustancias quimicas, etc.). Cuando el gas se obtiene con el
propésito de ser introducido en una turbina de gas o en un motor de combustiéon
para producir energia, éste debe de cumplir unas condiciones de calidad que
minimicen el impacto sobre el funcionamiento de los mismos y eviten mermar la
eficiencia de la operacién (libre de alquitranes, particulas, gases acidos, etc.), por lo
que su limpieza es imprescindible (Full gasification). Sin embargo, si éste se introduce
en una caldera para alimentar posteriormente a un ciclo externo de produccién de
energia, la planta de gasificacion se asemejaria a una planta de combustion
convencional, con la salvedad de que la oxidacion se realizaria en dos pasos (Two-
step oxidation), no siendo necesaria la limpieza del gas obtenido. En este sentido, este
altimo proceso podria ser considerado como un tipo particular de planta de
combustion, y no una planta de gasificacion propiamente dicha.

La Tabla 4.4 presenta el potencial asociado a la gasificacion de los residuos frente
a la combustién de éstos, incluyendo los inconvenientes o dificultades asociadas a
dicho proceso. Estos, a su vez, ponen de manifiesto los motivos por lo que la
gasificacién no es considerada como la tecnologia mas atractiva para llevar a cabo la
valorizacion de los residuos. Ademas de a los problemas comunes que afectan a las
plantas de combustion, la gasificacion debe hacer frente a los asociados a la materia
prima que se alimenta al proceso, como son, la variabilidad en la composicion, la
presencia de impurezas, el alto contenido de himedad, los bajos poderes calorificos
o el alto contenido en cenizas, entre otros. Por ello, el proceso de oxidacion en dos
pasos (gasificacion + combustion del gas producto) ha ido cobrando mas
importancia entre los partidarios de la gasificacion de residuos, pues dicho sistema
permite manejar materias primas de composiciéon quimica y propiedades fisicas
variables (semejantes a las variaciones dadas en los RSU), generando un gas de
sintesis que puede cumplir con las exigencias de los ciclos de produccién de
energia situados aguas debajo de este sistema.

11 E] término planta de gasificacion se usa generalmente para referenciar al sistema completo que transforma
la materia prima en una fuente de energia titil.
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En este capitulo, se describe y evaltia el comportamiento experimentado por los
residuos agricolas de invernadero durante su gasificacién, en un gasificador piloto
ubicado en los laboratorios de la Escuela Técnica Superior de Ingenieria (ETSI). Para
ello, se realizan un conjunto de pruebas, con objeto de definir aquellas condiciones
de operacién que hacen éptima la calidad del gas de sintesis producido. Teniendo
presente que el uso final del mismo sera su combustién en el horno de clinker de la
planta de cementos objeto de estudio, no se plantea a priori ningin sistema de
limpieza para el gas producto, siempre y cuando la calidad el mismo cumpla con las
exigencias establecidas en la Autorizacion Ambiental Integrada de la instalacion. Del
mismo modo, y de forma complementaria, se evalilan las caracteristicas que
presentan los residuos procedentes de los distintos ensayos realizados, con el
proposito de analizar la viabilidad de su uso como materiales de construccion, y de
valorar el efecto que provocan las distintas condiciones de operacién ensayadas
sobre la calidad de dichos residuos.

4.2. Desarrollo experimental

Varios son los investigadores que se han basado en datos experimentales para
caracterizar el proceso de gasificacion de la biomasa. Zainal et al. [74] evaluaron el
efecto que tenia la relacion aire — combustible, sobre el poder calorifico y la
producciéon del gas pobre generado en un gasificador de lecho fijo en
equicocorriente, dispuesto en una planta de generacién de energia eléctrica, y
alimentado con residuos de madera. Los resultados experimentales obtenidos
demostraron que la humedad de la biomasa, el tamafio de particula, el flujo de aire,
la posicion de entrada de éste en el equipo, y el volumen de la zona de gasificacion,
influian en la calidad del gas obtenido. Por otro lado, Warren et al. [75], mostraron
que tamafios de particulas inferiores a 2 mm, debian de impedirse en este tipo de
gasificadores, para evitar las elevadas pérdidas de carga y, por tanto, minimizar la
calidad del gas combustible generado, asi como la cantidad de alquitranes que lo
acompanan.

Otros ensayos se centran en evaluar la cantidad de combustible f6sil que es posible
sustituir a partir del uso del gas producido en la gasificaciéon de un residuo.
Mukunda et al. [76], analizaron los resultados derivados de las pruebas realizadas
en dos plantas de generacion de energia de 3,5 y 80 kW, cuyo consumo especifico de
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biomasa era del orden de 1,3 kg/kW-h. Los resultados arrojados de estos estudios
revelaron que, un 70% del combustible diesel utilizado en estas plantas podria ser
reemplazado con un rendimiento global de entre el 15 y el 18%, frente al 30-35% que
presentaban las plantas de generacion de energia eléctrica convencionales. De
manera similar, Dapassa et al. [77] concluyeron que es posible reemplazar un litro
de combustible diesel por, aproximadamente, 3,5 kg de biomasa (flor de caléndula -
marigold flower).

Otros investigadores, como Henrisken et al. [78], evaluaron una planta de generacién
de energia eléctrica con gasificador y conjunto motor — generador, durante un tiempo
de operacion superior a las 465 horas, y utilizando una biomasa con una humedad
del 40%. Resultado de este analisis se registro un gas con una calidad adecuada para
ser usado como combustible aguas abajo (33% Hz 15%CO, 2-3% CHa), y un
rendimiento global de planta del 25%.

Ademas de poder caracterizar la gasificacion de residuos de forma experimental,
existen estudios que utilizan modelos tedricos con el fin de estudiar el proceso tanto en
lecho fijo como en lecho fluidizado, con el propdsito de disefiar estos equipos de
manera eficiente. En este sentido se pueden encontrar los modelos Cero-Dimensional
(0-D), a partir de los cuales se puede predecir la composicion final del gas obtenido
y la temperatura de equilibrio, en funcién de una serie de parametros de entrada,
tales como, el tipo de biomasa, la humedad, la relacién aire-combustible, entre otros
[79]-[81]; los modelos de diagndstico, que caracterizan el proceso de combustion a partir
de los gases de emision obtenidos de dicho proceso, como por ejemplo, la
concentracion de O: registrada [82]-[84]; los modelos bidimensionales (2D), muy
utilizados en la caracterizacion del proceso de combustion de los RSU [85]-[87]; los
modelos unidimensionales (1D), entre los que destacan, el desarrollo de modelos
transitorios y estacionarios para el andlisis mas detallado y exhaustivos de ciertos
aspectos del proceso (devolatilizacion del combustible, oxidacion del carbon,
influencia de PC y tamario de particulas en el proceso, etc.) [88]-[91]; v otros modelos
menos desarrollados [91]-[96].

En esta tesis doctoral, la evaluacion de la gasificacion térmica de los RAI se lleva a
cabo a partir de los datos experimentales obtenidos en una planta bench de
gasificacion de lecho fluido situada en los laboratorios de la ETSL. Adicionalmente,
se hace uso de un modelo de simulacion previamente desarrollado en otras
investigaciones [97], para escalar los resultados obtenidos de las experiencias en el
gasificador piloto y, de esta forma, evaluar y optimizar el proceso de gasificacion a
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escala industrial.

Es importante destacar la relevancia asociada al desarrollo de este estudio, ya que,
de la gran cantidad de referencias consultadas y mencionadas con anterioridad, no
se han encontrado desarrollos centrados en la evaluacion de experiencias y/o
modelos encaminados al andlisis tanto del comportamiento de residuos semejantes
a los evaluados en este trabajo, como de las caracteristicas del gas combustible
obtenido para su posterior aprovechamiento en un proceso industrial'213.

La metodologia desarrollada para llevar a cabo este estudio se detalla en la Fig. 4.4.
En un primer lugar, se realiza el acondicionamiento de los residuos recepcionados
en los laboratorios de la ETSIL Previo a llevar a cabo la caracterizacion del gas
combustible obtenido, y del propio proceso de conversion, se plantea la realizacion
de un conjunto de pruebas en discontinuo, con el proposito de obtener la informacion
necesaria para adaptar el modelo de simulacion disponible a este estudio en
particular. Registrados los valores necesarios, se lleva a cabo las modificaciones
pertinentes en el modelo para poder integrar, posteriormente, los resultados
derivados de los ensayos en continuo llevados a cabo. A partir de estas pruebas, se
evaluard la composicion del gas obtenido, la conversion de la operacion, y la
eficiencia del proceso, analizando el efecto que provoca para este tltimo, la variacién
de las condiciones de operacién dentro del rango operacional susceptible de ser
empleado en la practica. Por tiltimo, se realiza el escalado del proceso y la integracién
de los datos experimentales en el modelo, para concluir acerca de la forma 6ptima
de procesar el residuo en una planta comercial.

12 Hay que destacar que, entre las referencias analizadas, existen estudios centrados en la evaluacion de la
gasificacion de residuos agricolas del tipo poda de pino y olivos, entre otros de caracteristicas diferentes a
los residuos evaluados en este trabajo.

13 Se ha localizado un estudio relacionado con la gasificacion de residuos agricolas de invernadero
semejantes a los evaluados en este trabajo, pero no centrados en la evaluacion del comportamiento de éstos
durante el proceso de gasificacion. Este estudio particular esta enfocado en el analisis del potencial de
generacion de los residuos mediante el uso de sistemas de informacién geogréfica (SIG), para la ubicacion
tantas plantas de gasificacion como cantidad de residuos generados lo justifiquen [163]. En esta referencia,
también se pone de manifiesto la inexistencia de estudios centrados en el plateamiento de esta tecnologia
como “alternativa para la eliminacion de residuos vegetales de invernadero”, aunque en 2006 se anunciaba la
apertura de una planta de gasificacion de residuos agricolas de invernadero en el municipio de La
Mojonera (Almeria), la cual se encuentra actualmente fuera de servicio.
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Fig. 4.4. Metodologia de trabajo para el desarrollo de las pruebas de gasificacién con RAL

4.21. Descripcion del modelo de simulacion.

Con el objetivo de determinar las condiciones éptimas de operacién que deberian de
reinar en un gasificador de lecho fluidizado alimentado por residuos agricolas
procedentes de invernaderos, se plantea el desarrollo de una herramienta de
simulacion para predecir el funcionamiento de la planta en funciéon de las
caracteristicas del residuo alimentado. Esta herramienta permitira calcular la energia
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contenida en el gas producido; establecer los requisitos de limpieza del gas en
funcién de su uso final; y evaluar la necesidad de llevar a cabo o no un
pretratamiento de los RAI previo a su gasificacion (centrado principalmente, en el
ajuste de la humedad y del tamarfio de particulas).

El modelo usado en este trabajo es una modificacién del previamente desarrollado
y publicado en otras investigaciones [97]. En este sentido, se ha realizado una
adaptacion del existente, para poder simular la entrada de una biomasa procedente
de residuos agricolas de invernadero. Para ello, es necesario determinar los
parametros termoquimicos y cinéticos que definen a los RAIL e integrarlos
posteriormente, en el cédigo de simulacion'. Finalmente, los resultados obtenidos
son comparados con los procedentes de las experiencias en continuo en la planta
piloto, permitiendo el escalado de los resultados y la optimizacion del proceso de
cara a valorar las posibilidades comerciales para gasificar los residuos agricolas de
invernaderos objeto de estudio.

El modelo utilizado toma como base de partida las siguientes asumpciones y
consideraciones:

- Dado que experimentalmente se ha observado que, en los reactores de
lecho fluidizado, los gradientes de temperatura y concentracion de las
distintas especies estan localizados en las zonas donde tiene lugar la
alimentacién tanto del combustible como del oxigeno, se podria decir que,
exceptuando estas zonas concretas, dicha concentraciéon y temperatura es
uniforme en todo el reactor. Por tanto, y teniendo en cuenta lo anterior, se
asume que el reactor es isotérmico y que la mezcla de compuestos voldtiles con el
carbonizado producido en su interior es adecuada.

- Otro factor importante que hay que tener en cuenta es el tiempo de residencia
tanto de las sustancias volatiles como de las particulas del carbonizado. Por
una parte, el tiempo de residencia de las sustancias voldtiles depende del flujo
de alimentacién, del agente gasificante y de la geometria del reactor;

14 La adaptacion y simulacion del modelo a partir de los nuevos datos obtenidos de las pruebas en
discontinuo con RAI, ha sido llevado a cabo por el grupo de bioenergia del Dpto. de Ingenieria Quimica y
Ambiental de la ETSI. Concretamente, esta integracion ha sido realizada por el Dr. D. Alberto Gémez Barea,
autor principal de la publicacion “Modeling of biomass gasification in fluidized bed”, en la que se describe el
modelo original de simulacién tomado como base para este estudio.
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mientras que el tiempo de residencia de las particulas de carbonizado, a su vez,
depende del grado de arrastre, gobernado por la velocidad del gas, y de la
velocidad de extraccion del material del lecho, necesario para mantener la
operacion en una forma estable.

- Tras la devolatilizacién del combustible, tiene lugar la formacién de
especies gaseosas y de carbonizado. La proporcion de estas especies
depende del tipo de combustible, de la temperatura y de la velocidad de
calentamiento, pudiéndose estimar todas ellas de forma empirica. El
modelo se centra en los yields de metano, carbonizado y alquitranes, mientras
que para obtener una estimacion de la conversion que tiene lugar con la
reaccion del gas de agua (WGSR), se realiza un célculo simplificado de otras
especies gaseosas (CO, H20, Hz y COg).

- Enlaetapa de gasificacion tiene lugar la reaccion del H2O y CO:z producido
con el carbonizado formado; hay un reformado con vapor de metano,
etileno y benceno; y un craqueo de los alquitranes. A su vez, tiene lugar la
WGSR, en la cual participan los principales compuestos (CO, H20, Hz y
COy). Para valorar el grado de acercamiento al equilibrio se necesita evaluar
la velocidad de reaccion de la WGSR.

Las modificaciones que se han llevado a cabo respecto del modelo de simulaciéon
original [97], se citan a continuacion:

- Se introduce etileno (C2Hs) como componente del gas producido. Se estima el
emitido durante la devolatilizacion y su conversion secundaria en fase gas
(deshidrogenacion o reformado).

- Se incluye el benceno (CsHs) como componente del gas combustible, aunque su
integracion en el modelo es muy aproximada, pues se requeriria el
desarrollo detallado de un submodelo especifico para estos compuestos. A
diferencia del etileno o del metano, el benceno se produce principalmente
por la descomposicién de alquitranes. Se tiene en cuenta su conversion
secundaria mediante craqueo o reformado.

- Se desarrolla un modelo simplificado del char, que tiene en cuenta la
conversion quimica y el arrastre de particulas del lecho con el gas o
elutriacion.
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- Se mejora el modelo para tratar las cenizas, y su acumulacién y extraccién del
lecho.

- Sellevan a cabo otras modificaciones relacionadas con la incorporacion de los
distintos pardmetros cinéticos obtenidos de los ensayos discontinuos realizados en
el mismo reactor de lecho fluidizado de laboratorio que fue modelado.

La resolucion del modelo se lleva a cabo siguiendo los pasos que se detallan en la
Fig. 4.5.

* Geometria: O, (MM); Liecno(Mm); L preepoara (mm);
AP (un1Ca)

Introduccionde

* Combustible: composicién quimica; poder
datos

calorifico
*Composicién agente gasificante

Caudal de residuo” o
"Velocidad del gas +
Temperatura"

Calculo de las
conversiones (X))
y factorde
equilibrio dela
WGSC (K)

* Xcraa Xesry Xalguitranes

Calculode la
conversion del eSenecesitanrealizarlas
char estimaciones anteriores

Balance de
mafteriay energia
de las especies y
aplicacién de
pseudo-
equilibrio

Fig. 4.5. Pasos para la resolucion del modelo de simulacién adaptado para la gasificacion de
los RAL
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4.2.2. Descripcion de las pruebas experimentales en planta bench

Para evaluar la aptitud de los RAI durante su conversiéon en un gas combustible, y
para adaptar el modelo disponible a este caso en particular, se realizan un conjunto
de pruebas continuas y discontinuas en un gasificador de lecho fluido ubicado en los
laboratorios de la ETSL

FILTROS.

ALIMENTADOR

Fig. 4.6. (Izda.) Planta bench de gasificacion de lecho fluidizado utilizada en las pruebas con
RAL (Dcha.) Diagrama del montaje experimental empleado para las pruebas de gasificacion
de RAL

La Fig. 4.6 muestra el aspecto que presenta el gasificador de lecho fluidizado
utilizado para llevar a cabo las distintas pruebas esperimentales, junto con un
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esquema de esta instacion. El montaje de esta planta se puede dividir basicamente
en un sistema de alimentacién de gases, un sistema de alimentacion de biomasa o
residuo, un reactor de lecho fluido, un sistema de limpieza del gas producido, y un
equipo de toma de muestra y analisis de los mismos (Fig. 4.7).

Toma de muestra gas
E
i
i Limpieza de gas
Reactor lecho fluido
REACTOR o
Alimentacién
de residuos
ALILENTADOR O
Ll
| .
|
e {5 —
w flesd Alimentacién de
agentes gasificantes

Fig. 4.7. Esquema experimental empleado para las pruebas de gasificacion. Identificacion de
las distintas areas que lo constituyen.

El reactor de lecho fluido esta formado por tres zonas: una zona de precalentamiento,
una zona de lecho fluido y una de freeboard. Todo el conjunto del reactor esta
rodeado de un horno eléctrico de 10 kW para aportar el calor suficiente al proceso.
Este, a su vez, tiene dos zonas de control de temperatura, una situada en la zona del
lecho, y otra en la zona de freeboard.

El sistema de alimentacién dispone de una tolva, un tornillo dosificador y un tornillo
de paso rapido. El caudal de residuo alimentado se ajusta, fijando la velocidad de
giro del tornillo dosificador, la cual debe ser determinada teniendo en cuenta el tipo
de residuo y tamano de particula alimentada, asi como en caudal que se desee
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procesar.

La instalacion estd preparada para poder alimentar de forma controlada a partir de
controladores de flujo masico, diferentes mezclas de N, aire y Ozal reactor. Los gases
que salen de éste contienen Nz, CO2, CO, vapor de agua, Hz, CHs, hidrocarburos
ligeros, alquitranes, contaminantes inorganicos y particulas.

A la salida del reactor, los gases pasan primero por un ciclon donde se elimina la
mayor parte de las particulas que se arrastran desde el lecho. A continuacién, éstos
pasan por tres borboteadores llenos de aceite de girasol, donde se eliminan los gases
condensables, como alquitranes y vapor de agua. A la salida del tltimo borboteador
se dispone de un condensador donde se retienen aquellos gases condensables que
no hayan sido eliminados en los borboteadores. El gas que sale del borboteador se
divide en dos corrientes: una que se lleva directamente hacia el exterior del edificio
para desecharla; y una que se lleva al analizador de gases.

Previo a la entrada de los gases en el analizador, éstos pasan por una serie de filtros
donde se eliminan los aerosoles que no hayan sido retenidos en las etapas anteriores.
El analizador de gases mide de forma continua las concentraciones de CO2, CO, CHs,
H:y Oz Adicionalmente, se dispone de un cromatografo de gases, que puede medir
ademads de las sustancias anteriores, concentraciones de: Nz, C2Hs, C2He y Css
(hidrocarburos con tres carbonos). Para medir las concentraciones haciendo uso de
este equipo, es necesario tomar pequefias muestras de gas a la salida del
condensador. Para ello se utilizan jeringas estancas.

Para la medida del contenido de alquitranes, agua y contaminantes inorganicos
presentes en la corriente de gases es necesario extraer parte del gas que sale del
ciclon, por una linea de muestreo adicional y no representada en la figura anterior.
Esta linea esta compuesta por una valvula de bola de alta temperatura; un filtro; un
tren de borboteadores; y un compresor que funciona en aspiracion y que permite
controlar el caudal de gas que se muestrea, indicando, ademas, el volumen
muestreado. La valvula de alta temperatura y el filtro son calefactados, para
mantener una temperatura por encima de la de condensacion de los alquitranes (>
300 °C). Para el muestreo de alquitranes y agua, se emplean siete borboteadores
cargados con isopropanol, y sumergidos en un bafio térmico en el que se mantiene
una temperatura de -20 °C.

El muestreo de contaminantes inorganicos se lleva a cabo en un tren compuesto por
seis borboteadores sumergidos en un bafio a una temperatura de 0 °C, y llenos de
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solucion captadora. La solucion captadora depende del contaminante que se quiera
medir. Para NHs se emplea una solucion de H2S04 de 0,1 N; para HzS y HCN se
emplea una solucion de NaOH de 0,1 N y una solucién tampén de pH 10; y para
HCl se emplea agua destilada.

4.2.2.1. Ensayos de gasificacion en continuo

Un total de siete pruebas en continuo son realizadas (Tabla 4.5). Previo a la ejecucion
de cada una de ellas, es necesario calentar el reactor hasta la temperatura de inicio
de la prueba en cuestion (Toperacisn). Para ello, se hace pasar una corriente de aire tanto
por el reactor como por la tolva del alimentador, sin introducir residuo alguno. La
temperatura del freeboard sera igual a la temperatura de operacion del ensayo,
mientras que la zona del lecho se fija una temperatura de entre 100 y 150 °C por
debajo de la temperatura de operacion'®. Una vez establecidas las temperturas, se
define el caudal de aire a alimentar al reactor (ER), y la alimentacién de residuo
correspondiente a la prueba que vaya a ser realizada (RALatimentado).

Tabla 4.5. Pruebas contintias realizadas en gasificador piloto de lecho fluido.

Pruebas RALiimentado Dp Toperacion ER

(kg/h) (mm) (QC) (kgaire/kgai:e esteq.)
257 800 054
258 850 0,34
259 900 0,34
260 0.77 1<Dp<5 500 oo
261 850 0,26
262 800 0,26
263 0,77 Dp>5 850 0,26

Una vez iniciado el ensayo, es importante elevar la temperatura del setpoint del
horno en la zona del lecho para que se mantenga en esta zona una temperatura

15 Esta temperatura se fija teniendo en cuenta que, cuando se comienza a alimentar residuo al reactor, la
temperatura en esta zona se incrementa debido a las reacciones de combustion que se producen.
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estable e igual a la de operacion de la prueba. Estabilizada tanto la temperatura del
lecho, como las concentraciones de gases ligeros (N2, COz, CO, Hz, CHs, C2Ha)
obtenidas del proceso de gasificacién'é, se comienza a tomar una serie de muestras
de gases para medir con un cromatografo la concentracion exacta de éstos, y para
cuantificar la cantidad de alquitranes y contaminantes inorganicos que lo
acompanan.

El nimero de muestras tomadas de cada una de las pruebas en contintio realizadas
depende de la duracién de éstas. Hay que sefialar que, en este caso en particular, se
tomaron entre siete y dieciocho muestras de gas producido, para su medida en el
cromatografo. Para la cuantificacion de alquitranes y agua se tomaron dos muestras
por ensayo, y para la determinacion de contaminantes inorganicos solo se tomd una
muestra por cada contaminante. Adicionalmente, y con el proposito de caracterizar
los residuos solidos obtenidos de la gasificacion de los RAI se recogieron muestras
de cenizas retenidas en el ciclén de cabeza, asi como los restos depositados en el
fondo del gasificador tras la finalizaciéon de cada una de las pruebas. Resaltar que, a
pesar de que el analisis de estos residuos no forma parte del alcance principal de este
trabajo, se deciden analizar para estudiar la viabilidad de su reutilizacion y potenciar
a la gasificacién como tecnologia de valorizacion frente a otras mas conocidas.

El muestreo de alquitranes ha sido llevado a cabo conforme al protocolo europeo
CENITS 15439:2006 Gasificacion de biomasa. Alquitranes y particulas en ges producto.
Muestreo y andlisis, desarrollado por el Comité Europeo de Normalizacion (CEN) en
2007 [98]. Seharealizado tanto la determinacion gravimétrica (medida del contenido
total de alquitranes), como la cuantificacion de las principales especies presentes en
el gas producido, medianteel empleo de la cromatografia de gases con detector de
ionizacion de llama (GC/FID).

Tras finalizar cada una de las pruebas se hace pasar una corriente de N2 a través del
reactor, y se enfria hasta alcanzar aproximadamente 650 ‘C. A continuacion, se
disminuye el caudal de N2 para extraer el material del cicléon de forma segura vy,
posteriormente, se abre la valvula del rebosadero del reactor para extraer los sélidos
contenidos en el interior de éste. Tras extraer todo el material, se alimenta aire para

16 Las concentraciones de CHs, CO2y CO son medidas con un analizador Ultramat 6 de Siemens; la
concentracion de Hz con un analizador Calomat de Siemens; periédicamente se comprobaban las medidas
con un micro GC (cromatografo de gases) Agilent 3000 y se cuantificaba la cantidad de C2Ha presente en
los gases.
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quemar los posibles restos de char que puedan quedar en el sistema.

Los datos de composicion de gases medidos con el analizador en continuo son
almacenados en una tarjeta de adquisicién de datos. Una vez finalizada cada una de
las pruebas, se procede a representar los valores de concentracion de cada
componente frente al tiempo, con objeto de identificar y seleccionar el periodo de
tiempo en el que el sistema ha estado en régimen permanente, y obtener a partir
de €], las concentraciones promedio que se han generado durante la gasificacion
del residuo.

Obtenidas estas concentraciones se procede a calcular la cantidad de cada una de
ellas en el gas producido. Para ello, el caudal de gas seco que se produce durante la
gasificacién se determina de forma indirecta, a partir de la concentracién de N2
medido en el cromatografo, considerando que el N2 que entra en el reactor
acompanando a la corriente de aire, es igual al caudal de N2 que sale con el gas
producto (se asume despreciable la contribucién de N2 del combustible).

75v4

Conocida la cantidad de cada componente “i”, se pueden calcular sus yields (Yield]:),
es decir, la cantidad de cada uno de ellos en el gas producto (gi) en relaciéon con la
cantidad de residuo seco y libre de cenizas alimentado al sistema (gpiossc).

Como se mostrd en la Tabla 4.5, se han llevado a cabo un total de siete ensayos
independientes (sin incluir las repeticiones ni ensayos parciales realizados!?), en los
que se han estudiado dos valores de ER diferentes, y dos tamanos de particula
distintos. A continuacion, en la Tabla 4.6 se detalla la velocidad del gas alimentado -
U (m/s), y la temperatura del lecho a la que fueron evaluadas las distintas pruebas
(Toperacisn). Esta velocidad del gas se estimé considerando el ER seleccionado, la
temperatura del lecho definida, y el caudal de alimentacién de residuo deseada.

17 Muchas de las pruebas se hicieron por duplicado y, de algunas de ellas, hasta cuatro veces
para garantizar la repetitividad de los resultados obtenidos.
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Tabla 4.6. Condiciones de operacion de las pruebas en continuo realizadas en
gasificador piloto de lecho fluido.

ER th®
Prueb. RAILiim. Dp Tope. (kg . /kg . (kgRAI Qaim U P tinea
(ID) o aire; air .
(kg/h) (mm) (@) weq) /hem?) (Nl/min) (m/s) (mbar)
257 (1) 800 0,34 17,5 0,48 90
258 (2) 850 0,34 17,5 0,49 100
259 (3) 900 0,34 17,5 0,51 105
wo@ 77 1SDP<S g 026 349 134 040 80
261 (5) 850 0,26 13,4 0,39 63
262 (6) 800 0,26 13,4 0,37 74
263 (7) 0,77 Dp>5 850 0,26 349 13,4 0,38 102

) Carga de alimentacion - Throughpout (th), expresado en kg de residuo alimentado por unidad
de tiempo y superficie.

4.2.2.2. Ensayos en discontinuo

Con objeto de determinar los pardmetros necesarios para adaptar y trabajar con el
modelo disponible, se han llevado a cabo varias pruebas de devolatilizacién y
gasificacion con vapor a diferente temperatura y tamario de particulas (Tabla 4.7).

Se han realizado un total de veintidds ensayos, sin considerar las duplicidades en
algunos de ellos para asegurar la repetitividad de los resultados obtenidos.

El equipo experimental empleado es el mismo que el descrito anteriormente, aunque
su operacion se hace de forma discontinua, y por esta razon, se retira de tornillo
dosificador de alimentacion al sistema, cegando su tubuladura con una brida. La
alimentacion discontinua del combustible se lleva a cabo por la parte superior del
gasificador a través de dos tolvas situadas en la parte alta del lecho; y la entrada de
agentes gasificantes al sistema se realiza de forma controlada por la parte inferior
inferior a través de un plato distribuidor.
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Tabla 4.7. Pruebas discontinuas realizadas en gasificador piloto de lecho fluido.

RAI alimentado Dp e Vapor U
Pruebas () (mm) Toperacién (°C) (% plp) (m/s)
271-273 800
269 5 5<Dp<8 850 17 0,35
270 900
274; 275 5 850
276,277 4<Dp<5 900 17 0,35
280 800
281 3 4<Dp<5 850 17 0,35
278; 279 900
282 800
283 1 4<Dp<5 850 17 0,35
284 900
285 800
286 3 1<Dp<2 850 17 0,35
287 900
288 800
289 1 1<Dp<2 850 17 0,35
290 900

Se han realizado un total de veintidos ensayos, sin considerar las duplicidades en
algunos de ellos para asegurar la repetitividad de los resultados obtenidos.

El equipo experimental empleado es el mismo que el descrito anteriormente, aunque
su operacion se hace de forma discontinua, y por esta razon, se retira de tornillo
dosificador de alimentacion al sistema, cegando su tubuladura con una brida. La
alimentacion discontinua del combustible se lleva a cabo por la parte superior del
gasificador a través de dos tolvas situadas en la parte alta del lecho; y la entrada de
agentes gasificantes al sistema se realiza de forma controlada por la parte inferior
inferior a través de un plato distribuidor.

El sistema de alimentacién de vapor de agua consta de una bomba peristaltica que
alimenta el caudal deseado de agua a un horno donde se produce el vapor. El
precalentamiento de la linea que va desde la salida del horno hasta la entrada del
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reactor ayuda a evitar posibles condensaciones antes de la entrada al horno.

Durante las pruebas, el char se genera in situ en el interior del reactor. En un primer
lugar, el residuo se devolatiliza en una corriente de N2, midiéndose las producciones
de las principales especies gaseosas en relacion con la cantidad de RAI alimentado
al sistema (Yield]y).

Finalizada esta etapa, se cambia la composicion de los gases de fluidizacién para que
tenga lugar la gasificacion del char al nivel de vapor de agua adecuado. Cuando la
cinética de esta fase se ralentiza (final de etapa), el gas de alimentacién se cambia a
aire para quemar los posibles restos de char que queden sin reaccionar. La conversion
de char (Xc) que se alcanza en cada momento durante la gasificacion, se calcula a partir
de las concentraciones de CO y CO2 medidos en el gas de salida.

Los gases que salen del reactor pasan primero por un ciclén, donde se recogen los
solidos que hayan sido arrastrados del lecho (bauxita). A continuacién, el gas
atraviesa la linea de limpieza dispuesta tras €él, condensando el vapor de agua, y
elimindndose los alquitranes y contaminantes que pudiese contener el gas, previo a
su entrada en el analizador de gases.

4.2.3. Obtencion de parametros cinéticos para el uso del modelo

Como se describi6 anteriormente, al modelo de gasificacion original [97] se le realiza
una serie de modificaciones entre las que se incluyen las asociadas a los parametros
cinéticos de los RAI gasificados. Para la incorporacion de éstos al modelo, es
necesario estimar, a partir de las pruebas en discontinuo, las siguientes medidas:

e Las producciones relativas o yield de carbonizado (char), gas y condensables
(alquitranes y agua) que se emiten durante la etapa de volatilizacién del
residuo, en base al combustible seco y libre de cenizas. La primera puede
aproximarse por el carbono fijo del analisis inmediato del residuo. La suma
del gas y condensables, se puede aproximar por los volatiles del analisis
inmedjiato.

e La produccién de hidrocarburos ligeros o yield durante la devolatilizacion,
especialmente del metano y del etileno.

o La conversion secundaria del carbonizado generado, durante la volatilizacion -
Xehar (%). En las pruebas discontinuas al no haber oxigeno en el medio, la
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conversion se realiza por gasificacion del COz2producido y el vapor de agua.

e Estimacidn del tamario del carbonizado en el lecho durante la gasificacion. Para ello
es necesario estimar la contracciéon del combustible después de la
devolatilizacidn, y los patrones de fragmentacion de éste. Esto se hace de
forma aproximada, mediante una inspeccién visual sistematica del aspecto
que presenta el char en el lecho tras la finalizaciéon de cada uno de los
ensayos realizados.

e La velocidad de atricién del carbonizado. Para ello se requiere conocer la
constante de atricién del carbonizado obtenido, y para ello este valor es
asumido en base a otros estudios realizados.

4.3. Resultados y discusion

A continuacién, se presentan los resultados obtenidos de las pruebas en
discontinuo llevadas a cabo para la puesta a punto del modelo de simulacién, y de
los ensayos en continuo en la planta bench, para la identificaciéon de las mejores
condiciones de operacion que deberian gobernar el proceso de gasificacion de los
RAI para conseguir un gas combustible de buena calidad. Previo a ello, el residuo
gasificado debe ser debidamente caracterizado en los laboratorios:

Las pruebas de gasificacion se llevan a cabo sobre la muestra de residuo M-08
recibida en la tiltima fase de desarrollo experimental, segiin se detalla en el calendario
de toma de muestra establecido en el capitulo 2 de este documento (Fig. 2.11).

Parte de la muestra recibida es tomada para llevar a cabo los correspondientes
ensayos de gasificacion'®. La muestra, que se recibe visiblemente htimeda, es secada
con una corriente de aire a 40 °C. Para ello, esta corriente se pone en contacto en
contracorriente con el residuo, en un gasificador de mayor tamano al utilizado para
llevar a cabo las pruebas ensayadas en este trabajo y situado igualmente en la planta
piloto. El residuo es introducido por la parte superior del equipo y la corriente de
aire por su parte inferior. El contacto residuo-aire hace que este éste alcance una

18 Otra parte de esta muestra es apartada para llevar a cabo los ensayos correspondientes a la evaluacion
del proceso de combustion de los RAI (Ver Capitulo 3. Combustion de los residuos agricolas de invernadero).
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humedad final inferior al 8,00 % plp.

Una vez seco, el residuo se extiende sobre una superficie plana, para ser
inspeccionado y cribado de forma manual. Las sustancias que pueden ocasionar
problemas en el gasificador piloto son retiradas. De ellas, menos del 2% plp
corresponden a restos de pldsticos y rafia, y aproximadamente un 3% p/p a trozos de papel
y piedras (Fig. 4.8).

" 7 «" PLastito g
£ v
b

Fig. 4.8. (Izda.) Muestra M-08 tras su secado con aire a 40 °C. (Dcha.) Impurezas retiradas del
residuo.

Una vez realizada la limpieza del residuo, se prepara una muestra representativa
para llevar a cabo los distintos ensayos de gasificacion. Para ello, se procede
realizando diversos cuarteos sobre la muestra, hasta obtener la cantidad deseada. En
este caso en particular, se desea preparar 1 kg aproximado de mezcla a partir de cuatro
divisiones de la inicial (Fig. 4.9).

Preparada la muestra representativa (m rar= 1.240 g), parte de esta se pasa por un
molino hasta obtener un tamafio de particula menor a 5 mm. Obtenido este tamario,
la muestra es nuevamente cuarteada y llevada hasta un tamano de particula inferior
a los 0,75 mm, con el propdsito de preparar una muestra analisis para llevar a cabo
la caracterizacién quimica de la misma.

Una parte de la muestra molida es enviada a los laboratorios de CITIUS para obtener
su analisis elemental, mientras que otra parte es reservada en los laboratorios de la
ETSI para llevar a cabo su andlisis inmediato y energético. Los resultados obtenidos
se presentan en la Tabla 4.8.
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Fig. 4.9. Obtencion de la muestra representativa a partir del cuarteo de la inicial seca y
cribada.

Fig. 4.10. (Izda.) Muestra represantativa con Dp < 5mm. (Drcha.) Muestra representativa con
Dp<0,75 mm.

Si comparamos estos valores con los registrados para otros residuos o biomasas mas
conocidos y estudiados (Tabla 4.9) vemos que los RAI presentan una gran diferencia,
especialmente en el contenido de cenizas.
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Si se expresan los resultados de la tabla anterior en base excenta de cenizas, es decir,
Unicamente teniendo en cuenta la parte combustible del residuo (Tabla 4.10), se
observa que, en este caso, los RAI presentan gran similitud con el resto de los
residuos evaluados, principalmente en el PCS y el contenido de carbono. El
porcentaje de hidrégeno y oxigeno es algo inferior al resto de residuos considerados,
mientras que el de azufre resulta ser algo superior (practicamente no hay azufre en
las demas biomasas representadas). El contenido de nitrégeno resulta ser entre 5 y
20 veces mayor que el contenido tipico en el resto de los materiales presentados, y en
cuanto al contenido de cloro, aunque no se tiene constancia de su valor para los
residuos mostrados en la tabla, se estima que los RAI contienen un valor por encima
alos que se obtendria en las biomasas consideradas.

La Tabla 4.11 presenta los valores del analisis de elementos mayoritarios realizados
tanto al residuo tal y como se recibe, como a las cenizas generadas segin la Norma
UNE-EN ISO 18122:2016 de Biocombustibles solidos para la determinacion del
contenido en cenizas [99].

Como se puede observar, la presencia de CaO, KO y SiO: en las cenizas
procedentes del residuo agricola es considerada, lo que puede provocar problemas
durante la gasificacion del residuo. Sin embargo, la presencia de estos compuestos
en el residuo solido derivado de la gasificacion de los RAI podria proporcionarle
unas propiedades bastante interesantes desde el punto de vista de su recuperacion
y posterior reutilizacion como, por ejemplo, materiales de construccion.

4.3.1. Resultados de las pruebas en discontinuo

Como ya se comentd con anterioridad, las pruebas en discontinuo estan
encaminadas a obtener los parametros cinéticos necesarios para abordar la
adaptacion del modelo de simulacidn existente, de cara a predecir el
comportamiento del proceso a una escala industrial. Se debe de recordar que, la
preparacion del modelo a partir de los valores experimentales conseguidos durante
los ensayos es llevada a cabo por el grupo de bioenergia del Departamento de
Ingenieria Quimica y Ambiental de la ETSI, bajo la direccién del Dr. D. Alberto
Gomez Barea.
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Tabla 4.8. Resultados del andlisis elemental, inmediato y energético de la muestra de RAl a

gasificar.
Tipo de , Como se recibe(csr)  Base seca (bs)
J Parametros
analisis M]J/kg MJ/kg
Analisis PCS 14,51 1591
energético PCI - 14,73
% p/p % plp
Humedad (W) 8,79 --
Analisis Cenizas (Cz) 17,74 19,45
inmediato Volatiles (MV) 60,61 66,45
Carbono fijo (Cf) -- 141
Carbono (C) - 41,45
. Hidrégeno (H) - 5,66
‘:1::1:;:31 Nitrogeno (N) - 2,26
(con S y Cl) Oxigeno (O) - 30,45
Azufre (S) - 0,73
Cloro (Cl) - 0,80

Tabla 4.9. Comparativa de los RAI con otros residuos mas conocidos.

Poda
Pi Pi P
. no Eucalipto umo Chopo . (?da jardines RAI
pinaster pifionero jardines 1 2

MJ/kgbs M]/kgbs MJ/kgbs M]/kgbs MJ/kgbs M]/kgbs M]/kg bs

PCS 21,02 19,79 20,61 19,74 19,48 19,26 15,89
%plpbs  %plpbs %p/pbs %plpbs %p/pbs % p/pbs % p/pbs
w 7,63 9,37 9,56 8,39 8,54 7,57 8,79
Cz 1,45 1,87 2,52 1,18 6,30 7,18 19,45
MV 88,26 89,71 90,04 93,77 84,77 83,20 66,45
Cf 10,29 8,42 7,44 5,05 8,93 9,62 14,1
C 53,91 53,01 53,77 51,75 51,02 50,38 41,45
H 6,53 6,47 6,01 6,09 6,41 6,20 5,66
N 0,16 0,26 0,23 0,14 0,64 0,86 2,26
o 37,95 38,39 37,47 40,84 35,63 35,38 30,46
S — — — — — — 0,73

al 0,88
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Tabla 4.10. Comparativa de la composicion CHONS de los RAI con otros residuos mas

conocidos.
Pino Pino Poda Poda
Eucali h RAI
pinaster ucalipto pifionero Chopo jardines1 jardines 2
MJ/kg M]J/kg MJ/kg
bssc M]/kg bssc  M]J/kg bssc bssc M]/kg bssc M]/kg bssc bssc
PCS 21,33 20,08 20,91 20,03 19,77 19,54 19,75

% p/p bssc % p/p bssc % p/p bssc % p/p bssc % p/p bssc % p/p bssc % p/p bssc

C 54,7 53,79 54,56 52,51 51,77 51,12 51,46
H 6,63 6,57 6,10 6,18 6,5 6,29 7,03
N 0,16 0,26 0,23 0,14 0,65 0,87 2,81
o) 38,51 39,38 39,11 41,17 41,08 41,71 37,82
s 0,91
al 0,99

Tabla 4.11. Elementos mayoritarios en el residuo y en las cenizas generadas segiin norma
UNE - EN 14775.

Residuo M-08 % Cenizas de M-08

Parametros o/p % plp
ALLOs 0,15 1,20
CaO 2,30 15,74
CuO 0,00 0,02
FexOs 0,18 0,15
K0 2,04 15,06
MgO 0,63 4,86
NaO 0,22 1,35
SOs = 9,38
ZnO 0,00 0,03

SiO2 2,03 22,31
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4.3.1.1. Obtenicion de los parametros cinéticos

Considerando los parametros necesarios para realizar las modificaciones pertinentes
en el modelo de simulacion original (Ver aptdo. 4.2.3 Obtencion de pardmetros cinéticos
para el uso del modelo), los resultados se presentan siguiendo el esquema descrito en
la Fig. 4.11.

Resultados de los ensayos de devolatilizacion de los RAI

*Obtencién de producciones relativas de carbonizado (char), gas y
condensables (alquitranes y agua) - Yield,, Yieldg.o tars y agua)

*Obtencion de hidrocarburos ligeros (i: CHy; C,Hy) - Yield; (compuestos en cas)

Resultados de los ensayos de gasificacion del char con vapor

eEstimacion de la conversion secundaria del carbonizado (char) - Xc¢

Analisis cualitativo de la fragmentacion del char obtenido

eEstimacion del tamafio del char en el lecho durante la gasificacion
eCalculo de la velocidad de atricién del char

Fig. 4.11. Analisis de las pruebas en discontinuo realizadas para la obtencién de los
parametros cinéticos asociados a la gasificacion de los RAI

= Ensayos de devolatilizacion de los RAI

De los ensayos de devolatilizacion llevados a cabo en el gasificador piloto, se obtiene
la cantidad de hidrocarburos ligeros presentes en el gas de gasificaciéon producido
(CO2, CH4, Hz, CO y C2Ha); y la de char presente en el lecho, entendiendo como char
a la cantidad de carbono fijo obtenido durante dicho proceso. Con el propdsito de
facilitar la evaluacion de la variacién de estas cantidades con la temperatura de
operacidn, y con objeto de integrarlas, posteriormente, en el modelo de simulacién,
se calculan los yields asociados a cada uno de estos compuestos, los cuales se definen
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como la relacion entre la cantidad de compuesto cuantificado y la cantidad de
residuo alimentado expresado en base seca y sin cenizas.

La Fig. 4.12 presenta los resultados obtenidos de los ensayos 282, 283 y 284, para los
cuales se alimenta 1 g de RAI al gasificador, con un tamafio de particulas de entre 4
y 5 mm, variando la temperatura desde los 800 °C hasta los 900°C, en incrementos
de 50 °C, respectivamente.

0,18
0,16

0,14
0,12
01
0,08
0,06
0,04
0,02
0
800 850 900

Toperacion (°C)

Yieldli (g/g bssc)

mCO2/10 mCH4 m10*H2 mCO mChar

Fig. 4.12. Evolucién de los yields de compuestos gaseosos y char con la temperatura de
operacion.

Una forma comuin de expresar los yields de cada uno de los compuestos producidos
durante la gasificacion, es en base al contenido de carbono, hidrégeno y oxigeno
(CHO), presente en la biomasa o residuo alimentado al sistema. Los resultados
obtenidos de este calculo para los ensayos mostrados en la figura anterior se
presentan en la Tabla 4.12.
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Tabla 4.12. Yields de compuestos gaseosos (Yieldi) y del char (Yieldmar) expresados en base al
contenido de C, Hy O (CHO) del residuo alimentado.

Yields
(gi/g CHO)

Compuestos 800 °C 850 °C 900 °C

CO: 0,523 0,718 0,738

CH4 0,042 0,042 0,043

H: 0,055 0,040 0,067
CO: 0,077 0,041 0,082
Char 0,174 0,164 0,142

A partir de los resultados mostrados en la tabla anterior, es posible calcular el yield
que representaria al total de compuestos presentes en el gas no considerados hasta
el momento (alquitranes o tars; agua; y otros hidrocarburos no considerados
anteriormente, por ejemplo, C:Hs). La variacion de este parametro con la
temperatura de operacion se muestra en la Fig. 4.13.

0,20
o) 0,15
s
O
o0
® 0,10
%
< 005
pei
000 [

800 850 900
Toperacion (°C)
W Gases/10 W Char ™ Resto

Fig. 4.13. Yields de compuestos gaseosos, char y resto expresados en base al CHO del residuo
alimentado.
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Como puede observarse, la cantidad de char presente en el proceso disminuye con
el incremento de la temperatura de operacion, asi como también lo hace la cantidad
de tars y otros compuestos presentes en el gas (Yieldresws), cuantia que llega a ser
irrelevante a los 900 °C. Sin embargo, la cantidad de gas producido aumenta al
hacerlo la temperatura, tendencia justificada si se tiene en cuenta el aumento de la
cantidad de char gasificado.

Para incorporar en el modelo de simulacidn el efecto que produce la temperatura
de operacion sobre las especies principales formadas en la gasificacion de los
residuos, es necesario definir una ecuacion que reproduzca tal influencia. Haciendo
uso del programa Engineering Equations Solver (EES), se consigue establecer una
relacién cuadratica para cada Yield definido, como la que se presenta a continuacion:

Ecuacion 4.1. Variacién de los yields con la temperatura de operacion.
Yield; = ag + a; - T(°C) +a, - (T(°C))*

Los valores de los coeficientes asociados a cada uno de los compuestos evaluados se
presentan en la Tabla 4.13. Dichos coeficientes son calculados con al menos cinco
cifras decimales, asegurando de este modo, el empleo correcto de la Ecuacion 4.1 en
el modelo utilizado.

Tabla 4.13. Coeficientes de la Ecuacion 4.1 para cada uno de los yields asociados a los
principales compuestos formados durante la gasificacion.

Yieldli
(g/g bssc)
CO: -2,3944E+01  5,5928E-02  -3,1760E-05
CH4 8,1587E-01  -1,8808E-03  1,1397E-06
H: 5,7593E-01  -1,3574E-03  8,0513E-07
CO 1,0561E+01  -2,4807E-02  1,4623E-05
Char -1,2832E+00  3,6963E-03  -2,3547E-06

ao a1 az
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* Ensayos de gasificacion del char con vapor

La gasificacion del residuo con vapor se lleva a cabo con el propdsito de estimar una
cinética de reaccion del char que permita conocer los perfiles de conversion de éste
con el tiempo, para cualquier temperatura y estado de conversiéon alcanzado. Estos
perfiles seran integrados en el modelo de simulacién.

La reactividad del char queda definida por las expresiones que forman la Ecuacién
4.2 Enella, K(T) - yj,0 son los parametros cinéticos a partir de los cuales se define
la conversion del char con el tiempo y la temperatura.

Haciendo uso de las expresiones anteriores, y considerando como base de partida
una conversion de referencia (Xref) de 0,20, se obtienen los valores mostrados en la
Tabla 4.14.

Ecuacion 4.2. Reactividad del char.

1 dmec, 1 dX n
ky = — =~ 7 = K(T) - yi,0 - F(X)

“mc dt  (1—-X,) dt
F(x)=(01—-Xc)™

Ea
K(T) =A4-exp(—45)

Tabla 4.14. Parametros cinéticos que definen la conversion del char (Xc) a diferente

temperatura.
Toper. (OC) m [K(T) . y'I;ZO]Toper.; XRef =0,20
800 -0,61 0,00689
850 -0,58 0,0111

900 -0,64 0,0144
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Con la regresion realizada para el calculo de la energia de activacion (Ea) y del factor
de frecuencia (A), se obtiene la siguiente expresion:

Ecuacion 4.3. Ecuacion de Arrhenius particularizada para los RAIL

82.122)
RT

K(T) = 149,1 - exp (—

La Fig. 4.14 muestra la evolucion de la conversion del char con el tiempo, obtenida
tanto de forma tedrica, a partir de las ecuaciones anteriores, como de forma
experimental, evaluando cada cierto tiempo transcurrido de cada uno de los ensayos
realizados, el contenido de char presente en el lecho. Puede comprobarse como la
cinética obtenida para analizar dicho fendmeno, predice bien los perfiles de
conversion con el tiempo para cualquier temperatura y estado de conversion.

1

08 xteor 800
o 0,6 xexp 800
< A xteor 850
04 —e—xexp 850
02 AA xteor 900
v / xexp 900

0 —

0 100 200 300 400

Tiempo (s)

Fig. 4.14. Comparativa de las conversiones del char tedrica y experimental.

En la figura anterior también se observa que, conforme menor es la temperatura de
operacion, mayor es el tiempo necesario para lograr una misma conversion,
alcanzandose antes una conversion mas elevada para temperaturas cercanas a los
900 °C.
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= Andlisis de la fragmentacion del char obtenido

Aunque no se han realizado ensayos especificos para determinar de forma
exhaustiva la atriciéon del char, se han realizado pruebas para estimar el tamafio
tipico del char en el lecho (Fig. 4.15 y Fig. 4.16) y la distribucion de tamafios de
particulas de las cenizas recogidas en los ciclones tras realizar las pruebas en
continuo (Fig. 4.17).

Fig. 4.15. (Izqda.) Piedras retiradas del residuo alimentado. (Dcha.) Restos retirados del lecho
tras la realizacién de un ensayo.

Fig. 4.16. Izqda.) Char retirado tras ensayos; (Dcha.) Residuo original alimentado.
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75<D,< 150 um

®

150< D,< 300 pm

D,< 75 pm

Fig. 4.17. Muestra de material retirado del ciclén. Distribucién de tamario.

A partir de las imagenes anteriores, se puede comprobar que:
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- Las piedras presentes en el residuo alimentado (impurezas), quedan

retenidas en el lecho tras finalizar el proceso de gasificacion (Fig. 4.15).

- El tamafo de las particulas de char generado es ligeramente inferior al

tamario de particula de residuo introducido (Fig. 4.16).

- Las cenizas procedentes del ciclén presentan en su mayoria tamafios de
particula inferiores a las 75 um (Fig. 4.17).

Para determinar la velocidad de elutriacion en el lecho se necesita el parametro
Katricion/dchar, €] cual se obtuvo de forma semiempirica. Este parametro resulto ser de

0,003 m.

Una vez finalizados todos los ensayos en discontinuo y estimados todos los
parametros necesarios para realizar las modificaciones pertinentes en el modelo de

simulacion, éstos fueron integrados en el mismo para realizar, posteriormente, el

escalado del proceso. Previamente, el modelo debe validarse, para lo que se

requeriran los resultados obtenidos de las pruebas en continuo.
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4.3.2. Resultados de los ensayos en continuo

Siete pruebas en continuo son llevadas a cabo en la planta bench ubicada en los
laboratorios de la ETSL En estos ensayos, como ya se comentaba en apartados
anteriores, se modifican tres variables principales (Toperacisn; ER; y RAlLatimentacion) para
evaluar el efecto de cada una de ellas sobre la composicion del gas, y para valorar el
funcionamiento del proceso cuando se modifica el valor de estos parametros.

4.3.2.1. Efecto de la temperatura de operacion

Enla Fig. 4.18 y Fig. 4.19 se muestra el efecto de la temperatura sobre la composicién
del gas a ER constante, tanto en términos de composicion volumétrica del gas seco
(% vol.), como en produccion relativa o especifica a la biomasa seca sin cenizas (gi/
gpssc). Para mantener un ER constante, se introduce en el equipo la misma cantidad
de residuo que de aire, provocando el aumento de temperatura mediante el
incremento de la potencia del horno eléctrico que forma parte del sistema
experimental.

4.3.2.2. Efecto del ER

En la Fig. 420 se muestra el efecto del ER a temperatura constante sobre la
composicion del gas seco, para una temperatura y caudal de residuo determinados.

En ella se observa que, al aumentar el ER manteniendo la temperatura constante,
se produce la dilucién de todos los componentes, incluso del CO: del que cabria
esperar un aumento, pues el Oz se combinaria con el CO presente para formarlo.

Para analizar las cantidades relativas de cada componente presente en el gas, en la
Fig. 4.21 se presenta la informacién en términos de yields. Sobre la misma puede
observarse que tanto el CO2 como el CO aumentan al incrementarse el ER, lo que
lleva a pensar que, a pesar de que se quema CO, éste se genera en mayor cantidad
por la gasificacion del carbonizado. La alta reactividad del char asociado a los RAI
puede explicar este hecho. De la misma manera, también se observa un aumento
considerable del etileno (C2Hs) y del metano (CHs) producido.
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Fig. 4.18. Influencia de la temperatura de operacion sobre la concentracion (% vol.) de gas
seco producido para un ER=0,34.
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Fig. 4.19. Influencia de la temperatura de operacion sobre el yield (g/gbssc) de cada

componente del gas producido para un ER=0,34.
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En las figuras anteriores se observa que, la produccion relativa de todas las especies
crece con la temperatura, debido a que el residuo tiende a aumentar su conversién
a gas al incrementarse el valor de este parametro. Nétese que la cantidad de volatiles
procedentes del residuo es practicamente la misma en todos los ensayos realizados,
por lo que el incremento en la cantidad de gas generado, al aumentar la
temperatura podria deberse a la gasificacion del carbonizado producido. En las
pruebas de devolatilizacion con N2 realizadas durante los ensayos en discontinuo, se
apreciaba como la cantidad de char presente en el lecho decrecia con la temperatura,
aumentando la cantidad de gas generado (Fig. 4.13). Esto justificaria la afirmacion
anterior. Por otro lado, las pruebas de gasificacion realizadas con vapor daban como
resultado un aumento de la conversion del carbonizado con el incremento de esta
variable de operacion (Fig. 4.14), hecho que reafirmaria lo anterior.

4.3.2.3. Efecto del tamaio de particula

El efecto de la variacién del tamafio de las particulas de residuo alimentado se
estudia en la Fig. 2.22 en términos de composicion, y en la Fig. 2.23 en términos de
yields o producciones relativas.

El tamafio del residuo alimentado tiene un efecto muy notable, como se observa
en ambas figuras, produciendo un importante incremento en las producciones de
todos los componentes, a excepcion del etileno que disminuye ligeramente. Hoy, no
hay una explicaciéon que justifique esta tenedencia, pero cabe pensar que,
probablemente, ésta se relacione con una deficiencia en la dosificacion de la materia
prima al sistema (no esta introduciendo la cantidad de residuo que le corresponderia
para la prueba ensayada), a pesar de las calibraciones realizadas con cada tamario de
residuo evaluado. El uso del modelo de simulacién ha podido explicar de forma
clara este efecto. Sus resultados se mostraran en un apartado posterior.
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4.3.2.4. Evaluacion del funcionamiento del proceso

La influencia de las variables anteriormente modificadas sobre el proceso de
gasificiacion, se realiza a través de la definiciéon y calculo de los siguientes
parametros:

Poder calorifico inferior del gas producido (PCI*Gas seco). Se define como el
calor de combustién asociado al gas producido, incluyendo los alquitranes
presentes en el mismo, y sin considerar el calor desprendido en la
condensacion del agua generada al quemar el Hz presente en el residuo. Se
expresa en megajulios por unidad de volumen del gas en condiciones
normales (MJ/Nm3).

Produccidn unitaria volumétrica de gas. Representa el caudal volumétrico
de gas producido en condiciones normales por unidad de RAI alimentado
seco y sin cenizas. Por produccién unitaria se entiende al caudal de gas
generado por kilogramo de residuo alimentado. Este parametro se puede
definir considerando la contribucion de todos los componentes medidos en
el gas producido (caudal total de gas seco — Qo gussewo), 0 descontando el N2 que
se introduce con el aire (caudal de gas seco — Qaassew). Esta distincién permite
valorar y diferenciar entre el gas que se produce por descomposicion del
residuo alimentado, y el total seco que se contabiliza incluyendo el N2
presente en el agente gasificante utilizado, el cual produce la diluciéon de éste
sin incorporar energia al proceso.

Eficiencia de gasificacion. Se define de forma genérica, como el cociente
entre la energia que porta el gas generado, y la que se introduce con el
combustible. Esta energia puede basarse en el poder calorifico inferior (PCI)
o en el poder calorifico superior (PCS) del combustible, utilizandose el
primero de ellos, para este caso. Se distinguen dos tipos de eficiencias:

- Eficiencia en frio (no), basada en el poder calorifico inferior del gas
seco producido, contabilizando el benceno, pero no el resto de los
alquitranes condensables (PClcasseco). Hay que sefialar que para el caso
que nos incumbe, el PClcas sewo calculado no considera el contenido de
benceno presente en el gas producido, dado que para cada uno de los
ensayos realizados se contabiliza el alquitran gravimétrico o alquitran
total, el cual incluye sin distincion, tanto los alquitranes pesados como
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los mas ligeros, entre los que se encuentra el benceno. No obstante, la
contribucién del benceno (CsHs) en el poder calorifico inferior del gas
producido es muy pequeiia, estando presente en el gas obtenido a partir
de la gasificacion de otros residuos, en concentraciones de entre 3.000 y
8.000 mg/Nm? (PClcsts de 46,8 kJ/g).

Ecuacion 4.4. Eficiencia en fria del proceso de gasificacion.

M 3
PCl;as seco ( ]/Nm3) * Qgas secO(Nm /kgbssc)

-100
M
PCIRAI( ]/kgbssc)

nfrl’o (%) =

- Eficiencia en caliente (nciiente), referida al poder calorifico del gas
htimedo producido, contabilizando todos los alquitranes y el benceno
(PCI*Gas seco).

Ecuacién 4.5. Eficiencia en caliente del proceso de gasificacion.

M 3
PCliqs nimedo ( ]/Nm3) * Qgas seco(Nm /kgbssc)

- 100
M
PCIRAI( ]/kgbssc)

Neatiente (%) =

La distincion de las dos definiciones anteriores es claramente utilitarista: la eficiencia
en caliente (Taiiene) interesa para valorar el poder calorifico inferior del gas que se
quemaria en una caldera o en un horno, al introducirlo a alta temperatura, es decir,
donde los alquitranes contribuirian a generar calor durante su oxidacién en el
proceso de combustién al no producirse su condensacion (no se enfriaria el gas a su
salida del gasificador). Por el contrario, la eficiencia en frio (1), permitiria evaluar el
uso del gas tras su condensacion, es decir, libre de agua y alquitranes condensables
al enfriar el gas a temperatura ambiente. Esta tiltima deficiéon seria util cuando se
desea analizar el uso del gas producido, por ejemplo, en un motor de gas. En este



234

caso en particular, y a pesar de ser la efiencia en caliente el parametro mas
representativo para evaluar la calidad del gas generado, se estimara la eficiencia en
frio, al no poder cuantificar la cantidad de alquitranes producidos por el motivo
comentado anteriormente.

En la Tabla 4.15 se presentan los principales indicadores anteriormente definidos,
para los siete ensayos en contintio realizados. En este caso, el PCI del gas seco se ha
calculado teniendo en cuenta el CO, Hz, CHs y C2Hy, sin incluir el benceno ni los
alquitranes, no cuantificados en las pruebas de laboratorio.

El poder calorifico inferior del gas seco se presenta en la Fig. 4.24 . En ella se observa
que el rango de valores obtenido es muy variable. La razén de esta variabilidad se
justifica por la aportacion de calor externo al proceso mediante el uso del horno
eléctrico, permitiendo operar a una temperatura superior a la que le corresponderia
si el proceso operase con temperatura autotérmica, temperatura a la cual trabajaria
un gasificador industrial. Si el sistema trabaja de forma autotérmica, parte de la
energia contenida en el gas se utilizaria para fijar dicha temperatura, provocando la
reduccién del PCL. Por el contrario, en la planta bench utilizada en los ensayos
experimentales, el calor cedido al gas por medio del horno permite aumentar la
temperatura de éste, llevandose a cabo el proceso a una mayor temperatura sin
necesidad de quemar una gran cantidad del gas producido y, por tanto, generando
un combustible gaseoso con un nivel energético superior.

Tabla 4.15. Evaluacion del funcionamiento de la gasificacion de los RAL

D U (lfglir PClcas seco T)trio Xehar Qcas seco
(m/s) ' (MJ/Nm?3) (%) (%) (N1/min)
/Kgaire esteq.)
1 0,48 0,34 5,15 71 90 46
2 0,49 0,34 5,16 72 85 47
3 0,51 0,34 5,84 96 85 55
4 0,40 0,26 6,42 65 94 34
5 0,39 0,26 6,03 61 92 33
6 0,37 0,26 5,91 63 84 36
7 0,38 0,26 8,24 104 92 42
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Fig. 4.24. Poder calorifico inferior del gas seco obtenido en cada una de las pruebas en
continuo realizadas.

La Fig. 4.25 presenta la eficiencia de gasificacién en frio (1), calculada con los
parametros anteriores. Cabe destacar que los valores de rendimientos superiores al
60-65%, corresponden a puntos en los que el calor necesario para alcanzar la
temperatura de operacion es proporcionado por el horno eléctrico, al igual que se
justificaba en el andlisis de los valores del PCI del gas generado. Estos valores, por
tanto, no se darian en un gasificador autotérmico comercial.
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Fig. 4.25. Eficiencia en frio obtenida en cada una de las pruebas en continuo realizadas.
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4.3.2.5. Validacion del modelo de simulacion

Si se utiliza el modelo de simulacién adaptado para analizar los resultados derivados
de las pruebas en continuo, se obtienen los resultados que se muestran en la Tabla
4.16.

Los valores de Th, ER y Toperacisn, sSe muestran en las tres primeras columnas de la
tabla, mientras que en el resto de las columnas se presentan los resultados obtenidos
en cada uno de los ensayos, y los derivados del modelo de simulacién, destacados
estos tltimos en color verde. Para cada prueba se establece:

v El caudal de biomasa introducido en el gasificador (RAlLiimentado). Este valor
es fijo para todos los ensayos realizados, y es cuantificado a través del
“Throughput” (Th): caudal de residuo alimentado al gasificador referido a
la seccién del mismo.

v"El caudal de aire, que define una velocidad del aire en el gasificador (U
(m/s)). El valor de la velocidad puede variar ligeramente entre cada ensayo
realizado, auin introduciendo el mismo caudal de aire, al depender este
parametro de la presion y temperatura en el gasificador.

v' Temperatura de operacion (Toper). Para ello, el horno actia
automaticamente introduciendo una cierta potencia térmica para mantener
la temperatura del proceso al valor deseado.

Para emplear el modelo se han utilizado los inputs anteriores ademas de las
reactividades y producciones de char, metano y etileno obtenidos
experimentalmente en los ensayos en discontinuo, los cuales han sido presentados
en apartados anteriores.

Al imponer la temperatura de operaciéon del gasificador, el modelo es capaz de
calcular la potencia requerida por el horno para alcanzar la temperatura deseada, la
cual no era posible estimar de forma experimental (Aporte calor]tomo).

Si se evaltian los resultados detallados en la Tabla 4.16, se podria decir que el modelo
reproduce de manera adecuada los resultados experimentales obtenidos de cada
ensayo realizado, a excepcion del ensayo 5, donde las discrepancias entre resultados
son mas acusadas que para el resto de los ensayos. El modelo capta bien las
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tendencias y representa aceptablemente los efectos de la temperatura y del ER.

Tabla 4.16. Validacién del modelo de simulacién adaptado. Resultados experimentales vs.
Resultados del modelo (en verde).

ID. Ih [Icg,ifui:g.in Tope: chrTuhfm- H: [“E:I;L
(kp/h-m2) (=) ; ("o vol.bs)
et (%) bs)
1 49 034 800 - 0.9 116 9.6 17 23
2 M9 034 850 35 88 11,0 . I
3 M4 034 900 - 53 110 10,6 25 2
4 M9 026 900 - 14,1 122 15,9 2F7 27
3 M9 026 850 - 123 126 16,5 2, 25
& 49 026 800 - 8,7 128 15,6 23 25
7 M9 026 850 - 11,8 181 16,1 33 24
ID. Co COa [Eﬁl H:0 Kothar
%z vol. bs) (%2 vol. bs) (%2 vol.) )
bs)
1 123 93 133 159 0B8 07 78 145 90 7
2 120 122 133 143 088 0O7e 118 140 B85 &7
3 137 13,2 138 13& 07 072 48 137 B85 93
4 16,0 18,9 135 110 068 079 70 115 924 S0
5 125 17,5 147 17 0% 082 120 92 B2
& 130 15,0 160 133 0Bl 08Bs 126 B4 73
7 214 17,5 137 12 070 081 116 92 99

Sin embargo, el efecto del tamafio (ensayos 5 y 7) no puede explicarse con el
presente modelo, ya que esta variable es introducida en el mismo con objeto de
estimar tinicamente la cantidad de char que se elutria del lecho.

De la validacion realizada puede comporbarse que el modelo estd mas en
consonancia con lo obtenido en el ensayo 7, que con lo resultante de la prueba 5,
aunque es dificil conocer las causas exactas de estas diferencias. Las medidas
experimentales son ttiles, pero hay que tomarlas con cierta cautela, al resultar muy
complicado alimentar un caudal de residuo exactamente constante en cada una de
las pruebas realizadas.
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Igualmente se observa que, al aumentar la temperatura de operacién manteniendo
constante la ER, la potencia calorifica necesaria a aportar al sistema es mayor, al igual
que ocurre si se disminuye el ER manteniendo fija la temperatura. El modelo calcula
correctamente las tendencias, y predice que la temperatura autotérmica, cuando se
opera con un ER de 0,34, correspondiente al mayor valor ensayado, es de,
aproximadamente, 800 °C (Aporte calor]Homo< 0). Cabe resaltar que, en un gasificador
de tamafio industrial existe una pérdida del 1% sobre el poder calorifico inferior del
combustible alimentado, por lo que las condiciones establecidas en el ensayo 1
realizado en la planta bench, junto con los resultados obtenidos, podrian ser
considerados cercanos a la realidad y, por tanto, extrapolables directamente.

El resto de los ensayos son claramente alotérmicos (con aporte de calor del horno)
y es necesario corregirlos para escalar los resultados. Nétese que a menor ER e
incluso a 800 °C, se esta aportando un 8% de energia al sistema.

De lo anterior se puede concluir que, para cada ER hay una temperatura de
operacion autotérmica, y ésta puede obtenerse haciendo uso del modelo de
simulacion, imponiendo un porcentaje de pérdidas de calor equivalente al que se
daria en un gasificador industrial a través de sus paredes.

La Fig. 4.26 muestra la relacion existente entre la ER y la temperatura de operacién
que se alcanzaria durante la gasificacion de RAI bajo condiciones autotérmicas o
reales, haciendo uso del modelo de simulaciéon adapatado para este caso particular.
En ella se observa que, por ejemplo, para trabajar con una temperatura de 850 °C
haria falta un ER entre 0,38 y 0,39. Si se cruzan estos valores con los obtenidos en de
los ensayos realizados en la planta bench a esa temperatura, se observa que se
utilizan valores de ER menores a los necesarios e indicados y que, por tanto, el gas
obtenido resulta mucho mejor que el que realmente se produciria en una planta
industrial. Esto es debido a que la energia térmica necesaria para alcazar esta
temperatura en laboratorio, se aportaba a través del horno eléctrico disponible en la
planta experimental, y no de la combustion de parte del gas producido, como
ocurriria en la realidad.
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Fig. 4.26. Variacién del ER con la temperatura de operacién alcanzada durante la
gasificicacion de los RAI con aire en condiciones autotérmicas (condiciones reales).

En la Fig. 4.27 se muestra como varia la composicion del gas producido con la
temperatura de operacion bajo condiciones autotérmicas o reales, y, por tanto, como
se modificaria la composicion del gas en un gasificador industrial que operase con
residuos agricolas de invernadero como los analizados en este trabajo. La
composicion obtenida a partir del modelo es bastante constante, aunque se observa
un claro decrecimiento del H: producido. Aunque el agua podria reformar al CO
para producir de nuevo Ha, esta reaccién no es suficientemente rapida para
compensar la combustion de éste, produciéndose un decrecimiento neto de este
compuesto al aumentar la temperatura. Ademas del efecto del Hz al aumentar la
temperatura, un aumento de esta variable de operacion hace que se aumente el ER
(Fig. 4.26) y, por tanto, se introduzca mas N2 en el gasificador, produciéndose la
dilucion del gas producido, y disminuyéndose su poder calorifico.
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Fig. 4.27. Variaciones en la composicion del gas producido con la temperatura de operacion
alcanzada durante la gasificicacién de los RAI con aire en condiciones autotérmicas.

La evaluacion de los resultados obtenidos hasta el momento deja ver que, el modelo
de simulacion puede ser utilizado ademas de para reproducir los experimentos en
continuo, para simular las condiciones autotérmicas y, por tanto, para escalar los
resultados y representar la operacion real de un gasificador de lecho fluido
industrial operando con este tipo de residuo.

4.3.3. Escalado del proceso y estimacion del desempeiio de un
gasificador industrial

Como se ha venido comentando en apartados anteriores, en el reactor de laboratorio,
debido a su pequefio tamario, es necesario aportar calor externo mediante un horno
para poder llevar a cabo los distintos ensayos de gasificacion. Por este motivo, los
resultados obtenidos no pueden ser escalados directamente para simular el
comportamiento de un gasificador industrial operando de forma autotérmica con
aire. En el laboratorio, para cada caudal de RAI procesado, se pueden ajustar de
manera independiente la temperatura de operacion y el ER, mientras que, en una
operacion real existe s6lo un tinico punto de operacion.
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Para un gasificador de geometria dada, operado con aire como agente gasificante,
con una alimentacion de residuo definida en cuanto a tamafio y composicion, y con
un lecho de material coadyuvante dado, por ejemplo, olivino, bauxita, arena,
dolomita, mezclas de éstas, etc., existen tres variables de operacion o ajuste que se
pueden modificar de forma independiente: caudal de aire; caudal de biomasa o
residuo alimentado, o bien, capacidad, ya que la seccion del gasificador esta fijada; y
pérdida de carga en el lecho, estando ésta directamente relacionada con la cantidad
de material dentro del lecho, la cual es modificable hasta ciertos limites.

En la practica, aunque el ajuste se realice con los dos caudales mencionados, se tiende
a buscar una temperatura “Optima” que permita obtener un gas con una calidad
maxima, y con una eficiencia en frio 6ptima. Esto se lleva a cabo con la precaucién
de no sobrepasar una cierta temperatura, y operando con una velocidad del gas que
asegure una calidad suficiente de fluidizacion para minimizar problemas de puntos
calientes y obtener una buena transferencia de calor y materia dentro del lecho.

En menor medida, existe una restriccién de pérdida de carga para no sobrepasar los
costes de operacion asociados a algunos de los equipos dispuestos en el sistema,
como, por ejemplo, los derivados del uso de la soplante. Como recomendaciones
generales, para biomasa derivadas de la madera con muy poca ceniza, se puede decir
que no se debe sobrepasar los 950 °C en el lecho, los 100 mbar de pérdida de carga
en el mismo, ni operar a una velocidad del gas por debajo de 2 veces la de minima
fluidizacion del material, la cual suele estar entre 0,15 y 0,20 m/s.

Teniendo presente lo mencionado, las variables fundamentales en un reactor de lecho
fluidizado son la temperatura (T) y la velocidad del gas (u), ya que establecen la velocidad
de las reacciones de gasificacion homogéneas y heterogéneas, asi como los arrastres
o pérdidas por elutriacién de char del lecho. Estas dos variables se establecen por
combinacién de las tres variables manipuladas: caudal de aire; caudal de biomasa o residuo
alimentado; y en mucho menor medida, pérdida de carga en el lecho.

El caudal de aire y biomasa, son variables que dependen de la escala y de la
composicion de la alimentacion al sistema, por lo que es mds aconsejable trabajar con
otras variables que permitan generalizar el tratamiento para biomasas con composiciones
parecidas de su parte combustible (seca y excenta de cenizas), y para gasificadores
de forma semenjantes. Estas variables son la capacidad o throughpout (Th), escalada del
caudal de biomasa o residuo respecto a la seccion del gasificador (kg/m?s); y el ER,
relacionada con el caudal de aire alimentado al sistema y la necesaria para llevar a
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cabo la combustion completa del residuo alimentado (kgaire/kgaireesteq.). El uso de estas
dos variables permitira optimizar el proceso a cualquier escala.

En este trabajo se trata un residuo biomasico procedente de los cultivos de
invernadero del poniente almeriense. En la Tabla 4.9 mostradada al principio del
apartado 4.3. Resultados y discusién, se presentaba la composicion del residuo de
invernadero, comparandola con otras biomasas o residuos analizados recientemente
en otros proyectos, siguiendo la misma metodologia que la aplicada en este trabajo
(planta bench y escalado con modelo). En esta tabla, se observa como la composicion
del material libre de humedad y de cenizas es muy parecida en todos los casos.

Obviamente, las propiedades fisicas pueden ser muy variables entre ellas, lo que
puede ser determinante en la operacion industrial de un gasificador, y lo que hace
que sea necesario definir el tipo de tratamiento al que deben ser sometidas estas
biomasas previo a su gasificacion. Sin embargo, este aspecto queda fuera del alcance
del presente estudio de simulacién.

Para llevar a cabo la busqueda de las condiciones de operacion 6ptima que
garanticen un adecuado funcionamiento del equipo a escala industrial, se procede
de la siguiente forma:

e Se selecciona la minima velocidad de fluidizacion posible que garantice
una fluidizacién aceptable. Se tomara un valor minimo de 0,40 m/s que
garantiza trabajar por encima de dos veces la de minima fluidizacién para
los coadyuvantes utilizados.

e A continuacidn, se ajusta la temperatura que hace 6ptimo la eficiencia del
proceso de gasificacion, siempre teniendo presente que debe ser menor que
la temperatura maxima a partir de la cual, se pueden presentar problemas
de sinterizacion (Toperacion < 900 °C).

e Elvalor de la temperatura 6ptima junto con el valor de la velocidad del gas
seleccionada, permiten establecer el Th y el ER necesarios, y, por tanto, los
caudales de aire y residuo a alimentar al gasificador para conseguir las
condiciones de operacion optimas.

En la Fig. 4.28 se representa la variacion de la eficiencia en frio (1) en funcién de la
temperatura, para varias velocidades del gas seleccionadas (0,40; 0,5y 0,6 m/s).
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Fig. 4.28. Variacién de la eficiencia con la temperatura de operacion en gasificador de RAI
con aire en condiciones autotérmicas.

Se observa que la eficiencia aumenta cuanto mayor es la temperatura y menor es
la velocidad del gas, existiendo un 6ptimo a 0,4 m/s (Toperacion = 852°C; 1tio= 53,9%).

La composicion del gas producido es la correspondiente a la presentada en la Fig.
4.27, descrita en el apartado 4.3.2.5 Validacion del modelo.

En la Fig. 429 se presenta la capacidad 6ptima del gasificador expresado en base al
residuo alimentado seco y sin cenizas (superior), y el valor de ER (inferior),
necesarios para conseguir cada una de las temperaturas y velocidades del gas
analizadas anterirmente. Se observa que al aumentar la velocidad del gas se puede
aumentar la capacidad del gasificador, mientras que la relaciéon de aire se
mantiene practicamente constante (varia poco a diferentes velocidades del gas).

El poder calorifico inferior del gas sin alquitranes ni benceno; con benceno, pero sin
alquitranes; y con ambos compuestos, se muestran en la Fig. 4.30.

En ella se observa como el poder calorifico disminuye con la temperatura, al
quemarse mas gas al aumentar la temperatura. Fruto de esto se introduce mas aire
(mayor ER), produciéndose una dilucion del gas (mayor proporciéon de nitrégeno).
La notable excepcion es el poder calorifico del gas con benceno pero sin tars, lo
cual se explica teniendo en cuenta que, al aumentar la temperatura se destruyen tars,
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pero se creea mas benceno (descomposicion, pero aromatizacion de los tars).

300+ 1
u=0,6 m/s
275+ 4
250

225

200

Capacidad o6ptima, Th (kg/(h.m2)

800 820 840 860 880 900
Temperatura, °C

0.42

o
»

0.38+

Factor de aire, ER

0.36 : ‘ : :
800 820 840 860 880 900

Temperatura, °C

Fig. 4.29. Variacién de la capacidad -Th (superior) y del factor del aire -ER (inferior) con la

temperatura de operacién en gasificador de RAI con aire en condiciones autotérmicas.
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Fig. 4.30. Variacién del poder calorifico del gas (teniendo en cuenta varios componentes del
gas) con la temperatura.

Enrealidad, si el gas no se enfria, los tars permanecerian en fase gas y contribuirian
al poder calorifico del gas producido, lo cual interesaria en este caso en particular,
al desear introducir el gas producido en el horno rotativo de la planta de cemento
evaluada.

La eficiencia en frio calculada teniendo en cuenta la energia de los tars
(representativo de la eficiencia en caliente), se presenta en la Fig. 4.31.

En realidad, si el gas se utilizara en el horno de clinker, el calor sensible del gas
también contribuiria, y la eficiencia del proceso seria practicamente del 100% (toda
la energia de la biomasa, menos el char no convertido y las pérdidas en las paredes,
que serian en general bajas). Sin embargo, resulta interesante, no obstante, tener en
cuenta el valor de la eficiencia en frio, incluso para aplicaciones del gas en este tipo
de hornos, siempre que pudiera resultar ventajoso limpiar el gas a una temperatura
de entre 400-500°C para eliminar, por ejemplo, el cloro presente en el mismo. En este
caso la eficiencia del gas estaria entre 100 y los valores indicados en la Fig. 4.31.
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Fig. 4.31. Variacién de la eficiencia en frio de la gasificacién de los RAI (incluyendo tars) con

la temperatura.

4.3.4. Analisis del cloro presente en el gas combustible

La presencia de cloro en el gas combustible no es determinada de forma directa
durante las pruebas en continuo. El modelo tampoco estima el contenido de este
parametro en la corriente gaseosa. Sin embargo, dado el uso final que se le pretende
dar al gas de gasificacion producido, es interesante conocer dichas medidas.

La cuantificacién de cloro en la corriente gaseosa se lleva a cabo en los laboratorios
de la ETS], en base al procedimiento de muestreo especificado en la norma de
referencia UNE-EN 1911:2011. Emisiones de fuentes estacionarias. Determinacion de la
concentracion mdsica de cloruros gaseosos expresados como HCIl. Método normalizado de
referencia. Para ello, se borbotea una cierta cantidad de gas producto, en una solucién
de agua pura libre de cloruros, durante un tiempo determinado. La solucién
captadora es evaluada posteriormente, para determinar la cantidad de cloruro
disuelto en ella. Para esto se emplea una valoracién potenciométrica con AgNO:s.

La Fig. 4.32 muestra la cantidad de cloro presente en la corriente de gas producido
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por residuo alimentado seco y sin cenizas (Yielda).

0,014 0,0129
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--------- Polinémica (ER=0,34)  :-:-+---- Polinomica (ER=0,26)

Fig. 4.32. Contenido de cloro en el gas producto obtenido durante la gasificacion de los RAL
Efecto del ER y de la temperatura de operacion.

Como puede observarse en la figura anterior, el contenido de cloro presente en el
gas aumenta con la temperatura de operacion, y, ademas, con la ER establecida
durante la gasificacion de los residuos. Este aumento se hace mas acusado a ER
elevados (tendencia ascendente de la linea poliniomica de ajuste), mientras que para
ER bajos (ER=0,26), el incremento de la concentracion de cloro en el gas combustible
tiende a estabilizarse y mantenerse constante.

Desde el punto de vista del contenido en cloro, interesaria trabajar a ER bajos
(ER=0,26) y a temperaturas entorno a los 800°C. Sin embargo, y como se concluyé
durante la validacién del modelo de simulacion, trabajar con un ER de 0,26 y a una
temperatura de 800 °C no seria representativo de una operacion real, pues bajo estas
condiciones la operacion no seria autotérmica, ademas de quedar alejadas de las
condiciones éptimas establecidas para garantizar el funcionamiento del gasificador
a una escala industrial.

En el apartado anterior se estimaron las condiciones de operacién 6ptimas para
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llevar a cabo la gasificacion de los RAIL Estas condiciones conducen al sistema, a
trabajar con una velocidad del aire de 0,4 m/s y una Toperacisn de 852°C, para alcanzar
una eficiencia en frio (con tars y benceno) de aproximadamente el 72,0 % (Fig. 4.33).
Para conseguir estas condiciones de trabajo es necesario establecer un valor
aproximado de ER = 0,394 y de Th =180,0 kgrar/ h- m?(Fig. 4.34).

El contenido de cloro presente en el gas obtenido bajo condiciones éptimas de
operacion, no es posible calcularlo con exactitud con los datos experimentales de los
que partimos, pues se requiere un ER superior al ensayado en los laboratorios. Sin
embargo, se podria realizar una extrapolacion a partir de los resultados
experimentales, asumiendo que, a ER superiores a los ensayados, la evolucion del
cloro con la temperatura de operacién seguird una tendencia ascendente semejante
a la experimentada en las pruebas de laboratorio. Hay que sefialar que es a partir de
850°C cuando se detecta una mayor diferencia entre la tendencia seguida por el
Yieldaa ER=0,26 y a ER=0,36.

o
E 0.725¢ u=0,4 m/s
% \ Nfrio (con tarsy benceno) = 72,0%
o 072 -
e 0,5 m/s
S 0715 |
o 0.6 mis
HoooTl :

0.705¢

0.7}
0.695 - ‘ ‘ ‘
800 820 840 860 880 3500

Temperatura, °C

Fig. 4.33. Valores de eficiencia en frio con tars y benceno en el punto éptimo de
funcionamiento del gasificador de RAIL
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Fig. 4.34. Valores de Th y ER dadas en el punto dptimo de funcionamiento del gasificador de
RAL
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Tabla 4.17. Extrapolacion para la estimacion de la cantidad de cloro presente en el gas
combustible bajo condiciones de operacién dptimas (Toper. = 852°C ; ER = 0,394).

ER 0,26 034 0,394
Yielda (g/gbssc) 0,0065 0,0095 X

A partir de los datos presentados en la Tabla 4.17, y considerando las condiciones
Optimas de temperatura y ER fijadas para garantizar el funcionamiento del
gasificador de RAI, el contenido maximo de cloro presente en el gas combustible
obtenido no superaria los 0,012 g/g bssc. Este valor, equivalente a un 0,86 % p/p" en
la corriente gaseosa, resultaria aceptable si se desea introducir directamente como
combustible en el horno de clinker ([%Cl]Limie <1,00%). Por ello, no se requeriria
una limpieza del gas, ni, por tanto, disminuir la temperatura de este a su salida del
gasificador. Esto hace que, como ya se comentaba anteriormente, el calor sensible del
gas también pueda considerarse como input en el proceso, y que la eficiencia del
mismo sea practicamente del 100%.

No obstante, la cantidad de cloro contenido en el gas combustible depende
directamente de la concentracion de éste en el residuo alimentado. Por ello, un
pretratamiento de los RAI previo a introducirlos en el gasificador, semejante al
propuesto para la co-combustion de éste, podria reducir la presencia de cloro en la
corriente gaseosa.

4.3.5. Viabilidad del uso de las cenizas de gasificacion

El anélisis del uso de las cenizas producidas en cualquier tecnologia de valorizacion
de residuos resulta de interés si se desea potenciar el aprovechamiento de éstos para
la generacién sostenible de energia [100],[101]. Una forma de incentivar la selecciéon
de una u otra tecnologia de valorizacién (co-combustion y/o gasificacion, en este
caso en particular), podria ser evaluando los potenciales usos de los residuos solidos
derivados de la aplicacion de cada una de ellas, y, de esta forma, motivando su
reutilizacion para evitar el impacto ambiental asociado al vertido de las mismas en

19 Estimado a partir del yield calculado para el gas salida del gasificador, expresado en kg gas/ kg bssc.
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lugares habilitados para ello.

Por este motivo, y aun no siendo objeto principal de este trabajo, se considera de
interés presentar la caracterizacion realizada a las cenizas procedentes de las
diferentes pruebas de gasificacion en continuo llevadas a cabo en los laboratorios
de la ETSI. Con ello, se pretende analizar un posible uso potencial de las cenizas
obtenidas de la gasificacion de los RAL para incentivar, de esta forma, el uso de esta
tecnologia frente a otras mas desarrolladas y viables en el campo de la valorizacion
de residuos, como es el caso de la combustion y/o co-combustion de la biomasa.

Para ello, distintas muestras de cenizas retenidas en el ciclén de cabeza del
gasificador piloto (cenizas volantes), y de residuo sélido acumulado en el fondo de
éste (cenizas de fondo), son recogidas y caracterizadas tras finalizar cada uno de los
ensayos (Fig. 4.35).

P —
Gasificador
piloto Kciclén

RAl alimentado
(M-08-1-02)

Cenizas volantes

Recoleccion y
almacenamiento

Recoleccién y
pretratamiento

Fig. 4.35. Toma de muestra de residuo sélido de fondo (cenizas + material lecho) y cenizas
volantes tras cada una de las pruebas en continuo realizadas.

La evaluacién de la composicion quimica de las cenizas volantes se lleva a cabo sin
tratamiento previo de las mismas; mientras que para las derivadas del fondo del
equipo, se realiza un tamizado (Fig. 4.36) y una reduccion de tamarnio (Fig. 4.37), con



252

el fin de conseguir una muestra mas homogénea y representativa.

M Lecho l
sooum

m Dp> 50:’//
«—

250 pm

M 250<Dp <V//
m Dp <250 l

Fig. 4.36. Distribucion de tamarfio de las muestras de residuo sélido procedentes del fondo del
gasificador.

Fig. 4.37. Detalle del tamafio de particula tras la molienda de uno de los cortes obtenidos del
proceso de tamizado realizado a una muestra de residuo sélido.

La seleccion del tamafo de luz de malla queda justificada ante la pretension de
separar la mayor parte del material de lecho posible (bauxita), del residuo sélido
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procedente del fondo del equipo. Dicho material deberia constituir en gran medida
la corriente de rechazo del segundo tamiz (250 um < Dp < 500 pum).

Cada ensayo de gasificacion queda definido por una muestra de cenizas volantes
(CV), una muestra de residuo solido del fondo del equipo, denominadas a partir de
ahora, cenizas de fondo (CF + Bauxita), y una muestra por cada corte realizado a
éstas altimas (M> 500um; M250um- 500um; M<250um) (Fig. 4.36). Las muestras de cenizas de
fondo se constituyeron a partir de cada uno de los cortes anteriores una vez molidos,
siguiendo la distribucion en peso que presentaba cada uno de ellos sobre la muestra
originalmente tomada del fondo del gasificador.

La Tabla 4.18 presenta los parametros determinados sobre cada una de las muestras
de cenizas obtenidas, y las técnicas analiticas utilizadas para llevar a cabo dichas
medidas. La determinacién de estos parametros se lleva a cabo siguiendo la
normativa especifica definida para ello [102]-[105]. Sin embargo, cabe resaltar que,
el cloro fue determinado de forma semicuantitativa haciendo uso de la microscopia
eléctronica de barrido SEM-EDX, al considerarse que la técnica de ICP no es la mas
apropiada para cuantificar este parametro.

Tabla 4.18. Andlisis realizados sobre cada una de las muestras de cenizas recogidas, y
técnicas analiticas empleadas para su caracterizacion.

Téeni

Tipo de analisis Elementos medidos ecnrlfa
analitica

Elementos mayoritarios Al, Ca, Fe, K, Mg, Na, P, Si, Ti ICP

Azufre S LECO

Cloro Cl SEM-EDX
Anglisi

Pérdida por calcinaciéon a 900°C PPC na .ISIS, .
gravimetrico

Las Tabla 4.19 y Tabla 4.20 muestran la composicion quimica de los elementos
mayoritarios presentes en las CF y en las CV obtenidas de las pruebas 258, 259 y
260%. Sobre dichas tablas pueden observarse los resultados conseguidos a partir del
uso de dos técnicas analiticas diferentes: ICP y SEM-EDX. Diversos estudios

20 La caracterizacién de las cenizas se centra inicamente en estas tres pruebas de gasificacion. Esto se debe
a que unicamente para estas tres pruebas, fueron recogidas al mismo tiempo muestras de CVy CF.
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sostienen que, en funcion del tipo de técnica de medida empleada para determinar
ciertos parametros, los resultados obtenidos pueden presentar diferencias
apreciables. A partir del anadlisis bibliografico de algunos de estos trabajos [106]-
[108], y con el objetivo de alcanzar una caracterizacion de las cenizas lo mas
representativa posible, se han seleccionado, de entre todos los resultados obtenidos
en laboratorio, aquellos que, de manera justificada, presentan una mayor fiabilidad.
De esta forma, en el caso, por ejemplo, del Fe, su medida mediante ICP resulta mas
representativa que la proporcionada por el SEM; del mismo modo, parael Ko el Mg,
son mas acertados los resultados derivados del SEM. Cuando estas diferencias no
sean tan evidentes, como puede ocurrir para el Ca o el Ti, se decide tomar un rango
de variacion comprendido entre el resultado proporcionado por SEM y el dado por
ICP.

La Tabla 4.21 y la Tabla 4.22 presentan el contenido de cloro y azufre presentes en las
CF y enlas CV recogidas de las tres pruebas anteriormente mencionadas.

Los valores obtenidos parala pérdida por calcinacion a 900°C, se muestran en la Tabla
423y Tabla 4.24.

Este parametro es indicativo de un elevado contenido en materia organica,
carbonatos y/o fases hidratadas en todos los casos. En las CV también puede ser un
indicativo del contenido en carbono inquemado presente en las mismas.

Entre las pruebas 258, 259 y 260 las diferencias residen en el valor del ER y de la
temperatura de operacion alcanzada (258: ER=0,34 — Toper.= 850°C; 259: ER=0,34 —
Toper. = 900°C; 260: ER=0,26 — Toper. = 900°C). Las modificaciones de estos
parametros operativos pueden ocasionar efectos sobre la composicion de las cenizas
producidas, lo que podria dar lugar a cenizas mas o menos adecuadas para ser
reutilizadas en otras aplicaciones, e incluso cenizas cuyas caracteristicas minimicen
los problemas operativos derivados de la aglomeracion de éstas durante el proceso
de gasificacion.

La Fig. 4.38 y la Fig. 4.39 presentan la distribucion de los elementos mayoritarios, S y
Cl presentes en las CF y en las CV, cuando se opera a diferente temperatura (Prueba
258 vs. Prueba 259) o con distintos valores de ER (Prueba 259 vs. Prueba 260).
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Tabla 4.21. Contenido de Cl y S en las cenizas de fondo procedentes de la gasificacion de los
RAI y en cada una de las fracciones obtenidas.

ID. Muestras Cl1 (% p/p) S (% p/p)
MC-258 0,08 0,23
M50 - EGasif-258 0,10 0,44
M 250 -500 - EGasif-258 0,09 0,28
M500- EGasif-258 0,10 0,26
MC-259 0,14 0,74
M250-EGasif-259 0,20 1,39
M 250-500 - EGasif-259 0,08 0,62
M500- EGasif-259 0,08 0,33
MC-260 0,10 091
M50 - EGasif-260 0,10 091
M 250 500 - EGasif-260 0,10 0,91
M50 - EGasif-260 0,10 091

Tabla 4.22. Contenido de Cly S en las cenizas volantes procedentes de la gasificacién de los

RAL
ID. Muestras Cl (%p/p) S (% p/p)
CV-258 1,93 3,15
CV-259 2,38 2,78

CV-260 6,24 3,00
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Tabla 4.23. Determinacion de la PPC a 900°C asociada a las cenizas de fondo procedentes de

la gasificacion de los RAL y en cada una de las fracciones obtenidas.

ID. Muestras PPC s00'c (% p/p)
MC-258 0,68
M50 - EGasif-258 1,88
M 250 500 - EGasif-258 0,53
M>500 - EGasif-258 421
MC-259 0,67
M50 - EGasif-259 1,27
M 250-500 - EGasif-259 0,50
M500 - EGasif-259 1,18
MC-260 1,71
M50 - EGasif-260 3,52
M 250 500 - EGasif-260 0,65
M500 - EGasif-260 1,72

Tabla 4.24. Determinacion de la PPC a 900°C asociada a las cenizas volantes procedentes de la

gasificacion de los RAIL
ID. Muestras PPC soorc (% p/p)
CV-258 34,33
CV-259 27,67

CV-260 32,85
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Fig. 4.38. Influencia de la temperatura de operacién sobre la distribucion de elementos
mayoritarios, Sy Cl, presentes en las CF y en las CV derivadas de las pruebas en continuo
258 'y 259.
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Fig. 4.39. Influencia del ER sobre la distribucion de elementos mayoritarios, Sy Cl, presentes
en las CF y en las CV derivadas de las pruebas en continuo 259 y 260.
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Como se observa sobre distribucion de elementos en las CV, los efectos derivados
de las variaciones del ER son mas apreciables que los asociados a 1a modificacion
de la temperatura de operacion. Elementos como el Mg, Al, Si y Cl presentan mayor
variabilidad entre las pruebas 259 y 260, que entre la 258 y 259. Por el contrario, el
Ca experimenta un cambio de tendencia cuando se trabaja a distinta temperatura, y
no cuando se modifica la relacién ER, para lo cual, su valor se mantiene constante.

Para las CF, las alteraciones son semejantes con independencia de la modificacién
que se realice. Si bien el Mg, Fe y S se ven mas perturbados con cambios en la
temperatura de operacion; el Na, Al y Si se alteran con el ER.

Las CF estan constituidas en su mayoria por Al, Si, K, Ca y Fe, lo cual resulta ser
coherente cuando el material del lecho, en este caso bauxita con mas del 80% de Al,
esta presente en el residuo solido recogido al final de cada ensayo de gasificacion.
Paralas CV, el Ky el Ca son los elementos que ocupan un mayor porcentaje del total
analizado, estando presente el P, S y Cl en cantidades superiores a las registradas
para las CF. Para el caso del cloro, dicha cantidad se hace mas apreciable al trabajar
a temperaturas elevadas (900 °C) y ER bajos (0,26).

Para las distintas fracciones obtenidas de las cenizas de fondo recogidas en cada una
de las pruebas, se puede comprobar como el mayor porcentaje de Al y Si esta
asociado al corte comprendido entre 250 y 500 pm, aunque estos elementos
contintian estando presentes en el resto de las fracciones (Fig. 4.40, Fig. 4.41, Fig. 4.42).

Este corte deberia de contener la maxima cantidad de material de lecho posible,
aunque, en este caso, no se cumple con lo realmente esperado.

Sino se considera la composicion del corte intermedio de CF asociado a las distintas
pruebas (rico en Al y Si), la fraccién de menor tamaiio de particulas (< 250 pm)
presenta una cantidad de Ca superior al resto de fracciones, independientemente
de las condiciones de operacion dadas en el gasificador. Sin embargo, la
distribucion de Na, Mg, Ti, Fe y S entre los cortes menores a 250 pm y mayores a
500 pm, dependen de los valores de ER y Toper. establecidos.
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Fig. 4.40. Distribucién de elementos mayoritarios, Sy Cl en las diferentes cortes de la muestra
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Fig. 4.41. Distribucién de elementos mayoritarios, Sy Cl en las diferentes cortes de la muestra

de CF procedente de la prueba 259.
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B M<250 - EGasif-260 M 250-500 - EGasif-260 M-=>500- EGasif-260
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Fig. 4.42. Distribucién de elementos mayoritarios, Sy Cl en las diferentes cortes de la muestra
de CF procedente de la prueba 260.

Las tablas Tabla 4.25 y Tabla 4.26 se presentan como medio para analizar de forma
simplificada, la viablidad técnica que muestran estas cenizas para su empleo como
materiales de construccién. Esta aplicacion resulta estar entre las mas destacadas
para el empleo de cenizas procedentes de procesos de valorizacién como la
combustion. No obstante, cabe resaltar que, por las propiedades asociadas a las
mismas, éstas pueden ser evaluadas para su empleo como fertilizantes o materia
prima para fertilizantes, y como combustible [109].

Para el caso de las CV, la composicion quimica varia en funcién de las condiciones
de operacion a las que se lleven a cabo las pruebas de gasificacion, partiendo de la
base que el residuo alimentado en cada una de ellas es el mismo, y que, por tanto,
dichas variaciones no se deben a la materia alimentada al proceso. Prueba de estas
variaciones, son, por ejemplo, los valores de 5iOz y CaO total, donde para el primero
el porcentaje disminuye al bajar el valor de ER, y para el segundo la proporcién
aumenta con la disminuciéon de la temperatura de operacion.
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El contenido de K20 resulta ser elevado para las CV obtenidas de las pruebas 259 y
260, aunque cabe mencionar que sus valores resultan ser inferiores a los medidos
en las cenizas procedentes de la combustion de otras biomasas, como es en este
caso, en orujillo [110]. El contenido en Cl es elevado en todas las muestras de CV
analizadas, quedando por encima de los valores definidos en norma (limite
maximo menos restrictivo?: 0,10%) [111], [112]. De la misma manera, el contenido
de SOs supera los limites especificados (limite maximo menos restrictivo: 3,50%)
[111], [112]. Por dltimo, y atendiendo a los valores requeridos para el analisis de
viabilidad de las cenizas, el contenido de MgO procedentes de las pruebas 258 y 259
es importante, lo cual podria sugerir riesgos de generar productos expansivos en
presencia de cemento. Sin embargo, y comparando con los valores registrados en
cenizas derivadas de la combustion de otras biomasas, este valor resulta ser inferior
al medido en aquellas procedentes de la combustion de corteza de lignina [110].

Los componentes mas relevantes para ser evaluados en el caso de las CF, son el SiO,
Ca20, K20 y ALOs, este tltimo procedente del material del lecho (bauxita), al no
registrarse Al en los RAI analizados en este trabajo. El contenido de MgO en las
cenizas de fondo sigue siendo importante, pero en el caso de la prueba 258 su
proporcion es inferior a la registrada en sus CV. No obstante, los valores registrados
para las tres pruebas analizadas son inferiores a las medidas sobre las CF
procedentes de centrales térmicas donde se queman orujillo o la mezcla de éste
con poda de olivo [110]. El contenido de Cl y SOs se puede considerar aceptable en
todos los casos, tanto en las CF propiamente dichas como en sus fracciones, si se
desea utilizar estas cenizas en la produccion de hormigones. No obstante, de
considerarse su uso en la produccién de cementos, estas cenizas requeririan de un
tratamiento previo para reducir el contenido de éstos hasta los valores maximos
exigidos en norma, a excepcidn de las CF procedentes de la prueba 258, y de la
fraccion de mayor tamafo procedentes de esta misma prueba y de la 259. Cabe
destacar que el contenido de Cl seria preocupante en el caso de que se empleara
armadura en la aplicacion pretendida. En caso contrario, este parametro no seria tan
restrictivo. El porcentaje de K20 es aceptable en este caso, y el contenido de CaO

21 Se considera el limete menos restrictivo establecido en dos de las normas analizadas para la evaluacion
de esta aplicacion: (1) UNE-EN 450-1:2013 Cenizas volantes para hormigén (% Cl < 0,10%; % SOs < 3,50%);
(2) Real Decreto 256/2016, de 10 de junio, por el que se aprueba la Instruccién para la recepcién de cementos
(RC-16) (0,03 < % C1<0,05%; SO3< 1,00 %).
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total es menor que el presente en sus correspondientes CV. El contenido de Si es
un aspecto que destacar, al ser un componente importante para la reactividad con
los cementos. Un contenido de SiOz2 superior al 25% seria el adecuado para el empleo
de estas cenizas como aditivos a cementos, cumpliendo con este requisito las CF de
la prueba 258, junto a sus fracciones de tamafio de particula medio y superior; la
fraccion media de las CF procedentes del ensayo 259; y el corte de mayor tamarfio
derivado de las CF de la 260.

Un andlisis realizado mediante microscopia de barrido (SEM-EDX), en cada una de
las muestras de cenizas anteriormente evaluadas, permite intuir la morfologia que
presentan cada una de las muestras recogidas, y corroborar el andlisis de
composicion realizado anteriormente empleando otros métodos analiticos.

Fig. 4.43. Morfologia en SEM de las particulas de CF y CV de las pruebas 258 (ER=0,34; Toper. =
850°C), 259 (ER=0,34; Toper. = 900°C), y 260 (ER=0,26; Toper. = 900°C).

Las CF tienen un aspecto irregular y coloracion variable posiblemente debido a
particulas formadas por Si (< 26,00%), Al (< 16,00%) y Ca (< 11,60%), siendo su
contenido en alcalis, principalmente el K, apreciable especialmente sobre las
muestras CF-259 y CF-260. Las CF-260 parecen estar formadas por particulas de
mayor tamano y distribuidas de forma uniforme sobre toda la superficie analizada,
no siendo asi para las muestras CF-259 y CF-258, donde para esta ultima aparecen
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particulas pequefias depositadas sobre particulas de mayor tamatio.

En el caso de las CV aparecen aglomerados de particulas heterogéneas con
contenido en Si inferiores al 6,00%, y elevados contenidos en Ca (< 21,00%), K (<
14,00%) v Mg (< 520 %). Las CV-258 poseen un aspecto muy irregular,
distinguiéndose una mayor aglomeracion y formacién de microesferas entre las
particulas presentes en las muestras CV-259 y CV-260.

Del estudio de composicién realizado sobre las cenizas de gasificacion procedentes
de las diferentes pruebas de gasificacion, se considera que el uso de las CV como
materiales de construccion, requiere de un tratamiento previo que reduzca tanto
el contenido de alcalis como el de sulfatos y cloro, siendo especialmente necesario
la eliminacién de este tltimo, si se requiere el uso de armaduras en las aplicaciones
finales. Respecto a las CF, cabe sefialar el posible uso directo de las CF-258 para la
produccion de hormigon y/o cementos, asi como de sus fracciones de tamarfio
medio y superior, siempre que se reduzcan para éstas el contenido de Mg y K
respectivamente. De la misma forma, seria posible reutilizar la fraccion superior a
500 yum procedente de la prueba 259, reduciendo previamente el contenido en Na
y K para aumentar la proporcion de Si por encima del 25,00 % exigible en norma
[112].

De la evaluacion de la morfologia y de los resultados proporcionados por el EDX,
se observa que:

e Un aumento de la temperatura de operaciéon podria ocasionar un
incremento de las combinaciones de Cl, K, Na y Ca, en las cenizas
volantes.

¢ Una bajada en el valor del ER podria provocar el aumento de la presencia
de posibles compuestos formados por silicatos, aluminatos o carbonatos
en las cenizas de fondo, asi como el Cl, S, K, Ca y Na en las cenizas
volantes.

e Las altas temperaturas durante la gasificacion de los RAI provocan la
fusién de ciertos compuestos y la formacion de microesferas dispuestas
sobre una estructura que cobra aspecto poroso (CV-259; CV-260 vs. CV-
258).

e Las bajas temperaturas producen particulas irregulares (CV-258 vs. CV-
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259 y CV-260).

e Los bajos valores de ER producen mas huecos entre particulas, y
particulas de mayor tamafio (CV-260 vs. CV-258 y CV-259).

Hay que sefialar que los resultados aqui presentados son fruto de un trabajo
realizado en el marco de una estancia predoctoral en la Universidad de Cranfield,
durante el desarrollo de la fase final de la tesis doctoral. Dicha propuesta se realiza
como complemento al objetivo principal perseguido en este trabajo, debiéndose
considerar, por tanto, los resultados presentados en este apartado, como punto de
partida para el desarrollo de futuros trabajos de investigacion dentro de la linea de
valorizacion de residuos.

4.1. Conclusiones

La gasificacion térmica de cualquier tipo de residuo (forestal, agricola o urbano), es
considerada una tecnologia sostenible de gran potencial y valor afiadido para la
generacion de energia térmica y eléctrica. Esta tecnologia, sostenible con el
medioambiente, podria llegar a integrarse en los planes de gestion de residuos de
paises, tanto desarrollados como emergentes, impulsando la produccion de una
energia baja en carbono, y disminuyendo la dependencia energética de los
combustibles fdsiles.

Dentro del campo de la valorizacion energética, la gasificacion tiene una gran
competidora, la combustién y/o co-combustion de residuos. Ademas de llevar
asociado los problemas comunes que presentan las instalaciones de combustion, ésta
debe de hacer frente a los procedentes de la propia corriente de alimentacion al
proceso (composicion variable, impurezas, humedad, cenizas, etc.), y a una fase de
acondicionamiento exigente del syngas producido en funcién del uso final que se
persiga con el gas combustible obtenido.

En este caso en particular, dadas las caracteristicas que presenta este gas ([Cl]=
0,86% p/p; [S]? = 0,50% p/p), y dado el uso final del mismo, esta fase de limpieza no

22 La cantidad de S en el gas no fue directamente medida en los laboratorios. Esta cantidad ha sido estimada
a partir del contenido de S cuantificado en las CV y en las CF de la prueba 258, ensayo extrapolable a la
realidad y de condiciones de operacién semejante a las 6ptimas estimadas; y a partir de la caracterizacion
quimica del residuo alimentado al gasificador. Este valor debe, por tanto, tomarse con precaucién. Para el
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es necesaria, por lo que la aplicacién de la gasificaciéon como medio de valorizacién
para este tipo de residuos podria considerarse viable tanto para el medio ambiente,
como para el sector en el que se aplique.

En este capitulo se ha llevado a cabo la puesta a punto de un modelo de simulaciéon
a través del cual se ha podido predecir el funcionamiento y el comportamiento de
un gasificador de RAI a escala industrial en condiciones autotérmicas. A partir de €,
y gracias a los resultados obtenidos de las distintas pruebas de laboratorio, se han
establecido las condiciones de operacion (capacidad del gasificador (Th) y relacion
de aire ala que debe operar (ER)) y el poder calorifico esperado del gas obtenido bajo
dichas condiciones 6ptimas de operacion. Junto a estos parametros y obtenido a
partir de datos experimentales, se define la cantidad de syngas obtenido por kg de
RAI alimentado al gasificador (Yieldsyngas)?.

Tabla 4.27. Condiciones de operacion dptimas para un gasificador industrial de RAl'y
principales caracteristicas del gas combustible obtenido (“Syngas”).

Condiciones de operacion Caracteristicas “Syngas”
T Th ER YieldS)mgas PCI d
(°C) (kg/hm?) (kg air/Kg air esteq) (Nm®%kg RAI) (MJ/Nm®  (kg/Nm?)

852 180,0 0,394 2,47 5,00 0,45

Para incentivar el uso de esta tecnologia como medio de aprovechamiento
energético de los RAL se ha analizado la posibilidad de reutilizar los residuos
solidos generados durante la conversion de los residuos (CV y CF) como
materiales de construccidon, aunque sin descartar otros posibles usos potenciales
(fertilizantes, combustibles, etc.). Para ello se ha llevado a cabo una caracterizacion
completa de las cenizas obtenidas de cada una de las pruebas de gasificacion en
continuo realizadas en los laboratorios, y se ha evaluado el efecto producido por los

Cl se ha procedido de la misma manera, aunque para verificar la coherencia de su medida en el laboratorio
(balance de materia del elemento en el gasificador).

2 El Yieldsyngas (Nm3/kg RAI) correspondiente a las condiciones de operacion establecidas, ha sido estimado
por extrapolacién de los valores calculados para este parametro, en las pruebas de laboratorio realizadas
bajo condiciones de temperatura semejantes a la establecida (ER=0,34 y 850°C; ER=0,26 y 850°C).
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cambios en las condiciones de operacion (ER y Temperatura) sobre la composicion
quimica de dichos residuos. En este sentido, se puede decir que:

Se detectan mas variaciones en la composicion quimica de las cenizas
cuando se modifica el valor del ER.

Trabajar con altos ER hace que se eleve el contenido de Cl en las
cenizas volantes, las cuales presentan, en todo caso, una mayor cantidad
de este elemento respecto de las cenizas de fondo. Por otro lado, no se
detecta que este parametro se vea alterado con la temperatura.

Operar a bajas temperaturas hace que el contenido de Ca en las cenizas
volantes se reduzca. Este parametro no se ve afectado por variaciones
enel ER.

El contenido de Ni, Cr y Cu presente en las cenizas analizadas en este
trabajo es inferior al medido en las cenizas derivadas de la gasificacion
de otro tipo de residuos.

El contenido de carbono presente en las CV decrece al aumentar el
contenido de oxigeno presente en el gasificador (aumento del ER). Esta
tendencia deberia ser la opuesta, y podria justificarse si se tiene en
cuenta que para mejorar de la conversion de carbon no es suficiente
modificar iinicamente el valor del ER.

Las cenizas de fondo estan constituidas en su mayoria por Al, Si, K, Ca
y Fe, mientras que en las cenizas volantes lo estan por K'y Ca, siendo el
contenido de P, S y Cl en éstas ultimas, superior a los registrados en
para las cenizas de fondo.

En cualquier caso, se estima que, los residuos solidos procedentes de la
gasificacion de los RAI contienen una cantidad minima de Cly S, en
comparacién con la arrastrada con el gas combustible.

Las condiciones de operacion también afectan a la morfologia de las
particulas, detectaindose la formacién de microesferas a elevadas
temperaturas; particulas irregulares a temperaturas mas reducidas; y
mayor numero de huecos entre ellas (particulas mas grandes) cuando
se establecen valores bajos de ER. Teniendo en cuenta lo anterior, y
considerando las condiciones de temperatura y ER oOptimos
establecidos (852°C y 0,39), se podria decir que no se esperarian
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problemas operativos derivados de la aglomeracion de las cenizas en
el interior del gasificador. Ademas, el hecho de utilizar bauxita como
material de lecho, hace que la tendencia a la formacion de aglomerados
se reduzca, en comparacion al uso de otro tipo de material, como puede
ser arena [113].

En cuanto al posible uso de estos residuos como materiales de construccién:

- Las CV requieren de un tratamiento previo que reduzca tanto el
contenido de alcalis como el de sulfatos y cloro, siendo especialmente
necesario la eliminacién de este ultimo si se requiere el uso de
armaduras en las aplicaciones finales.

- Las CF procedentes de la prueba 258 (mas cercana a las condiciones
reales de operacion definidas), podrian emplearse sin necesidad de ser
acondicionadas para la produccién de hormigén y/o cementos, al
cumplir con los requerimientos quimicos especificados en las
respectivas normas. No obstante, de proponerse su uso final, seria
necesario evaluar otra serie de parametros fisicos no contemplados en
este trabajo.

Siguiendo el mismo esquema de presentacion de capitulos anteriores, en el Capitulo
5 se describe el analisis llevado a cabo para evaluar la idoneidad de valorizar los
residuos agricolas de invernadero mediante un proceso biologico, la digestion
anaerodbica. Este estudio se ha desarrollado en el marco de un andlisis tedrico de
dicha tecnologia, partiendo de la caraterizacion de los RAI realizada en los
laboratorios, y de una evaluacion bibliografica detallada de los modelos tedricos
existentes para llevar a cabo dicha valoracion. Como resultado se buscara la
obtencion de un biogés apto para su co-combustién en el horno de clinker de la
planta de cementos ya mencionada a lo largo de esta tesis doctoral.
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5. DIGESTION ANAEROBIA DE LOS
RESIDUOS AGRICOLAS DE INVERNADERO

5.1. Introduccion

La Directiva 2009/28/CE sobre el fomento del uso de energia procedente de fuentes
renovables [114] ha hecho que, en los ultimos afios, Europa cuente con un gran
numero de desarrollos en el ambito de la generacién de biogas. En esta Directiva se
establecen una serie de objetivos, entre el que destaca el uso de fuentes de energias
renovable para la produccion de electricidad y calor, y con el que se incentiva el uso
del biogas producido a partir de materias primas de origen agrario o de residuos de
origen animal u organico, como férmula indispensable para el desarrollo sostenible
de las zonas rurales y como herramienta para obtener nuevos ingresos entre los
ganaderos y agricultores de estas zonas.

En la Uniéon Europea (UE) la valorizacion energética del biogas progresa
principalmente en la generacion de energia eléctrica, lo que ha llevado a diferentes
paises miembros a desarrollar nuevas estrategias que incluyan dentro de su politica
energética, el uso de fuentes y tecnologias a partir de las cuales se genere este gas
limpio de caracteristicas combustibles (vertederos municipales, digestion de lodos
de depuradoras, digestion o co-digestion de residuos ganaderos, agricolas, etc.).

Italia, Alemania y Dinamarca son los paises que han presentado un mayor grado de
implantacion tecnoldgica en el afio 2017, y son los principales responsables del 3%
de crecimiento en la produccion de biogas en 2016, hasta alcanzar los 16 millones de
toneladas equivalentes de petrodleo [115].

La digestion anaerobia o biometanizacién es un proceso biologico que se da en
ausencia de oxigeno y a través del cual, mediante el desarrollo de diferentes etapas
en las que intervienen un grupo heterogéneo de microorganismos, se va
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transformando la fracciéon mas degradable de la materia orgéanica, en biogds y en
otros compuestos de mas dificil digestion, los cuales constituiran el denominado
digestato. Este biogds va a estar compuesto principalmente por metano (CH4) y
didxido de carbono (COz), junto a otros gases en menor proporcién, como el
amoniaco (NHs) y el sulfuro de hidrogeno (H:S), entre otros.

Tabla 5.1. Composicién tipica del biogas procedente de la disgestion anaerobia de residuos

[116].
Compuesto Concentracion
CHa (% p/p) 50-70
CO2(% p/p) 30-50
H2(% p/p) 1-10

Nz (% p/p) <3
02(% p/p) <0.1
H:S (ppm) 0-28000

El hecho de que en la digestién intervengan distintos grupos de microorganismos,
hace que la calidad de la materia alimentada al proceso, o sustrato, influya en la
velocidad de las reacciones dadas en cada una de las etapas que intervienen, pues
podrian llegar a formarse compuestos intermedios, como el NHs, que actiien de
inhibidores en las reacciones dadas a lo largo del proceso. Por este motivo, es
fundamental establecer unas condiciones de trabajo que propicien el equilibrio entre
las distintas etapas, y que favorezca el alcance de un equilibrio que evite la
acumulacion de dichos compuestos intermedios y que favorezca el crecimiento de
los microorganismos, asi como el avance de las distintas etapas (hidrolisis,
acidogénesis, acetogénesis y metanogénesis).

La digestion anaerobia se ve condicionada en gran medida por las circunstancias en
las que se desarrolla el proceso, por lo que el control y seguimiento de parametros
tanto ambientales como operacionales, va a ser fundamental para asegurar un buen
rendimiento operacional.
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COMPUESTOS ORGANICOS COMPLEJOS
(Carbohidratos, proteinas y lipidos)

HIDROLISIS
COMPUESTOS ORGANICOS SIMPLES
(Azucares, aminoacidos y acidos grasos)

ACIDOS GRASOS VOLATILES
(Acetato. propianato, butirato, etc.)
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Fig. 5.1. Esquema de las diferentes etapas de la digestién anaerobia [116].

5.1.1. Parametros de la digestion anaerobia

La Tabla 5.2 presenta los pardmetros mas relevantes dentro del proceso de digestion,
asi como los rangos de trabajo mas adecuados para cada uno de ellos.

El control del pH es fundamental para asegurar el mantenimiento del equilibrio del
sistema y la actividad de los microorganismos existentes en las distintas etapas de la
digestion. Igualmente, la alcalinidad debe mantenerse en los valores adecuados, para
evitar asi la acidificacion del medio y, por tanto, las ineficiencias en el proceso.

Los residuos a digerir deben presentar una relacion de nutrientes adecuada que
permita el desarrollo de los microorganismos que van a intervenir en cada una de
las etapas de la digestion. Los elementos mas importantes son el nitrégeno (N),
carbono (C) y fésforo (P). La relacion C/N debe de estar comprendida entre 15/1 y
45/1 durante todo el proceso, siendo la situacion éptima, aquella en la que se
mantuviesen valores comprendidos entre 10/1 y 45/1 en las etapas de hidrdlisis y
acidificacion, y entre 20/1 y 30/1 en la metanogénesis. Por otro lado, la relacion C/P
debe mantenerse en el entorno de 150/1, ya que valores inferiores producirian la
inhibicién del proceso.
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Tabla 5.2. Pardmetros ambientales y operacionales a controlar durante el proceso de
digestion anaerobia [117].

Parametros ambientales Rango operacién
pH 6,00<pH<75
Alcalinidad >1,5 g Ca2COs/LL
Potencial redox <300 mV

. 150<C/N <450
Nutrientes (C, Ny P) P/C>150,0

Metales pesados (Cu, Cr, Ni),

Toxi inhibid
0X1€08 € mibrdores alcalinos (Na, K), Cl, S, entre otros.

Parametros operacionales

Temperatura 15,00<T (*C)< 70,0
Tamano de particula Menor posible
Agitacién/mezclado Completo
Tiempo de retencién hidraulico (TRH) >5 dias
Velocidad de carga organica (OLR) Propia en cada instalacién

La cantidad de toxicos o inhibidores puede afectar a la cinética de degradacion de la
materia organica y, por tanto, a la cantidad de CH: en el biogas producido. Una lista
de los compuestos inhibidores mas destacados, se muestran en la Tabla 5.3.

Tabla 5.3. Principales inhibidores en el proceso de digestiéon anaerobia de residuos [118].

Inhibidores Concentraciones inhibidoras
SOs 5.000 ppm
NaCl 4.000 ppm
Nitratos (NOs]) 0,05 mg/L

Cu 100 mg/L

Cr 200 mg/L

CN 25 mg/L

Ni 200 - 500 mg/L
Na 3.500 - 5.500 mg/L
K 2.500 - 4.000 mg/L
Ca 2.500 —4.000 mg/L

Mg 1.000 — 1.500 mg/L
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Sin embargo, si el aumento de los compuestos toxicos se realiza de forma lenta y
controlada, se puede adaptar el proceso a concentraciones sorprendentemente
elevadas de sustancias toxicas [119].

Por otro lado, la temperatura de operacion va a influir decisivamente en el desarrollo
del proceso anaerobio, pues de este parametro va a depender la velocidad de
reaccion de la digestion, el crecimiento de los microorganismos, y la formacion de
determinados compuestos. Una mayor temperatura aumenta la tasa de crecimiento
de las bacterias y la destruccion de los patdgenos. Sin embargo, un mayor valor de
ésta también incrementa la produccién de inhibidores y otros compuestos que
modifican el pH. Desde un punto de vista técnico y econdmico, la eleccion de la
temperatura de trabajo es un factor importante que debe ser considerado, pues
trabajar bajo condiciones mas severas (rango termofilico) hace que se necesiten
equipos, tuberias, valvulas y accesorios mas costos.

Tabla 5.4. Condiciones de trabajo para los distintos tipos de bacterias anaerobias
predominantes en los procesos de digestion.

. . Temperatura (°C) THR  Sensibilidad
Tipo de bacterias — — . , .
Minima Maxima Optima (dias) (°C/h)
Psicrofilicas 4-10 25-30 15-18 >100 +2
Mesofilicas 15-20 35-45 28-33 30-60 +1
Termofilicas 25-45 75-80 50-60 10-16 +0,5

En cuanto al tamafio de particulas, la velocidad de solubilizacién de la materia
orgénica introducida con el residuo va a estar intimamente relacionada con su
granulometria. Algunos investigadores muestran que la etapa limitante de la
velocidad del proceso, puede ser también la transferencia del material de las
particulas solidas del residuo al medio liquido en fermentacién. Un tamano de
particula menor consigue un aumento de la superficie de contacto disponible y, por
tanto, una mejora del proceso bioldgico y del rendimiento de la produccion de
biogas, particularmente en sustratos con un alto contenido en fibras y baja
biodegradabilidad.

El tiempo de retencion hidraulico (TRH) se define como el cociente entre el volumen
del digestor y el caudal de sustrato tratado. La Fig. 5.2 muestra la tendencia general
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de los indices de eliminacién de materia orgénica, expresado en término de materia
solida volatil (SV), y de la produccion especifica de gas por unidad de volumen de
reactor (Pv), en funcién del tiempo de retencion.

100 2,5
901
Bod / L
701
60
501
40
30 4
20 -

1,5

Eliminacion SV /%)

Pv (m3 gas/ m3 dia)

2
o

10 A

: : ; o
0 10 20 30 40 50
Tiempo retencion (dias)

= Eliminacion SV = So=30 kg SV/m3? === So=60 kg SV/m?3 So=90 kg SV/m?

Fig. 5.2. Tendencia de la eliminacion de sélidos volatiles — SV (%) y de la producciéon de
biogas (m3/m3digestor~dia) en un reactor anaerobio continuo de mezcla perfecta, con el
tiempo de retencion (dias) [120].

En esta figura se observa como existe un tiempo de retencién minimo de
aproximadamente 5 dias, por debajo del cual, el reactor no presenta actividad.
Igualmente, puede comprobarse como la eliminacion de materia organica sigue una
tendencia asintdtica en el tiempo, lo que llevaria a una eliminacién del 100% de la
materia organica en un tiempo infinito (digestion ideal). Por otro lado, se aprecia en
cuanto a la produccién de gas por unidad de volumen de reactor (Pv), un maximo a
los 10 dias de iniciarse el proceso de digestion, donde entre el 40 - 60% del sustrato
es eliminado. Un aumento en el tiempo de retencién causa un aumento en la

degracion de los residuos, pero hace que la produccion de gas decaiga de forma
brusca.

En cuanto a la velocidad de carga organica o ORL, se define como la cantidad de
materia organica expresada en kg de solidos volatiles introducidos en el digestor,



Digestién anaerobia de los residuos agricolas de invernadero 277

por unidad de volumen y tiempo. Un valor bajo de ORL implica una baja
concentracion de SV en la corriente alimentada al digestor, y/o un elevado tiempo de
retencién. Un incremento de este parametro conllevaria la reduccién de la
produccién de gas por unidad de materia organica tratada, por lo que seria
necesario, para cada instalacion en particular o residuo a tratar, buscar un valor
optimo desde el punto de vista técnico y economico.

0,5
0,45
0,44
0,351
0,31
0,25
0,24

0,15

Pc (m? biogas/kg SVo)

0,1

0,05

o 5 10 15 20
OLR (kg SV/m3d)

«» S0=30 kg SV/m3 = S0=60 kg SV/m3 = S0=90 kg SV/m3

Fig. 5.3. Produccién de biogas (m3/kg SVo-dia) con la evolucién de la carga organica (kg
SV/m?® digestor - dia) [120]

EnlaFig. 5.3 se observan algunos ejemplos del comportamiento de la carga organica
en funcién de la materia organica presente en el residuo a tratar (So). Si la velocidad
de carga organica es demasiado baja, la actividad de las bacterias se vera alterada,
provocandose incluso la inactividad total o muerte de las mismas por la falta de
sustrato, por lo que la presencia de CHa en el biogas producido seria muy reducida.
Por el contrario, sila OLR es demasiado alta podria producirse una sobrecarga en el
sistema, y conllevar a un aumento en la cinética de las reacciones que haga que se
genere una mayor cantidad de CO..

Un sustrato puede ser considerado adecuado para su valorizacién energética en
forma de biogas, cuando sus caracteristicas técnicas se encuentran entre los valores
indicados en la Tabla 5.5.
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Tabla 5.5. Caracteristicas técnicas mas adecuada para la 6ptima digestion anaerobia de los
residuos. Adaptado de [121].

Parametros Rangos 6ptimos

Solidos Totales — ST (%) 10,0-20,0

Humedad - W (%) ® 80,0-90,0

Solidos Volatiles — SV (% sb ST) @ >60,0

Balance C/N 20-30

M No especificada. Necesaria para la fermentacion, pero no transformable en
biogas.

@ Sélidos volatiles respecto al de solidos totales (% sb ST).

Los residuos de origen animal, como el purin porcino, tienen un contenido de sélidos
totales inferior al 10 %, mientras que otros residuos pueden incluso superar el 20 %
ST, como por ejemplo, la cascarilla de arroz con un 88,0% ST o los residuos de la
industria carnica con aproximadamente un 53,0 % ST [121]. El agua contenida en los
residuos no se convierte en biogas. Sin embargo, su presencia es fundamental para
el desarrollo de la etapa fermentativa de los residuos. Por ello se debe de alcanzar un
equilibrio entre la produccién de biogas asociada al aporte de sdlidos, y la humedad
necesaria para la digestion.

En cuanto al contenido de solidos volatiles se estima que valores inferiores al 60%
respecto del contenido de solidos totales, hacen que los sustratos no sean buenos
candidatos para ser digeridos [122]. Un contenido de SV adecuado es fundamental
para obtener un alto rendimiento en metano.

Una ratio C/N comprendida entre 20 — 30 se considera adecuada para obtener la
degradacion 6ptima del residuo o mezcla de residuos introducidas en el digestor.
Valores inferiores implican un exceso de nitrogeno y posibles problemas de
inhibicién por amoniaco. No obstante, valores superiores de hasta 70, no crean
problemas importantes, debido a la tasa de transformacién celular de los
microorganismos anaerobios [122].

5.1.2. Tipos de digestores anaerobios

Con caracter general, los digestores anaerobios se pueden clasificar segtin el sistema
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de carga, en digestores continuos o discontinuos; y segtin el estado de la biomasa
bacteriana dentro del digestor, en sistemas con microorganismos en suspension y
sistemas con microorganismos adheridos a superficies fijas o moéviles.

Los digestores continuos han sido los mas estudiados en los tltimos afios, y dado
que la carga y descarga de sustrato se realiza de forma continua, tienen un
rendimiento mucho mayor que el dado en los digestores en discontinuo.

Biogés

Efluente
Efluente

Afluente

Fig. 5.4. Esquema de digestor continuo de mezcla completa (izda.) y digestor continuo de
mezcla completa con recirculacién (drcha.)

DESGASIFICADOR

La Fig. 5.4 muestra el esquema de un digestor en continuo de mezcla completa sin y
con recirculacion en el sistema. Los reactores de mezcla completa mantienen una
distribucion homogénea de la mezcla (residuo + microorganismos) mediante la
agitacion continua de la misma con un sistema de hélices o palas situadas en el
interior del reactor, evitandose la aparicion de problemas de decantacion y
aumentando la capacidad de produccion de biogas.

De cara al tratamiento de los residuos agricolas de invernadero, y debido a la
sencillez técnica de los reactores mostrados en la figura, se podria plantear el empleo
de estos reactores para la evaluacion del potencial de generacion de biogds asociado
a los residuos agricolas de invernaderos estudiados en esta tesis doctoral.

Los reactores de mezcla completa sin recirculacion no ofrecen problemas de disefio
y son los mas utilizados de cara a valorizar residuos por la via biolégica. Comparado
con otros reactores, llevan asociado un tiempo de retencién mas alto, debido a que
la concentracion de cualquier especie que se mantiene en el reactor en régimen
estacionario es la misma que la que se pretende conseguir en el efluente.
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Para el caso de los reactores de mezcla completa con recirculacién, o también
denominados reactores anaerobios de contacto, se contaria ademas de con un
digestor como el descrito anteriormente, con un desgasificador y un decantador para
tratar el efluente del sistema. El residuo decantado se recircularia nuevamente al
reactor, optimizandose de esta forma la produccién de biogas, y la minimizacion en
la produccion del digestato.

La adecuacion del uso de un tipo u otro de digestor para el tratamiento de los
residuos, dependera de la cantidad de carga organica asociada al sustrato
alimentado.

Otras cuestiones que considerar a la hora de seleccionar un tipo u otro de reactor
adecuado a la tipologia de residuos a tratar, serian el capital disponible para la
inversion; la calidad el biogas que se quiere generar; la materia prima que se va a
introducir en el digestor (caudal, cantidad de sélidos volatiles y digestibilidad); el
numero de digestores a instalar; y el aislamiento de los reactores, entre otros.

5.1.3. Consideraciones para la implantacién de una planta de digestion

Cuando se plantea la instalacion de una planta de generacion de biogds a partir del
uso de residuos, hay que considerar cuatro etapas fundamentales:

- Pretratamiento de la materia prima alimentada al proceso, para adecuar
sus caracteristicas a las necesidades de la digestion.

- Proceso bioldgico anarobio en el que la fraccién organica biodegradable del
sustrato tratado es transformada por microorganismos en biogas y biosolido
(digestato).

- Postratamiento del biosoélido para adaptar sus caracteristicas a las exigidas
en la legislacion en funcién del uso final del mismo.

- Tratamiento y utilizaciéon del biogas obtenido para eliminar aquellos
compuestos necesarios (agua, acido sulfhidrico, diéxido de carbono, etc.)
dependiendo de la aplicacion a la que se destine.

A pesar de que el nticleo principal de una instalacién de biogas es el digestor, los
sistemas de tratamiento de las entradas y salidas de éste, son de vital importancia
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para asegurar el cumplimiento de los objetivos perseguidos.

En el caso de las operaciones de pretratamiento del sustrato, éstas dependeran del
origen y del estado fisico en el que se encuentre (liquido o sélido). Para el tratamiento
de residuos como los evaluados en este trabajo, de caracter solido, las operaciones
consideradas seran principalmente de caracter fisico. La Tabla 5.6 presenta los
pretratamientos de sustratos sélidos mas comtnmente llevados a cabo en funcién
del objetivo que se persiga.

En cuanto al digestato obtenido, no considerado como un residuo debido a sus
posibles aplicaciones, el postratamiento de éste se centra en la reduccion de su
contenido en agua y de su materia organica. En este caso, cabe resaltar que los
tratamientos térmicos permiten, en general, conjuntar la reduccién de volumen, la
estabilizacion y la desinfeccién, ya que del proceso de digestion se deriva un
digestato no estabilizado que debe de gestionarse segun la legislacion aplicable.

En el caso de hacer uso de tratamientos fisicos para la adecuacion del biosélido, éste
podria ser utilizado como enmienda organica al terreno, como materia para su
posterior compostaje, 0 como combustible similar a la madera o al lignito, aunque
este tltimo uso en la practica es menos conocido.

El biogas generado de la digestion de los residuos no es totalmente puro (vapor de
agua, polvo, gases traza, etc.), por lo que debe ser acondicionado en consonancia con
su aplicacion final.

En la Tabla 5.7 se muestra una bateria de tecnologias existentes para el tratamiento
del biogas generado en el proceso de digestion, asi como los aspectos mas relevantes
asociadas a las mismas.

El biogas puede ser empleado en aplicaciones de combustion, generacion de
electricidad, integracion en la red de gas natural, combustible para vehiculos y como
combustible para pilas de combustible, exigiéndose un menor grado de refinamiento
para aplicaciones en procesos de combustion, y una mayor calidad para su uso en
pilas de combustible.
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Tabla 5.6. Pretratamiento de sustratos s6lidos en funcién del objetivo que se persiga [123].

Objetivo

Operacidn o procesos

Eliminacion de fracciones no
deseadas

Adecuado tamano de

particula

Adecuacion del flujo de
entrada

Separacién magnética (materiales férreos y aluminio)
Separacion  electrostatica (separacién de vidrios,
plasticos, metales)

Reduccién de tamafio (adecuacién de tiempos de
residencia y facilitar la interaccion  con
microorganismos)

Separacion por tamaro (cribado)

Separacién por densidad (materiales ligeros, papel,
metales, etc.)

Calentamiento/ enfriamiento (adecuacién a la
temperatura del digestor)

Mezcla con otros efluentes (co-digestion)

Mezcla con flujos de recirculacién (en digestores con
recirculacién)

Acidificacion (en caso necesario, previo al digestor)
Dilucién/ concentracion de materia organica
(adaptacion a las caracteristicas del digestor)

Tabla 5.7. Tecnologias para el postratamiento del biogas en funcién del objetivo que se

persiga.
Objetivo Método de limpieza Aspectos relevantes
Separacion o Elevados costes de inversion y operacion
criogénica o Aplicaciones experimentales
Lavado con agua o Eficiencias del 90 — 95%
Lavado con disolventes o Eficiencias del 99 %

Eliminacién de CO: organicos

Carbon activo

Separacién por

membranas

o Mas costoso que el lavado con agua

o Eficiencias elevadas
o Costes de operacion elevados

o Costes elevados (altas presiones)
o Pérdidas de CHs
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Eliminacion del
agua

Eliminacion del HzS

Eliminacion de gases
trazas

Absorcion en
silica gel 0 AlOs

Absorcion en glicol o
sales higroscdpicas

Refrigeracion

Carbon activo

Adicién de sales férricas

Desulfuracion biologica

Lavado con soluciones
de aminas

Lavado con soluciones
alcalinas

Lavado con NaOH

Carbén activo

Adsorcion silica gel

Absorcion en disolvente
organicos no volatiles

o Costes de operacion elevados

o Costes de operacion elevados
o Recuperacion de las sales utilizadas

¢ Método mas utilizado (condensacién del agua)
o Elevado coste energético para obtener altas

eficiencias
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o Reduccion de eficiencia con el tiempo (saturacion

del material)

o Costes de operacion elevados (mejor eficiencia a

altas presiones)

o Operacion sencilla

o Reduccién hasta valores inferiores a 150 ppm
o Exceso de Fe**disminuye produccion de bigas

¢ Reduccién hasta valores inferiores a 50-100 ppm

o El biogas debe oxigenarse previo a este
tratamiento (2 - 6% vol. O2)

o Elevados costes de operacion

e También elimina CO2

o Inhibe de la corrosion y formacién de espumas
¢ Elevado consumo de energia

o Generacion de un residuo final que hay que

eliminar

¢ El método mas empleado
o Eficiencias mayores al 95%
¢ Disminucién de la eficiencia con el tiempo

(satiracion del material)

o Costes elevados (altas presiones)

o Eficiencias superiores al 98%
o En aplicaciones experimentales

¢ Rangos de eliminacién de hasta el 60%

e En desarrollo
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5.1.4. Modelos predictivos de produccion de biogas

Los modelos de produccién de biogas son herramientas que permiten estimar a
partir de una serie de parametros de entrada apropiados y de datos de campo, la
cantidad de biogés o de la fraccion de CH4 generada durante la digestion de un
volumen de residuos determinado.

El objetivo principalmente perseguido por estos modelos es describir de forma
sencilla y simplificada, las complejas reacciones que tienen lugar durante la
descomposicion de la materia organica contenida en los residuos alimentados a un
digestor [124]. Los resultados obtenidos de la aplicacién de los modelos de
prediccion, independientemente de la complejidad del modelo utilizado; y las
medidas en campo, pueden diferir en mayor o menor grado debido a diferentes
causas, entre las que se pueden destacar, la suposicién de que la composicion de los
residuos alimentados es homogénea, de que todo el biogas generado es recolectado,
que la temperatura de operacion no se ve alterada, y que el mezclado en el interior
del reactor es completo [125]. Sin embargo, el uso de estos modelos también lleva
asociada una serie de ventajas, siempre que se apliquen considerando sus
limitaciones y las desviaciones que pueden arrojar respecto del valor que
verdaderamente se de en una instalacion real.

La estimacion del volumen de biogas producido en funcion de la cantidad de residuo
alimentado, también denominado potencial de produccion de biogds, indice potencial de
biodegradabilidad anaerobio o biomethane potential (BMP), se lleva acabo en la mayoria
de los casos, a partir del uso de ecuaciones estequiométricas que describen la
degradacion de la materia organica introducida con el paso del tiempo, y cuyo ajuste
se realiza a partir del conocimiento de la composicion de los residuos alimentados y
de su contenido en materia organica.

Las reacciones en las que intervienen microorganismos vivos suelen ser por lo
general, homogéneas y elementales [125], y para que tengan lugar es preciso que el
sustrato contenga fuentes nutritivas, tales como carbono (C), nitrégeno (Nz), oxigeno
(O2), hidrégeno (H2) y fésforo (P); y que exista un foco de energia (materia organica)
para el crecimiento de los microorganismos. Estos son las responsables de generar
gases (COz N2, Oz, CHy, etc.) facilmente separables de la fase liquida del proceso. La
Ecuacién 5.1 muestra la reaccion global y simplificada de un proceso anaerobio.
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Ecuacién 5.1. Ecuacion global y simplificada de un proceso de digestion anaerobia.

Materia organica — - — (€0, + CH, + Biomasa + Calor
Microorganismos anaedbios

Una de las ecuaciones estequiométricas mas conocidas y empleadas en el campo de
la digestion anaerobia, es la ecuacion de Buswell — Mueller mejorada por Boyle (Ecuacién
5.2). Dicha ecuacién permite calcular de forma simplificada, el rendimiento tedrico
de produccion del CHs y del COz, ademas de las concentraciones correspondientes
de otros componentes minoritarios generados durante el proceso, como el NHs y
H:S, a partir del término CaHbOcNaSe [126]-[128].

Ecuacién 5.2. Ecuacién de Buswell — Mueller mejorada por Boyle.

b c 3d e a b c 3d e
CaHbOCNdSe+(a_Z_E+T+E)HZO_) (E+§_Z_?_Z)CH4+
+ ($=2+5+242)C0, + dNH; + e HyS
2 8 4 8 4

Como se observa, en dicha ecuacion la materia organica presente en el sustrato
alimentado, expresada como una combinaciéon de C, H, O, N y S, sufre una
descomposicion completa, permitiendo de esta forma estimar la maxima
produccion potencial teérica de biogas asociada a la digestion de un residuo en
particular. La aplicacion de esta ecuacién proporciona informacion util de cara a
comparar el potencial de diferentes materiales en funcién de su composicion. No
obstante, cabe resaltar que los resultados obtenidos a partir de ella seran una
sobreestimacién del rendimiento real del gas obtenido, pues el sustrato estara
formado por una mezcla de materiales complejos (lignina, hemicelulosa, celulosa,
etc.) que no admitird la fermentacion total de la corriente alimentada [129].

La Tabla 5.8 presenta los rendimientos tedricos de CHs y CO2 obtenidos para
diferentes tipos de sustratos a partir de la ecuacién de Buswell-Mueller modificada,
y de la composicion elemental de cada uno de ellos [121].
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Tabla 5.8. Rendimientos tedricos de CHs y CO2 de diferentes sustratos.

Residuos CHa1 (% v/v) CO2(% viv)
Purin 65,90 30,40
Alperujo 53,00 45,90
Pulpa de pera 50,30 48,80
Paja de cereal 54,00 45,50
Pulpa de remolacha 49,10 49,70
Maiz ensilado 57,80 41,40
Residuos carnicos 67,10 29,20
Lodos depuradora 60,50 36,80

El potencial bioquimico de metano o BMP es un indicador experimental de la
cantidad maxima de CH: producido por cantidad de solidos volatiles (SV)
introducidos en el digestor, utilizado para estimar la biodegradabilidad del sustrato
y disefiar y operar reactores anaerobios. En la practica, este valor se obtiene
incubando la materia prima a 52 °C (termofilica) o a 35 °C (mesofilica) y dejandola
fermentar en lotes. Transcurrido un tiempo de retencion se mide el volumen de
biogas producido y se determina la cantidad de CHs y de CO..

Tedricamente este indice puede ser calculado a partir del carbono contenido en el
sustrato (Cust), la degradacion de la materia organica (Degradabilidads) y el
rendimiento tedrico de metano (CHax) obtenido de la Ecuacién 5.2.

Ecuacién 5.3. Estimacion del potencial tedrico del metano (BMP) [121].

m3CH _ ((Cwusr\ (Degradabilidady,\ (CHay)\ (ST
BMPC“C“I““( 4/kg SV) - (( 100)' ( 100 ) 100 (ﬁ) + 1867

De esta forma, y a partir de la ecuacion anterior, es posible estimar el valor del
potencial tedrico del metano, de no ser posible llevar a cabo ensayos experimentales.

Para conocer la degradabilidad del proceso, y por tanto, la degradacién de la materia
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organica asociada al sustrato digerido, se emplea la formula matemdtica de Chandler
modificada por Kayhanian y Tchobanoglous [130]. Para ello es preciso conocer el
porcentaje de lignina presente en el sustrato a tratar. Este valor puede ser obtenido
de forma experimental a través de un analisis especifico de este parametro, o puede
ser estimado a partir de valores bibliograficos representativos de sustatos semejantes
alos que se estén evaluando en un determinado momento.

Ecuacion 5.4. Férmula matematica de Chandler modificada [130].

Degradabilidad (%) = 100 — 5,41 - (% Lignina)®7®

La Tabla 5.9 presenta una comparativa entre los valores del BMP obtenidos para
diferentes residuos a partir de la Ecuacion 5.3, y los registrado en distintos ensayos
de laboratorio.

Como se observa, el BMP asociado a residuos carnicos, lodos de depuradora, paja de
cerea y purin, presentan una correlacion acorde con sus caracteristicas quimicas,
siendo apropiados para la produccién de metano como monosustrato o sustrato
individual, siempre y cuando en pruebas experimentales no se produzca inhibicion.

Sin embargo, otros sustratos, como el alperujo, el maiz ensilado, y la pulpa de
remolacha muestran diferencias mas acusadas entre los valores tedricos obtenidos y
los medidos en laboratorio (Fig. 5.5). Estas diferencias pueden ser causadas por la
variabilidad de los residuos (contenido en lignina, que afecta a la biodegradabilidad)
y por la propia simplificacién del modelo, el cual resulta dificil ajustar para unos
residuos que presentan caracteristicas diferentes. Ademads, hay que tener en cuenta
que el potencial bioquimico de metano medido en ensayos de laboratorio considera
la influencia de factores como la temperatura, el tiempo de retencion, y la carga
organica; los cuales influyen en el proceso de digestion anaerobia, y no estan
contemplados dentro del modelo tedrico definido.

Cada vez existen un mayor niimero de modelos a utilizar, y éstos resultan cada vez
mas y mas complejos. Sin embargo, no por ser mas complejos son necesariamente
mejores. El nivel de complejidad depende de la finalidad perseguida por el modelo
y de la informacién que vaya a ser tratada [131].
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Tabla 5.9. Comparativa BMP calculado (Ecuacién 5.3) y BMP experimental obtenido de
diversos ensayos de laboratorio [121].

0,70
0,60
0,50
0,40
0,30
0,20
0,10
0,00

BMP (m?® CH,/kg SV)

Residuos BMPciiculado BMPExperimenlal
Purin 0,345 0,347
Alperujo 0,065 0,089
Pulpa de pera 0,236 0,250
Paja de cereal 0,240 0,243
Pulpa de remolacha 0,322 0,360
Maiz ensilado 0,385 0,323
Residuos carnicos 0,574 0,600
Lodos depuradora 0,322 0,330
Error relativo (%)  e====BMPCalculado e====BMPExperimental
30,0%
20,0%
10,0%
0,0%
-10,0%
-20,0%
-30,0%
Purin Alperujo Pulpa Paja Pulpa Maiz Res. Lodos
pera  cereal remol. ensilado carnicos depur.

Error relativo (%)

Fig. 5.5. BMP Célcutado VS. BMP Experimental asociado a la digestion anaerobia de distintos residuos.
Estimacion del error relativo.

De esta forma, dado que los modelos mas sencillos predicen la produccién de biogas

mediante la resolucion algebraica de ecuaciones empiricas sin tener en cuenta las
reacciones bioquimicas fundamentales que intervienen en el proceso; y dado que son
aceptables cuando se conoce la composicion quimica de los residuos o mezclas de
residuos a tratar; para este caso en particular, se hara uso de modelos teoricos
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simples y comunes, como los descritos en este apartado.

5.1.5. Co-digestion anaerébica de residuos

El término co-digestion hace referencia a la digestién conjunta de dos o mas sustratos
de diferente origen, aprovechando los beneficios asociados a las mezclas de residuos
para compensar las carencias de cada uno de los sustratos por separado. Con ello, se
persigue mejorar los perfiles de la digestion, haciéndolos mas eficientes respecto a
los que se obtendrian del procesado de los residuos de forma individual.

La co-digestion resulta una metodologia aconsejable cuando los residuos son muy
heterogéneos, pues combinandolos con otros sustratos se pueden llegar a
amortiguar las variaciones asociadas a su composicién, aumentando la producciéon
y calidad del biogas obtenido en comparacion con el que se derivaria de la digestién
de cada sustrato por separado [132]. Ademas de lo anterior, la co-digestion permite
compartir instalaciones de tratamiento y unificar los métodos de gestiéon empleados
en este tipo de instalaciones, lo que reduce los costes de inversion y explotacion,
haciendo que este tipo de plantas sean mas econémicamente mas atractivas.

A dia de hoy, se han conseguido buenos resultados para mezclas de residuos
ganaderos con varios tipos de residuos de la industria de carne y mataderos,
consiguiendo altas producciones de metano (47 Nm?3/t residuo); con la co-digestion
de lodos de depuradora y la fraccién organica de residuos municipales; la mezcla de
estos ultimos con aguas residuales urbanas; y la co-digestion de fangos de
depuradora y residuos de frutas y verduras [133].

Sin embargo, la digestién conjunta de los residuos también puede presentar algunos
problemas, desde el punto de vista de la falta de nutrientes necesarios para el
desarrollo de los microorganismos; o del excesivo contenido en soélidos, lo que podria
ocasionar problemas mecanicos. Por este motivo, residuos que presenten una buena
aptitud frente a estas caracteristicas, se complementaran de forma adecuada con
aquellos que no las presenten.

La Tabla 5.10 presenta, a modo de ejemplo, las caracteristicas asociadas a cada uno
de los sustratos indicados, con objeto de seleccionar la combinaciéon de residuos mas
acertada de cara a llevar a cabo la co-digestion de los mismos.
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Tabla 5.10. Analisis de las caracteristicas de ciertos sustratos para evaluar la
complementariedad de los mismos de cara a su co-digestion. Adaptado de [131].

Residuos Lodos de Residuos industria
foRSU . .
ganaderos depuradora alimentaria
Mi
1oy . Alto Alto Bajo Bajo
macronutrientes
Relacion C/N Bajo Medio Alto Alto
Alcalinidad Alto Medio Bajo Bajo
Biodegradabilidad Bajo Medio Alto Alto

La digestién anaerobia como medio de valorizacién para la generacion posterior de
energia térmica, no es una tecnologia muy desarrollada a nivel industrial. Sus
mayores aplicaciones van encaminadas al aprovechamiento del biogas producido
para la generacion de energia eléctrica.

El objetivo principal en este estudio es evaluar la adecuacion de la digestion como
medio para producir un combustible gaseoso que se integre posteriormente en la
operacion diaria de una instalacion industrial, para la sustitucion de parte del
combustible tradionalmente utilizado. En este sentido, la novedad de este estudio se
pone de manifiesto. De la misma manera, la evaluacién de la digestion mono-
sustrato o de la co-digestion de una mezcla de residuos agricolas procedentes de
invernaderos semejante a la analizada en este trabajo, no se ha visto reflejada hasta
el momento en ninguna investigacion, si bien pueden encontrarse experiencias con
residuos agricolas de otra categoria al analizado, entre los que se incluyen el orujo,
el raspon, la paja de cebada o el maiz [134].

En el capitulo 5 de esta tesis doctoral, se describe la metodologia desarrollada para
evaluar el potencial que presentan los RAI para producir un biogas con
caracteristicas combustibles mediante la digestion individual o conjunta con otros
sustratos previamente seleccionados. Esta evaluacion se lleva a cabo desde un punto
de vista tedrico mediante el empleo de una serie de ecuaciones y formulas
matematicas como las presentadas en apartados anteriores, de cuyos resultados se
valore el interés de la utilizacion de esta tecnologia como método para la llevar a cabo
la valorizacion de estos residuos.
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5.2. Desarrollo experimental

Con el proposito de evaluar la aptitud que presentan los RAI para ser digeridos
mediante un proceso anaerobio, y teniendo presente que el método seleccionado
para ello se basara en la aplicacion de modelos tedricos simples, se define un plan
de trabajo a partir del cual se conseguira la informacion suficiente para valorar el
potencial que presentan dichos residuos para ser valorizados mediante el uso de esta
tecnologia.

El procedimiento de trabajo se divide en dos escenarios. El primero de ellos se centra
en la evaluacion del comportamiento tedrico experimentado por los RAI cuando se plantea
una digestion individual de los mismos, es decir, cuando éstos no se mezclan con otros
sustratos previo a su alimentacion en el proceso de digestion; y el segundo se basa
en el andlisis de la digestion conjunta de los RAI con otros residuos de caracteristicas
complementarias con objeto de favorecer la calidad del biogas generado, y de definir
una mezcla de sustratos como alternativa eficiente a la digestion anaerobia
individual.

5.2.1. Evaluacion de la digestion anaerobia de los RAI

La evaluacion de la aptitud de los RAI para ser procesados como mono-sustrato
mediante digestién anaerobia, se plantea como se muestra en procedimiento de
trabajo de la Fig. 5.6.

La primera fase definida en la metodologia corresponde a la recepcion y
acondicionamiento de los RAI previo a la caracterizacion quimica de éstos en los
laboratorios de la ETSI. Este acondicionamiento es funcion del tipo de andlisis que
vaya a ser llevado a cabo sobre cada una de las muestras de residuo consideradas.
En este caso en particular, dicha caracterizacion se basa en un analisis elemental (C,
H, N, O) incluyendo S y Cl; y en un analisis inmediato, correspondiente a la
determinacién del contenido de solidos volatiles (SV), cenizas (Cz), y humedad (W)),
de las distintas muestras de residuo consideradas; quedando definido en la
correspondiente norma de preparacién de muestras [135], los requerimientos que
deben de cumplir éstas previo al analisis de las mismas.
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Fig. 5.6. Metodologia de trabajo desarrollada para evaluar el potencial que presentan los RAI
para ser valorizados mediante digestién anaerobia.

A partir de la caracterizacion quimica de los residuos es posible conocer su
adecuacion para ser usados como sustratos en un proceso de digestion. Para ello,
previo a la aplicacion de los modelos teéricos correspondientes, se deben estimar y
analizar los parametros caracteristicos definidos para evaluar este aspecto, tales
como el contenido de sélidos totales (% ST); la humedad (% W); los sélidos volatiles
presentes en el residuo (% SV sb ST); y la relacién C/N (Tabla 5.5).

El conocimiento de estos parametros es suficiente para la estimacion del rendimiento de
CHay de CO: asociado a la produccion de biogas a partir de los RAI analizados. Asi,
se desarrollan los calculos oportunos siguiendo la ecuacidn estequiométrica de
Buswell-Mueller modificada (Ecuacién 5.2), asumiendo en un primer momento que,
la degradacion de los residuos introducidos en el digestor va a ser completa. A partir
de los resultados obtenidos del uso de esta ecuacién, y dado que se asume la
digestion completa de los RAI se obtiene la mudxima produccion tedrica de biogds
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(Nmlkg RAI introducido).

El conocimiento de la biodegradabilidad asociada a un sustrato es importante para
obtener unos resultados representativos de la realidad del procesado de un residuo.
En este caso particular, un andlisis bibliografico permite asociar un grado de
degradabilidad adecuado al tipo de residuo evaluado en este trabajo. A partir de los
valores obtenidos de bibliografia, basados en la cantidad de lignina asociada a los
residuos de tipos horticola [136], y aplicando la formula matemdtica de Chandler
modificada (Ecuacion 5.4), se obtiene un valor medio caracteristico para este tipo de
residuos.

Con este valor, y una vez conocido el rendimiento de CHs del biogas producido, es
posible estimar el mdximo potencial de biometano o BMPwmix. asociado alos RAl haciendo
uso de la Ecuacion 5.3. Este parametro representara la maxima produccion de
metano si los residuos se mantuviesen durante un tiempo infinito retenidos en el
reactor, es decir, si se otorgara al proceso un tiempo suficiente como para llevar a
cabo la eliminacién completa de los sélidos volatiles contenidos en los RAL

En una planta real, este tiempo esta limitado por las condiciones del proceso, por lo
que, para obtener unos valores de BMP mas afines a la realidad, es necesario
seleccionar un conjunto de parametros fisicos condicionantes finales de la calidad y
cantidad de biogas generado. Estos parametros seran:

- Latemperatura de operacion, para lo cual se necesita establecer el modo
de operacion de la planta (caudal de sustrato, n°® de digestores, tipo de
digestores, disposicion en planta, etc.).

- Tiempo de retencién hidraulico (THR).

- Grado de eliminacion de solidos volatiles (% SV eliminados).
Una vez seleccionado el niimero de digestores utilizados para el procesado del
caudal de RAI definido, el tiempo de retencién hidraulico (THR) en ambos

digestores serd fijado haciendo uso de curva Temperatura (°C) — Periodo de digestion
(dias) que se muestra en la Fig. 5.7.

Conocido el periodo de digestion total de los residuos o TRH, la cantidad de sélidos
volatiles eliminados durante el proceso (% SV eliminados) puede ser estimada
haciendo uso de la Fig. 5.2 mostrada en el apartado anterior.
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Fig. 5.7. Periodo de retencién del sustrato en funcién de la temperatura de operacién en el
digestor.

La aplicacion de la Ecuacion 5.3 para la estimacion de un BMP representativo de los
RAI (BMPrat), conlleva aceptar las siguientes asumpciones:

- Elresiduo introducido al proceso esta constituido tinicamente por C, H, O, Ny
S.

- Los productos obtenidos de la digestion de los RAI seran CHs, COz, NHs and
H:S.

- Latemperatura de operacion permanecera constante.

- Régimen de operacion serd en mezcla perfecta.

- El grado de eliminacion de solidos volatiles asociado a los residuos dependera
del tiempo de retencién del sustrato en él o los reactores, y seguira el
comportamiento descrito por la curva correspondiente representada en la Fig.
5.2.

Una vez realizados los calculos pertinentes, se evaltia la calidad energética asociada al
biogds obtenido del estudio de digestion, de cara a ser empleado en la planta de cementos
objeto de estudio en esta tesis, como combustible sustituto al coke de petrdleo. Para
ello, se estima a partir del rendimiento del gas generado, el poder calorifico inferior
del biogas o PClBiogss expresado en kJ/Nmd.



Digestién anaerobia de los residuos agricolas de invernadero 295

De forma complementaria se estima el volumen de digestor o digestores necesarios para
llevar a cabo de forma eficiente la digestion de los RAI, asi como la velocidad de carga
orginica o ORL asociada al proceso de digestion, valor que indicara la adecuacion de
las condiciones de operacion establecidas para el procesado de los residuos.

5.2.2. Evaluacion de la co-digestion anaerobia de los RAI

Con el proposito de analizar el efecto asociado de la co-digestion de los RAI sobre la

calidad de biogas generado, se establece el procedimiento de trabajo mostrado en la
Fig.5.8.

=-= =
= =N B

Fig. 5.8. Metodologia establecida para la evaluacién de la co-digestion anaerobia de los RAL

La seleccion de cosustratos parte de la evaluacion de los parametros fundamentales
asociados a cada uno de los sustratos, con objeto de conocer la complementariedad
de cada uno de ellos sobre los RAI a procesar. Estos parametros son la cantidad de
solidos totales (ST), el contenido de sdlidos volatiles (SV), y el BMP representativo
de cada uno de ellos; y seran obtenidos de un analisis bibliografico realizado
especificamente para tal fin. A partir de esta informacion, se seleccionaran aquellos
residuos que parezcan a simple vista, los mas acertados para la constitucion de una
mezcla de sustratos adecuada para favorecer la produccién y calidad del biogas
generado respecto al obtenido de su digestion individual.
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Tras esta fase de seleccion de residuos, se definen las mezclas a evaluar, estableciendo
ademas de la combinacién de cada uno de ellos, las proporciones en las cuales lo
haran. La mezcla se plantea de forma que tinicamente se considere la combinacién
de dos residuos (RAI + Cosustrato), en una proporcion que maximice el empleo de
los residuos agricolas. En este sentido, se plantea analizar el efecto de la mezcla RAI
+ Cosustrato = 90/10, donde un 90% de la combinacion esté formada por RAI y el
10% restante por un sustrato complementario.

Para el calculo de la produccién de biogdis asociada al proceso de co-digestion, se utilizara
la Ecuacién 5.5, obtenida del modelo de Boyle.

Ecuacion 5.5. Férmula para el calculo del potencial de biogas (m® CHs/kg Residuo) asociado a
la co-digestion de residuos [121].

m3CH, 3cH, kg SV
Hs [kg reszd] - [kg resid MP, [ kg SV ] 5V [kg resid
m>CH,
- BMP, [7kg SV]

Donde, SV1y SV2 corresponde a la cantidad de sdlidos volatiles (SV) asociados a los
residuos 1 y 2, respectivamente, que constituyen la mezcla; y BMP1 y BMPs, al
potencial de biometano relacionado a cada uno de ellos.

A partir de estos resultados se evalta el efecto que provoca la digestion de la/s
mezcla/s definidas sobre el potencial de metano y sobre la produccion especifica de CHa
respecto a la digestion monosustrato. De la misma forma, se analiza el impacto de
esta alternativa sobre la calidad energética del biogis finalmente obtenido de cara a su
aprovechamiento en la planta de cementos.

5.3. Resultados y discusion

A lo largo del desarrollo de este trabajo de investigacion, se han caracterizado en
laboratorio un total de ocho muestras de RAI. Los resultados obtenidos del analisis
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elemental e inmediato realizado sobre cada una de ellas se presentan en la Tabla 5.11.

Tabla 5.11. Caracteristicas quimicas de las muestras de RAI a digerir.

Muestra C H N S (0] Cl Cz SV
(%bs) (%bs) (%bs) (%bs) (%bs) (%bs) (%bs) (% bs)

M-01 40,30 4,30 2,79 054 3525 1,14 1682 6256
M-02 33,51 3,65 2,11 049 3238 1,38 2785 5526
M-03 30,89 3,31 2,10 033 2347 1,59 3989 55,03
M-04 40,26 4,41 2,40 023 3369 154 1900 62,03
M-05 40,91 4,29 2,38 038 3343 1,41 1860 61,87
M-06 47,05 4,61 1,49 031 3441 161 1212 64,45
M-07 28,78 2,83 2,61 066 20,75 1,10 4438 4920
M-08 41,45 5,66 2,26 073 3045 099 1945 60,61

Como se comento en el Capitulo 2. Caracterizacion energética de los RAI el 85 % de la
produccion de los residuos agricolas de invernadero estan representados por las
muestras M-01, M-02, M-04 y M-08, de caracteristicas muy similares. No obstante, y
con el proposito de analizar la influencia de la composicion de los residuos sobre la
calidad del biogas generado, se estima oportuno evaluar el potencial asociado a la
digestion de cada una de las muestras de RAI analizadas.

La adecuacion de los RAI para ser valorizados mediante este tipo de tecnologia se
evaltia a través del calculo de una serie de parametros caracteristicos, como los
presentados en la Tabla 5.5 del apartado anterior. Para el caso que nos ocupa, dichos
parametros muestran los siguientes valores.

Los resultados mostrados en la Tabla 5.12 dejan ver que los residuos agricolas de
invernadero no presentan en un primer momento, unas caracteristicas adecuadas
para ser digeridos de forma 6ptima en un digestor anaerobio. Con caracter global, si
se analiza el valor promedio asociado a una mezcla de RAI representativa de su
caracter estacional?, se comprueba que la cantidad de sé6lidos totales (ST) presentes
en los mismos es demasiado elevada (aprox. 49 % de ST) respecto al rango

24 Promedio obtenido considerando que la maxima representatividad de los RAl a lo largo de un afio viene
representada por las muestras M-01, M-02, M-04 y M-08.
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considerado adecuado para este tipo de parametro (10 — 20 % ST).

Tabla 5.12. Parametros técnicos asociados a los RAI de cada a su digestion anaerobia.

Muestras ST W SV Relacion
(%) (%) (% sb ST) C/N
M-01 54,47 45,53 69,23 14,43
M-02 44,18 55,82 59,63 15,86
M-03 55,74 44,26 59,04 14,69
M-04 44,63 55,37 67,17 16,78
M-05 49,57 50,43 68,43 17,16
M-06 70,57 29,43 70,11 31,61
M-07 14,73 85,27 52,48 11,03
M-08 55,09 4491 66,45 18,34
Promedio 49,30 50,70 65,20 16,70

No obstante, existen residuos con un alto porcentaje en sdlidos totales, como, por
ejemplo, la cascarilla de arroz, los residuos carnicos, y la paja de cereal, que son
utilizados en la actualidad como sustratos o cosutratos en este tipo de procesos. La
cantidad de sélidos totales esta asociada al contenido de agua presente en el residuo.
Asi, un grado de humedad elevado lleva asociado un contenido en sélidos totales
bajo, y viceversa. De esta forma, el establecimiento de un sistema de pretratamiento
de los residuos enfocado al control del contenido en humedad, podria ser una
opcion acertada para reducir la cantidad de ST presente en los RAI y aumentar de
esta forma, la eficiencia del proceso de digestion.

Si se presta atencion a la muestra M-07, se puede comprobar como la cantidad de ST
y la humedad (W), se encuentran dentro del rango éptimo establecido (STmor =
14,70%; Wxo7= 85,3%), por lo que la digestion de los RAI recolectados en la época
del afio para la cual esta muestra es representativa (noviembre, diciembre y enero),
podria ser una opcion a considerar si no se plantea llevar a cabo un pretratamiento
de los RAL

En cuanto al contenido de sdlidos volatiles (SV) cabe sefalar que su valor es
superior al 60,0 % recomendado, en todas las muestras recolectadas salvo en la M-
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07, para la cual dicho contenido es préximo al 52,0 %. Una cantidad adecuada de SV
es fundamental para asegurar un alto rendimiento en metano y, por tanto, para
aceptar o no un residuo como sustrato en un proceso de digestion. Sin embargo, la
proximidad del contenido de SV de la muestra M-07 al limite minimo establecido,
hace que se mantenga el interés de digerir los residuos recogidos en las épocas
htimedas del afio sin necesidad de someterlos a ningtin tipo de tratamiento previo a
su digestion. Para el resto de los residuos recolectados (representados en su mayoria
por el valor promedio calculado), la digestion anaerobia puede resultar una
alternativa atractiva, siempre y cuando se controle el nivel de humedad presente en
los mismos o se utilicen como cosustratos junto a otros residuos complementarios.

En cuanto ala relacién C/N, un valor bajo implica un contenido de nitrégeno elevado
en el sustrato. Esto puede dar lugar a problemas durante la operacion, pues la
formacion de NHs hace que se originen inhibiciones en el proceso. En este caso en
particular, los valores resultantes son inferiores al limite inferior del rango 6ptimo
establecido (20 —-30), salvo para los residuos representados por la muestra M-06, para
los cuales su valor es proximo al limite superior (C/Nmos= 31,60). En el supuesto de
llevar a cabo una digestion de los RAI, se recomendaria considerar el control de la
inhibicién del proceso, lo cual podria minimizarse con la mezcla y alimentacién de
varios tipos de residuos de forma combinada.

5.3.1. Evaluacion de la digestion anaerobia de los RAI

Una vez caracterizadas las distintas muestras de RAI recibidas a lo largo del
desarrollo de este proyecto, y a pesar de conocer que estos residuos no presentan
una Optima aptitud para ser valorizados mediante un proceso de digestion, salvo
los recolectados en los meses mas hiimedos del afio (muestra M-07), se plantea
analizar la calidad del biogas que se obtendria si se llevase a cabo la digestion
anaerobia de los mismos.

Hay que sefalar que, aunque a priori no presenten unas caracteristicas técnicas
adecuadas para alcanzar una Optima digestion, éstos si pueden ser digeridos,
aunque el rendimiento de metano en el gas generado no resulte ser tan elevado como
el que se registraria en la digestién de residuos con mejores caracteristicas que los
evaluados en este proyecto.

La Tabla 5.13 presenta los resultados obtenidos tras aplicar la ecuacién de Buswell —
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Mueller modificada (Ecuacién 5.2), haciendo uso de los resultados obtenidos de la
caracterizacion quimica de los RAI en los laboratorios de la ETSL

Tabla 5.13. Rendimientos tedricos del biogas generado durante la digestién anaerobia de los

RAL
Muestras CHas CO: NH;s H:S
% viv) (viv) (%viv) (% vlv)

M-01 44,38 49,56 5,58 0,47
M-02 43,48 50,90 5,10 0,52
M-03 46,65 47,48 5,49 0,38
M-04 46,30 48,64 4,85 0,20
M-05 45,98 48,94 4,74 0,33
M-06 48,48 48,64 2,63 0,24
M-07 4427 47,79 7,15 0,79
M-08 52,02 42,92 4,44 0,63
Promedio 46,52 48,04 4,99 0,45

Si se presta atencion a los resultados conseguidos para cada una de las muestras
evaluadas, puede comprobarse como a pesar de existir ciertas diferencias en la
composicion quimica del residuo recibido a lo largo de todo un afio, la calidad del
biogas obtenido no se ve muy alterada (Fig. 5.9).

mCH4 wmCO2 wmNH3

100,0%
80,0%
60,0%
40,0%
20,0%
0,0%

M-01I M-02 MO03 M-04 M-05 M06 MO7 M-08

Composiciénbiogas (% v/v)

Fig. 5.9. Estimacion de la composicion del biogas generado durante la digestion anaerobia de
los RAI expresado en % v/v.
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Todo residuo organico lleva asociado un potencial mdximo de produccién de metano
(BMPui), el cual esta condicionado por la composicion y grado de degradabilidad
que presenten los mismos. Para los RAI este valor ha sido calculado haciendo uso de
bibliografia [136], y de la formula matematica de Chandler modificada. De esta
forma, y como se detalla en la Tabla 5.14, el valor medio de biodegradabilidad
considerado representativo de las muestras de residuos evaluadas, corresponderia
al 80,7 %.

Tabla 5.14. Estimacion de la degradabilidad asociada a los RAIL

Degradabilidad (%) @
% Lignina RAT @ Maxima Minima Media
1,00 - 10,00 94,6 68,9 80,7

M Contenido de lignina tipico en residuos horticolas de invernadero [136].

@ Estimado a partir de la férmula matematica de Chandler.

A partir del rendimiento de metano (% CHas) obtenido anteriormente, y del valor de
degradabilidad estimado, se obtienen los valores del BMPwmsx representativos de
cada una de las muestras de RAI analizadas, haciendo uso de la Ecuacién 5.3.

Tabla 5.15. Potencial maximo de CHs asociado a la digestion de los RAI, expresado en Nm?

CHa/kg SV.
Muestras C CHa4 Ratio BMPwmix.
(% sb ST) (%) ST/SV  (Nm? CHs/kg SV)
M-01 64,42 44,38 1,44 0,622
M-02 60,64 43,48 1,68 0,666
M-03 56,14 46,65 1,69 0,668
M-04 64,91 46,30 1,49 0,674
M-05 66,12 45,98 1,46 0,670
M-06 73,01 48,48 1,43 0,761
M-07 58,49 44,27 1,91 0,743
M-08 68,39 52,02 1,50 0,807

Promedio 64,42 46,52 1,54 0,695
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La Fig. 5.10 presenta los valores de BMPwmax de cada una de las muestras de RAI
analizadas, asi como la producciéon de biogas generado respecto a la cantidad de RAI
alimentado al proceso de digestién (Psiogss). Sobre ella se comprueba como las
muestras M-06, M-07 y M-08 son las que presentan un mayor potencial en la
generacion de CHa respecto a las restantes muestras analizadas, debido al elevado
porcentaje de carbono expresado en base al contenido en ST, presente en su
composicion, y al valor de rendimiento de CHs4 asociado al biogas generado. Sin
embargo, en esta figura también se manifiesta que un BMP elevado no conlleva
necesariamente una produccion de biogas elevada (Psiogss). Por ejemplo, a partir de
la muestra M-06 se puede conseguir una cantidad de biogas mas elevada que la que
se registraria con la digestion de la muestra M-08, a pesar de que el BMP de esta
ultima presenta un valor superior. En el caso de la muestra M-07, este hecho se
manifiesta en mayor grado, pues a pesar de tener un BMP superior al de las primeras
muestras de RAI analizadas, la produccién de gas relativa a su procesado resulta ser
inferior.

mm BMP Max. Nm3/kg RAI] Max.
0,85 1,00
0,80 0,90
0,80

0,75 0,70

0,70 0,60
0,50

\
0,65 0,40
0,60 0,30
0,20
0,55 0,10
0,50

0,00
M-01 M-02 M-03 M-04 M-05 M-06 M-07 M-08

BMPga; ] max, (m? CH,/kg SV)
PBiogés] Max. (Nm3/kg RAI)

Fig. 5.10. BMPrarmaximo y producciéon maxima de biogas - Psiogs (Nm3/kg RAI) para cada
una de las muestras de RAI evaluadas.
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El interés de producir un gas de mayor a menor calidad, frente al beneficio de
generar un volumen de gas superior, dependera del uso final del biogas porducido.
En este caso en particular, se persigue la produccién de un combustible gaseoso con
una calidad energética aceptable para ser introducido en el horno rotativo de una
planta de cemento, cumpliendo con las exigencias de calidad establecidas por la
instalacion en cuestion (minimo contenido de Cl y S en el combustible). En este
sentido, y dadas las calidades del biogas obtenidas para cada una de las muestras de
RA] éste cumpliria con los requisitos impuestos en cuanto al contenido de azufre
([S]Biogas Max.= 0,1 — 0,3 % p/p bs), si bien la cantidad de cloro presente en el mismo no
puede ser determinada de forma directa a partir del modelo tedrico utilizado. No
obstante, se estima que gran parte del cloro presente en el sustrato quedara retenido
en el digestor junto con el material no digerido (biosélido o digestato), al registrarse
en otras investigaciones cantidades totales de cloro en el gas comprendidas entre el
0 — 5 mg/Nm? [136]%. Por ello, siempre que la energia contenida en el biogas haga
rentable el aprovechamiento de los RAI via digestion anaerobia, tendra sentido
valorizar este tipo de sustratos independientemente de si se consigue una mayor o
menor calidad del gas combustible, o si se obtiene una elevada o baja cantidad de
éste.

En un proceso real de digestion de un sustrato hay que tener presente que no todala
fracciéon biodegradable del residuo es transformada. Parametros operativos, como la
temperatura y el tiempo de retencion del residuo (THR), son los responsables de que
no se consiga alcanzar un rendimiento maximo en el biogas o una produccion
elevada en esta corriente, y esto es debido, a su vez, ala cantidad de SV presentes en
el residuo que son eliminados durante el proceso de digestién.

Con la intencion de obtener las caracteristicas del biogas que se produciria en una
instalacion real, se definen los parametros principales que condicionarian la calidad
y cantidad de biogas finalmente generado (Tabla 5.16).

El nimero de digestores se ha fijado teniendo en cuenta que las condiciones dptimas
de operacion en cada una de las etapas que constituyen el proceso de digestion son
diferentes. Asi, por ejemplo, en la etapa de hidrolisis/ acidificacion la temperatura de
operacion adecuada esta definida entre 25 — 35°C; mientras que en la de formacién

25 Es necesario destacar que, en toda la bibliografia consultada, salvo la referenciada en el texto y de autor
desconocido, no se hace mencion del contenido de cloro presente en el biogas generado, si bien se deja
constancia del caracter inhibidor asociado al mismo.
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de CHs o metanogénesis esta comprendida entre 32-42°C, si se opera en el rango
mesofilico, y entre 50 — 58°C si se hace en el termofilico. Por este motivo, y con el fin
de obtener el mayor rendimiento posible en la produccién de biometano, se propone
la posibilidad de trabajar con dos reactores de digestion de mezcla perfecta en
continuo, en los cuales, en cada uno de ellos, prevalezcan las condiciones de
operacion adecuadas a la etapa del proceso de digestion que se esté desarrollando.

Tabla 5.16. Definicién de los parametros principales que condicionan la calidad y cantidad de
biogas producido durante la digestion anaerobia de los RAL

Ne Tipo operacién Temperatura TRH SV Eliminados
digestores °C) (dias) (%)
D1:30¢
2(D1yD2) Mezcla p?rfecta 30°C 25 80,0
en continuo D2:55°C

Establecido el niimero de digestores, es necesario definir el periodo de digestion del
residuo en cada uno de ellos. En el primer digestor (D1) se llevard a cabo la etapa de
hidrolisis/acidificacion a una temperatura tipica del rango mesofilico (To: = 30°C),
para poder tener un mejor control del pH y del estado de los microorganismos en el
arranque, y para evitar la elevada formacion de productos derivados del nitrégeno,
el fosforo y el azufre contenidos en los RAI alimentados. En é€l, el residuo estara
retenido aproximadamente 15 dias, para pasar a continuacion a un segundo
digestor (D2), en el que se operara dentro del rango termofilico de temperaturas (To2
= 55°C) durante 10 dias, lo cual favorecera la formacion de metano. Al estar los
digestores dispuestos en continuo, el tiempo total que el residuo permanecera
retenido en el proceso serd de 25 dias (Fig. 5.11). Una vez conocido el THR es posible
obtener la cantidad de s6lidos volatiles que seran eliminados durante el proceso de
digestion, procediendo como se detalla sobre la (Fig. 5.12).

De esta forma, para un tiempo de retencién de 25 dias, el porcentaje de sdlidos
eliminados alcanzara el 80,0 %.
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Fig. 5.11. Estimacién del TRH (dias) total de los RAI en la instacién de digestién propuesta.

100 2,5
90 1
80 1(- ----------------- / L2
2 701 | g
& 60- ' 1.5 &
& ! , v
g 3 ! g
g 40 J 1 B
E ] ~
z 30 1 : &
20 0,5
10
0 o
o 10 20 30 40 50
Tiempo retencidn (dias)
o Eliminacion SV e S0w30 kg SV/m? === Sow60 kg SV/m? So=g0 kg SV/m?

Fig. 5.12. Estimacion de la cantidad de sdlidos volatiles eliminados (% SV eliminados)
durante el proceso de digestion de los RAL
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Este valor podria interpretarse como la eficiencia de conversion de la fraccion
biodegradable del residuo, en biogas. Asi, el valor obtenido a partir de la figura
anterior se traduce como la degradacion del 80,0% de la materia organica
biodegradable presente en los RAI estimada esta tltima anteriormente, a partir de
bibliografia.

La obtencion de estos tres parametros permite estimar un BMP mis representativo de
una operacion real (BMPrar) de caracteristicas semejantes a las establecidas. De la
aplicacion de la Ecuacion 5.3, se obtienen los resultados mostrados a continuacion.

Tabla 5.17. Comparativa entre el BMPMax. y el BMPrarasociado a la digestion de los RAI
bajo las condiciones de operacion establecidas.

Muestras BMPwmax. BMPrar
(m® CHy/kg SV) (m? CHs/kg SV)

M-01 0,622 0,498
M-02 0,666 0,533
M-03 0,668 0,535
M-04 0,674 0,539
M-05 0,670 0,536
M-06 0,761 0,609
M-07 0,743 0,595
M-08 0,807 0,645

Promedio 0,695 0,556

La Fig. 5.13 muestra la desviacién existente entre el maximo potencial de
produccion de metano (BMP Maéx.) y el potencial de producciéon de metano
asociado a la digestion de los RAI bajo las condiciones cercanas a la realidad
(BMPrai).

La cantidad de solidos volatiles eliminados afecta igualmente a la cantidad de
biogas generado, como se pone de manifiesto en la Fig. 5.14, sobre la cual, la
produccién méaxima de biogas derivada de la digestion anaerobia de los RAI bajo
condiciones ideales (Psiogss]max.), superaria a la que se obtendria en un procesado real
de los residuos (Psiogss).
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Fig. 5.13. Comparativa entre el BMPm:x.y el BMPrat asociado a la digestion de los RAI bajo las
condiciones de operacion establecidas.
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Fig. 5.14. Comparativa entre la Pgiogas]mix. y la Psiogés asociada a la digestion de los RAI bajo las
condiciones de operacion establecidas.
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Aunque las ineficiencias del proceso produzcan la merma tanto del potencial de
produccién de metano como de la cantidad de biogas generada, es posible minimizar
estos efectos si se plantea la co-digestion de los RAI con otros sustratos
complementarios. De esta forma, las carencias asociadas a las caracteristicas técnicas
de los residuos agricolas de invernadero (contenido ST elevado; cantidad de SV baja
en algunos casos; y relacion C/N por debajo del limite minimo recomendado)
pueden ser compensadas con las procedentes de otros residuos de caracteristicas
mas favorables.

No obstante, cabe resaltar que la digestién anaerobia de los RAI puede resultar
interesante, al igual que llega a serlo el procesado de otros residuos con resultados
menos prometedores (Fig. 5.15).

m RAI M Lodos depur. M Res. carnicos
Maiz ensilado M Pulpa remol. M Paja cereal
Pulpa pera H Alperujo M Purin

A 0,556
I 0,322
I, 0,574

0,385
I 0,322
I 0,240

0,236
I 0,065
. 0,345

BMP (m3 CH4/kg SV)

Fig. 5.15. Potencial de produccion de metano (BMP) asociado a diferentes tipos de sustratos
alimentados al proceso de digestion anaerobia. Relevancia del procesado de los RAL

La calidad energética del biogas se ve afectada, de igual manera, por las ineficiencias
del proceso. El contenido energético asociado a la corriente de gas producido
depende de la calidad del biogas que se genere, y éste a su vez, de la cantidad de
solidos volatiles eliminados durante la digestion de los residuos. La Fig. 5.16 muestra
en contenido energético del biogas por kg de RAI alimentado al sistema (kJ/kg RAI),
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bajo condiciones ideales (THR >>25 dias = % SVeiiminados = 100%); y considerando las
caracteristicas establecidas en la Tabla 5.16 (THR=25 dias = % SV&iiminados = 80,0%). En
ella se observa como la no degradacion completa de la materia organica disponible
en el sustrato alimentado produce la reduccién de la energia obtenida por unidad de
residuo tratado, obteniéndose un biogas final con un contenido energético de
aproximadamente 10.660 kJ/kg RAI alimentado?.

mm Yield Biogas]Max. Yield Biogas === Yield Biogas]Medio
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M-01 M-02 M-03 M-04 M-05 M-06 M-07 M-08

Yield Biogas (kJ/ kg RAI)

Fig. 5.16. Contenido energético del biogas por kg de RAI alimentado al proceso de digestion
bajo condiciones ideales (Yield siogis]mix) y bajo condiciones reales establecidas (Yield siogss).

Si el residuo no es degradado en su totalidad, parte de éste pasa a formar parte de la
fraccién no digerida y extraida del proceso. Esta corriente de caracter sélido/liquido,
es el denominado digestato, y estard compuesto en su mayoria por H20, pues toda
ellano es consumida durante la digestion; cenizas e inertes, los cuales no intervienen
en ninguna reaccion intrinseca del proceso y, por lo tanto, salen formando parte de

26 La estimacion de este pardmetro parte del contenido de metano presente en el gas generado y del poder
calorifico inferior asociado a este compuesto (PClcra= 32.740 kJ/Nm?). Teniendo en cuenta lo anterior, se
estima un PCI Biogss de entre 15.000 — 19.500 kJ/Nm3.
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este subproducto.

A partir de la composicion obtenida del biogas generado, y considerando las
caracteristicas quimicas de los RAI evaluados en este trabajo, se ha estimado
mediante balance de materia, la composicion media asociada al digestato obtenido
de la digestion de los residuos agricolas de invernadero. En la Fig. 5.17 se presentan
los resultados obtenidos del balance de materia realizado al conjunto sustrato —
biogas — digestato, suponiendo un caudal de alimentaciéon de RAI al proceso de
35.000 t/afo; 8.600 horas de operacion; y una humedad presente en el biogas del 1,5
% v/v, aproximacion basada en las referencias bibliograficas consultadas para la
realizacion de este capitulo.

C 1,86 H; 0,19

, S; 0,05

ertes; 9,04 0; 1,55

Otros; 0,97

Fig. 5.17. Estimacién de la composicién media del digestato (% p/p) obtenido de la digestion
anaerobia de los RAL

El digestato obtenido del proceso de digestién anaerobia de residuos puede ser
empleado como subproductos en distintas aplicaciones, donde la mas destacada es
su uso como fertilizante o su empleo en la fabricacion de compost. Sin embargo, una
pequefia parte de éste puede ser empleado como combustible, lo cual podria
interesar para el aprovechamiento maximo del residuo como combustible
alternativo en el horno de clinker. Para ello, esta corriente debe ser sometida a un
post-tratamiento para su purificacion y acondicionamiento de cara a favorecer las
caracteristicas que la hagan adecuada para el uso final al que finalmente se destine.
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Debido a que su aplicacion practica como combustible no es muy conocida ni
comunmente analizada, y dado que para ello seria necesario realizar un estudio en
mayor profundidad de esta corriente, lo cual no forma parte del alcance de este
capitulo ni del objetivo principal definido en esta tesis doctoral, se plantea la
posibilidad de analizar este aspecto en futuros trabajos de investigacion.
Igualmente, los posibles efectos derivados de la combustion de esta fraccion son
desconocidos (emisiones de componentes nocivos, corrosion, deposiciones, etc.),
reafirmando la necesidad de analizar este subproducto de forma mas detallada.

La estimacion de la composicion del digestato permite comprobar que la mayor
parte del cloro contenido en los RAI saldria con la fraccion no digerida del proceso
([Otros]pigestato = 1% p/p), quedando una cantidad en el biogas inferior a los limites
establecidos en la AAI correspondiente a la planta de cementos objeto de estudio.
Por otro lado, se observa que la proporcion de azufre en el digestato no es
significativa ([Slbigestate = 0,05 % p/p), como era de esperar tras analizar la
composicion del biogas obtenido. Aun asi, el porcentaje de azufre en el gas se
mantiene dentro de los requisitos de calidad exigidos por la instalacién, para la
aceptacion de nuevos combustibles alternativos al proceso.

Con el fin de digerir como un caudal de residuos de 35.000 t/afio, se plantea la
instalacién de dos digestores como los mencionados con anterioridad, con un
volumen total tal que permita el procesado de los residuos de manera eficiente. Para
estimar este volumen se supone que la carga de materia organica vinculada al
sistema sera de 90 kg SV/ m? digestor, ya que valores inferiores hacen que la eficacia
de la producciéon de metano decaiga, y valores superiores provocarian una posible
sobrecarga del proceso y el mal funcionamiento de la instalacion.

A partir de este valor y conocida la cantidad total de sélidos volatiles aportados por
los RAI durante periodo de retencién (THR) establecido para los residuos en el
sistema, es posible estimar el volumen total necesario asociado los equipos de
digestion correspondiente (Ecuacion 5.6).

Ecuacién 5.6. Estimacion del volumen total necesario (m®) para la digestion de los RAL

SV aportados (kg SV/ dia) - TRH (dias)
Vrotal digestor (m3) = 3 - 1,2
Carga SV (kg SV/mdigestor)
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De esta forma, considerando un tiempo total de retencion de los residuos en el
sistema de 25 dias, un caudal de SV aportados de 30,5 t/dia, y un coeficiente de
seguridad del 1,2; se obtiene un volumen total necesario para la digestién de 9.475
m?. Por lo general, el primer digestor en el que comienza el proceso de fermentaci6
debe tener un volumen superior al segundo reactor para asegurar el arranque del
digestor y el correcto funcionamiento del agente inoculante. Teniendo en cuenta lo
anterior, el sistema quedaria definido como se detalla en la Tabla 5.18.

Tabla 5.18. Caracteristicas basicas de la instalacion de digestiéon anaerobia de los RAL

Toperacion TRH Volumen
Q) (dias) (m3)
Digestor 1 (D1) 30 15 6.100
Digestor 2 (D2) 55 10 3.375

Donde se define un primer reactor con un volumen de 6.100 m?, y un segundo
reactor con una capacidad de 3.375 m?. La velocidad de carga organica o ORL es un
parametro carcateristico de cada planta de digestion. En este caso en particular, la
estimacion de esta variable se realiza a través de la Ecuacion 5.7.

Ecuacién 5.7. Expresion para el calculo del OLR (kg SV/ mﬁigesmr - dfa) asociado ala
digestion anaerobia de los RAIL

SV aportados ( kg SV/ dia)

VTotal digestor (m3)

OLR (kg Sv/mgigestor - dia) =

Con la cantidad de SV aportados por los residuos y el volumen total de digestor
estimado anteriormente, el OLRrar resulta ser de 3,21 kg SV/m3; gestor * dia, inferior
al 3,5 a partir del cual la produccién de biogas por m3de digestor comienza a decaer.
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5.3.2. Valoracioén de la co-digestion de los RAI

El uso de cosustratos para la digestion anaerobia de los RAI podria resultar de interés
para favorecer tanto el BMP asociado a los mismos, como la cantidad de gas
producida durante su digestion.

Para llevar a cabo una co-digestion es necesario seleccionar la mejor mezcla posible
a digerir, evaluando las caracteristicas que presentan cada uno de los sustratos que
conformorardan la mezcla final alimentada al proceso, y buscando la
complementariedad de aquellos parametros que resulten deficientes para considerar
aceptable la digestion independiente de cada uno de los sustratos seleccinados.

En la actualidad existe un gran niimero de residuos que son utilizados para llevar a
cabo los procesos de co-digestion. Una muestra de ello se presenta en la Tabla 5.19,
confeccionada a partir de la informacién extraida del analisis de diferentes articulos
cientificos [137]-[139] y de los resultados obtenidos de la evaluacién de la digestion
de los RAIL Sobre dicha tabla se destacan los sustratos que presentan mejores
caracteristicas para complementar a los RAI analizados en este trabajo, destacandose
con un simbolo rojo aquellos valores que son superiores a los limites establecidos
como los adecuados para considerar digestion de los residuos; en verde los que se
encuentran en los rangos 6ptimos de operacion; y en los que estarian mas
cerca de conseguirlos.

Si observamos columna asociada al BMP, los RAI presentan un valor aceptable en
comparacion con los mostrados para otros residuos evaluados. Sin embargo, a pesar
de presentar un potencial relativamente aceptable, éstos poseen una serie de
carencias en cuanto al contenido de solidos totales (ST) y en cuanto a la relacién C/N,
ambas resaltadas con un simbolo en rojo. El primero de ellos resulta un valor elevado
respecto del limite establecido (ST(%) > 30,0), mientras que la ratio C/N presenta un
valor por debajo del adecuado ( C/N < 20,0) suponiendo riesgos de aparicion de
inhibiciones en el proceso.

La mezcla de residos agricolas de invernadero con otros sustratos que presenten
valores en estos parametros complementarios a los dados en los RAI, seria una
opcion que podria aumentar el BMP e incluso beneficiar al rendimiento del biogas
finalmente obtenido.
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Tabla 5.19. Caracteristicas técnicas de sustratos utilizados en el proceso de co-digestion.
Evaluacion de sus parametros respectos a los valores dptimos.

Sustratos ST sV . BMP Relacion
(%) (% ST) (Nm” CHy/kg SV) C/N
Purin = 74 @ 67,0 0,347 @& 54
Cascarilla de arroz W 88,0 @ 914 0,043 = 774
Alperujo W 44,2 @ 90,8 0,089 = 319
Pulpa de pera W 354 @ 979 0,250 = 50,6
Paja de cereal & 86,0 @ 90,0 0,243 = 60,0
Pulpa de remolacha @ 175 @ 92,7 0,360 = 373
Maiz ensilado W 33,0 @ 96,0 0,323 == 708
Residuos carnicos & 533 @ 729 0,600 ® 70
Lodos residuales = 95 @ 63,0 0,330 @ 146
Residuos de frutas @ 175 @ 750 0,338 = 350
Restos de alimentos @ 10,0 @ 80,0 0,413 @ 150
Hierba W 225 @ 90,0 0,440 @ 190
RAI W 49,3 @ 652 0,556 ® 167

La Tabla 5.20 pretende poner de manifiesto los residuos que resultarian mas adecuados para
combinarlos con los RAI de cara a llevar a cabo la digestiéon conjunta de los mismos. Los
sustratos seleccionados para la co-digestion deben de complementar las carencias de los RAL
Por este motivo, y sobre la tabla, se resalta en rojo aquellos sustratos de caracteristicas
inferiores a las mostradas por los RAL en verde los que presentan mejores propiedades para
su mezcla; y en los que podrian utilizarse sin riesgo a disminuir el BMP o la
produccion de metano asociada a la digestion individual de los RAI

Por otro lado, el pardmetro C/N es importante en cuanto a la prevencion de
problemas operacionales durante el desarrollo de la digestion. Estos problemas
pueden ser controlados de forma adecuada para minimizar su efecto en la eficiencia
de produccioén del proceso.
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Tabla 5.20. Evaluaciéon de la complementariedad de los sustratos para ser codigeridos con los

RAL
Sustratos ST SV Relacion . BMP
(%) (% ST) C/N (Nm” CHy/kg SV)
Purin ® 74 @670 @ 54 @ 0,347
Cascarilla de arroz @ 88,0 @914 @& 774 (] 0,043
Alperujo ® 42 @98 @ 319 @ 0,089
Pulpa de pera @ 354 @979 @ 506 ] 0,250
Paja de cereal @ 86,0 @90 @ 600 ] 0,243
Pulpa de remolacha @ 175 @927 @ 373 @ 0,360
Maiz ensilado @ 330 @9%0 @& 708 (] 0,323
Residuos carnicos @ 533 @729 @ 70 (] 0,600
Lodos residuales @ 95 630 @ 146 ] 0,330
Residuos de frutas @ 175 @750 @ 350 [ ] 0,338
Restos de alimentos @ 10,0 @800 @ 150 ] 0,413
Hierba @ 225 @90 @ 190 (] 0,440
RAI 49,3 65,2 16,7 0,556

Los sustratos presentados en la tabla anterior presentan una relaciéon C/N superior
(sefialada en rojo) o inferior (sefialada en verde) a la presente en los RAI o inferior al
limite minimo definido como éptimo para una adecuada operacién (sefialado en
rojo). En este sentido, y observando la tabla, todos los sustratos seleccionados, salvo
el alperujo y la hierba, presentan un valor C/N inadecuado para compensar al dado
en los RAI, por lo que se descartaria la posibilidad de controlar los problemas de
inhibicion llevando a cabo una co-digestion de los residuos.

Dado que la mayoria de los residuos seleccionados muestran unos valores
apropiados de ST y SV para compensar los dados en los RAI, se estima oportuno
evaluar el efecto de la mezcla de cada uno de ellos con los residuos evaluados en este
trabajo, a pesar de que los valores de BMP resultan ser inferiores. Para ello, se definen
las mezclas que se detallan a continuacion.
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Tabla 5.21. Mezclas definidas para la co-digestion de los RAIL

Mezclas Sustratos

COD. 01 RAI + Purin

COD. 02 RAI + Cascarilla de arroz
COD. 03 RAI + Alperujo

COD.04  RAI +Pulpa de pera
COD. 05 RAI + Paja de cereal
COD.06  RAI +Pulpa de remolacha
COD. 07 RAI + Maiz ensilado
COD. 08 RAI + Residuos carnicos
COD. 09 RAI + Lodos residuales
COD. 10 RAI + Residuos de frutas
COD. 11 RAI + Restos de alimentos
COD. 12 RAI + Hierba

La evaluacion de cada una de ellas se lleva a cabo haciendo uso de la Ecuacién 5.5,
donde cobra relevancia la cantidad de sélidos volatiles aportados por el cosustrato y
el valor del BMP asociado a cada uno de los residuos combinados.

La Tabla 5.22 muestra el efecto derivado de la co-digestion de los RAI sobre el
potencial de metano (A BMP) y sobre la produccion de CHs (A CHy4) vinculada al
proceso.

Con el objetivo de valorizar la maxima cantidad de RAI posible, se ha definido una
proporcion de mezcla 90:10, donde el 90 % de la alimentacion esté constituido por
un 90% de RAI y el 10% restante por otro cosustrato. Los resultados obtenidos de
este andlisis dejan ver que la co-digestion de los RAI con residuos carnicos
produciria un incremento de hasta el 122% de la produccién de metano respecto
de la digestion monosustrato de los residuos agricolas, siendo este valor el mayor
de los obtenidos para el resto de las combinaciones planteadas. De la misma forma,
una co-digestion junto con hierba, pulpa de remolacha o restos de alimentos, llevaria
asociada un aumento superior al 90% respecto a una digestion individual de los
residuos.

Una co-digestion con cascara de arroz o alperujo parece resultar menos interesante
a pesar de contener un alto valor de SV, pues el incremento del BMP es inferior al
resto de mezclas propuestas. No obstante, una combinacién de RAI con alperujo
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aportaria estabilidad al proceso ya que, al presentar un bajo contenido de nitrégeno,
complementaria el bajo valor de C/N asociado a los residuos agricolas, minimizando
los problemas de inhibicién caracteristicos de resultados bajos en este parametro.

Tabla 5.22. Efecto de la co-digestién de los RAI sobre el BMP y sobre la produccién de

metano.
Proporcion BMPcodig.
Mezclas RAI Cosust. (iV ;5(/):tradi0; ) (Nm?3 CH4/ kg A (l(i)/l\;[P A (gP)h
(%) (%) § > Tesie SV) ° °
COD. 01 90 10 670,0 0,915 64,5%  65,3%
COD. 02 90 10 914,0 0,592 6,5%  11,0%
COD. 03 90 10 908,0 0,655 17,8%  22,7%
COD. 04 90 10 979,0 0,891 60,2%  68,7%
COD. 05 90 10 900,0 0,862 55,1% 61,4%
COD. 06 90 10 927,0 1,031 854%  93,7%
COD. 07 90 10 960,0 0,991 782%  87,1%
COD. 08 90 10 729,0 1,222 119,8% 122,8%
COD. 09 90 10 630,0 0,882 58,6% 58,4%
COD. 10 90 10 750,0 0,935 682% 71,1%
COD. 11 90 10 800,0 1,045 88,0%  92,6%
COD. 12 90 10 900,0 1,128 103,0% 111,2%

La Fig. 5.18 pone de manifiesto lo que se venia comentando en apartados anteriores.
Cosustratos que aportan una cantidad importante de SV al proceso, no llevan
asociado un incremeto en el BMP finalmente alcanzado, como es el caso, por ejemplo,
de la mezcla COD. 02 (RAI + Cascara de arroz), COD. 03 (RAIL + Alperujo) o COD. 04
(RAI +Pulpa de pera), para los cuales el aporte de SV es elevado pero el BMP de cada
uno de estos residuos es muy reducidos respecto del vinculado al residuo al que
complementan. Sin embargo, el uso de residuos carnicos (COD. 08) como sustrato
adicional a los RAL aporta una baja cantidad de volatiles, pero incrementa el BMP
de forma significativa respecto al resto de cosustratos analizados, pues su potencial
es mas elevado que el BMPrar Con ello, se puede concluir que para aumentar la
eficiencia de la digestién de los RAI de manera relevante, se necesita combinar estos
residuos con otros con un BMP préximo o superior a 0,556 Nm? CHs/ kg SV y elevada
cantidad de SV.
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Fig. 5.18. Potencial de metano alcanzado con la co-digestion (BMP codig,) y aporte de SV (%
SV) de los cosustratos a los aportados por los RAIL

Un aumento en la produccién de metano lleva asociado un incremeto de la calidad
energética del biogas producido, como asi se refleja en la Fig. 5.19 donde se muestra
la energia contenida en el biogas producido de la co-digestiéon de la mezcla de
residuos (Yield Biogas |Mezcla).

De esta forma, una co-digestion de los RAI con residuos carnicos (COD.08)
proporcionaria un biogas con un contenido energético aproximado de 26.000 kJ/kg
mezcla alimentada, lo que se traduce en un aumento de unos 15.300 k]/kg de residuo
digerido, respecto al asociado al gas generado en una digestién monosustrato de los
RAL
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Fig. 5.19. Incremento de la calidad energética del biogas generado en la co-digestion de los
RAL

5.4. Conclusiones

La digestion anaerobia es la tecnologia de valorizacion de residuos organicos que
mas se esta desarrollando a nivel europeo e internacional. La degradacién de la
materia orgénica contenida en los sustratos, en ausencia de oxigeno y por medio de
la accién de un conjunto de microorganismos especificos, permite obtener un biogas
con caracteristicas combustibles aprovechable para la obtencion de energia eléctrica
o térmica; y un digestato con cualidades adecuadas para ser aprovechado como
subproducto sustituto de fertilizantes inorganicos y quimicos convencionales.

El aprovechamiento de los residuos agricolas de invernadero (RAI) a través de su
digestion o co-digestion con otros residuos, resulta ser una alternativa interesante
para obtener un gas de caracteristicas aceptables para ser utilizado dentro de una
instalacion industrial como fuente de energia térmica al proceso de produccion. En
este caso en particular, dicho producto gaseoso se propone como combustible
alternativo sustituto del coque de petrdleo utilizado en el horno rotativo de una
planta de cemento.
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Un tratamiento de los RAI previo su digestion seria conveniente para alcanzar un
residuo con caracteristicas apropiadas para ser digeridos de manera éptima. Una
reduccion de tamafio facilitaria el contacto solido liquido dado en el interior del
digestor, y una adecuaciéon de su contenido de humedad permitiria conseguir un
contenido de sélidos totales (ST) en torno al 10,0 — 20,0%, es decir, conllevaria
reducir el valor medio de ST asociado los RAI por debajo del 49,3 % vinculado a los
residuos evaluados en este trabajo. Una elevada cantidad de agua en el sustrato hace
que la proporcion en ST disminuya, y es por este motivo, por el que se recomienda
alcanzar unos valores cercanos al 80,0 —90,0%. Sin embargo, hay que resaltar que los
RAI presentan un grado de humedad variable en funcidn de la época del afio en
la cual se recolecten. En los meses mas hiimedos, estos son, noviembre, diciembre
y enero, las muestras recibidas en laboratorio arrojan valores proximos al 90,0% de
humedad, lo que proporciona unas caracteristicas ideales para ser digeridos sin
necesidad de tratamiento previo.

Por otro lado, y en cuanto al contenido de s6lido volatiles (SV) se refiere, se registra
un valor medio mayor al 65,0 %, el cual resulta superior al limite minimo
establecido para llevar a cabo un correcto procesado de los residuos. No obstante,
cabe destacar una baja relacion C/N, lo que podria ocasionar problemas de
inhibicién por la generacion de NHs durante la digestion de dicho sustrato, motivo
por el cual dicho parametro debe ser controlado.

A pesar de que los RAI a simple vista, presentan un caracter heterogéneo, el
rendimiento del biogas obtenido de cada una de las muestras recibidas a lo largo
del periodo de investigacion, resulta ser bastante uniforme (jError! No se encuentra
el origen de la referencia.). La homogeneidad en la composicién del gas generado
es representativa de la semejanza que presentan dichas muestras de residuo en su
composicion elemental, es decir, en su contenido en carbono (C), hidrogeno (H),
oxigeno (O), y nitrogeno (N), cuando dichos componentes se expresan en base al
residuo seco y sin cenizas, responsables estos dos ultimos parametros de la
heterogeneidad vinculada a este tipo de residuos.

El contenido de agua y de cenizas presentes en los RAl influiran sobre la cantidad de
gas y digestato generado (fraccion no degradada) durante el procesado de los
residuos. Sin embargo, la calidad de cada uno de ellos sera funcién de la composicién
que presente la parte degradable del sustrato alimentado, como asi queda reflejado
en la ecuacién estequiométrica empleada para estimar dicha composicion (Ecuacion
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52).

Resultado de un exhaustivo andlisis bibliografico y de la aplicacion de la ecuacion de
Chandler modificada, queda establecida la biodegradabilidad de los RAI. Este valor,
correspondiente al 80,7% de la materia organica contenida en los residuos, junto a
la cantidad de sdlidos volatiles eliminados durante los 25 dias de procesado de
éstos, bajo las condiciones de operacion establecidas (80,0% del total de s6lidos
introducidos con el residuo), influyen de forma directa sobre el valor del potencial
de generacion de metano o BMPrai Este pardmetro, aunque habitualmente es
obtenido de forma experimental, también puede ser estimado de manera tedrica
haciendo uso de férmulas matematicas disefiadas para tal fin. En este caso en
particular, y aplicando la Ecuaciéon 5.3, el BMP asociado a la digestién de los RAI
resulta ser de 0,556 Nm?3 CH4/ kg RAI alimentado, valor superior al registrado para
el caso de otros residuos digeridos como pueden ser, entre otros, el alperujo, los
lodos de depuradora o el purin.

El biogas producido de la digestiéon anaerobia de los RAI presenta un poder
calorifico inferior (PCI Biogss) de entre 15.000 y 19.500 kJ/Nm?3, resultando una
produccion de aproximadamente 0,62 Nm3/kg de RAI introducido al proceso.

La obtencion de un biogas de mayor a menor calidad dependera del uso final que se
pretenda otorgar a dicho producto. En este caso en particular, y dado que se persigue
la incorporacion de la corriente gaseosa obtenida al mix de combustibles alternativos
usados en el horno rotativo de una planta de cemento, la exigencia principal recae
en generar un gas que cumpla con los requerimientos de calidad establecidos por la
instalacion en cuestion. En este sentido, hay que prestar atencion al contenido de
cloro (Cl) y azufre (S) presente en el biogas generado. Los resultados obtenidos de
este estudio arrojan valores acordes con las calidades exigidas, derivandose
concentraciones maximas de azufre en el biogas generado el entorno del 0,30 % p/p,
y de cloro entre 0->5 mg/Nm?, inferiores, ambas ellas, a los limites impuestos en la
AAI correspondiente (Tabla 5.23).

Para la digestion de un caudal de RAI de 35.000 t/afio, se propone la implantacion
de dos digestores de mezcla perfecta dispuestos en continuo, en los cuales se
establecen las condiciones de operacién mas adecuadas para llevar a cabo las etapas
de digestion correspondientes. De esta forma, para el primer digestor (D1) se define
un periodo de retencion de los residuos de 15 dias para llevar a cabo la hidrdlisis y
acidificacion de la materia en condiciones de trabajo dentro del rango mesdfilo (30
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°C); y en el segundo reactor (D2), se establece un tiempo de retencién de 10 dias para
el desarrollo de la metanogénesis o formacién de CHs, bajo condiciones termofilicas
(55 °C).

Los volimenes de ambos reactores quedan definidos en funcién de la cantidad de
materia organica introducida en el proceso de digestion. De esta forma, dado que la
cantidad media de SV incorporados al sistema con los RAI es de aproximadamente
30,5 t/dia, y suponiendo una incorporacion de éstos en el proceso durante 25 dias, a
razén de 90 kg SV/ m?total de digestor, para obtener unos mejores resultados, seria
necesario un volumen total de reactor de unos 9.475 m? donde el primer reactor
ocuparia el 65% del volumen total (Vo1 = 6.100 m?3), y el segundo el 35% restante (Vo2
=3.375m?).

El buen funcionamiento de los digestores quedaria patente si la velocidad de carga
organica (OLR) resultase ser inferior a 3,5 — 4,0 kg SV/m? digestor - dia (Fig. 5.3). En
este caso, con una cantidad media de SV aportados por los RAI de 30,5 t/dia y
considerando el volumen total de digestor disponible, la OLR caracteristica de la
instalacion propuesta resultaria de 3,2 kg SV/m3digestor* dia.

Tabla 5.23. Calidad del biogas generado de la digestion anaerobia de los RAIL

Produccién de biogas PClBiogss d S Cl
(Nm?®/kg rai) (kJ/Nm3) (kg/Nm?) (% p/p) (mg/Nm?)
0,62 17.250 1,32 0,10-0,30 0-5

Por otro lado, con el propdsito de mejorar la eficiencia del proceso y obtener de esta
forma una mayor energia a partir del biogas generado, se plantea la co-digestion de
los residuos.

Un total de 12 mezclas son analizadas en proporciones que maximicen el
aprovechamiento de los RAI generados y acumulados en el medio. La
combinacion de los RAI con otros residuos de caracteristicas complementarias hace
que la calidad energética del biogas generado aumente respecto del producido de la
digestion individual de los residuos evaluados. En este sentido, una combinacion
de RAI con residuos carnicos en la proporcion 90/10, donde el 90% de la mezcla la
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constituyan residuos agricolas como los evaluados en este trabajo, y un 10% lo
formen residuos procedentes de la industria carnica con caracteristicas similares a
los analizados (Tabla 5.21); aumenta la produccion de metano en un 122% respecto
a la obtenida con una digestion monosustrato de los RAI, traduciéndose esto en la
generacion de un gas con un contenido energético de unos 26.000 kJ/kg de mezcla
alimentada al proceso, o en un aumento de aproximadamente 15.300 kJ/kg sustrato
respecto a la digestion individual de los residuos.

Los resultados obtenidos en este capitulo dejan ver que tanto la digestion anaerobia
de los RAI, como la co-digestion de éstos junto a otros residuos, pueden ser
consideradas tecnologias factibles para llevar a cabo la valorizacién de los residuos
agricolas de invernadero generados en el poniente almeriense, y para contribuir de
manera eficiente a la gestion de éstos con objeto de minimizar el impacto ambiental
asociado a su acumulacién en el medio natural. El uso de esta tecnologia como
medio de aprovechamiento de los residuos podria contribuir al desarrollo de la
denominada economia circular, al generarse un producto gaseoso recuperable
(biogas) y un subproducto reutilizable (digestato) que permite cerrar el flujo
econdmico y ecoldgico de este recurso.

A continuacién, en el Capitulo 6 se pondra de manifiesto los beneficios asociados a
la recuperacién de los biocombustibles generados a partir de las distintas alternativas
de valorizacion de RAI analizadas a lo largo de esta tesis doctoral (Co-combustion;
gasificacién térmica y digestion anaerobia), sobre una planta de producciéon de
clinker situada en la provincia de Almeria. A partir de estos resultados se obtendra
la tecnologia que, desde un punto de vista técnico, resulte ser mas interesante para
ser integrada dentro de la operacion real de la planta. Las particularidades asociadas
al proceso productivo cuando de la incorporacién de un nuevo combustible al mix
de alternativos se trate, seran analizadas haciendo uso de técnicas de mineria de
datos, a partir de las cuales se modelizara estadisticamente la eficiencia de la
instalacion desde el punto de vista energético y operacional, para evaluar el efecto
derivado de la sustituciéon de una parte del combustible tradicional (coque de
petrdleo), por cada uno de los combustibles derivados de la valorizacion de los RAL
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6. VALORIZACION ENERGETICA DE LOS
RESIDUOS AGRICOLAS DE INVERNADERO
EN UNA PLANTA DE CEMENTO

6.1. Introduccion

La valorizacion de residuos en la industria cementera esta cobrando cada vez mas
importancia, tanto en el ambito nacional como en el internacional. Las
actualizaciones del marco normativo en relacion a la valorizacion de residuos en las
fabricas de cementos, tales como el Plan de accion de la UE para la economia circular
[140], y el Plan Estatal Marco de Gestion de Residuos (PEMAR) 2016 — 2022 [141],
junto a otras acciones de caracter no legislativo centradas en el fomento de la
recuperacion energética de residuos no reciclables?, han tenido importancia en el
despegue de esta practica en Espafia [143].

Con el proposito de reducir el consumo de combustibles fésiles no renovables y de
dar una respuesta eficaz y segura a la sociedad en el tratamiento de sus residuos, el
sector cementero esta apostando de forma decidida, por la diversificacién de sus
fuentes de energia, utilizando combustibles alternativos derivados de residuos en
proporciones superiores al 12 %, con respecto al combustible total empleado [143]%%.

Las caracteristicas operativas que presentan las fabricas de cemento permiten
valorizar energéticamente una gran variedad de tipos de residuos en condiciones
técnicas y ambientales 6ptimas, contribuyendo de esta forma, a la solucién de los tres

27 En este aspecto cabe destacar la Ponencia constituida en el seno de la Comisién de Medio Ambiente y
Cambio Climatico del Senado en 2015 [142].
28 Esta practica, por otro lado, es fomentada en el Libro Verde de la Comisién Europea [144].
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problemas fundamentales a los que se enfrenta la UE: La lucha contra el cambio
climdtico, reduciendo las emisiones de gases de efecto invernadero, en particular de
CO;, por sustitucion de combustibles fosiles tradicionales por materiales que
hubiesen sido incinerados o depositados en vertederos; la mejora de la gestién de los
residuos, aprovechando al maximo la energia y minerales contenida en los residuos
sin causar dafios en el entorno y evitando su depdsito en vertederos; y contribuyendo
a la economia circular, recuperando materiales y facilitando la maxima sustitucién de
aquellos de caracter no renovables, como son, por ejemplo, los combustibles fosiles
tradicionales.

En Espafia un total de 78 tipos de residuos son valorizados energéticamente entre las
29 fabricas de cementos autorizadas para el uso de combustibles alternativos. De este
total, sélo unas pocas estan autorizadas a la utilizacién de combustibles alternativos
considerados como biomasa vegetal [143], entre los que se podria incluir los residuos
agricolas procedentes de invernaderos. No obstante, no consta ninguna planta de
cemento que utilice como sustituto de su combustible fésil tradicional, unos
residuos como los evaluados en esta tesis doctoral, lo que otorga un grado de
novedad adicional al trabajo desarrollado.

La Fig. 6.1 presenta por comunidades auténomas, los residuos que son autorizados
para su valorizacion energética en las plantas de cemento. Dichos residuos se
especifican con los dos ultimos digitos de su cddigo LER, resaltandose la biomasa
vegetal con el acronimo BV. Como se observa, Andalucia, Castilla y Le6n, Aragon,
Catalufia y las Islas Baleares, son las tinicas comunidades auténomas donde el uso
de biomasa vegetal esta permitido.

En 2016 cerca de 790.000 t de residuos fueron usados como combustibles alternativos
en las plantas de cemento, y 1,4 millones de toneladas utilizados como materia prima
alternativa al proceso. Esto hizo que se evitase el depdsito de 2,3 millones de
toneladas de residuos en vertedero; se recuperase una cantidad de energia suficiente
como para satisfacer la demanda energética de mas de 500.000 hogares; y se dejase
de emitir 690.000 t de COza la atmdsfera [145]. A pesar de alcanzarse estas cifras de
recuperacion, Espafia sigue estando por debajo de la media europea en cuando al
uso de residuos en cementeras se refiere, con aproximadamente un 25% de
sustitucion frente al 40% de media registrada para la UE - 28 (Fig. 6.2).
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Fig. 6.1. Residuos autorizados por comunidades auténomas, para valorizacién energética en
fabricas de cemento [143].

Francia I

0 20 40 80 B0 100

Fig. 6.2. Uso de residuos en cementeras en Europa. Porcentaje de sustitucion de combustibles
fosiles por residuos (2012 —2015). [145]
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Por encima, paises como Holanda, Suecia o Dinamarca, superan cifras de
recuperacion del 60%, mientras que Italia o Grecia se sittian por debajo del 20%.

6.1.1. Limitaciones del uso de residuos en plantas de cemento

Toda fabrica de cemento que valorice o pretenda valorizar residuos como materia
prima alternativa o como combustible sustituto al proceso, debe de contar con una
autorizacion en la que se integre tanto la actividad de fabricacion de cemento, como
la autorizacion de la fabrica para llevar a cabo la coincineracion de residuos. A este
documento se le denomina Autorizacion Ambiental Integrada (AAI) y es otorgada por
la Comunidad Auténoma en la que se ubique la planta en cuestion.

Con caracter general, dicha autorizacion indica el cédigo LER de los residuos
autorizados y cantidades a incorporar en el proceso; la capacidad de coincineracién
de la instalacién; los procedimientos de muestreo y medicion de contaminantes; y en
caso de incorporacién de residuos peligrosos, los flujos minimos y maximos de cada
residuo, su PCI minimo y maximo, y los contenidos maximos de PCB, CL F, S, y
metales pesados.

La Tabla 6.1 muestra, a modo de ejemplo, los requerimientos definidos en la AAI
especifica de la planta objeto de estudio en este trabajo, para la aceptacion de
combustibles alternativos solidos o liquidos en el horno de clinker.

En ella se observan las especificaciones de aceptacion asociada a distintos parametros
(PCL CL E; S; etc.) relacionados con un tipo de combustible concreto, definiéndose la
cantidad maxima aceptable en t/afo, relativo a su uso en planta.

El cumplimiento de la AAI intenta impedir o limitar en la medida de lo posible, los
efectos negativos sobre el medio ambiente o la salud humana de la entrega y
recepcion de los residuos. Sin embargo, dicho cumplimiento no asegura un eficiente
funcionamiento de la operacion, ni evita la aparicion de fendmenos que causen
inefiencias en el proceso, como es el caso de la formacion de pegaduras y bloqueos
en el sistema. Por ello, para valorizar un residuo de forma segura tanto ambiental
como operacionalmente, se hace necesario evaluar con caracter particular, el
comportamiento experimentado por la instalacion ante el uso de combustibles
alternativos durante un tiempo determinado, y analizar posteriormente, el efecto
que produce la incorporaciéon de un nuevo residuo sobre el consumo energético
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especifico de la planta®. Por tanto, la aceptacion de un combustible alternativo no
requeriria tnicamente de la evaluacion de los parametros especificados en la
autorizacion correspondiente, sino también de aquellos cuyos valores se vean
afectados por el uso de un nuevo combustible, y que generen directa o
indirectamente problemas relacionados con la operacion de la planta. (Ver Tabla
1.4 del apartado 1.1.3).

Tabla 6.1. Especificaciones de aceptacién de combustibles alternativos sélidos y liquidos para

su valorizacién energética en quemador principal y en camara (R1) del horno [27].

T DE RESIDUG

COMBUSTIBLES ALTERNATIVOS SOLIDOS Y LIQUADOS FARA

VALORIZACION ENERGETICA EN EL QUEMADOR, FRINCIPAL (R1)

PCl (Keallg ) Supaniora 1.500

Cantanide an haidgenss inla'ss (exprassds eoma O ledarior 8 2%

Centsnids an fijor Irierior a0,2%

Centanids an asufe Irerior 8 5%
Cadv Ty lnfiaricr & 100 gpe

Centanide en T Infaricr 50 ppen

mmolabas peandzs  |Hp ketherier & 10 pee
Sb+AsCo+CuthisPtehint Sn+\W+lr knfarior a/0,5%

Conlerado PCH (segin defiicabn RID. 1378'1268) keflarior 8 3 pee

PCI {Kealtg ) Supenora 1500
c i an haigenss kotales (expressdo coma CF) Infarior & 1%
Contends an filor Irerur 2 0,2%
Contenids an anse krflerior a 1%
Conlsnido en CdeTiHg Indarioe & 100 ppm
melsles pesados [T Inferior & 50 ppm

2 En la actualidad, la evaluacién del efecto asociado a la incorporacién de un nuevo combustible
alternativo sobre la operacion de planta se lleva acabo mediante el control y seguimiento de las variables
de operacion, una vez el residuo ha sido incorporado. El desarrollo de modelos predictivos capaces de
evaluar dicho efecto previo a la incorporacién de un nuevo combustible al proceso resultaria interesante
desde el punto de vista técnico y econémico para este sector, pues evitaria la aparicion de posibles
ineficiencias operacionales y, por consiguiente, la generacion de pérdidas econémicas.



Valorizacion energética de los residuos agricolas de invernadero en una planta de 329
cemento

6.1.1.1. Efectos sobre la operacion del horno rotativo

En el interior de un horno rotativo se efectiian varias operaciones que involucran
fendmenos tanto fisicos como quimicos de naturaleza y caracteristicas variadas. El
material introducido en el horno va modificando su estado fisico, se disocia y
recombina, se aglomera, se calienta y se enfria, hasta producir un clinker dentro de
los rangos de calidad exigidos para la fabricacion del cemento.

Independientemente del tipo de operacion de planta (via seca o via himeda®), el
material sdlido se va descarbonatando a su paso por el precalentador de ciclones. A
la entrada del horno (etapa de transicion), el material debe alcanzar unos niveles
térmicos que favorezcan la formacion de fase liquida y su posterior aglomeracién en
forma de nédulos, antes de que se produzca la clinkerizacion del material.

El clinker producido, atin en fase liquida, debe solidificarse de manera adecuada
antes de caer al enfriador, para que durante su enfriamiento el tamafio de las
estructuras cristalinas formadas sea el adecuado para otorgar calidad al producto.
Para ello, el perfil de temperatura alcanzado a lo largo de todo el sistema
(precalentador — horno — enfriador) debe ser tal, que permita una transferencia de
energia eficiente entre la corriente de gases que sale del proceso, y la de materia
prima que se introduce en el mismo.

La operacién del horno rotativo puede verse influenciada por el contenido de
elementos circulantes introducidos en el sistema (alcalis, azufre y cloro). Como
elementos circulantes se consideran aquellos compuestos que volatilizan en las
zonas mas calientes del horno y condensan en las areas mas frias del sistema,
provocando un proceso ciclico que puede llegar a la acumulacion de éstos en el
proceso. Una excesiva entrada de alcalis (Na2O, K20), de azufre y de cloro, puede
llegar a reducir la fluidez del material y provocar que parte de éste se pegue en las
paredes de los intercambiadores situados a lo largo del tren de precalentamiento,
causando problemas de bloqueo en las salidas de los ciclones [26]. La entrada de
elementos circulantes puede llevarse a cabo a través de la materia prima alimentada
al proceso, o partir de los combustibles introducidos en el horno de cemento.

3 Via seca: Sin adicion de agua a lo largo del proceso; Via hiimeda: Con adicién de agua en algtin punto de
la operacion.
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Fig. 6.3. Localizacién de pegaduras en precalentador de ciclones y horno de una planta de
cemento [25].

El poder calorifico asociado al combustible introducido en el horno, en general, es
un parametro clave para valorar el interés que presenta un residuo para ser
valorizado dentro de una instalaciéon. Cuanto mayor sea el valor de este parametro,
mas atractivo resultara su aprovechamiento. En este sentido, el contenido de agua
asociado a los combustibles, ya sean alternativos o tradicionales, al igual que la
proporcion ligada a la materia prima alimentada al sistema, es un parametro que
debe ser contralado para evitar un exceso en el consumo de energia y, por tanto, una
disminucion de la eficiencia energética de la operacion.

El proceso de combustion lleva asociado una generacion de cenizas de composicion
quimica variable en funcion de los combustibles utilizados en el horno de clinker. La
composicion que presenten estas cenizas es relevante para asegurar que la
integracion de éstas durante la clinkerizacion de la materia prima no afecte a la
composicion final del clinker producido.

6.1.1.2. Impacto sobre la emision de gases contaminantes

La composicion quimica de los combustibles alternativos y/o tradicionales
alimentados al horno de cemento, influye en el tipo de compuesto emitido a la
atmosfera en la corriente de gases del proceso.
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Un combustible con un contenido organico elevado puede provocar la emision de
compuestos nocivos y peligrosos para el medio ambiente. Si los residuos son
alimentados a través de puntos inadecuados o durante condiciones ineficientes de
funcionamiento, los compuestos organicos pueden dar lugar a emisiones de CO,
carbono organico total (COT) y dioxinas y furanos. Si se diesen estas condiciones, la
alimentaciéon de combustibles alternativos debe interrumpirse hasta alcanzar
condiciones nuevamente estables en la operacion.

El contenido de cloro en el sistema, al igual que provoca inestabilidades en el horno,
puede causar problemas medioambientales. Los cloruros presentes en el proceso
pueden combinarse con los alcalis para formar particulas finas dificiles de controlar,
e incluso formar compuestos con el amoniaco presente en la alimenacion,
produciendo la emisién de un penacho visible de particulas con alto contenido en
cloruro de amonio (NH4Cl). Cuando el contenido de cloruros que entra en el sistema
es muy elevado, instalar un bypass® para extraer parte de los gases que circulan por
el proceso, suele ser una medida acertada para reducir los efectos negativos causados
por el aumento de los niveles de este compuesto.

El contenido de metales pesados también debe ser considerado. El comportamiento
no volatil asociado a estos elementos permite que la mayor parte de éstos atraviesen
el sistema, quedandose retenidos en el homo e incorporandose a la corriente de
clinker. Los metales mas volatiles, como el Talio (T1) o el Mercurio (Hg) o algunas de
sus combinaciones, pueden incluso acompanar a los gases del proceso y emitirse a
la atmdsfera.

Por otro lado, el alto contenido en azufre que puede acompaniar a la materia prima,
a los combustibles alternativos o a los combustibles tradicionales, aumentaria los
niveles de SOz en la corriente de gases de proceso emitido a la atmdsfera.

La AAI de una instalacion también establece los valores limites de emisién (VLE)
de los pardmetros mas comprometidos con la preservacion del medio ambiente
(Tabla 6.2). El cumplimiento de estas emisiones se hace necesario si se desea
incorporar nuevos combustibles alternativos a la operacién.

31 Una regla para calcular la cantidad de gases a extraer del sistema mediante la instalacién de un bypass
es: % Bypass = % Cloro introducido - 100 [25].
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Tabla 6.2. Valores limites de emisién (VLE) para el uso de combustibles alternativos en el
horno de clinker de la planta objeto de estudio [27].

Particulas totales 30 mg/Nm? Valores medios diarios
Oxidos de nitrogeno (NO.) 800 mgMm3 Valores medios diarios
Acido clorhidrico (HC) 10 mg/MNm?3 Valores medios diarios
Acido fluorhidrico (HF) 1 mgm? Valores medios diarios
Diéwido de azufre (SOz) 400 mg/Nm? Valores medios diarios
coT 60 mg/Nm3 Valores medios diarios
Valores medios medidos a lo larga de un periodo de
Hg 0.05 mgMNm? muestrza de un minimo de treinta minutos y un

méximo de acho horas
Valores medios medidos a lo largo de un periodo de

Metales | Cd+TI 0,05 mg/Nm? muestre de un minimo de treinta minutos y un
pesados méximo de ocho horas
Valores medios medidos a lo largo de un periodo de
Sh+As+Pb+Cr+Ca+CutMn+Ni+V 05 mgMNm3 muestrea de un minimo de treinta minutos y un

maximo de ocho horas

Valores medios medides a lo largo de un periodo de

Dicxinas y Furanos 01 ng I-TEQY Nm# | muestreo de un minimo de seis horas y un maximo de
ocho horas
1 Los valores limite de emision estan referidos a condiciones normalizadas de temperatura (273 K) y de presion (101,3 kPa), en base seca y
10% de oxigeno.

6.1.1.3. Influencia sobre la calidad final del producto

La produccién de clinker y cemento requiere de un control quimico exhaustivo para
verificar el cumplimiento de los requerimientos de calidad especificados en norma
(Tabla 6.3).

Los principales parametros analizados en el cemento son: CaO, SiOz, Fe:0s3 y el
Al20s, junto con otros constituyentes de menor grado: SOs, K20, Na:O, TiO:z y P20s.
Dichos parametros son analizados y controlados a través de la definicién de un
conjunto de indicadores 0 mddulos. Los mas utilizados en la actualidad son el limite
de saturacién de Cal (LS) o estandar de Cal (SC); el médulo silicico (MS); y el modulo
aluminico (MA) (Ecuacion 6.1).

Un estandar de Cal alto representa a un cemento de alta resistencia (66 < LSNormal <
120). Valores de LS superiores a 120 indican la presencia de cal libre en el clinker, lo
que daria lugar a cementos con inestabilidad en volumen, fraguado rapido y bajas
resistencias iniciales.
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El médulo de alumina (MA) caracteriza a la fase fundida obtenida durante el proceso
de clinkerizacion (1,5 < MAnomal < 2,5). Un MA superior a 2,5 tiende a dar cementos
de fraguado rapido y con altas resistencias iniciales.

El médulo de silice (MS) debe analizarse junto con el MA. Un médulo de silice bajo
(1,8 < MSnomal < 3,2), combinado con un médulo de altmina alto, proporcionan
cementos de fraguado rapido que obligan a adicionar yeso en la preparacién para su
regulacion [146].

Tabla 6.3. Requerimientos de calidad para el cemento Portland en sus componentes quimicos
mayoritarios [25].

Componentes mayoritarios Requerimientos
(% p/p)
Oxido de calcio (CaO) - C 64,0
Silica (SiOz2) - S 22,0
Alumina (ALOs) - A 6,0
Oxido de hierro (Fe20s) - F 3,0

Ecuacién 6.1. Indicadores empleados para analizar la calidad de los cementos.

. Ca0 %100
2.8%8i0, +1.18% AL O, +0.65% Fe,0,

SiQ
sM=__ 99
Al O, + Fe,0,

Al,0,
Fe,0,

AM =

La cantidad de nuevos combustibles alternativos o de nuevas materias primas
incorporadas al proceso, sera la adecuada para garantizar la calidad del clinker y del
cemento producido. De numerosos estudios de investigacion realizados, se conoce
que el efecto principal vinculado a la incorporacion de residuos al proceso es la
modificacion de la estructura y de las propiedades del clinker, afectando
posteriormente a la velocidad de fraguado e hidratacion del cemento producido [28].
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6.1.2. Requisitos generales para la valorizacion de residuos en plantas de
cemento

Para que una fébrica de cemento pueda valorizar energéticamente un residuo,
ademas de tener que contar con una autorizacién (AAI), debe de cumplir con una
serie de condiciones que garanticen la seguridad medioambiental. Estas condiciones
estan centradas en la normalizacion de la entrega y recepcion de residuos; del disefio,
equipamiento y la explotacion de éstos; del control y seguimiento de las emisiones;
y del cumplimiento de los limites de emision establecidos en la Parte 2 del Anejo 2
del Real Decreto 815/2013.

Previo a la aceptacién de un nuevo material, el operador debe determinar la
cantidad y tipo del residuo entrante. En caso de residuos peligrosos o no
habituales, éste debe de disponer de informacién sobre su composicion y
caracteristicas, para comprobar que son acordes con su autorizacion; y conocer los
riesgos asociados a su uso, para asi tomar las precauciones adecuadas (evitar
mezclas, equipos de proteccion contra incendios, etc.).

Las condiciones de operacion para asegurar una correcta co-combustion de los
residuos quedan definidas en el RD mencionado anteriormente. La temperatura de
los gases resultantes de este proceso debe ser superior a los 850°C durante al menos
2 segundos, 0 a los 1.100 °C si los residuos se consideran peligrosos con mas del 1%
de cloro procedente de compuestos organoclorados. Estas condiciones se establecen
en general, para toda instalacion de incineracion o co-incineracién. En cualquier
caso, puesto que las temperaturas de un horno de clinker superan con creces las
requeridas, esta comprobacion no supondra dificultad. No obstante, la operacion se
realizara de modo que se cumplan los limites de emision y se respeten las normas
de calidad atmosférica, pero en caso de que se incumpliese lo anterior por
perturbaciones o fallos en alguin dispositivo, las instalaciones dispondran de un
sistema automatico de alimentacion que interrumpa la alimentacion de residuos.

En cuanto al control y seguimiento de las emisiones, la AAI establece la frecuencia
de muestreo y los pardametros que se deben controlar (jError! No se encuentra el
origen de la referencia.). En este mismo documento quedan establecidos los valores
limites a cumplir (VLE), acordes con los recogidos en los anexos correspondientes
del RD mencionado.

Como ya se mencioné en apartados anteriores, y dado que, la evaluacion de los
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riesgos operativos (aparicion de incrustaciones, pegaduras o bloqueos) asociados
al uso de nuevos combustibles alternativos en una instalacién de clinker no esta
recogido en ninguin documento oficial, como requisito indispensable para su
aceptacion o no en el proceso, se propone el desarrollo de una herramienta de
analisis para ayudar a las plantas a tomar la decision de incorporar o no nuevos
combustibles en su instalacion, conociendo, a priori, los efectos que podrian causar
el uso de los mismos sobre la operacion diaria de planta, y permitiendo, de esta
manera, actuar en consecuencia para minimizar los problemas derivados del uso de
dichos combustibles.

6.1.3. Mineria de datos como herramienta de evaluacion para el uso de
residuos en plantas de cemento

La mineria de datos o data mining es una tecnologia con gran potencial destinada a
ayudar a las compaiiias a tomar decisiones en ciertos aspectos de su dia a dia, en
funcién de las tendencias y comportanientos que experimenten en un determinado
momento. Dichas directrices son obtenidas a través del analisis exhaustivo de toda
la informacion presente en su base de datos, transformdndola y extrayendo
conocimiento util para llevar a cabo el seguimiento y control de las ineficiencias
detectadas.

La aplicacién de esta tecnologia de analisis requiere del desarrollo de una serie de
fases secuenciales. En un primer lugar, es necesario que el analista se familiarice con
el problema para llevar a cabo una correcta aplicacion de la técnica, esto es, que
adquiera conocimientos sobre el proceso y evalte toda aquella informacién que
estime necesaria. Tras ello, se construyen y evaltian los modelos seleccionados para
consolidar los conocimientos y resolver de forma adecuada el problema planteado.
Hay que resaltar que la complejidad de un modelo no esta asociada a la obtencion
de unos resultados satisfactorios. Todo dependera del proposito que se persiga y de
la utilidad final para la que estén definidos.

Uno de los modelos mas reconocidos dentro del campo de la Mineria de Datos es el
denominado CRIPS-DM (Cross Industry Standard Process model for Data
Mining) (Fig. 6.4). Seguin esta metodologia se distinguen seis fases en el desarrollo
del estudio de mineria:

= Analisis del problema. Debe conocerse lo que resulte mas interesante,
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necesario o relevante respecto al problema que se intenta resolver. La
comprension del proceso y la familiarizacion con el dominio del problema,
permitiran tomar posteriormente decisiones coherentes.

= Analisis de los datos. Es indispensable entender el origen, la naturaleza y
la fiabilidad de la informacién disponible. Un andlisis exploratorio de los
datos permitira extraer los conocimientos adecuados para abordar el
problema planteado. La adecuada preparacion de éstos y la posterior
seleccion de unas apropiadas herramientas de analisis, asegurara la
representatividad del proceso evaluado.

*  Modelado. En esta fase se busca el cumplimiento del objetivo propuesto. El
modelo seleccionado puede ser un modelo simple (regresion lineal
multivariable) o mas complejo (redes neuronales o arboles de decision), en

funcién de su aplicabilidad y uso final.

»  Evaluacion. Previo a poner en préctica la solucién, es necesario que ésta sea
validada para asegurar el éxito de su aplicacion. En esta fase, el modelo
original puede ser reconsiderado e incluso modificado para conseguir un

mejor ajuste de la solucion perseguida.

* Desarrollo. Esta ultima fase corresponderia a la puesta en servicio del

modelo desarrollado.

El uso de la mineria de datos es tan amplio como aplicaciones existen en distintos
campos de trabajo, si bien la mayor parte de ellos no estan enfocados al desarrollo
de herramientas para la gestion de procesos industriales [147]-[150]. No obstante,
cada vez es mas acusado el interés por aplicar esta técnica de andlisis al sector
industrial, siendo mads frecuente encontrar publicaciones relacionadas con el
desarrollo de la mineria para el modelado de estos procesos [151]-[154].

Sin embargo, dentro del sector cementero no se ha encontrado ningtin progreso en
este sentido. Existen modelos matematicos y simulados del proceso de produccién
de clinker de cemento [155], [156], pero ninguno de ellos centrados en el desarrollo
de modelos estadisticos donde el analisis de la informacion histérica de la planta
cobre protagonismo. Por este motivo, y dado los resultados obtenidos dentro de
otros sectores industriales, se estima interesante aplicar las técnicas de mineria para
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la evaluacion del uso de residuos como combustibles alternativos al utilizado
tradicionalmente. La metodologia de trabajo desarrollada para alcanzar dicha meta
se describe en un apartado posterior de este capitulo.

Este desarrollo, junto a la posibilidad de incorporar al proceso residuos como los
evaluados a lo largo de esta tesis doctoral, proporcionaria una linea de actuacion
adicional a las consideradas hasta el momento [157] dentro del sector cementero,
el cual se encuentra en constante evolucion y pendiente de las altimas tecnologias
y desarrollos de productos innovadores que hagan compatible su crecimiento con el
desarrollo sostenible.

ESTUDIO DEL — GOMPRENSION DE
PROCESC - LOS DATOS

FREPARACION DE
LOS DATOS
DATOS
EVALUACICN

DESARROLLO MODELADD

&

Fig. 6.4. Fases del modelo de mineria de datos CRISP-DM.

6.2. Desarrollo experimental

Para evaluar la incorporacion en una planta de cemento, de cada uno de los
combustibles obtenidos de la transformaciéon de los RAI a partir de las distintas
tecnologias de conversién analizadas en capitulos anteriores, se establece un
procedimiento de trabajo general que habrd que particularizar, en aquella
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instalacion en la cual vaya a tener lugar el aprovechamiento de los combustibles
derivados de dichos residuos (CDRs).

Este procedimiento se define partiendo de los requisitos generales que toda
instalacién debe considerar para garantizar la seguridad medioambiental ante la
valorizacion de un residuo; y salvaguardando la estabilidad y eficiencia operativa
del proceso durante la incorporacién de un nuevo combustible alternativo.

En este sentido, el desarrollo de este estudio se plantea en dos pasos consecutivos,
para los cuales se hara uso de la metodologia de mineria descrita anteriormente.
Con el primero de ellos (Paso 1) se pretende conseguir una herramienta a partir de
la cual, se pueda evaluar la aceptacion o no de cada uno de los CDRs generados, como
sustituto de parte del combustible fosil tradicionalmente usado en la planta objeto de
estudio; y con el segundo (Paso 2) se persigue analizar la viabilidad econdmica y técnica
de la incorporacion de cada uno de los CDRs anteriores, al mix de combustibles alternativos
introducido en el horno de clinker.

6.2.1. Paso 1. Desarrollo de una herramienta de analisis para la
evaluacion de la aceptacion de un nuevo combustible alternativo

La aceptacion o no de la entrada de un nuevo combustible alternativo a una fabrica
de cemento, requiere que dicha incorporacion resulte ser viable tanto econdmica
como técnicamente. Para evaluar esto ultimo se establecen dos criterios
fundamentales:

1- Garantizar la seguridad medioambiental.

2-  Garantizar la estabilidad de la operacion diaria de la instalacion a evaluar.

La minimizacién del impacto medioambiental asociado al uso de un nuevo combustible
en el horno rotativo estara asegurada, siempre que se cumplan los limites
establecidos en la Autorizacion Ambiental Integrada (AAI) de la planta objeto de
estudio. Para ello es necesario analizar dicho documento y establecer claramente los
requisitos que deben de cumplir los nuevos combustibles que se planteen introducir
en el proceso. Esta tarea quedara completada con el intercambio de informacién
entre el analista que plantee el problema, y el personal experto en planta, quien
establecera en base a su experiencia, las condiciones de entrega y recepciéon de los
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nuevos combustibles a evaluar.

En este caso en particular, se analiza la AAI de la instalacion de produccién de clinker
objeto de estudio, considerando, ademas, los requerimientos de calidad establecidos
por el personal experto en planta para la aceptacion de los combustibles propuestos
— CDRs ([Cl]epr< 1,00 % p/p).

Para garantizar la estabilidad de la operacion diaria de la instalaciéon cuando de
incorporar un nuevo combustible alternativo se refiere, serd necesario conocer
cuales son los limites operacionales tipicos de la planta objeto de estudio, a partir
de los cuales ésta tiende a presentar ineficiencias operativas tales como la aparicion
de incrustaciones, pegaduras e incluso bloqueo de la operacidn, relacionadas todas
ellas, con el ingreso excesivo de elementos volatiles al sistema a través de la materia
prima y/o combustibles alimentados en el proceso de fabricacion. El
enriquecimiento de elementos volatiles del sistema, derivado de la entrada
excesiva de azufre, alcalis y cloro, es uno de los problemas mas relevantes y
frecuentes con los que se encuentran las fabricas de cemento. Para este sector,
conocer a priori la tendencia que presentaria la instalacion a enriquecerse o no en
alguno de estos elementos, ante la incorporaciéon de un nuevo combustible al
proceso, resultaria de especial interés, pues podrian actuar de forma preventiva para
controlar o evitar la aparicion de ineficiencias vinculadas a la modificacion del mix
de combustibles.

Dado que con el establecimiento de estos limites de operacion se pretende conocer si
la planta tiende a un enriquecimiento en alguno de sus elementos volatiles, al
considerar la incorporacién de una cierta cantidad de CDR, dichos valores quedaran
establecidos sobre las variables de composicién de las corrientes de entrada al
sistema, es decir, sobre la cantidad de azufre, alcalis y cloro total presentes en las
materias primas y combustibles que se introduzcan en el proceso.

Al contrario de lo que ocurre con los limites de seguridad medioambiental, los
denominados limites operacionales no estan registrados en ningiin documento
especifico, aunque existen manuales en los cuales se muestran valores orientativos.
Ademas, dichos limites son especificos de cada planta en particular, pues
dependeran del funcionamiento del proceso, y de las caracteristicas del crudo y
del mix de combustibles que normalmente se introduzca en la instalacion. Por este
motivo, y con el fin de poder evaluar la viabilidad técnica asociada a la aceptacion
de un nuevo combustible al proceso objeto de estudio, se estima oportuno
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desarrollar una herramienta de analisis basada en datos historicos de la planta,
capaz de definir cudles son los limites operacionales a partir de los cuales se
asegure la estabilidad del proceso, al sustituir parte de su combustible fdsil
tradicional por un nuevo combustible alternativo, permitiendo asi prevenir la
aparicion de problemas asociados a una entrada excesiva de elementos volatiles.

El procedimiento seguido para llevar a cabo dicho desarrollo se muestra en la Fig.
6.5.

Desarrollo dela

Estudio bibliografia herramienra de analisis

especializada paralainstalacién objeto de
estudio

4 »

Analisis de problemas

operacionales relacionados Aplicacién de la

metodologiade mineria de

L im_: N datos 2 Obtencion Modelo
combustibles al proceso
v »

Definicion limites maximos
Comprension del problema de tolerancia parala entrada
de elementos volatiles

Intercambio de informaciéon
con personal experto

Fig. 6.5. Procedimiento de trabajo establecido para el desarrollo del Paso 1 — Desarrollo de
herramienta de analisis en la planta objeto de estudio.

Previo al desarrollo de la herramienta de analisis, y con el objeto de enfocar de forma
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adecuada la obtenicion de dicha herramienta y facilitar su posterior interpretacion,
se plantea llevar a cabo un exhaustivo estudio de la bibliografia especializada en el
sector, e intercambiar impresiones y conocimientos con el personal experto en
planta, para de esta forma, enriquecer y fortalecer los conocimientos adquiridos.

6.2.2. Paso 2. Evaluacion de la viabilidad ante la incorporacion de un
nuevo combustible alternativo. Efecto sobre el consumo especifico de la
planta (GJ/t clinker)

La incorporacién de cada uno de los CDRs generados (CDRcowtisn; CDRaasit;
CDRoigest) al mix de combustibles alimentado al horno de clinker, puede llevarse a
cabo a través del quemador principal, o mediante la cAmara situada en un lateral del
horno rotativo.

A través de la camara del horno los combustibles sélidos seran alimentados de tal
manera que su entrada se lleve a cabo de forma rapida y adecuada, para evitar picos
de emision de gases contaminantes que sobrepasen los valores limites establecidos
en la AAI especifica de la instalacion. Una posible alimentacion podria ser en forma
de balas compactas, debiéndose optimizar sus dimensiones para minimizar el
impacto de su combustion sobre la composicion de los gases del proceso.

Mediante el quemador principal podran ser introducidos tanto combustibles
solidos finamente divididos, como combustibles liquidos o gaseosos, siempre se
cumpla con al menos, los requisitos definidos en la autorizacion correspondiente. Si
cumpliendo con dichos limites, se comprueba que, haciendo uso de la herramienta
de andlisis desarrollada en el paso anterior, la incorporacion de los CDRs al mix de
combustible alterntivos, provoca problemas internos en la operacion, el operador
tendra la capacidad de aceptar o no el nuevo combustible, o de actuar para
minimizar el efecto de los problemas identificados.

Cada uno de los CDRs generados se incorpora al proceso como sustituto al
combustible fésil utilizado en la planta objeto de estudio (coque de petrodleo),
manteniendo constante el resto de los combustibles alternativos alimentados, y, por
tanto, respetando el consumo térmico dado en el horno de la instalacion evaluada.

Para evaluar la viabilidad econémica ligada a la incorporacion de cada uno de los
CDRs generados, se tiene en cuenta la cantidad maxima de combustible alternativo
que puede ser introducida en el horno de la instalacién, segin lo establecido en la
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AAI especifica de dicha planta, una vez comprobado que éste cumple con las
exigencias de composicion requeridas para garantizar la seguridad medioambiental.

Establecida dicha cantidad, y en base al caso base de referencia que se defina, se
estima el grado de sustitucidn térmica (%) vinculado a la sustitucién de una cierta
cantidad de coque, por cada uno de los CDRs evaluados (Ecuacion 6.2).

Ecuacién 6.2. Calculo del grado de susticién térmica de combustible tradicional (%).

Potencia aportada por CDR (kW¢pg)

Sustitucién térmica (%) = -
(%) Potencia aportada por coque en caso base (kWeoque)

La incorporacion de este nuevo combustible proporcionard una disminucion del
consumo de coque de petroleo respecto al caso base establecido, lo cual repercutira
en un ahorro econémico para la planta objeto de estudio (€/afio) (Ecuacién 6.3).

Ecuacién 6.3. Estimacion del ahorro en coque derivado de la incorporacion del CDR a la
instalacién de clinker (€/afio).

Potencia aportada por CDR (kW¢pg) - 3600
PCI Coque (K]/kg)

r.ﬂCoque ahorrado (kg/h) =

Ahorro coque (€/afio) = Mgoque ahorrado (kg/h) - Horas oper. (h/afio) - Costecoque (€/Kg)

Para el establecimiento del caso base se lleva a cabo un balance de materia y energia
de la instalacion objeto de estudio, a partir de los datos proporcionados por el
personal de planta, con objeto de definir una operacion diaria representativa de la
instalacion a evaluar. En base a este escenario de referencia se analiza la repercusion
de incorporar los CDRs al proceso de fabricacion de cemento.

La definicién de este escenario permite conocer la entrada de elementos volatiles en
el sistema, fundamental para el analisis de la viabilidad técnica de la operacion. La
disminucién de la cantidad de coque al horno y la incorporacion de los CDRs,
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provoca que la entrada de dichos elementos se modifique, favoreciendo o
perjudicando la acumulacién de éstos en el interior del proceso (circuito de volatiles).
La estimacioén de las variaciones de estos elementos tras la incorporacién de cada uno
de los CDRs evaluados, se lleva a cabo comparando el total de volatiles incorporados
al sistema en el nuevo escenario de valorizacién, con la obtenida del caso base de
referencia, es decir, antes de incorporar el nuevo combustible. A partir de estos
valores, y haciendo uso de la herramienta de mineria desarrollada en el paso 1, se
podra estimar si la operacion tiende al enriquecimiento en el circuito interno de
volatiles (acalis o azufre y/o cloro), y, por tanto, si presenta una mayor o menor
predisposicion a generar problemas operativos (incrustaciones, pegaduras, etc.)
respecto al escenario de referencia.

Aligual que el uso de nuevos combustibles alternativos puede provocar problemas
operativos en el proceso de produccién, su incorporacién puede afectar igualmente
al consumo especifico global de la planta (GJ/t clinker). Para evaluar este efecto sin
llevar a cabo pruebas reales en campo, se plantea modelar dicho parametro haciendo
uso de técnicas de mineria, a partir de las cuales se obtenga un modelo simple y
practico capaz de predecir el efecto vinculado a la valorizacién de un nuevo
combustible sobre dicho indice de consumo. Del mismo modo, a partir de dicho
modelo se podra identificar aquellas variables de planta con mayor influencia
(VIC’s) sobre el consumo especifico de la instalacion, para, de esta forma, facilitar
el seguimiento y control de este parametro.

La metodologia de trabajo seguida para analizar la viabilidad asociada al uso de cada
uno de los CDRs generados combustible alternativo en la planta objeto de estudio,
se presenta en la Fig. 6.6.

Previo a la evaluacion de la viabilidad técnica del uso de CDRs en la instalacion, se
lleva a cabo el modelado del indicador de consumo especifico de energia (ICE)
definido para la planta objeto de estudio. La metodologia de andlisis empleada se
describe a continuacién.
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Fig. 6.6. Procedimiento de trabajo seguido para el desarrollo del Paso 2 — Estudio de
viabilidad del uso de CDRs en la planta objeto de estudio.

6.2.3. Desarrollo de los modelos de mineria para la evaluacion del uso
nuevos combustibles alternativos

Como se comentaba en apartados anteriores, para evaluar la posibilidad
incorporar o no un nuevo combustible alternativo al proceso de produccién de
clinker, hay que garantizar la seguridad medio ambiental y operativa del sistema,

de



Valorizacion energética de los residuos agricolas de invernadero en una planta de 345
cemento

ademas de avalar la viabilidad técnica y econdmica del uso de dicho combustible.

6.2.3.1. Modelo de arbol de decision

Para aceptar la entrada de un nuevo combustible al sistema, no sélo se recomienda
cumplir con los requerimientos exigidos por la AAI de la instalacion en particular, lo
cual garantiza la seguridad medioambiental, sino que también se estima conveniente
conocer cOmo se comporta la instalacion ante la entrada de combustibles alternativos
de distinta naturaleza o composicién quimica, es decir, ante la variaciéon de la
cantidad de elementos volatiles (alcalis, sulfatos y cloro) que entran en el proceso.

Estas variaciones pueden provocar la aparicién de incrustaciones, pegaduras y/o
bloqueos del sistema, pudiendo causar ineficiencias en la planta e incluso la parada
de la misma. Para describir este comportamiento, y de esta forma, poder conocer la
tolerancia que presenta la instalacion objeto de estudio para enriquecerse o no en
elementos volatiles, cuando se modifica el mix de combustibles alternativos
habitual de la planta, se propone el desarrollo de un modelo de arbol de decision
capaz de clasificar el funcionamiento de la misma ante perturbaciones en la
cantidad de alcalis, azufre y cloro que entran al sistema. Este tipo de modelo
permite definir un conjunto de condiciones, organizadas en una estructura
jerarquica, de tal manera que la decision final a tomar se puede determinar siguiendo
las condiciones que se cumplen desde la raiz del arbol hasta alguna de sus hojas.
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Fig. 6.7. Interpretacién del procedimiento de clasificacion seguido por un modelo de arbol de
decision [158].
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En la Fig. 6.7 se muestra, a modo de ejemplo, el procedimiento de clasificacion
llevado a cabo por un modelo de arbol de decisién, utilizando los valores de dos
variables X e Y. A la izquierda (A) se presenta el problema de clasificacién sobre el
plano XY, mientras que a la derecha (B) se muestra las condiciones establecidas por
el modelo, en forma jerarquica (desde la raiz hasta sus hojas o nodos), para llevar a
cabo la separacion de los diferentes tipos de figuras dados en el problema (“cruces”
o “puntos”). De esta forma, por ejemplo, si la variable X es mayor a 3, todas las
figuras son del tipo “puntos”, independientemente del valor que tome la variable Y
(15 figuras del tipo “puntos”). Sin embargo, en el supuesto en el que la variable X sea
menor o igual a 3, el valor de Y sera el responsable de distinguir el tipo de figura. Si
Y es menor o igual a 3, la mayor parte de éstas seran del tipo “punto”, y si Y es
superior a este valor, predominara el tipo de figura “cruces”.

Aplicando este concepto al objetivo que se persigue en este capitulo, el modelo de
arbol de decision a desarrollar debe ser capaz de clasificar el tipo de operacion de
planta (enriquecimiento en azufre; enriquecimiento en alcalis; enriquecimiento en
cloro), en funcién de la cantidad de elementos volatiles (azufre, alcalis y cloro)
introducidos en el sistema. Por tanto, para este caso en particular, y comparando
con el ejemplo planteado anteriormente, el tipo de figura (“cruces” o “puntos”)
corresponderia al tipo de enriquecimiento dado en la instalacion sobre la que se
valorizaran los CDRs obtenidos; y las variables sobre las que se marcaran las
condiciones (X e Y), también denominadas variables predictoras, corresponderan
con cada uno de los elementos volatiles responsables de dicho enriquecimiento del
sistema.

La clasificacion de patrones (o separacion de los distintos grupos) se realiza segtiin
una serie de preguntas (reglas de decision) sobre las variables predictoras,
empezando por el nodo raiz (primer nodo), hasta llegar a un nodo hoja, siguiendo el
camino definido por las respuestas a las preguntas realizadas en cada uno de los
nodos internos. Por otro lado, la etiqueta asignada al nodo hoja esla que determinara
la clasificacién asignada, siendo en este caso, el tipo de enriquecimiento dado en
funcion de la cantidad de volatiles introducidos en el sistema.

Para definir el tipo de operacion, o lo que es lo mismo, las diferentes etiquetas que
seran asignadas al nodo hoja, es necesario definir una serie de condiciones a partir
de las cuales, el modelo identifique los distintos tipos de grupos alimentandose de
la base de datos de planta que se utilice para la realizacién de los modelos. Esto se
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hace necesario al no contar con variables de planta reales que, de una forma directa
o indirecta, puedan facilitar dicha clasificacion. Para la definicion de estas
condiciones, vinculadas a la identificacion del enriquecimiento de la planta en
elementos volatiles, se ha llevado a cabo un exhaustivo analisis de este fenémeno,
con el fin de poder identificar la relacion existente entre la entrada de volatiles en el
sistema, y la tendencia que presenta el proceso a enriquecerse en alguno de ellos.

Para la elaboracion de este modelo es preciso desarrollar una metodologia de trabajo
que facilite la obtencion de un modelo de calidad aceptable para su posterior analisis
y aplicacion. Dicha metodologia se presentara a continuacién, y para su desarrollo
se hard uso del software IBM SPSS Clementine, consideado uno de los programas mas
adecuados del mercado para el analisis de informacion.

6.2.3.2. Modelo de regresion lineal multivariable

La incorporacion de un nuevo combustible al proceso de produccion de clinker,
ademas de poder generar problemas operativos vinculados a la aparicién de
pegaduras o bloqueos del sistema, puede repercutir sobre la cantidad de energia
térmica consumida en el horno por unidad de clinker producido.

En este caso en particular, los CDRs incorporados como sustitutos del coque de
petroleo, proceden del acondicionamiento de residuos agricolas de invernadero con
caracter biomasico, los cuales presentan diferencias tanto fisicas como quimicas
respecto al combustible fésil al que reemplazan. Mientras que la seguridad
operacional se evaltia haciendo uso del modelo de &rbol de decision obtenido en la
fase anterior, para el analisis del efecto que causa el uso de los CDRs sobre el ICE
global la instalacidn, se plantea un modelo estadistico de regresion lineal multiple,
a partir del cual se identifiquen las variables de operacion mas influyentes sobre los
consumos de la planta, incluyéndose entre ellas, las asociadas al uso de nuevos
combustibles alternativos. De esta forma, se podra predecir el impacto relacionado
con la sustitucion térmica del coque de petréleo sobre el consumo de energia por
tonelada de clinker producido.

Este modelo parte de la asumpciéon de que mas de una variable tiene influencia o
estd correlacionada con el valor de una tercera variable, esperando que éstas
presenten una forma funcional como se muestra a continuacién.
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Ecuacion 6.4. Modelo genérico de regresion lineal multiple.

Y]' =b0+b1'X1j+ bz'X2j+"'+bk'ij

Donde “Y” es la variable enddgena, “X” las variables exdgenas, y “b” los coeficientes
estimados del efecto marginal entre cada X e Y. Aplicado a este estudio en particular,
la variable “Y” corresponderia a nuestra variable objetivo (ICE), y las variables “X’s”
a las variables de operacion de planta controladas durante la operacion diaria de la
instalacion.

El proceso de obtenciéon de este modelo pasara por una serie de fases, en las cuales
se llevara a cabo una selecciéon de aquellas variables de operacion que resulten de
mayor influencia sobre el consumo especifico registrado en el horno de procesos
(Fig. 6.8). Estas variables se denominaran Variables de Influencia Clave (VIC’s), y la
identificacion de éstas ayudara a centrar los esfuerzos del seguimiento y control de
la planta, en aquellas variables cuyos valores afectan en mayor proporciéon al
consumo especifico de energia.

Variables de operacion

| —
"‘hh o

N\ /
Estudio de colinealidad
'|.- r— .r
(U A |

Andlisis de influencia

Modelo de Regresidn Lineal Multiple
- .
VIC's

Fig. 6.8. Evolucién de las variables de operacion a lo largo del proceso de modelado.
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Un modelo de regresion lineal multivariable se puede considerar adecuado, es decir,
representativo de la realidad, cuando se cumpla que:

a) La relacién entre sus variables sea lineal, aunque alguna de éstas tenga que
sufrir alguna transformacion.

b) Los residuos generados del modelo presenten “esfericidad”, es decir, se
distribuyan como una normal de media cero, y no presenten
autocorrelacion (Fig. 6.9).
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Fig. 6.9. Distribucién (Izda.) y dispersion (dcha.) de errores obtenidos para un modelo de
regresion lineal multivariable considerado adecuado.

Aligual que para el desarrollo del modelo de arbol de decisién, la obtencién de éste
se llevara a cabo siguiendo la metodologia de mineria que se describe a continuacion,
apoyandonos, para ello, en el software IBM SPSS Clementine.

6.2.3.3. Metodologia desarrollada para la obtencion de los modelos de mineria

Para la obtencién tanto del modelo de arbol de decisién como del modelo estadistico
de regresion lineal multivariable, se establece una metodologia de andlisis de
informacion basada en el método CRISP-DM (Fig. 6.4 del aptdo. 6.1.3) particularizado
para la planta industrial objeto de estudio en este trabajo.

La Fig. 6.10 presenta las distintas fases que constituyen dicha metodologia, asi como
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las acciones a realizar en cada una de ellas.

+Estudio general del proceso

=Identificacion de las variables
operacionales

=Definicidn de objetivo/meta
perseguida

=Establecimiento de indicadores

de seguimiento/control

= Construccion de una base de
datos a partir de histdricos de
planta (BBDDg,.)

=Procesado de los datos

«Preparacion de una base de
datos historicos representativa
(BEDD 1t}

DEH];]EIEION ANALISIS DE
LOS DATOS

PROBLEMAf% ‘

EVALUACION
DEL MODELO

J 1

Fig. 6.10. Metodologia planteada para el desarrollo de los modelos de mineria propuestos
para el andlisis del uso de los CDRs obtenidos en la planta de produccién de clinker.

MODELADO

=Validacion del modelo obtenido
(Testeo) *Seleccion del tipo de modelo
Identificacion de los parametros

de influencia clave (VICs)

Hay que resaltar que algunas de estas acciones, tales como el estudio general del
proceso, la identificacion de las variables, y la preparacion de la base de datos, entre
otras, se realizaran de forma conjunta para el desarrollo de ambos modelos de
mineria, si bien el objetivo perseguido por cada uno de ellos es diferente.

= Definicion del problema

Para el adecuado desarrollo de la herramienta de analisis plateada, es fundamental
un estudio general de la instalacion. En esta etapa se analizara toda documentacion
suministrada por el personal de planta que facilite el analisis de la operacion y
funcionamiento de ésta, asi como la identificacion de todas las variables del proceso
anivel global y local.

Para definir el problema que posteriormente se abordara mediante el uso de técnicas
de mineria de datos, es necesario concretar los objetivos/ metas perseguidas, asi
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como fijar el alcance de dicho analisis. La definicion de indicadores de seguimiento
y control, como por ejemplo indicadores de consumo energético (ICE) o especificos
de planta (Thermal Susbstitution Rate — TSR; Thermal Economic Equivalent - TEE),
es recomendable para obtener unos resultados finales ttiles y viables de cara a la
aplicacion final del producto obtenido.

Para este caso en particular, se definen dos objetivos principales:

1) Establecer qué limites de entrada de elementos circulantes definen el
enriquecimiento o no de la planta objeto de estudio ante la incorporacion de
un nuevo combustible al mix de alternativos existente.

2) Conocer el efecto que produce el uso de un nuevo combustible sobre el
consumo especifico de la instalacién de produccion de clinker.

Para el primero se define un conjunto de indicadores basados en la entrada de
elementos volatiles en el sistema, a partir de los cuales se desarrolla el modelo de
arbol de decision; y para el segundo se establece un indicador de consumo energético
(ICE) basado en la cantidad de energia térmica consumida en el horno por unidad
de clinker producido (GJ/t clinker), y el cual sera modelado haciendo uso de una
regresion linela multivariable.

=  Andlisis de datos

Esta etapa suele ocupar el 80% del tiempo empleado en el desarrollo de un modelo
de mineria. En esta fase es necesario definir las variables que formaran parte de la
base de datos a evaluar.

Estos datos seran representativos de la operacion real de la planta, y proporcionados
con una peridicidad adecuada que permita identificar cualquier anomalia dada
durante la operacion. En este caso se acuerda con el personal experto de planta, una
periodicidad horaria en las variables de operacion, y diaria para las variables de
composicion de las corrientes de proceso (informacién procedente de laboratorio).

La base de datos proporcionada (BBDD snuta) sera preparada para eliminar aquellos
registros que se encuentren fuera de los valores considerados aceptables dentro de
la operacién (Outliers), o aquellos valores nulos que representen, por ejemplo, una
parada de la planta (BBDD net). La limpieza de los datos se llevara a cabo aplicando
las herramientas de procesado disponibles en el software BMI SPSS Clementine, tales
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como graficos de evolucion, Audit Data, graficos de distribucion, etc.

Adicionalmente, y dentro de esta etapa de andlisis, se seleccionaran aquellas
variables que resulten ser independientes entre si, con el objeto de evitar una
colinealidad entre los parametros que formen parte del modelo de mineria
finalmente obtenido (estudio de colinealidad). Para ello, el uso de graficos de matriz
suele resultar interesante.
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T_Gases_exhaustar_¢

T_Gases_IN_Tacondicionamiento_°C
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Fig. 6.11. Grafico de evolucion de variables de operacion de planta. Deteccion de Outliers.
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Fig. 6.12. Grafico de matriz de variables de operacion de planta. Identificacion de
colinealidad.
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=  Modelado

El modelado partira de una base de datos histéricos acondicinada y representativa
de la operacion normal de la instalacion objeto de estudio.

En base al objetivo especificado, se seleccionard el tipo de modelo que mas se adecue
a la meta definida y que mejor se adapte a los datos de planta disponibles (modelos
estadisticos, arboles de decision, redes neuronales, etc.).

El software utilizado tiene una paleta de modelos bastante extensa, clasificados
segun la tipologia que vaya a ser empleada. En este caso, se desarrollara un modelo
de clasificacion tipo arbol de decision, para el desarrollo de la herramienta de
analisis; y un modelo estadistico de regresion lineal multivariable, para la evaluacion
del indicador de consumo de energia de la planta (GJ/t ck).

8 Favortes | @ Souces | @ Rocoraops | @ Fielaops | a Graphs | @ Wodaing | B Owput | B Export
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TR Binar Clasier Memasi Pradictos Time Series CAR Tise QUEST CHAID Daskionlist Repwemion FCAFaolar NewsiMel £40  Foshus Selecton Dhominant Logile denlin Cor  SVM  Baeshiel SLAM 081 Apioa |
Soneresior | 3]

Fig. 6.13. Paleta de modelado disponible en el software IBM SPPS Clementine.

En el modelo final estaran presentes las variables de planta con mayor influencia
sobre el objetivo definido. Estos pardmetros operacionales seran las ya mencionadas
Variables de Influencia Clave (VICs).

=  Evaluacion del modelo

Previo a la obtencion de cada uno de los modelos, la base de datos es dividida para
constituir una particion destinada al entrenamiento del modelo (‘“Training’), y otra
para la validacion de éste (‘Testing’).

La bondad del ajuste se evaltia haciendo uso de las herramientas de validacion
disponibles en el software utilizado en este trabajo. La aceptacion o no de la
adecuacion del modelo analizado sera funcion del objetivo que se persiga con su
desarrollo. Recordamos que un modelo complejo no necesariamente tiene que
proporcionar el mejor de los resultados, pues éste podria presentar un mayor ajuste,
pero no tener una aplicacién practica tan directa como podria llevar asociada la
obtencién de un modelo mas simple.
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En este sentido, se buscara un modelo sencillo y de facil aplicacion, el cual lleve
asociado un ajuste aceptable en funcién del tipo de modelo desarrollado.

Para el modelo de arbol de decision se lleva a cabo la denominada validacion cruzada.
Este proceso consiste basicamente en dividir la base de datos utilizada en la fase de
entrenamiento del modelo, en N partes (normalmente 10). De forma secuencial, cada
una de estas partes se reserva para emplearse como conjunto de prueba frente al
modelo de arbol generado por los N-1 subconjuntos restantes. Asi, durante este
proceso, se obtienen N modelos distintos sobre los que se evaltia la precision de los
resultados haciendo uso tanto del conjunto de aprendizaje (N-1), como de los
subconjuntos de prueba (N), y se selecciona el arbol que mayor precisién alcance
tanto en uno como en otro subconjunto. Aunque a primera vista este proceso resulta
tedioso, este método generalmente viene implementado en los programas de mayor
utilidad, entre los que se incluye el software utilizado en este trabajo. Por tanto, del
nodo de modelado de arbol de decision empleado para obtener nuestro modelo,
resultara el mejor arbol que haya transcendido del conjunto evaluado en la etapa de
validacién. No obstante, se lleva a cabo una validacién adicional a partir de la
segmentacion inicial realizada sobre la base de datos de partida, siendo el ajuste
resultante de esta particion el de mayor relevancia (ajuste a partir de datos no
utilizados durante el entrenamiento del modelo).

El ajuste del modelo de regresion lineal se medira haciendo uso del parametro de
correlacion R? y del estudio de los residuos procedentes del modelo obtenido. Estos,
como ya se comentd en un apartado anterior, deben presentar “esfericidad”, esto es,
que se distribuyan como una normal de media cero, y que no presenten
autocorrelacion.

6.3. Resultados y discusion

La valorizacion energética de los combustibles obtenidos a partir de la tranformacion
de los residuos agricolas de invernadero (RAI) mediante diferentes vias de
conversion (termoquimica y bioldgica), se propone llevar a cabo en una planta de
produccion de clinker situada en la provincia de Almeria.

Previo a la aceptacion de los combustibles obtenidos del acondicionamiento de los
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residuos brutos para su co-combustion en el horno3 de proceso (CDRco-cvtion); de la
gasificacion térmica® de los mismos (CDReasit); y de su digestion anaerobia3
(CDRoigest.); la calidad de éstos debe ser evaluada, asi como definida la cantidad que
puede ser introducida al sistema como sustituto del combustible f{dsil
tradicionalmente utilizado (coque de petroleo).

Las tablas Tabla 6.5Tabla 6.4Tabla 6.6 presentan las caracteristicas principales de los
CDRs generados a partir de la conversion de los RAIL Sobre ellas se destaca el
contenido de cloro, azufre y alcalis (expresados como Na20 y Kz0), asi como el PCI
asociado a cada uno ellos, junto a otras propiedades que resultan de interés para
llevar a cabo el analisis del aprovechamiento de éstos en el proceso de produccion
de clinker objeto de estudio. El hecho de que el gas de gasificacion se obtenga a unos
850 °C, proporcionara una potencia adicional al sistema, en comparacion con el resto
de CDRs obtenidos.

6.3.1. Obtencion de la herramienta de analisis para la evaluacion del uso
de un nuevo combustible. Modelo de arbol de decisién

Siguiendo el procedimiento de trabajo descrito en el apartado anterior, el primer
paso para realizar el estudio de valorizacién de los CDRs generados, consiste en
desarrollar la herramienta de analisis a partir de la cual pueda ser valorado el
comportamiento experimentado por la operacion, cuando se incorpore cada uno de
los combustibles obtenidos al mix de alternativos existente en la planta objeto de
estudio.

Para ello, y siguiendo la metodologia de mineria mostrada en la Fig. 6.10 del
subapartado 6.2.3.3, se desarrollan las distintas tareas descritas en cada una de las
fases definidas.

32 Ver Capitulo 3: Co-combustion de residuos agricolas de invernadero
3 Ver Capitulo 4: Gasificacion térmica de residuos agricolas de invernadero
3 Ver Capitulo 5: Digestién anaerobia de residuos agricolas de invernadero
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6.3.1.1. Definicion del problema

Parte de las tareas realizadas en esta fase son comunes para el desarrollo del modelo
de regresion que se propone en este trabajo, y que sera desarrollado en un apartado
posterior. El estudio de la planta y la identificacién de las variables son acciones
necesarias para desarrollar modelos coherentes y tutiles para los fines propuestos en
este trabajo.

La planta objeto de estudio estd situada al noreste de la provincia de Almeria, y
presenta una capacidad de produccién de 1.100.000 t/afio de cemento por via seca.
Las materias primas alimentadas a la instalacion proceden de canteras cercanas, y
estan constituidas por caliza, marga y arena, en diferentes proporciones. Con una
tasa de sustitucion de combustible fdsil (TSR) cercana al 27,0 %, esta planta
introduce, junto a su combustible fosil tradicional, coque de petréleo, una variedad
de combustibles alternativos bastante amplia, entre los que cabe destacar
“Disolventes (CLS)”; “Serrin impregnado (CSSf)”; “Neumaticos o NFUs (CSSg)”;
y “Asfaltos y aceites”; como los constituyentes del mix de alternativos mas
comtinmente utilizado en la operacién diaria de la instalacion. Esta, constituida entre
otros equipos, por un precalentador de ciclones de cuatro etapas, un horno rotativo
de 70 m de longitud, y un enfriador de parrilla, dispone de un quemador del tipo
Duoflex de FLSmidth, situado en uno de los extremos del horno y capaz de
introducir al mismo tiempo combustibles de diferente naturaleza. A través de este
quemador, se plantea la introduccién de los nuevos combustibles alternativos.

De la misma manera, el horno rotativo presenta una camara lateral, proxima al
precalentador, por la que hace su entrada los NFUs no triturados®. Por esta camara
se realizaron diferentes ensayos de alimentacion de RAI de forma sélida y compacta
(paquetes)®. Sin embargo, este estudio no se refleja en este documento al quedar

35 Los NFUs triturados son los denominados CSSg en este trabajo. Estos son alimentados por el quemador
principal.

36 Sefialar que, aunque el objeto de estudio de este trabajo es la valorizacion de los distintos
CDRs obtenidos a través del quemador, a lo largo de este trabajo se llevaron a cabo una serie
de pruebas de alimentacion de RAI seco por la cAmara lateral del horno, a partir de las cuales
se obtuvieron las dimensiones éptimas que deberian de tener los paquetes preparados, para
introducir el residuo sin el riesgo de provocar picos de emision en algunos compuestos
gaseosos que pusieran en peligro la seguridad medioambiental.
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fuera del alcance de esta tesis doctoral.

El andlisis de la informaciéon proporcionada, y varias visitas realizadas a la
instalacion, permiten identificar un total de 88 variables de operacion. En la Tabla
6.7 se detalla cada una de estas variables, indicandose con un identificador (Id.) las
que son controladas de forma continua por el personal experto en planta.

Precalentador@ %

de ciclones @
I

Horno rotativo

Enfriador de parrilla

Fig. 6.14. Identificacion de los equipos principales de la fabrica de cementos objeto de estudio.
Detalle del quemador principal.

Dado que el objetivo perseguido con el modelo de arbol de decision es analizar el
comportamiento de la operacién cuando varia la entrada de elementos circulantes
al sistema, al ser éstos los principales responsables de la aparicion de ineficiencias
operativas en el proceso, la composicion de elementos volatiles (SOs, Na:O, K20 y
Cl) asociada a las corrientes de entrada y salida del sistema, debe ser conocida. Estas
variables seran solicitadas para constituir la base de datos origen para el desarrollo
de los modelos de mineria planteados en este trabajo.
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Tabla 6.7. Identificacion de variables de operacién de la planta objeto de estudio.
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Id. Variable Unidades Id. Variable Unidades
Alimentacion total t/h T* Entrada sélido al horno °C
T-02-04  T*Gases [ Cimar. molino crudo °C T2 Después Torre Refrig. °C
T-02-05  T*Gases Il Camar. molino crudo °C V-04-22 Depresion antes exhaustor mm.c.a
T-02-06  T?Delante Ventilador °C V-04-50 Depresion después exhaustor mm.c.a
V-02-09  Depresion antes I Cimar. molino crudo mm.c.a V-04-24 Depresion entrada horno mm.c.a
V-02-08  Depresion antes Il Cimar. molino crudo mm.c.a J-02-04 R.P.M Ventilador Exhaustor rpm
V-02-10  Depresion delante Ventilador mm.c.a V-04-28 % O2 %
T*alimentacion materia prima °C SI-04-35 R.P.M Horno rpm
Caudal gases entrada MC (marcha mixta) Nm3/h 1-03-36 Amp. Motor A
Caudal gases salida MC (marcha mixta) Nm3/h % NOx ppm
Alimentacién horno t/h Presion aire primario mm.c.a
TI-04-10  T? Después exhaustor °C V-04-56 Caudal Fuel 1/h
T-04-09 T* Salida gases dercho °C H-09-17 Caudal coque t/h
T-04-08  T*Salida gases izdo °C Caudal CLS 1/h
T-04-07 T Gases tercer escalén °C Caudal Aceite/ Asfaltos 1/h
T-04-05  T*Entrada ciclon drecho °C Vo2 Caudal CSSF kg/h
T-04-04 T* Entrada ciclén izdo °C Caudal NFU kg/h
T-04-06 T Entrada horno /salida gases horno °C Caudal NH3 1/h
1d. Variable Unidades Id. Variable Unidades
V-04-11 T aire chimenea enfriador °C Polvo recuperado % base ck
PI-04-16 Depresion Camar 1* enfriador mm.c.a Aire primario %
PI-04-18 Depresion Camar 3? enfriador mm.c.a V-04-34 T* aire secundario enfriador °C
PI-04-19 Depresiéon Camar 42 enfriador mm.c.a NOX acumulado diario mg/Nm3
Caudal de clinker entrada enfriador t/h % CO tras exhaustor %
T*entrada clinker °C % O2 tras exhaustor Nm3/ kg ck
T salida clinker °C Caudal gases salida horno Nm3/kg ck
Caudal aire entrada a enfriador Nm3/h Caudal gases salida 1? etapa t/h
T aire entrada enfriador °C Caudal aire secundario al horno °C
Caudal aire secundario al horno Nm3/kg ck Caudal alimentacién precalentador Nm3/h
Caudal aire chimenea enfriador Nm3/h (Nm3/kg ck) T* alimentacion crudo al precalentador Nm3/h
Composicién gases chimenea ppm/% Caudal gases chimenea °C
% 02 % Caudal gases a torre acondicion. o refreg, ppm/%
% N2 % T?entrada gases a torre de acondic. %
% Humedad % Composicién gases chimenea %
Aliment. % % % CO2 gases %
T-08-08  T2entrada gases °C % H20 gases %
T-08-19  T'salida gases °C % O2 gases °C
T-08-09 T*entrada filtro °C % Restos cont. minoritarios (CO; NOx; SO2; etc.) °C
P-08-22  Depresion antes molino carbon mm.c.a Temperatura de los combustibles °C
V-08-23 Depresion después molino carbon mm.c.a T2 Fuel-Oil °C
V-08-20 PDIA filtro mm.c.a T* Carbon (Coque) °C
Caudal gases entrada molino carbén Nm3/h T* AFR's Sélidos Finos (CSSf) °C
Caudal gases salida molino carbon Nm3/h T* AFR's S6lidos Gruesos (NFU) °C
Caudal coque alimentado al molino t/h T*CLS °C
Caudal coque salida t/h T* Aceites/ Asfaltos °C

Para analizar el efecto que produce sobre la operacion de planta la sustitucion de una
cierta cantidad de coque de petrdleo por cada uno de los CDRs obtenidos en este
trabajo, se definen una serie de indicadores basados en las variaciones asociadas a la
entrada de elementos volatiles al sistema, cuando el mix de combustibles
alternativos se altera respecto a la situacion normal de planta (caso base de
referencia). Estos indicadores quedan definidos como:
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- SO0s Inputs (% cli.). Cantidad de azufre que entra en el sistema con la
materia prima y/o con los combustibles en forma de sulfatos, expresado en
base al clinker, y responsable del enriquecimiento de azufre en el sistema.
La entrada de azufre en forma de sulfuro no debe ser considerada, puesto
que éste puede abandonar el sistema con los gases del proceso en forma de
SO, sin generar problemas de enriquecimiento. En este sentido, se evaltia la
composicion de los gases de salida del proceso y se descuenta la cantidad
registrada del total de azufre introducido en el sistema.

- ClInputs (% cli.). Cantidad de cloro que entra en el sistema con la materia
prima y/o con los combustibles, expresado en base al clinker, y responsable
del enriquecimiento de cloro en el sistema. El cloro es un componente muy
volatil y rara vez abandona el sistema via clinker, por lo que su entrada debe
ser evitada en la medida de lo posible.

- Alcalis Inputs (% cli.). Cantidad de Na:O y K2O que entra en el sistema con
la materia prima y/o con los combustibles, expresado en base al clinker, y
responsables del enriquecimiento de alcalis en el sistema.

- SOs Inputs_HM(% cli.). Cantidad de azufre presente en la “Hot Meal”
(alimentacion horno), expresado en base al clinker. Una alta concentracién
de SOs puede generar la aparicién de incrustaciones y/o bloqueos en el
sistema, en funcion de la cantidad de cloro que entre en la instalacion.

- Cl Inputs_HM(% cli.). Cantidad de cloro presente en la “Hot Meal”
(alimentacion horno), expresado en base al clinker. Una alta concentracion
de Cl puede generar la aparicion de incrustaciones y/o bloqueos en el
sistema, en funcidn de la cantidad de azufre presente la Hot Meal.

- Alcalis Inputs_HM(% cli.). Cantidad de Na:O y K2O presente en la “Hot
Meal” (alimentacién horno), expresado en base al clinker. En este caso, la
cantidad de 4alcalis en esta corriente es medida en forma de NaO
equivalente®.

Para la valoracion del enriquecimiento del sistema en alguno de estos componentes
se establece ademas un indicador relacionado con la afinidad que presentan dichos

3 Na2O equiv. = % Na2O + 0,658 % K20
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elementos volitiles a su entrada en el sistema (Fig. 6.15).

cl Alcalis S03
Inputs Inputs Inputs

+ Salida con clinker (pequefias proporciones) Ali;_cl |
Circuito de volatiles |

Alrelic | ALl (SO3 Input SO3 sulfuros )
(Alcalis Inputs - AlkCl | (503 in 503

)

Salida con clinker AlkSO4

(Alk resipuaL - AlkSO4) AlkS04)

Ratio Afs > 1,5 | Alk Exceso Ratio A/S < 0,8

on CO (Combii

cion con

Ca0)

Salida con clinker Alk20 CaS0a
Circuito volatiles — CaSO4 Alk2CO3 CazK2504a

Fig. 6.15. Orden de afinidad de los elementos volatiles introducidos en el sistema.
Adaptacion de Ref. [159].

En funcién de los compuestos formados, dependientes a su vez de las cantidades
introducidas de volatiles al sistema y de las condiciones de operacion de la
instalacion (temperatura, presiones y rendimiento de la combustion), parte de los
elementos volatiles abandonaran el proceso (AlkSOs — Na250s, K2SOs4; Alk20), y otra
parte quedaran retenidos en el sistema (Alk2COs; CaSOs; AlkCl) constituyendo los
denominados circuitos de volitiles.

La evaluacion del nivel de enriquecimiento se llevara a cabo a partir de la definicién
de la ratio alcalis/sulfato, y del establecimiento de unos valores limites para cada
uno de estos indicadores [159].

Valores superiores al 1,5 indicaran la presencia de un exceso de alcalis en el sistema
(enriquecimiento en alcalis), mientras que valores inferiores a 0,8 haran referencia
a un exceso de azufre sobre la cantidad de alcalis residual presente en la instalacion
en este momento (enriquecimiento en azufre). La cantidad de &lcalis residual
(AlK)resiquat) sera funcién, a su vez, de la cantidad de cloro que se introduzca en la
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instalacion, por lo que, este indicador debera ser particularizado para la planta objeto
de estudio teniendo en cuenta la cantidad de cloro, alcalis y azufre introducidos en
el sistema en todo momento.

Ecuacién 6.5. Definicion de la Ratio A/S para la identificacion de eneriquecimiento en azufre

o alcalis.
Kzo Nazo Cl
Ratio A/S — Alk)Residual — ( 94 + 62 )_ (ﬁ)
SOS)Sulfatos &

80

La identificacion del enriquecimiento de cloro se realizard en base a valores de
referencia especificados en manuales y libros especializados [24], [159]. La
acumulacion de cloro se produce siempre que exista entrada de este compuesto en
el sistema, con la materia prima o con los combustibles empleados. En este caso, se
define el enriquecimiento cuando la cantidad de cloro que entra en la instalacion con
la alimentacion es superior a 0,05 % cli. y/o con los combustibles mayor al 1,00 %
cli.

Un enriquecimiento en el circuito de volatiles no tiene porqué desencadenar la
aparicion de problemas en la operacion de la planta (incrustaciones, bloqueos del
sistema).

La Fig. 6.16 presenta la concentraciéon maxima de cloro y azufre tolerable en la Hot
Meal. Como se observa, la tolerancia en cloro del sistema esta relacionada con la
concentracion de SOs presente en el proceso. Asi, una concentracion baja en SOs
permitird que el sistema opere con un valor mas alto en cloro, que si éste registrase
una alta concentracion de azufre.

De este grafico anterior, se pueden extraer los limites de tolerancia maxima en
elementos volatiles aceptados por la instalacién que se muestran en la Tabla 6.8.
Estos, junto con los valores resultantes del modelo de arbol de decision, a partir de
los cuales se podra conocer la tendencia que tiene el proceso de enriquecerse en cloro,
azufre o alcalis, constituiran la herramienta de analisis utilizada para la evaluacién
de la aceptacion o no de la integracion de cada uno de los CDRs generados en el mix
de combustibles alternativos dado en la planta objeto de estudio (Fig. 6.17).
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Fig. 6.16. Concentracién maxima tolerable en la Hot Meal. Adaptacién de Ref. [159].

Tabla 6.8. Concentracién maxima tolerable de SOs (% cli.) y Cl (% cli.) en la Hot Meal.

Establecimiento del punto de funcionamiento de la instalacion.

S0s (% cli.) Cl (% cli.)
Grado sulforacion Operacion estable® F)peracwn Bloqueo sistema®
inestable®

>25

Nunca < (-0,4-%S0s +2) >(-0,4-%S0s +2)
<50

> (-0,32-%S0s +0,8) 6
< (- .0 >(- .9,

S92 <(-0,32-%S0s +0,8) < (0,4:%S05 +2) 2(-0,4-%S0s +2)
>5,0 Nunca Nunca 2(-0,4-%S0s +2)

(1) Operacién de planta sin problemas de incrustaciones o pegaduras en el sistema.
(2) Incremento de la aparicion de incrustaciones.
(3) Frecuentes bloqueos en el sistema.
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Por otro lado, concentraciones de alcalis superiores al 2,50% en la Hot Meal,
conllevaria un incremento de la apariciéon de incrustaciones, llegandose al
impedimento de la operacion continua de la planta para valores mayores al 4,00 %
de Na20O equivalente expresado en base al clinker [159].

Inputs Herramienta de analisis (Aparicién de
elementos — = == v mm v mmw mm e e e e e e s e s e s = = = ineficiencias
voldtiles ! . operativas?
/ fos . 1
_' Modelo de arbol |4| Méximas concentraciones | .
I de decision permitidas en HM (Tabla 6.8) | |

Fig. 6.17. Definicién de la meta perseguida con el desarrollo de la herramienta de analisis
planteada.

6.3.1.2. Analisis de los datos

Para el desarrollo de los modelos de mineria es fundamental contar con una base de
datos que represente la operacion actual de la planta. Esta base de datos, formada
por todas las variables de planta identificadas en la fase anterior, es debidamente
acondicionada para conseguir una BBDD ‘limpia’ de valores anémalos y fuera de los
rangos normales de operacién (Outliers).

El objetivo perseguido con la herrienta de analisis que se plantea hace indispensable
conocer la concentracion de elementos volatiles (SOs, Cl, Na2O y K20) presentes en
las corrientes de entrada y salida de la instalacion a evaluar. En este sentido, se
requiere tratar los datos de las corrientes de crudo, clinker, gases de proceso, CKD
y combustibles alimentados al horno (CLS, CSSf, CSSg, Aceites y asfaltos, y coque
de petoleo).

La composicion en voldtiles de la corriente de crudo debe ser estimada, al no quedar
registros de estos elementos en la hoja de datos facilitada por la planta. Al tener
informacion de cada una de las materias primas que la constituyen (caliza; marga; y
arena) se plantea llevar a cabo un balance de materia a partir de la composicién en
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S0Os, Na20O, K2O y Cl presente en cada una de estas fracciones. Las ecuaciones de
balance establecidas para cada uno de estos compuestos se detallan a continuacion.

Ecuacion 6.6. Ecuaciones de balance planteadas para la estimacion de la composicion de
elementos volatiles (SOs, Na2O, K20, y Cl) presentes en la corriente de crudo que se alimenta

al sistema.
mcrudo : ngggdo = mcaliza : nggéiza + mmarga : X;Zt;rga + ma'rena . Xézg?e;na [1]
mcrudo : lelra%%o = mcaliza . lelg.lz%a + mmarga . X}‘:’naazroga + marena : Xﬁz%a [2]
mcrudo : X;??édo = mcaliza . X&ggza + mmarga . X[‘r(nzaorga + marena : X[g;gna [3]
Merudo * Xglrudo = Mealiza * Xg?liza + mmarga ' Xz‘rllarga + Marena - Xglrena [4]
Donde:

Meryudo €5 €l caudal masico de crudo alimentado al proceso en un momento
determinado.

Meaiizq €5 €l caudal masico de caliza que constituye la corriente de crudo
alimentado al proceso en un momento determinado.

Miarga €5 €l caudal masico de marga que constituye la corriente de crudo
alimentado al proceso en un momento determinado.

Marena €S €l caudal masico de arena que constituye la corriente de crudo
alimentado al proceso en un momento determinado.

X&pude, xgrudo  xerudo - xcrudo og ]a composicién masica en % p/p de SOs,

NaO, K20 y Cl, respectivamente, en la corriente de crudo alimentado al
proceso en un momento determinado.

X§gkiza, xgaliza, yealiza, ycaliza o5 |a composicién masica en % p/p de SO,

NaO, K20 y (], respectivamente, en la corriente de caliza que constituye la
corriente de crudo alimentado al proceso en un momento determinado.

marga marga marga marga . o7 7 .
Xso3 2% Xnaao i Xxao 0 X" 9% esla composicion masica en % p/p de SOs,

NaO, K20 y Cl, respectivamente, en la corriente de marga que constituye la
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corriente de crudo alimentado al proceso en un momento determinado.

w X XRuaeh XiGath; X € es la composicidn masica en % p/p de SOs,
Na:O, K20 y C, respectivamente, en la corriente de arena que constituye la
corriente de crudo alimentado al proceso en un momento determinado.

Para calcular la cantidad de elementos volatiles presentes en la corriente de crudo
haciendo uso de las ecuaciones de balance anteriores, se necesita conocer los
caudales de caliza, marga, arena y crudo introducidos en la instalacion (4 ecuaciones,
8 inconitas). Al igual que que para la corriente de crudo, entre los datos facilitados
para cada una de estas corrientes, no se encuentran sus caudales, por lo que éstos
seran estimados a través de la definicion de nuevo conjunto de ecuaciones
establecidas a partir de los compuestos que sean conocidos tanto para la corriente de
crudo, como para cada una de las fracciones que la componen. Dado que la
composicion en SiOz, Al20s, Fe20s y CaO es registrada en todos los casos, se definen
los balances presentados en la Ecuacién 6.7. Cabe resaltar que el planteamiento de
las ecuaciones en los compuestos SiO: y CaO, se justifica por ser éstos los
mayoritarios en la arena (73-84% SiOz), y en la corriente de caliza (15-54% CaO). Para
la corriente de marga ambos componentes muestran la misma relevancia (18-34%
5i02; 26-40% CaO).

Ecuacion 6.7. Ecuaciones de balance planteadas para la estimacion de los caudales de caliza,
marga, arena y crudo que se alimentan al sistema.

crudo caliza [5]

. . . marga . arena
Merudo * Asioz . = Mcaliza * Xsioz + Mmarga Xsioz + Mgrena XSL‘OZ
- Xcrudo — Xcaliza : Xmarga : arena [6]
Merudo * Xcao = Mealiza * Xcéao T Mmarga * Scqo + Mgrena * Xcao

Merudo = Mealiza t Minarga + Marena

. (8]
Merugo = 100 kg/h
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Donde:

= XGMA, X0 es la composicion masica en % p/p de SiO2 y CaO en la

corriente de crudo alimentado al proceso en un momento determinado.

= X§iEe, x&aliza | es la composicién masica en % p/p de SiOz2 y CaO en la

corriente de caliza que constituye la corriente de crudo alimentado al
proceso en un momento determinado.

marga marga « .7 . o .
" Xios + Xcao o eslacomposicion masica en % p/p de SiO2 y CaO en la

corriente de marga que constituye la corriente de crudo alimentado al
proceso en un momento determinado.

= X, XEEM es la composicidn masica en % p/p de SiO: y CaO en la

corriente de arena que constituye la corriente de crudo alimentado al
proceso en un momento determinado.

Previo a la resolucién de los balances se debe constituir una base de datos
representativa de la realidad de la operacién. Para ello, es necesario que exista una
coincidencia temporal entre cada una de las variables anteriores. La Fig. 6.18
presenta de forma simplificada, el procedimiento llevado a cabo para la preparacion
de la base de datos a partir de la cual se desarrollaran las ecuaciones de balance
establecidas, y la que constituira la de partida para el desarrollo del modelo de
mineria correspondiente.

‘(\: Resoluciénde balancesde
5, Unificacién Acondicionamiento BBDD  materiae identificaciérdel tipo
“Fecha” — Estimacion datos vacios  de azufre que entra al sistema
(. (. (v v v
e Hoja datos Crudo BBDD rus BBDD Neta BBDD Modelo
A (SkO; AbOs; FeOs; CaO) (7.484 registros- con (7.484 registros (Elaboracin

registros vacio9 Completadod modelo mineri

Hoja datos
Caliza; Marga y Arena
(SO, NaO; K0; Cl,
Si0; AbOs; FeOs; CaO)

Fig. 6.18. Procedimiento simplificado de la generacién de una base de datos representativa
para la elaboracién del modelo de mineria correspondiente.
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Cada una de las corrientes analizadas lleva asociada una hoja de datos diferente.
Como ya se ha mencionado, para que los resultados obtenidos de los balances sean
representativos es necesario que entre las variables que definen cada ecuacion, exista
una coincidencia en el tiempo. Para ello, las hojas de datos recibidas se combinan
entre ellas a través del parametro ‘Fecha’, variable comtn a todas las hojas de datos
recibidas (BBDD srua). La existencia de registros vacios a lo largo de todo el periodo
de datos recibidos (7.484 registros totales), hace necesario evaluar la opcion de
completar aquellos valores que carezcan de informacién. Para ello, se lleva a cabo un
analisis de cada una de las variables que forman parte de la base de datos unificada,
con el propdsito de conocer sus valores medios y sus desviaciones. El valor resultante
de este andlisis se utilizara para generar los datos que formaran parte de la base de
datos finalmente empleada para el desarrollo de los balances de materia (BBDD Neta).

Una vez se han desarrollado las ecuaciones y se han estimado cada uno de los
caudales correspondientes (Mcaiiza Mmarga, Marenas Y Meruao) €N el periodo de
evaluacion considerado, la composicion de los elementos volatiles en el crudo
puede ser calculada (Ecuacion 6.6). De esta forma, cada una de las corrientes de
entrada al sistema queda totalmente definida formando la base de datos final a partir
de la cual se desarrollara el modelo de mineria correspondiente (BBDDodebo).

Como ya se menciono en el apartado anterior, la forma en la que el azufre hace su
entrada en el sistema® debe de ser evaluada para contabilizar como SO Inputs,
unicamente aquella cantidad de azufre que entre como sulfato. Si el azufre entra al
sistema como sulfuro, éste es eliminado con los gases de proceso. Un método para
poder llevar a cabo dicha evaluacidon consiste en analizar la cantidad de azufre
presente en dicha corriente gaseosa a lo largo de todo el periodo de tiempo analizado
[159].

La Fig. 6.19 representa la cantidad de SO: emitido con los gases de proceso entre
enero de 2013 y diciembre 2014. La cantidad de azufre que es eliminada del sistema
con los gases de salida del proceso es practicamente nula durante la mayor parte del
tiempo de operacion (Xsp,(%) = 9,62 - E~%). Por este motivo, se asume que la
totalidad del azufre que entra con el crudo, lo hace en forma de sulfato, por lo que

3 Con la materia prima el azufre puede entrar de diferentes formas mineralégicas, como sulfato (CaSOa-
H20; CaSO4) o como sulfuro (FeSz; componentes organicos). Con los combustibles puede considerarse la
entrada de azufre como sulfuro [159].
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sera éste, junto con el que hace su ingreso con los combustibles, el responsable, en
caso de producirse, del enriquecimiento en azufre de la instalacion.

0,008
0,007 .
0,006

0,005

0,004

% S02

0,003

0,002 .-

0,001

Fig. 6.19. Emisiones de SOz por chimenea en el periodo de tiempo analizado (enero 2013 —
diciembre 2014).

6.3.1.3. Modelado

Tras la fase de analisis de la informacién y acondicionamiento de los datos
proporcionados, es necesario seleccionar el tipo de modelo que va a ser evaluado.
En este caso particular, y dadala meta perseguida con el desarrollo de la herramienta
de andlisis que se plantea, se opta por un tipo de modelo de drbol de decision. Los
sistemas de aprendizaje basados en arboles son quizas los métodos mas faciles de
utilizar y de entender. Por este motivo, se considera el modelo mas adecuado para
ser desarrollado en este trabajo®.

Aunque los modelos de arboles son idéneos para clasificar, éstos se han adaptado
también para la realizacion de otras tareas, como la regresion, el agrupamiento o la

% La generacién de un conjunto de reglas organizadas de forma jerarquica facilitard el uso y comprension
de la herramienta de analisis propuesta, pues la decision final a tomar podra ser determinada siguiendo
las condiciones que se cumplan desde la raiz del arbol hasta alguna de sus hojas.
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estimacion de probabilidades. De hecho, uno de los primeros algoritmos de
aprendizaje de arboles de decision desarrollados (modelo de arbol C&RT), es
considerado tanto un clasificador como un arbol de regresion [160]. Este, dada la
precision, robustez y versatilidad que presenta para trabajar con distintos tipos de
datos (continuos y discretos), es el que se decide desarrollar en este trabajo.

Para la obtencién del modelo de arbol de decision C&RT se hace uso del software
IBM SPPS Clementine, el cual facilita tanto la elaboracion como la validaciéon de
este tipo de modelos.

Partiendo de la base de datos acondicionada, y del calculo de los indicadores y
variables auxiliares necesarias, se realiza una segmentacion de ésta con el fin de
obtener una particion de datos destinada al entrenamiento del modelo
(“1_Training”), y una para la validacién del mismo (“2_Testing”). El tamafio de cada
uno de estos segmentos se establece como se muestra en la Fig. 6.20, sobre la cual se
define que un 55,0 % de los datos de partida se destine al entrenamiento del modelo,
y un 45,0 % a su validacién posterior.

« Partition ¥
) Generate |§ |6‘
- de
=
Fartition field: Fartition |
Fartitions: (2) Train and test () Train, test and validation
Training partition size: a5/ Label: |Traimng ‘Va\ue = |"1_Training"
Testing pariiion size: 4512 Label:|Testing [value = [2_Testing’
Yalue =
Total size: 100%

Walues: (O) Use system-defined values (1", 2" and "3
(=) Append labels to system-defined values
() Use Iahels as values

[ ] Setrandom seed

Settings | Annotations

Lok || cancel | | appy || Resat |

Fig. 6.20. Detalle de la segmentacion de los datos para el desarrollo del modelo C&RT. Nodo
‘Partition” en software SPSS Clementine.
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Con las particiones definidas se configura el método de modelado que se desea
desarrollar, seleccionando el objetivo que se pretende modelar (Variable definida -
“Enriquecimiento en elementos volatiles”), y las variables predictoras a partir de las
cuales se desarrollara el conjunto de condiciones que conduciran a una solucién final
(“SOs Inputs”; “Alcalis Inputs”; “Cl Inputs”). Para no obtener un modelo demasido
complejo para los fines que se persiguen, se establece el nivel de profundidad que
constituird el arbol de decision final. En este caso, dicho nivel se restringe a 5, al
considerarse este niimero como el mas adecuado para obtener un modelo de mineria
equilibrado en cuanto a precisién y simpleza de los resultados proporcionados se
refiere.* La Fig. 6.22 presenta el modelo de arbol de C&RT obtenido a partir de los
datos reales de operacion de la planta objeto de estudio.

En paralelo al desarrollo de este modelo, y con el proposito de evaluar el ajuste de
otro tipo de arbol de decision, se desarrolla un modelo C5.0, similar al anterior pero
mas exigente en cuanto a la definicién de su variable objetivo (sélo acepta variables
del tipo categorico). Este se caracteriza por utilizar un método de clasificacion més
potente que el usado con el modelo anterior, y, por tanto, mejorar la precision de los
resultados obtenidos. La Fig. 6.21 presenta, en formato “mapa de navegaciéon”, una
comparativa entre el tamafio de arbol resultante del modelo C5.0 (izda.), y del
generado por el modelo C&RT (dcha.).

« Map - Enriquecimiento en slementos voldtiles ® ' Map - Riesgo de enfiguecimients s

Fig. 6.21. Mapas de los modelos de arboles de decisién evaluados. Modelo de arbol C5.0
(izda.) y modelo de arbol C&RT (dcha.).

40 Previo al establecimiento del nivel de profundidad, se desarrollaron modelos de niveles superiores. Los
resultados obtenidos no compensaban la mejora experimentada por el modelo ante el desarrollo de niveles
adicionales.
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Fig. 6.23. Interfaz de trabajo en SPSS Clementine. Detalle de parte de las corrientes y de los
nodos definidos en el proceso de desarrollo de los modelos de arbol de decision.

6.3.1.4. Evaluacion del modelo

En esta fase se detallan los resultados obtenidos de la validacion de cada uno de los
modelos de arbol de decision desarrollados en la etapa anterior.

SPSS Clementine pone a disposicion del usuario un conjunto de nodos de analisis a
partir de los cuales puede desarrollarse esta tarea. Para evaluar los modelos de arbol
de decision se recurre a una herramienta de analisis (“Analysis Tools’), a partir de la
cual pueden ser valorados al mismo tiempo, los dos modelos de arbol de decisién
obtenidos en este trabajo. El resultado de esta herramienta proporciona informacién
acerca del ajuste individual de cada uno de los modelos desarrollados (“Individual
Models”), y del ajuste conjunto de los mismos (“Agreement between Models”). De
esta tiltima evaluacion es posible conocer qué porcentaje de la muestra es explicada
de la misma forma a través del uso de un modelo u otro (“Agreement between
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Model C5.0 — Model C&RT), y cuadl es el nivel de ajuste alcanzado con cada uno de
ellos para clasificar dicho porcentaje (“Comparing Agreement with Model C5.0 —
Model C&RT).

La validacién de los modelos se realiza sobre la particién de datos correspondientes
al entrenamiento de los mismos, y sobre la destinada al testeo de éstos, prestando
mas atencion al ajuste obtenido para este tltimo segmento. Los resultados obtenidos
de esta fase de evaluacion se presentan en la Fig. 6.24.

E_, Analysis of [Enriquecimiento en elementos velitiles] 232
Eee gt g 2%
& coispsean | % Bgpanda Evaluacion individual
£ Results for outpul field Enriquetimients en elemenios volisles de los modelos
= Tndigual Mogels
= Comparing §C-Entiquecimiento en elemendos volililes with Enriquecimiento en elementos wolitles
Parbon’ 1_Training 2_Testng
Comect 3137 8T 25% 3573 BT.28% _
irong 45T 1275% 375 1272% Modelo C5.0
Total 3584 2948
= Comparing §R-Entiquecimiento en elemendos volililes with Enriguecimiento en elementos volitles
‘Parbiion’ 1_Training 2 Testing
Comect 2869 B8005% 2365 8021% -
Wirong 715 19.95% saz 1a7ew Modelo C&ERT
Total 31584 1948
=[Fareement Detween JU-ENMMUECIMIEND £N EIEMENIDS VOlaBles JH-ENMqUECITIENTD EN EIEMENos volaes
Partbon’ 1_Training 2_Testng
Agree 3088 861% 2576 87.38%
Disagras 498 139% 32 1262%
Total 3584 2948
£-Comparing Agreement with Enriguecimients en elementos volitiles
‘Parfition’ 1_Training 2_Testing e .
Corect 2759 394% 2295 g913% Evaluacion conjunta
Wrong 32T 1056% 280 1087%
Tolsi 1086 1576 de los modelos

Fig. 6.24. Validacion de los modelos de arbol de decisiéon C5.0 y C&RT haciendo uso de la
herrmienta de andlisis disponible en SPSS Clementine.

Atendiendo a la evaluacién individual de cada uno de los modelos, el C5.0 presenta
una mayor capacidad para clasificar con acierto el nivel de enriquecimiento que
presenta la operacion cuando se introduce una cierta cantidad de elementos volatiles
en el sistema ($C-Enriquecimiento elementos volatiles: 87,28 %). No obstante, el
modelo C&RT presenta un ajuste aceptable teniendo en cuenta la simplicidad que
presenta el arbol de decision obtenido ($R-Enriquecimiento elementos volatiles:
80,22 %). Cabe recordar que, para este caso en particular, la diferencia de ajuste
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resultante entre ambos modelos no conduciria a la elecciéon de uno de estructura mas
compleja, como el proporcionado por el modelo C5.0. El cardcter practico asociado
a este trabajo hace que se considere como mas apropiada la definida por el arbol
C&RT, siendo las condiciones que construyen su estructura las que se utilizardn
posteriormente para llevar el analisis de viabilidad técnica correspondiente.

La evaluacién conjunta de ambos modelos reafirma la decisién de seleccionar la
estructura de arbol de mas simple. E1 87,38% de los casos testeados es explicado por
ambos modelos(“Agreement between $C-Enriquecimiento elementos volatiles $R-
Enriquecimiento elementos volatiles” — 2_Testing), con un nivel de precision en
dicha prediccion del 89,13% (“Comparing Agreement with Enriquecimiento
elementos volatiles — 2_Testing).

6.3.2. Evaluacion del efecto de la valorizacion de CDRs sobre el consumo
energético especifico de la instalacion. Modelo de Regresion Lineal
Multivariable.

El analisis de la viabilidad técnica vinculada al uso de un nuevo combustible en la
instalacion no pasa tnicamente por valorar el riesgo asociado a la aparaciéon de
problemas operativos relacionados con una entrada excesiva de elementos
circulantes al sistema, sino también por evaluar el efecto que produce la modificacién
del mix de combustible sobre el consumo energético asociado a la produccion de una
tonelada de producto.

En este sentido, y con este objetivo, se propone el desarrollo de un modelo estadistico
a partir del cual, se puedan identificar las variables de operacion mas influyentes
sobre el valor final del consumo térmico especifico registrado en la planta objeto
de estudio.

La elaboracion de este modelo se plantea siguiendo la misma metodologia de
mineria descrita para la obtencion de los modelos de arbol de decision (Fig. 6.10). Los
resultados obtenidos en cada una de las fases desarrolladas se presentan a
continuacion:

6.3.2.1. Definicion del problema

El problema se plantea en la misma instalacion de produccién de clinker para la que
se ha llevado a cabo el desarrollo de los modelos de arbol de decision.
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Las variables de operacion identificadas durante el desarrollo de los modelos
anteriores, junto a las calculadas a partir de la aplicacion de los balances de materia
(elementos volatiles en corriente de crudo), constituiran la base de datos de partida
para la elaboracion del modelo de regresién. Para ello, previamente, se debe de
establecer el objetivo a modelar, y como éste va a ser calculado.

La Ecuacion 6.8 presenta el indicador establecido para evaluar el efecto asociado a
la incorporacién de cada uno de los CDRs generados, sobre el consumo térmico de
la instalacién objeto de estudio.

Ecuacion 6.8. Indicador de consumo energético especifico de la instalacién a evaluar (GJ/t cli.)

Energia Cbles alternativos (MWh) + Energia Coque (MWh)
Produccion (t/h)

ICE (GJ/t clinker) =

La meta que se persigue con el desarrollo de este modelo es conseguir una funcién
del tipo Y = aX’s + b, partiendo de un conjunto de datos de operacién, que permita
identificar las variables de operacién mds influyentes sobre el objetivo definido, para facilitar
su seguimiento y control. De forma adicional, se persigue que sobre el modelo
resultante se refleje el efecto producido por una variacion en el tipo de combustible
empleado en el horno de proceso, para poder asi valorar el impacto asociado a la
incorporcacion de un nuevo combustible alternativo a la instalacion objeto de
estudio.

Al igual que para la elaboracion de los modelos anteriores, para la resolucion del
problema propuesto se hace uso del software IBM Modeller SPSS Clementine.

6.3.2.2. Analisis de los datos

Para el modelado del indicador de consumo se consideran un total de 94 variables
de partida, correspondientes a las variables de operacién de planta, a las calculadas
a partir de ellas (variables auxiliares), y a las variables de composicién de cada una
de las corrientes de entrada y salida del sistema analizado (incluidas las resultantes
del balance de materia).

La base de datos de partida esta formada por registros horarios que abarcan desde
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enero de 2013 hasta diciembre de 2014, considerandose este periodo como
representativo de la operacién actual de la planta. Estos registros son recibidos en
diferentes hojas de datos que se deben unificar siguiendo un procedimiento similar
que se describi6 en el apartado anterior (Ver Fig. 6.18 del apartado 6.3.1.2). Una vez las
hojas de datos han sido unificadas y la base de datos resultante acondicionada
(eliminacidn de outliers, tratamiento de datos vacios, datos nulos, etc.), se lleva a cabo
un proceso de seleccion de variables a partir del cual se descartan aquellas con
registros constantes en el tiempo (por error en la medida); las que desde el punto de
vista practico no supongan un interés apreciable sobre el objetivo definido (Analisis
“Feature Selection”#!); o las que presenten colinealidad entre ellas, y, por tanto, no
puedan formar parte de un mismo modelo . El proceso de filtrado de variables hace
que el nimero de éstas se reduzca en mas de un 50% respecto a su valor inicial.
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Fig. 6.25. Evolucion de la T? llama (°C). Identificacion de error en la medida.

41 Herramienta de analisis para la identificacion de variables de importancia sobre el objetivo que se defina.
Este paso permite reducir a priori un ntimero de variables importante, aunque éstas pueden ser rescatadas
y analizadas durante la evaluacion del modelo final.
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Fig. 6.26. Resultado de la aplicacién del nodo “Feature Selection” al conjunto de variables de
operacion sobre el ICE establecido.

140
Alimentacion total_t/h

Fig. 6.27. Relacién entre Alimentacion (t/h) y Factor de carga. Identificacion de colinealidad.

La seleccion de variables contintia una vez se ha establecido el tipo de modelo que
va a ser desarrollado. A partir del modelo finalmente definido se podran conocer las
denominadas Variables de Influencia Clave (VIC'’s).
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6.3.2.3. Modelado

Dado el objetivo perseguido y el caracter practico que se quiere otorgar a este tipo de
modelo, se estima oportuno seleccionar un modelo simple y facil de interpretar.

La Fig. 6.28 presenta el conjunto de modelos que podrian ajustarse de forma
adecuada, al objetivo definido. Sin embargo, y como ya se ha comentado, al buscar
sencillez en su manejo y analisis, se decide desarrollar un modelo de regresion lineal
multivariable, cuyo ajuste no dista demasiado del obtenido para el resto de los
modelos evaluados.

R, Numeric Predictor Results — [m] *
S &= Na)
Sort by: ‘Generate | (O ascending (3) Descending |E| Wiew: |Tra|nmg set "

Build Time
(minsy

Mo. Fields

Madel Used

Carrelation Relative Error

Generate Graph

[ S 1 <1 0,955 0,08 5
[ ‘ CER Tree 1 <1 0,925 0,144 28
—_—
0 Regression 1 <1 0,318 0,162 i
] Generalized Lingar 1 <1 0,916 1162Modelo de ;ﬂg&é,}gs{(jn
e

lineal multivariable

0 Meural net 1 <1 0,393 0,20 35

Fig. 6.28. Evaluacion del tipo de modelo que mejor se ajusta al modelado del ICE (GJ/t ck).

Durante la elaboracion del modelo seleccionado, se contintia con la fase de seleccion
de variables de planta. Esta etapa finalizara cuando se consiga una combinacion de
éstas que, dentro del modelo finalmente establecido, proporcionen sentido fisico al
indicador de consumo al que representan.

El tipo de modelado Stepwise o modelado paso a paso, permite evaluar cada uno de los
inputs considerados de forma independiente, introduciendo o sacando en cada paso,
aquella variable que cause una penalizacion en el ajuste del modelo. Resultado de
este método de modelado se obtiene un conjunto de variables que, desde un punto
de vista tedrico, puede causar el mejor ajuste del modelo, pero que, desde un punto
de vista fisico, puede carecer de sentido. Por este motivo, ademas de realizar el ajuste
del modelo a través del método de regresion anterior, se valora la entrada forzada
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(método de regresion tipo Enter) de aquellas variables que hayan quedado fuera del
modelo, pero que, sin embargo, aporten informacién fisica de cara a su uso y
aplicacion (Fig. 6.29).

ETAPA DE IDENTIFICACION DE VARIABLES Y
CALCULO DE VARIABLES AUXILIARES ~
Definicién del problema

PROCESO DE SELECCION DE VARIABLES
~ Anilisis de datos & Modelado

VARIABLES - VICs

Modelo de Regresién Lineal Mdltiple

Fig. 6.29. Evolucién del nimero de variables de planta hasta la obtencién del modelo de
regresion.

El modelo de regresion obtenido para llevar a cabo la evaluacion del indicador de
consumo se presenta a continuacion.

Ecuacion 6.9. Modelo de regresion lineal multivariable obtenido para la definicion del ICE
(GJ/t k).

ICE (GJ/t ck) =

T_Gases Etapa III_°C * (- 0,0012) + T_Mat_Prima_Horno_°C * (- 0,0006462) + CO_Exhaustor_%
* (- 2,703) + DP Camara Enfriador II_mmca * (0,0002576) + DP Camara Enfriador IV_mmca *
(0,001058) + FC *(- 6,204) + Alcalis_Inputs * (- 0,0004625) + Cloro_Inputs * (0,2936) + SOs_Inputs
*(0,002096) + TSR * (1,336) + 7,282
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Sobre éste pueden identificarse las variables de influencia que resultan claves (VIC’s)
sobre el total de variables analizadas a lo largo de toda la metodologia de andlisis

desarrollada (Tabla 6.9).

Tabla 6.9. Descripcion de las Variables de Influencia Clave (VIC's).

Variables de operacion

Descripcion de las variables

T_Gases Etapa Il °C
T_Mat_Prima_Horno_°C

CO_Exhaustor_%

DP Camara Enfriador II. mmca
DP Camara Enfriador IV_mmca

FC —Factor de carga

Alcalis_Inputs
Cloro_Inputs
SOs_Inputs

TSR

T gases proceso en tercera etapa del precalentador
T* materia prima a la entrada del horno

Porcentaje de CO en gases a la salida del exhaustor (cabeza de
precalentador)

Pérdida de carga en sequnda camara del enfriador de parrilla
Pérdida de carga en cuarta cdmara del enfriador de parrilla
Factor de carga de la planta

Entrada total de Alcalis en el sistema con materia prima y/o
combustibles

Entrada total de Cloro en el sistema con materia prima y/o
combustibles

Entrada total de Azufre en el sistema con materia prima y/o
combustibles

Tasa de sustitucion combustibles alternativos con materia
prima y/o combustibles

6.3.2.4. Evaluacion del modelo

Como se describid al comienzo de este capitulo (Ver apartado 6.2.3.2 ), un modelo de
regresion lineal multiple sera valido si presenta un coeficiente de regresion lineal
aceptable, y si sus residuos presentan esfericidad, es decir, se distribuyen como una
normal y presentan dispersion sin linelidad aparente entre ellos.

La Fig. 6.30 muestra los resultados de validacion obtenidos sobre cada una de las
particiones realizadas a la base de datos utilizada en el desarrollo del modelo de
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regresion (“1_Training”; “2_Testing”).

Analysis of [ICE (Gl/t ck)] —
Eee Cen 22w
& Collapse Al || @ Expand Al |

E-Results for output field ICE (GJit ck)
E}---C_Dmparing FE-ICE (Gt ck) with ICE (G ck)

‘Partition’ 1_Training  2_Testing
Minimurm Errar -0,506 -0,538
Maxirurm Errar 0,504 0,482
i | Mean Error 0,001 0,02
""" Mean Absolute Error 0,125 013
Standard Deviation 0,163 0172
Linear Correlatian 0,824 0,91

Fig. 6.30. Evaluacion del ajuste del modelo de regresion lineal multivariable del indicador
ICE (GJ/t ck).

Prestando atencion al segmento correspondiente al testeo del modelo (”2_Testing”),
el ajuste resulta ser del 91,0 %, valor mas que aceptable para un modelo de regresién
de estas caracteristicas. Atendiendo a la distribucion de sus residuos, se comprueba
que éstos se distribuyen como una normal (Fig. 6.31), sin mostrar ninguna
tendencia entre los mismos (Fig. 6.32).

Count
=

0
Distribucién del error

Fig. 6.31. Distribucién normal del error relativo derivado del modelo de regresion lineal
multiple del indicador ICE (GJ/t ck).
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Fig. 6.32. Dispersion del error relativo derivado del modelo de regresién lineal multiple del

indicador ICE (GJ/t ck).

6.3.3. Viabilidad técnico — econémica del uso de CDRs en la planta de
produccién de clinker

La evaluacion de la viabilidad técnico-econdémica del uso de los CDRs generados a
partir del aprovechamiento de residuos agricolas de invernadero, requiere del

establecimiento de un caso base de referencia. Este escenario reflejara las
condiciones de operacion normales de la instacidn, previo a la incorporaciéon de un
nuevo combustible como sustituto del combustible fdsil tradicionalmente utilizado
en la planta objeto de estudio.

Un balance de materia y energia bajo las las condiciones base establecidas por el
personal de planta, permite conocer el consumo energético especifico de la
instalacion; evaluar la eficiencia energética del proceso; e identificar el mix de

combustibles alternativos normalmente utilizado en el horno rotativo. Para el
planteamiento y resolucién de este balance se parte de:

v Laidentificacién de las variables de operacion, realizada para el desarrollo

de los modelos de mineria.

v" El andlisis de la informacion facilitada por el personal de planta (hojas de
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especificacion; informes técnicos; etc.), y de toda aquella que se considere
necesaria para completar los calculos.

v" El empleo de correlaciones o ecuaciones especificas procedentes de
manuales especializados, como la Ecuacién de Zur-Strasse®? [25], para el
calculo de la cantidad de energia térmica consumida para la formacion de
un kilogramo de clinker producido (M]J/kg ck); o la estimacion de los calores
especificos — Cp (kJ/kg- °C), a partir de correlaciones especificamente definidas
para las principales corrientes del proceso [24].

La Fig. 6.33 presenta el esquema de la instalacién planteado para llevar a cabo la resolucién
del balance de materia y energia correspondiente a la instalacion objeto de estudio en este
trabajo.
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Fig. 6.33. Planteamiento y resolucion del balance de materia y energia de la instalacién objeto
de estudio. Caso base de referencia.

42 Para el uso de esta ecuacion se hizo necesario epecificar la composicion del clinker producido.
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El mix de combustibles que define el caso base de referencia se describe a
continuacion.

Tabla 6.10. Descripcién del mix de combustibles que definen el Caso Base.

. . .. PCI
Tipo combustible Descripcion 1J/kg)
CLS Disolventes 7.989
Asfaltos/aceites Asfaltos y aceites 20.618
CSst Solidos finos 12.316
CSSg Solidos gruesos 27.215
Coque petrdleo Combustible tradicional 33.300
FO Fuel Qil (para el arranque de la planta) 39.566

Una gran cantidad de combustibles alternativos son introducidos en la instalacién
evaluada a lo largo de un afio de operacién. Sin embargo, muchos de ellos son
incorporados en momentos puntuales, por lo que se decide no considerarlos para el
establecimiento del caso base de referencia. Los combustibles mostrados en la tabla
anterior son introducidos de forma continuada por el quemador principal del horno
rotativo.

Aproximadamente, un 70,0 % del aporte energético al horno esta vinculado al
combustible tradicional (coque de petroleo), seguido de los CSSf con una
contribucién cercana al 10,0 %; los CSSg con un 7,0 %; los Asfaltos/Aceites con
aproximadamente un 6,0 %; y los CLS cubriendo en torno al 3,0 %. La entrada de
una harina caliente al precalentador (= 60°C), asi como el calor sensible asociado al
resto de corrientes del proceso, aportan la energia de entrada restante que es
cuantificada en el balance de energia del caso base establecido (Fig. 6.34).

La eficiencia del proceso se define como el cociente entre la cantidad de energia
consumida en la formacién del clinker (Q formacisn ciinker), y la energia total introducida
en el sistema (Q mputstotal) (Ecuacion 6.10).
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Ecuacion 6.10. Eficiencia de una planta de produccion de clinker [24].

_ Qformacién clinker (k]/kg Ck)

‘n_

anputs total (k]/kg Ck)

La instalacion objeto de estudio presenta una eficiencia del 51,1%, cercana al valor
de referencia establecido en ciertos manuales de operacion. E1 TSR o tasa de sustitucién
térmica resulta ser del 27,7%, lo cual significa que aproximadamente un 28% del
aporte térmico proporcionado por los combustibles introducidos en el hono, procede
del uso de combustibles alternativos.

[sALIDAS

CONSUMO TERMICO ANUAL

EFICIENCIA DEL PROCESO (%)

keallkg ck

[ 27242 |rormiio
756,7 GWh/afio

51,1%

ENTRADAS |
kJ/kg ck  Distribucién kd/kg ck Distribucién
Combustibles totales 3.243,8 97,4% Calor de formacién ck 1.701,4 51,1%
Coque 2.379,1 71,4% Clinker 57,2 1,7%
FO 0,0 0,0% Gases precalent. 901,7 27,1%
CLS 107,0 3,2% Aire escape enfriador 237,6 7,1%
Asfalt./aceit. 184,7 5,5% Polvo 58,2 1,7%
CSSF 330,0 9,9% Radiac. & Conveccién 8,6%
NFU's 243,0 7,3% Horno 165,0 5,0%
Alimentacién 55,5 17% Precalent. 100,0 3,0%
Aire falso precalent. 3,7 0,1% Enfriador 20,0 0,6%
Aire primario 33 0,1%
Aire enfriador 22,5 0,7% Resto 89,0 2,7%
Aire falso enfriador 1,2 0,04%
TOTAL INPUTS TOTAL OUTPUTS
kifkg ck kifkg ck
keallkg ck keallkg ck
Eficiencia_Ref. (kcal/kg ck) 750,0
CONSUMO ESPECIFICO ENERGIA TERMICA kalkg ck [ TsrRem [ 267 ]

Fig. 6.34. Balance de energia de la instalacion objeto de estudio. Caso Base.

La entrada de elementos volatiles al sistema (SOs, Cl, Na2O y Kz0) es evaluada a
través de un balance de materia sobre dichos elementos. Los limites de bateria
definidos para llevar a cabo este balance se establecen en el sistema horno —
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precalentador. De esta manera las corrientes de entradas y salidas del volumen de
control considerado corresponderian a las definidas en las Tabla 6.11 y Tabla 6.12.

Tabla 6.11. Balance de materia de elementos circulantes. Caso base #1.

Caudal Composicion (% cli) Cantidad volatiles (kg/h)
SOs Cl Na:0 K20 p .

kg/h © cli) ©oci)  @ocl) (% cli) SOs Cl NaO K:0 Alcalis
CLS 1.500 0,02 0,03 258 314 0,0
Asfaltos/aceites 1.000 0,01 0,00 10,1 1,1 0,0
CSSf 3.000 0,03 0,01 34,7 14,6 0,0
CSSg 1.000 0,01 0,00 9,0 1,1 0,0
Coque 8.000 1,41 0,01 1.573,6 5,6 0,0
Alimentacion 190.000 041 0,08 0,31 1,52 458,1 90,7 3494 1.706,9 2.056,3
Clinker 112.000 1,10 0,01 0,74 0,07 12354 7,8 8288 82,9 911,7
SO: emitido - 0,00 - - - - - - - -
Inputs (% cli) 1,8 0,13 1,84
HM (% cli) 0,78 0,12 Naz0 eq. 0,53

Tabla 6.12. Balance de materia de elementos circulantes. Caso base #2.

Caudal Composicién (% cli) Cantidad volatiles (kg/h)
SOs Cl Na:20 K20 M A
keh e Codi)  Cdi)  Coa SO 1 Na0 KO Alalis
CLS 1.500 0,12 0,14 1288  156,8 0,00
Asfaltos/aceites 1.000 0,18 0,02 1994 19,04 0,00
CSsf 3.000 0,48 0,06 537,6 71,7 0,00
CSSg 1.000 0,04 0,01 47,04 12,3 0,00
Coque 8.000 3,90 0,02 4368 16,8 0,00
Alimentacioén 190.000 1,20 0,21 0,89 3,04 13462 2363 9934 34070 4400,5
Clinker 112.000 2,77 0,10 0,92 1,35 3096,8 112,0 1030,4 15142 2544,6
SO:2 emitido - 0,00 - - - - - - - -
Inputs (% cli) 5,92 0,46 3,93
HM (% cli) 3,15 0,36 Na20 eq. 1,08

Para el analisis de la entrada de elementos volatiles al sistema, se establecen dos
escenarios de referencia. En el primero de ellos (Caso base #1) se impone, para cada
una de las corrientes de entrada y salida del proceso, los valores medios en
elementos volatiles obtenidos del analisis de los datos registrados en la base de
datos evaluada durante la fase de desarrollo de los modelos de mineria; mientras
que para el segundo (Caso base #2) se consideran los valores maximos registrados
para cada uno de estos elementos, sobre el total de datos analizados en este trabajo
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(situacién mas desfavorable).

El analisis de viabilidad economica asociada a la sustitucion de una cierta cantidad
de coque de petrdleo, se lleva a cabo a partir del caso base de referencia establecido del
balance de materia y energia realizado en la instalacion objeto de estudio, y de las
caracteristicas de los CDRs generados. El ahorro asociado a la minimizacién del
consumo de este combustible sera funcién de la cantidad de CDR que pueda ser
introducido en el horno de la instalacion evaluada.

La AAI de la instalacion en cuestion establece, como ya se menciond en ocasiones
anteriores, la cantidad maxima de combustible alternativo que puede ser
introducido a través del quemador, asi como las caracteristicas quimicas y
energéticas del mismo para no producir efectos negativos sobre el medio ambiente
durante su combustion. En este caso en particular, dado que cada uno de los CDRs
generados a través de la transformacion de los RAI cumplen con los requisitos
definidos en este documento, éstos podrian ser incorporados al mix de
combustibles de la planta, de un modo seguro, garantizando la minimizacién de
impacto mediombiental asociado a su uso. Ademas, estos nuevos combustibles
presentan un menor contenido en azufre que el coque de petréleo al que pretenden
sustituir, lo que a priori podria suponer una mejora en la operacion diaria de la
planta.

Tabla 6.13. Requerimientos AAI vs. Caracteristicas CDRs a incorporar al proceso.

Cl S PCI Cantidad max. quemador
(% p/p) (% plp) (KJ/kg) (t/afo)
Requerimientos AAI <2,00 <5,00 >6.200 65.000
CDR co-cbtién 0,52 0,50 15.800
CDR Gasi. 0,86 0,50 11.110
CDR pigest. 0,00 0,30 13.068

En un primer momento, y en base a lo establecido en la AAI, se establece una
cantidad de CDR a incorporar al sistema de 65.000 t/afio. Teniendo en cuenta ésto,
las propiedades de cada uno de los CDRs, y el precio del coque de petrdleo
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establecido®, se calcula el grado de sustitucion térmica vinculado a la entrada de dicha
cantidad de CDR, y el ahorro econdmico derivado de dicha sustitucion. Los resultados
derivados de este andlisis se presentan en la Tabla 6.14.

La potencia suministrada por el coque de petréleo en el caso base de referencia es
el obtenido del balance de energia realizado bajo las condiciones de operacién
establecidas. En este caso, este valor resulta ser de 74.000 kW.

Tabla 6.14. Viabilidad econémica del uso de la maxima cantidad de CDR autorizada por la
AAI de la instalacién objeto de estudio. Incorporacion de 65.000 t/afio de CDR.

. Caudal PCI Teor  Potencia Grardo .sust. Ahorro Ahorro Ahorro
Tipo CDR térmica coque coque coque
(t/ano)  (kJ/’kg)  (°O) (kW) (%) (t/afio) (€/afio) (€/t ck)
CDR Co-Cbtién  65.000 15.800 25 38.037 51,0 30.841 2.136.037 2,85
CDR Gasif. 65.000 11.110 852 34.127 46,0 27.671 1.916.484 2,56
CDR Digest. 65.000 13.068 25 31.460 43,0 25508  1.766.716 2,36

Como se observa, el ahorro maximo de coque resulta de la sustitucién de un 51,0 %
del combustible fdsil, por el CDR derivado de un pretratamiento adecuado de los
RALI previo a su co-combustiéon en el horno (CDR co-cbtien), no siendo despreciable el
vinculado ala sustitucion del coque por el CDR procedente de la gasificacion térmica
del residuo, y del generado del proceso de digestion anaerobia. Teniendo en cuenta
la produccion de clinker anual asociada a la instalacion objeto de estudio, se estima
que un ahorro de hasta 2,55 €/t clinker producido puede ser alcanzado con el empleo
de estos nuevos combustibles alternativos.

La incorporacion de estos CDR llevaria asociado un impacto sobre la operacion
interna de la planta. Como se viene comentando a lo largo de este capitulo, una
modificacién en el mix de combustibles actual de la planta puede provocar una
variacion en la cantidad de elementos volatiles introducidos al sistema, pudiéndose
generar la aparicion de incrustaciones, pegaduras o bloqueos frecuentes en el mismo.

Para valorar este efecto es necesario conocer el estado que presenta la operacion en
los dos casos base de referencia establecidos anteriormente (Caso base #1 y Caso base
#2). A partir de ellos, y evaluando las diferentes posibilidades de valorizacion

4 Precio del coque de petréleo = 69,26 €/t coque. Valor propocionado por el personal de planta.



390

planteadas con el analisis de viabilidad (uso de CDR co-cbtion; CDR asit; CDR Digest.), se
analiza la tendencia que presenta la planta a enriquecerse en elementos volatiles, y a
generar problemas relacionados con la aparicién de incrustaciones o pegaduras en
el sistema, respecto del caso base analizado. Para ello, se emplea la herramienta de
analisis planteada y desarrollada en este trabajo (Modelo de arbol C&RT + Limites
de tolerancia maxima en HM).

Los resultados obtenidos de la aplicacion de la herramienta de analisis sobre cada
uno de los casos bases definidos anteriormente (Ver Tabla 6.11; Tabla 6.12), se muestra
a continuacién.

Tabla 6.15. Analisis del comportamiento de la operacién en el Caso base #1 — Valores medios
de la entrada de elementos volatiles.

Tipo de operacion de planta

Elementos volatiles Evolucion circuito volatiles .
- (Problemas operativos?

L. Inputs HM , Mixima tolerancia voldtiles en
Elementos volatiles © cli) © cli) Modelo drbol C&RT HM
S0s 1,89 0,78

Enriquecimiento en cloro
Cl 0,13 0,12 (Precision = 94%)

Alcalis/Na2O eq. 1,84 0,53 (% Bypass = 13%)

% ClI_HM < 0,55 >
Operacion Estable

Tabla 6.16. Analisis del comportamiento de la operacién en el Caso base #2 — Maxima entrada
de elementos volatiles.

Tipo de operacion de planta

Elementos volatiles Evolucion circuito volatiles .
- (Problemas operativos?
I t: HM Mixima tol, ia volatil
Elementos volatiles (223:1; % cli) Modelo drbol C&RT fxima to ergg\zu votatties er
Enri T £
SOs 5,92 3,15 nn‘q}lreumlento azt: re % C1_HM < 0,74 >
cl 0,46 0,36 ; (Precision = 70,8% - 0% en
B Alcalis) - Exceso azufre sobre . .
Alcalis/NazO eq. 3,93 1,08 Alcalis Frecuentes incrustaciones
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El procedimiento llevado a cabo para realizar el analisis anterior, se describe de
forma simplificada en la siguiente figura.

* Inputs SO;; Cl y Alcalis
* 50, Cly Alcalis (Na,O equiv.) en Hot
Meal - Medido o estimado del BM

Balance materia en

elementos volatiles

@ Map - Riesgo de enriquecimiento

Evaluacion e Inputs calculados -> Modelo
tendencia al 4rbol C&RT: Clasificacién
Sptaleiticehinianiion | operacién (Enriquecimiento aziifre, i
@hiatiieneliiii=s - cloro o élcalis) R —

[ e ] s s ]

17 18

Identificacion de  [ARPI IR T

problemas Meal -> Limitesde
OUoEE BT tolerancia méxima
operacién en HM I

Fig. 6.35. Procedimiento para calificar el estado de la operacion de planta. Evaluacion del
circuito de volatiles y tipo de operacion (estable; inestable; bloqueo).

En primer lugar, un balance de materia en elementos voldtiles debe ser desarrollado para
obtener la cantidad total de volatiles introducidos en el sistema (Inputs (%cli)), asi

como para valorar cantidad que quedaria retenida en el mismo formando parte de
la Hot Meal (HM (%ocli)).

La tendencia al enriquecimiento que experimentaria la planta dado los Inputs (%cli.) de
elementos volatiles estimados anteriormente, se analiza a partir las condiciones
establecidas en el modelo de arbol C&RT obtenido en este trabajo. Con las
especificaciones en elementos volatiles, y siguiendo el camino definido por las
distintas ramas del arbol (raiz —hoja), se consigue conocer el tipo de enriquecimiento
dado en la instalacion bajo dichas condiciones.

La identificacion de problemas operativos relacionados con la aparticion de
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incrustaciones, pegaduras o bloqueos del sistema se lleva a cabo comparando la
concentracién estimada en la corriente de Hot Meal, con los limites de concentracién
maxima permisibles establecidos para dicha corriente, a partir del estudio del grafico
de maxima concentracién de Cl y SOz en HM.

De esta forma, y analizando los resultados obtenidos para los casos bases
establecidos, se puede decir que:

v' Caso Base #1. Una operacion bajo las condiciones definidas en este escenario
de referencia hace que la planta tienda a enriquecerse en cloro, por lo que,
para evitar su acumulacién en el sistema, se recomienda bypasear
aproximadamente un 13% del gas de proceso desde la zona con mayor
probabilidad de presentar problemas de pegaduras. Sin embargo, y a pesar
de existir una tendencia al aumento del circuito interno de cloro, la
operacion transcurriria con normalidad (dentro del rango estable), sin
riesgo de padecer incrustaciones frecuentes en el sistema (Clam < 0,55 %
cli., maxima tolerancia en cloro para la cantidad de SOs que entra en el
sistema).

v' Caso base #2. Una operacion bajo las condiciones definidas en este escenario
de referencia hace que la planta tienda a enriquecerse en azufre, es decir, a
que prevalezca un exceso de este compuesto sobre la cantidad de alcalis
introducidos en el sistema. Esta entrada excesiva de azufre hace que la
tolerancia en cloro del sistema disminuya, y que la operaciéon presente
inestabilidades frecuentes por la aparicion de incrustaciones, cuando la
presencia de cloro en la HM es inferior al 0,74 %cli.; o bloqueos, cuando la
concentracion de cloro supera estos niveles.

La Fig. 6.36 representa de forma gréfica, el estado de la operacién correspondiente al
Caso base #1 y Caso base #2, anteriormente analizados.

El procedimiento de evaluacion descrito en la Fig. 6.35, se desarrolla para cada una
de las alternativas de valorizacion de CDRs propuestas, comparando,
posteriormente, los resultados obtenidos en cada uno de estos escenarios, con los
dados en los casos bases correspondientes. Esto permitird evaluar el interés de
aceptar o no la incorporacion de un CDR como sustituto del coque de petrdleo, una
vez sean conocidos los riesgos operativos derivados del uso de dichos combustibles.
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2,50
2,00
Bloqueos
1,50
_ frecuentes
@)
X
1,00 Incrementos de
®.. incrustaciones
0,50 Caso base #2
Caso base #1 °
0,00 Te
0,00 1,00 2,00 3,00 4,00 5,00 6,00
% SO3

Fig. 6.36. Estado de la operacion en cada uno de los escenarios tomados como referencia para
la evaluacién del uso de los CDRs generados (Caso base #1; Caso base #2).

A modo de resumen, y con el proposito de facilitar la comprension de los resultados
mostrados en apartados posteriores, en la Tabla 6.17 se presentan los distintos
escenarios (referencia y valorizacion) definidos a lo largo de este capitulo,
indicdndose el descriptor asociado a cada uno de ellos, una breve descripcion del
objetivo perseguido, y la aplicacion de cada uno de los escenarios en funcién del tipo
de andlisis de viabilidad que se esté realizando (viabilidad técnica o viabilidad
econdmica).
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Tabla 6.17. Resumen de los escenarios de referencia y escenarios de valorizacién establecidos
para evaluar la viabilidad econémica y técnica del uso de CDRs.

Escenarios . s Aplicacion de los
.. Descriptor Descripcion .
definidos escenarios
Caso base Establecer ct_mdicianes de opemctié[rde planta ET:E?III;‘:;
representativas de una operacion real L.
econdémica
Estimar cantidad de elementos voldtileen el
Escenarios Caso base # 1 proce§o,estableciendo valores medios de SG, Estudio de
de Cly Alcalisen cada una de las corrientes de  viabilidad técnica.
referencia entrada y salida del sistema Evaluacin del estado
Estimar cantidad de elementos volitileen el de operacion de la
Caso base # 2 proceso,es’tabléciendo valores maximos de planta previo al uso
SO;s, Cly Alcalisen cada una de las de CDRs
corrientes de entrada y salida del sistema
Evaluar cantidad de elementos volitileen el
Escenario de  proceso cuando se introduce una cierta
valorizaciéon  cantidad de CDRcocbiisny se consideran
CDRcocbion#1  valores medios de SO, Cl y Alcalisen cada
una de las corrientes de entrady salida del
sistema
Evaluar cantidad de elementos volitileen el
Escenario de  proceso cuando se introduce una cierta
valorizaciéon  cantidad de CDRcasit,y se consideran
CDRaasit. #1 valores medios de SG, Cl y Alcalisen cada
una de las corrientes de entrada y salida de
sistema
Evaluar cantidad de elementos volitileen el
Escenario de  proceso cuando se introduce una cierta
valorizacion  cantidad de CDRoiges, y se consideran
CDRoigest. #1 valores medios de SG, Cl y Alcalisen cada X
Estudio de

una de las corrientes de entrada y salida de

Escenarics P viabilidad técnica.

de . . Evaluacion del uso de
., Evaluar cantidad de elementos volitileen el

valorizacion CDRs sobre la

Escenario de  proceso cuando se introduce una cierta
valorizaciéon  cantidad de CIR cocbtisny se consideran
CDRcocbtion#2  valores midximos de SG, Cly Alcalisen cada
una de las corrientes de entrada y salida de
sistema
Evaluar cantidad de elementos volitileen el
Escenario de  proceso cuando se introduce una cierta
valorizacion  cantidadde CDR casit,y se consideran
CDRgasi. #2 valores mdximos de SG, Cl y Alcalisen cada
una de las corrientes de entrada y salida de
sistema
Evaluar cantidad de elementos volitileen el
Escenario de  proceso cuando se introduce una cierta
valorizacion  cantidad de CDRbigest, y se consideran
CDRoigest. #2 valores midximos de SG, Cly Alcalisen cada
una de las corrientes de entrada y salida de
sistema

operacion de la planta
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6.3.3.1. Evaluacion de la incorporacion autorizada de los CDRs como sustituto del
coque de petréleo. Analisis del estado de la operacion.

Se denomina incorporaciéon autorizada de CDRs, a la sustitucion de parte del coque
de petroéleo por la maxima cantidad de CDR permitida por la AAI de la instalaciéon
a evaluar (65.000 t/afio de CDR).

La incorporacion de dichos combustibles resulta ser bastante atractiva desde un
punto de vista econdémico (Tabla 6.14), sin embargo, se requiere evaluar el impacto
que dicha incorporacion supone sobre la operacion de la planta. Para ello, se
procede como se describe en la Fig. 6.35.

= Uso del CDR co-combustion

La entrada de 65.000 t/afio de CDRco-wtion al horno, supone la sustitucion del 51% de
la potencia térmica aportada por el coque de petrdleo, y, por tanto, la reduccién del
caudal de combustible {dsil alimentado al proceso.

La modificacion del mix de combustible provoca la variacién de la cantidad de
elementos volatiles introducidos al sistema, respecto de los cuantificados en cada
uno de los casos de referencia establecidos (Caso base #1, Caso base #2). Los
resultados obtenidos del balance de materia realizado sobre la nueva situacion de
planta se presentan a continuacion.

Tabla 6.18. Balance de materia de elementos circulantes con incorporacion de 65.000 t/afio de
CDRco-wtion. Escenario de valorizacion CDRco-cbtion #1.

Caudal Composicién (% cli) Cantidad volatiles (kg/h)
SOs Cl Na:0 K20 P .

kg/h © dli) ©di)  (di) (% cli) SOs Cl NaO K:0 Alcalis
CLS 1.500 0,02 0,03 25,8 31,4 0,0
Asfaltos/aceites 1.000 0,01 0,00 10,1 1,1 0,0
CSSf 3.000 0,03 0,01 34,7 14,6 0,0
CSSg 1.000 0,01 0,00 9,0 1,1 0,0
CDR Co-cbtiéon 8.667 0,1 0.04 0.03 0.23 108,3 446 306 2616 2923
Coque 3.888 141 0,01 764,8 2,7 0,00
Alimentacion 190.000 0,41 0,08 0,31 1,52 458,1 90,7 3494 1.7069 2.056,3
Clinker 112.000 1,10 0,01 0,74 0,07 1.235,4 78 8288 829 911,7
SO2 emitido - 0,00 - - - - - - - -
Inputs (% cli) 1,26 0,17 2,0

HM (% cli) 0,16 0,16 Na20 eq. 0,71
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Tabla 6.19. Balance de materia de elementos circulantes con incorporacion de 65.000 t/afio de
CDRco-cbtisn. Escenario de valorizacion CDRco-cotion #2.

Caudal Composicion (% cli) Cantidad volatiles (kg/h)
SOs Cl Na:0 K:0 ’ .
keh e Codi)  Codi)  (oci 50 ¢ NaO KO Alalis
CLS 1.500 0,12 0,14 128,8  156,8 0,00
Asfaltos/aceites  1.000 0,18 0,02 199,4 19,04 0,00
CSsf 3.000 0,48 0,06 537,6 71,7 0,00
CSSg 1.000 0,04 0,01 47,04 12,3 0,00
CDR Co-cbtion 8.667 0,10 0,04 0,03 0,23 108,3 446 306 2616 2923
Coque 3.888 3,90 0,02 2.122,8 8,2 0,00
Alimentacion 190.000 1,20 0,21 0,89 3,04 1346,2 236,3 993,4 3407,0 44005
Clinker 112.000 2,77 0,10 0,92 1,35 3096,8 112,0 1030,4 15142 2544,6
SO:2 emitido - 0,00 - - - - - - - -
Inputs (% cli) 4,01 0,49 4,19
HM (% cli) 1,24 0,39 Naz0 eq. 1,26

La evaluacion de la operacion en cada uno de los escenarios anteriores (Escenario

valorizacion CDR co-cotion #1;

Escenario valorizacion CDR co-cotisn #2), se lleva a cabo

haciendo uso del modelo de arbol C&RT y de los limites de tolerancia maxima de
volatiles en HM (Herramienta de analisis). Los resultados proporcionados por el uso
de esta herramienta de analisis dejan ver el comportamiento que experimentaria la
operacion de llevarse a cabo la valorizaciéon de CDR propuesta (Tabla 6.20; Tabla

6.21).

Tabla 6.20. Analisis del comportamiento de la operacién en escenario de valorizacion

Elementos volatiles

CDRco-cbtion #1.

Tipo de operacion de planta

Evolucion circuito volatiles K
- (Problemas operativos?

L. Inputs HM , Mixima tolerancia volitiles en
Elementos volatiles © cli) @ cli) Modelo drbol C&RT HM
SOs 1,26 0,16 % CI_HM < 0,75>
Cl 0,17 0,16 Enriquecimiento en cloro OperacionEstablecon mas
p A 1 1 i 1
Alcalis/Na:O eq. 210 071 (Aumento del bypass) tolerancia en clorqMenor

entrada de SQ)
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Tabla 6.21. Analisis del comportamiento de la operacién en escenario de valorizacion

CDRco-cbtion #2.
Elementos volatiles Evolucion circuito volatiles Tipo de operacién de P lanta
- (Problemas operativos?
. Inputs HM , Mixima tolerancia volitiles en
Elementos volatiles © cli) @ cli) Modelo drbol C&RT HM
SOs 4,01 1,24 % CI_HM < 0,4>
Cl 0,49 0,39 Enriquecimiento azufre - Operacion Establemas
Alcalis/Na:O eq. 419 1,26 Exceso azufre sobre alcalis tolerancia en clorqMenor
entrada de SQ)
2,50
2,00
Bloqueos
150 frecuentes
@)
X
1,00 Incrementos de
e.. incrustaciones
050 | e
L P Caso base #2
Caso base #1  ""*-..
0,00 e
0,00 1,00 2,00 3,00 4,00 5,00 6,00
% SO3
® NO INCRUSTACIONES FRECUECIA MEDIA
CDR_Co-cbtion #1 CASO BASE #1
@ CASO BASE #2 ® CDR_Co-cbtion #2
--------- Lineal (NO INCRUSTACIONES) Lineal (FRECUECIA MEDIA )

Fig. 6.37. Evolucion de la operacién bajo los diferentes escenarios de valorizacion de
CDR co-chbiisn propuestos. Mejora del estado de la operacion.
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= Uso del CDR Gasificacion

Al igual que para el caso anterior, se establece introducir 65.000 t/afio de CDR
derivado de la gasificaciéon térmica de los RAI, bajo condiciones 6ptimas de
operacion.

Un balance de materia de los elementos volatiles introducidos al sistema tras la
sustitucion de parte del coque de petrédleo se muestra en las siguientes tablas.

Tabla 6.22. Balance de materia de elementos circulantes con incorporacién de 65.000 t/afio de
CDRaasit. Escenario de valorizacion CDRaasit. #1.

Caudal Composicion (% cli) Cantidad volatiles (kg/h)
SOs Cl Na20 K:0 . )

kg/h % cli) Coci) (i) (% cli) SOs Cl NaO K:0 Alcalis
CLS 1.500 0,02 0,03 25,8 31,4 0,0
Asfaltos/aceites  1.000 0,01 0,00 10,1 1,1 0,0
CSSf 3.000 0,03 0,01 34,7 14,6 0,0
CSSg 1.000 0,01 0,00 9,0 1,1 0,0
CDR Gasif. 8.667 0,10 0,07 0,00 0,00 1083 745 00 00 0,0
Coque 4.311 141 0,01 8479 3,0 0,00
Alimentacion 190.000 0,41 0,08 0,31 1,52 4581 90,7 3494 1.7069 2.056,3
Clinker 112.000 1,10 0,01 0,74 0,07 12354 78 8288 829 9117
SO2 emitido - 0,00 - - - - - - - -
Inputs (% cli) 1,33 0,19 1,84
HM (% cli) 0,23 0,19 Naz0 eq. 0,53

Tabla 6.23. Balance de materia de elementos circulantes con incorporacion de 65.000 t/afio de
CDRaasit. Escenario de valorizacion CDRaesit. #2.

Caudal Composicion (% cli) Cantidad volatiles (kg/h)
SOs Cl Na20 K:0 P

kg/h (% cli) Coci) (i) (% cli) SOs Cl NaO K:0 Alcalis
CLS 1.500 0,12 0,14 128,8  156,8 0,00
Asfaltos/aceites ~ 1.000 0,18 0,02 1994 19,04 0,00
CSSf 3.000 0,48 0,06 5376 71,7 0,00
CSSg 1.000 0,04 0,01 47,04 12,3 0,00
CDR Gasif. 8.667 0,10 0,07 0,00 0,00 1083 745 0,00 0,00 0,00
Coque 4.311 3,90 0,02 2.353,6 9,1 0,0
Alimentacion 190.000 1,20 0,21 0,89 3,04 13462 2363 993,4 3407,0 4400,5
Clinker 112.000 2,77 0,10 0,92 1,35 3096,8 112,0 1030,4 1514,2 2544,6
SO: emitido - 0,00 - - - - - - - -
Inputs (% cli) 4,22 0,52 3,93

HM (% cli) 1,45 042 Naz0 eq. 1,08
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A partir de los resultados obtenidos, y empleando la herramienta de anlisis

desarrollada, se evalta el comportamiento de la operacion cuando se integra este
nuevo combustible al mix de alternativos actual de planta.

Tabla 6.24. Analisis del comportamiento de la operacion en escenario de valorizacion

CDRgasit. #1.
Ti . 1
Elementos volatiles Evolucion circuito volatiles ipo de operacion de}) anta
- (Problemas operativos?
Input HM Madxima tol ia volatil
Elementos volatiles (Z;f:h? % cli) Modelo drbol C&RT i 1o erﬁg&m votatties en
SOs 1,33 0,23 % CI_HM < 0,3 >

Cl 0,19 0,19 Enriquecimiento en cloro OperaciénEstablecon mas
(Aumento del bypass) tolerancia en clorqMenor

Alcalis/Naz20 eq. 1,84 0,53 entrada de SQ)

Tabla 6.25. Analisis del comportamiento de la operacién en escenario de valorizacién

CDRgasit. #2.
Ti </ 1
Elementos volatiles Evolucién circuito volatiles | PO d¢ operacion de planta
- (Problemas operativos?
L. Inputs HM , Mixima tolerancia voldtiles en
Elementos volatiles © cli) @ cli) Modelo darbol C&RT HM
SOs 4,22 1,45 % CI_HM < 034 >

Enri . fre -
Cl 0,52 0,42 nriquecimiento az‘,l re . Operacion inestable pero
Exceso azufre sobre alcalis

Alcalis/Na2:0 eq. 3,93 1,08 cercana a la estabilidad

En el primer escenario de valorizacidn, la planta mejora su operacion aceptando
una mayor cantidad de cloro respecto al caso base #1. Esto se produce al disminuir
la entrada de azufre en el sistema, derivado de la reduccién de la cantidad de coque
introducido al horno. Sin embargo, el circuito de volatiles sigue enriqueciéndose
en cloro, por lo que se recomienda, nuevamente, la instalacion de un bypass para
extraer el exceso de cloro del sistema.

En el caso de que se valorice el CDR cuando la entrada de elementos volatiles en el
sistema es maxima (escenario #2), hace que la operacion se acerque a la estabilidad
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respecto a la situacion de referencia (Caso base #2), pero sin alcanzar una zona
segura, sin riesgos de incrustaciones (Fig. 6.38).

2,50
2,00
Bloqueos
1,50 frecuentes
O
I
1,00 Incrementos de
@ incrustaciones
0,50 Caso base #2
.4 ------------------- °
Caso base #1 .,
0,00 e
0,00 1,00 2,00 3,00 4,00 5,00 6,00
% SO3
[ ] NO INCRUSTACIONES FRECUECIA MEDIA
CDR_Gasif. #1 CASO BASE #1
@ CASO BASE #2 [ CDR_Gasif. #2
--------- Lineal (NO INCRUSTACIONES) Lineal (FRECUECIA MEDIA )

Fig. 6.38. Evolucion de la operacién en los diferentes escenarios de valorizacion de
CDR casit. evaluados. Mejora del estado de la operacion.
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= Uso del CDR Digestion

La incorporacién de 65.000 t/afio de CDR obtenido de la digestién anaerobia de los
RAI, proporciona la entrada de elementos volatiles que se especifica en la Tabla 6.26
y en la Tabla 6.27.

Tabla 6.26. Balance de materia de elementos circulantes con incorporacién de 65.000 t/afio de
CDRoigest. Escenario de valorizacion CDRbigest. #1.

Caudal Composicién (% cli) Cantidad volatiles (kg/h)
SOs Cl Na20 K0 ; )

kg/h @b cli) Coci)  bdi) (% cli) SOs Cl NaO K0 Alcalis
CLS 1.500 0,02 0,03 25,8 314 0,0
Asfaltos/aceites  1.000 0,01 0,00 10,1 1,1 0,0
CSSf 3.000 0,03 0,01 34,7 14,6 0,0
CSSg 1.000 0,01 0,00 9,0 1,1 0,0
CDR Digest. 8.667 0,15 0,00 0,00 0,00 162,5 0,1 00 00 0,0
Coque 4.599 141 0,01 904,6 3,22 0,00
Alimentacion 190.000 0,41 0,08 0,31 1,52 458,1 90,7 3494 1.706,9 2.056,3
Clinker 112.000 1,10 0,01 0,74 0,07 1.235,4 78 8288 82,9 911,7
SO:2 emitido - 0,00 - - - - - - - -
Inputs (% cli) 143 0,13 1,84
HM (% cli) 0,33 0,12 Naz0 eq. 0,53

Tabla 6.27. Balance de materia de elementos circulantes con incorporacion de 65.000 t/afio de
CDRoigest. Escenario de valorizacion CDRoigest. #2.

Caudal Composicion (% cli) Cantidad volatiles (kg/h)
SOs Cl Na:0 K20 . .

Kh e e Codi) @ SO ¢ N0 KO Alealis
CLS 1.500 0,12 0,14 128,8  156,8 0,00
Asfaltos/aceites  1.000 0,18 0,02 1994 19,04 0,00
CSSf 3.000 0,48 0,06 537,6 71,7 0,00
CSSg 1.000 0,04 0,01 47,04 12,3 0,00
CDR Gasif. 8.667 0,15 0,00 0,00 0,00 162,5 0,1 00 00 0,0
Coque 4.599 3,90 0,02 2.511,0 9,7 0,0
Alimentacion 190.000 1,20 0,21 0,89 3,04 1346,2 236,3 9934 3407,0 44005
Clinker 112.000 2,77 0,10 0,92 1,35 3096,8 112,0 10304 1514,2 2544,6
SO: emitido - 0,00 - - - - - - - -
Inputs (% cli) 4,40 0,45 3,93

HM (% cli) 1,64 0,35 Naz0 eq. 1,08
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El efecto de la entrada de tal cantidad de volatiles en cada uno de los escenarios de
valoracién hace que la operacion de la planta evolucione de forma semejate a como
lo hacia con el uso del CDR procedente de la gasificacion; esto es, experimentando
una mejora operacional, pero sin alcanzar, en el escenario de valorizacion mas
desfavorable (escenario valorizacion #2), una zona estable sin riesgo de aparicion de
ineficiencias.

Tabla 6.28. Analisis del comportamiento de la operacién en escenario de valorizacién
CDRDigest. #1.

Tipo de operacion de planta

Elementos volatiles Evolucion circuito volatiles .
- (Problemas operativos?
L. I t HM , Mixima tol ia voldtil
Elementos volatiles (Z;f:lj % cli) Modelo drbol C&RT fhetma to EYZIZ\Z’I vottiles e
SOs 1,43 0,33 % CI_HM < 069 >

Enriquecimiento en cloro
(Sin aumenb bypass respecto
Alcalis/Na:0 eq. 1,84 0,53 a Caso base #1)

Cl 0,13 0,12 Operacion Establecon més
tolerancia en cloro (Menor

entrada de SQ)

Tabla 6.29. Andlisis del comportamiento de la operacion en escenario de valorizacion
CDRDigeSt. #2.

Tipo de operacion de planta

Elementos volatiles Evolucion circuito volatiles .
- (Problemas operativos?
L. I t HM , Maixima tol, i latil
Elementos volatiles (ZZTIS ©% cli) Modelo drbol C&RT fheima o erg}au votatites en
SOs 4,40 1,64 % CI_HM < 028 >

Enriquecimiento azufre - .
1 4 0 tabl
C 0,45 0,35 Exceso azufre sobre alcalis Operacion inestable pero

Alcalis/Na20 eq. 3,93 1,08 cercana a la estabilidad
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Fig. 6.39. Evolucion de la operacién en los diferentes escenarios de valorizacion de
CDR pigest. evaluados. Mejora del estado de la operacion.

6.3.3.2. Estimacion de la cantidad necesaria de CDRs para alcanzar la estabilidad
de la operacion

En el apartado anterior se evalud el efecto que provoca sobre la operacion de planta,
la incorporacion de la maxima cantidad de CDR autorizada por la AAI de la
instalacion objeto de estudio en este trabajo.

El uso del CDR derivado del pretratamiento de los RAI, proporciona un margen de
mejora de la operacion en los dos escenarios de valorizacion evaluados, si bien para
el caso mas desfavorable (escenario valorizacion #2), esta estabilidad se encuentra en
su limite inferior de tolerancia.

Por otro lado, el uso de los CDRs procedentes de la conversion del residuo via
gasificacion o via digestion, no presentan tal estabilidad en el caso en el que la
entrada de elementos volatiles sea maxima, aunque si se aprecia una mejora



404

significativa en la eficiencia operativa del proceso respecto de la situacion inicial de
la planta.

Por este motivo, y para alcanzar mediante el uso de dichos combustibles, la
estabilidad de la operacion en el escenario mas desfavorable (escenario de
valorizacion # 2), se analiza la cantidad minima de CDR que deberia ser
introducida en el horno, como sustituto del combustible fésil tradicionalmente
utilizado. Dado que los CDRs presentan una mejor calidad que el coque de petréleo
actualmente empleado (menor contenido en azufre), un aumento del consumo del
nuevo combustible, y, por tanto, una minimizacion en el caudal de coque alimentado
deberia llevar asociada una mejora de la operacion. A pesar de que los CDRs
registran cantidades superiores de cloro y alcalis respecto a las medidas sobre el
combustible al que sustituyen, una disminucién del contenido de azufre en la
entrada del sistema provocaria un aumento de la tolerancia de cloro aceptado por la
planta. El sistema se enriqueceria en este componente, pero sin llegar a generar los
problemas vinculados a una entrada excesiva de este compuesto.

Un analisis de sensibilidad sobre el caudal de cada uno de los CDR incorporados
al proceso, permite establecer la minima cantidad a partir de la cual la planta opera
sin riesgo de aparicion de incrustaciones o pegaduras. Los resultados obtenidos se
presentan a continaucion.

Tabla 6.30. Estimacion de la cantidad minima de CDR casit. y CDR pigest. @ incorporar para
alcanzar un funcionamiento estable de la operacion con maxima entrada de elementos
volatiles. Escenario de valorizacion #3.

Caudal minimo  Grado de sust. Ahorro anual de  Ahorro anual de
Tipo combustible establecido térmica coque coque
(kg/h) (%) (t/afi0) (€/afio)
CDR Gasif. 10.500 56,0 33.524 2.321.894
CDR Digest. 10.400 51,0 30.610 2.120.059

Un grado de sustitucion de coque comprendido entre el 51,0 — 56,0 %, en funciéon
del CDR considerado, aseguraria el funcionamiento estable de la planta incluso la
entrada de volatiles en el sistema es méxima. Esta evolucion se pone de manifiesto
de forma grafica sobre la Fig. 6.40. Cabe recordar que la cantidad de CDR co-cbiisn N0
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ha sido estimada, al resultar estable la operacion tanto para el escenario de
valorizacién #1, como para el escenario de valorizacién #2.

1,50
Bloqueos
1,00 frecuentes
O [ )
o Incrementos de
[=)
incrustaciones
0,50 .
® ® Caso:ase #2
0,00 "o
0,00 1,00 2,00 3,00 4,00 5,00 6,00
% SO3
® NOINCRUSTACIONES FRECUECIA MEDIA
CDR_Digest.#3 efil=— CASO BASE #2
CDR_Digest. #2 CDR_Gasif. #2
=—@— CDR_Gasif.43 ==@=— CDR_Co-cbtién #2
--------- Lineal (NO INCRUSTACIONES) Lineal (FRECUECIA MEDIA )

Fig. 6.40. Evolucién de la operacién con la incorporacién de la minima cantidad de CDRs
necesarios para operar la planta de forma estable.

6.3.3.3. Andlisis del consumo energético especifico de la instalacion (GJ/t ck)

El empleo de CDRs como combustibles alternativos en el proceso puede afectar a la
cantidad de energia consumida en la instalacién por unidad de clinker producido.
La cantidad de combustibles incorporados y la naturaleza de éstos pueden provocar
una mayor generacion de gases de combustidn, y afectar de este modo, a la
temperatura dada en el interior del horno de proceso (temperatura de llama).
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Para estimar el efecto que provoca la incorporacién de los CDRs sobre el indicador
de consumo establecido (ICE), se hace uso del modelo de Regresion Lineal Multivariable
obtenido en este trabajo. A partir de €l, y conocido el valor de las variables que lo
definen, es posible evaluar el consumo asociado a cada uno de los escenarios de
valorizacion planteados.

En este sentido, la Tabla 6.31 presenta el valor del ICE en el caso base #1 (escenario
mas representativo de la operacion diaria de la planta), y el valor del ICE resultante
de la incorporacién de 65.000 t/afio de CDR en planta (cantidad de combustible
alternativo autorizada en AAI).

Tabla 6.31. Evolucién del ICE (GJ/t ck) con la valorizacién energética de los CDRs en la
instalacion objeto de estudio.

Escenarios de valorizacion #1
Variables de influencia (VIC’s) Caso base #1  CDR_co-cbtion #1 ~ CDR_casit. #1  CDR_pigest. #1

ICE (GJ/t ck) 3,33 3,85 3,82 3,78
T_Gases Etapa III_°C 423,5 423,5 423,5 423,5
T_Mat_Prima_Horno_°C 813,5 813,5 813,5 813,5
CO_Exhaustor_% 0,00 0,00 0,00 0,00
DP Camara Enfriador II_mmca 354,3 354,3 354,3 354,3
DP Camara Enfriador IV_mmca 246,9 246,9 246,9 246,9
FC 0,6 0,6 0,6 0,6

Alcalis_Inputs (% cli.) 1,84 2,10 1,84 1,84
Cloro_Inputs (% cli.) 0,13 0,17 0,19 0,13
SOs_Inputs (% cli.) 1,89 1,26 1,33 1,43
TSR 0,27 0,64 0,62 0,60

Una operacion normal de la instalacion bajo las condiciones de operacién
especificadas en la tabla anterior (Caso base #1), presenta un consumo de energia
especifico de 3,33 GJ/t clinker producido, y un TSR del 27,0%. Esto tltimo se traduce
en un aporte de energia térmica procedente de combustibles alternativos del 27,0%
sobre el total de energia aportada al horno de clinker.

La planta opera a un 60,0% de su capacidad maxima (FC=0,6) y con una entrada de
elementos volatiles que hacen que la instacion trabaje de forma estable y eficiente,
sin riesgos de que se generen incrustaciones frecuentes, pegaduras o bloqueos del
sistema.

Para el calculo del ICE en los distintos escenarios de valorizacion se asume que las
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condiciones de operacion dadas en el caso base de referencia, se mantienen
constantes con la entrada de los diferentes combustibles alternativos propuestos,
salvo aquellas variables que presentan una relacion directa con los CDRs utilizados.
Estas tiltimas son la entrada de elementos volatiles en el sistema (SOs Inputs, Cl
Inputs, Alcalis Inputs), los cuales son obtenidos a partir de los balances de materia
realizados; y el TSR, calculado para cada uno de los escenarios de valirizacion
analizados.

Como se observa en la tabla anterior, el uso de CDRs como los generados en este
trabajo, haria que el consumo de energia especifico en el horno aumentase
ligeramente respecto al dado en el caso base. Esto tendria sentido si se tiene en
cuenta que la cantidad total de combustibles introducidos en el proceso resultaria ser
superior a la dada en la situacién inicial de planta, lo cual modificaria el volumen de
gases generados, afectando al consumo energético del horno.

No obstante, la modificacion del mix de combustibles hace que la planta mejore
su operacion respecto de la dada en el caso base, permitiendo introducir una mayor
cantidad de cloro en el sistema sin riesgos de generar problemas operativos.

En el caso de introducir una cantidad de CDRs superior a la permitida por la AAI
(escenario de valorizacion #3) para asegurar un funcionamiento estable de la
instalacion en el supuesto de que el sistema trabaje con una entrada maxima de
elementos volatiles, el consumo de energia especifico evolucionaria como se muestra
en la Fig. 6.41.

Al aumentar la cantidad de CDR introducido al horno, el consumo especifico de
energia se ve penalizado. A pesar de ello, el ahorro de coque derivado de esta
accion seria mayor que el evaluado en el caso de referencia, y 1a planta operaria en
zona estable atin introduciéndose en el sistema una mayor cantidad de elementos
volatiles.
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Fig. 6.41. Evolucién del ICE ante un incremento de la cantidad de CDRs incorporada al horno
respecto de la especificada en la AAL

6.1. Conclusiones

La valorizacion energética de residuos en plantas de cementos es una practica cada
vez mas fomentada entre el sector. A pesar de la alta tasa de valorizacion registrada
en los tltimos afios entre las cementeras localizadas en &mbito nacional, Espafia dista
de alcanzar el valor medio de valorizacion regitrado a nivel europeo, quedando por
encima, paises como Dinamarca, Holanda y Suecia.

La aceptacion de un combustible alternativo en una instalacién de produccién de
clinker, pasa por el cumplimiento de los requisitos establecidos en la denominada
Autorizacion Ambiental Integrada (AAI). En ella, se establecen con caracter
particular, las caracteristicas quimicas que deben de cumplir los nuevos
combustibles para poder ser introducidos en el horno del proceso. Dichas exigencias
se definen con el objetivo de garantizar la seguridad medioambiental durante la
combustion de estos materiales, sin avalar, por ello, la seguridad operativa de la
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instalacién en cuanto a la generacion de problemas operativos se refiere. Estos
problemas, originados por la aparicion de incrustaciones y pegaduras en los equipos,
tienen su origen en una entrada inadecuada de elementos volatiles (azufre, cloro y
alcalis) con las materias primas y/o combustibles alimentados al proceso, de tal
manera que el circuito de volatiles interno de la operacion puede llegar a alcanzar
niveles que originen bloqueos y paradas del sistema.

A priori, no se conoce ningtin método desarrollado a partir del cual los efectos de
incorporar un nuevo combustible al proceso puedan ser estimados con caracter
predictivo, es decir, previo a la modificacion del mix de combustibles dado hasta el
momento en la planta. Por este motivo, y con el proposito de poder incluir entre los
requisitos de aceptacion de un combustible alternativo, los requeridos para
garantizar la seguridad operacional de la planta, se desarrolla una herramienta de
analisis constituida por un modelo de arbol de decisién y unos limites de tolerancia
maxima de volatiles en el proceso, capaz de predecir el tipo de enriquecimiento
predominante en la operaciéon cuando se sustituye una cierta cantidad del
combustible fdsil utilizado; y estimar el riesgo que presenta la planta en la
formacion de incrustaciones, pegaduras o bloqueos del sistema.

La incorporacién de un nuevo combustible puede afectar al consumo de energia
especifico de la planta. La entrada de una mayor cantidad de combustibles
alternativos, o del incremento de la tasa de sustitucion del combustible f6sil, puede
provocar inestabilidades en la llama del horno, al generarse un mayor volumen de
gases de combustion y afectar a la temperatura interna del mismo. El control de la
llama es fundamental para mantener la calidad del producto obtenido, y para el caso
que nos ocupa, este control se considera garantizado.

El seguimiento y control de los consumos en el horno de proceso es fundamental
para mantener la eficiencia de la instalacién. Ante todas las variables de planta que
pueden llegar a influir sobre dichos consumos, la identificacion de aquellas que
presenten una mayor influencia sobre los mismos puede ayudar a centrar los
esfuerzos de esta tarea, inicamente en aquellas variables que requieran atencion
(variables de influencia clave). Para cumplir este objetivo se elabora un modelo de
regresion lineal multivariable, a partir del cual, ademas de definirse las variables
de mayor influencia sobre el indicador de consumo establecido (GJ/t clinker), se
puede estimar el impacto asociado al uso de un combustible alternativo a través
de un conjunto de variables relacionadas con la entrada de elementos volatiles a la
instalacion.
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En este capitulo se evaltia la aceptacion o no de los combustibles generados de la
transformacion de los residuos agricolas de invernaderos procedentes del poniente
almeriense (CDRs), en una planta de produccion de clinker situada en la provincia
de Almeria. Dicha evaluacidn se lleva a cabo haciendo uso de la herramienta de
analisis desarrollada, y del modelo de regresién obtenido.

Para ello, se decide introducir, en un primer momento, 65.000 t/afio de CDR,
correspondiente dicha cantidad, a la maxima establecida en la AAI de la instalacién
objeto de estudio. La entrada de cada uno de los CDRs evaluados, en funcién de las
caracteristicas energéticas y quimicas que presenten, provocaran un ahorro de
coque respecto a la situacion inicial definida para la instalaciéon (caso base), y la
modificacion de la cantidad de volatiles introducidos en el sistema.

El mayor ahorro de combustible {6sil se produce con la integracion de 65.000 t/afio
de CDR derivado de un pretratamiento adecuado a los residuos agricolas (CDR co-
cvtien). La sustitucion del 51,0% de la energia térmica aportada por el coque de
petroleo, llega a arrojar ahorros de hasta 2,9 €/t de clinker producido, lo cual se
traduce para la planta analizada, en mas de 2,1 mill. €/afio. Este escenario de
valorizacién provoca que la planta mejore sus condiciones de operacion,
disminuyendo el riesgo de aparicion de incrustaciones o bloqueos del sistema,
tanto si ésta registra una entrada de volatiles definida por los valores medios dados
a lo largo de un periodo de operacion representativo del funcionamiento real de la
planta (caso base #1), como si se detecta una entrada maxima de estos elementos con
la materia prima y/o con los combustibles introducidos (caso base #2).

El uso de CDRs procedentes de la gasificacion (CDR casit) y de la digestion (CDR
Digest.) de los residuos, también arroja resultados prometedores, si bien se registran
ciertos riesgos en la aparicion de incrustaciones en los equipos cuando la planta
opera con una entrada maxima de elementos volatiles. No obstante, se produce una
mejora notable de la operacion en comparacion con la situacion inicial de planta, por
lo que la incorporacion de estos CDRs también se considera adecuada.

Con el fin de establecer una cantidad de CDRs a partir de la cual se garantice una
seguridad operacional de la instalacién en todos los casos, dejando a un lado las
limitaciones de capacidad definidas en la AAI, se realiza un analisis de sensibilidad
del caudal de CDR introducido en el horno, evaluando al mismo tiempo el efecto
causado sobre la operacion de la planta. Resultado de este andlisis se estima
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oportuno incrementar el consumo de CDRassit. y CDRbigest. en aproximadamente un
20% respecto a la cantidad inicialmente introducida y autorizada por la AAI Esto
ultimo deberia ser valorado ya que conllevaria beneficios tanto operacionales
como econdmicos para la planta (ahorros de hasta 3,0 €/t clinker).

Respecto al indicador de consumo especifico de energia (ICE), la incorporacion de
la cantidad maxima de CDR autorizada por la AAI, supondria un incremento del
ICE respecto del dado en el caso base definido para la planta objeto de estudio.
Dicho incremento queda justificado por el aumento de la cantidad de combustible
introducido en el horno respecto de la situacion inicial de la instalacion, lo cual
generaria perturbaciones en la llama generada. Esto hace que se recomiende el
control de la misma durante la incorporacién de dichos combustibles, asegurando
de esta forma la eficiencia energética de la instalacion.

Los datos del estudio de viabilidad recomiendan la aceptacion de los tres CDRs
generados a partir del aprovechamiento de los residuos agricolas, dandole prioridad
a los obtenidos del acondicionamiento éptimo de los mismos. Estos, ademés de
proporcionar ahorros en coque superiores a los obtenidos de la valorizacién de los
CDRs generados via gasificacion o via digestion, la mejora operativa del proceso
queda asegurada con la incorporacion de la méxima cantidad permitida porla AAI,
incluso cuando la planta opera con una entrada maxima de elementos volatiles.
Ademas, considerando el coste asociado a la produccion de los CDRs, los derivados
de un pretratamiento del residuo se estiman inferiores a los previstos para la
produccién los mismos mediante gasificacion o digestion del residuo, incentivando
aun mas la generacion de este tipo de combustibles para su valorizacion en una
planta cemento como la evaluada en este trabajo.
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7. CONCLUSIONES

Espafia genera mds de seis millones de toneladas de residuos agricolas al afio
procedentes de la agricultura intensiva de invernadero. El 50 % de esta produccién
se concentra en la Andalucia, por lo que, la recuperacion de la energia contenida en
estos residuos, puede suponer un potencial de abastecimiento del 22 % de la energia
primaria consumida en la Comunidad Auténoma. Almeria produce mas de 1,5
millones de toneladas de residuos al afio, procedentes de los cultivos bajo plastico.
La creciente preocupacion por lainadecuada gestion de los residuos, y el ineficiente
uso de los métodos tradicionales de valorizacion (compostaje, alimento animal,
vertederos), hace imprescindible la busqueda de soluciones capaces de lograr un
uso adecuado y sostenible de estos residuos. Dadas sus caracteristicas y capacidad
de produccidn, la valorizacién energética como combustible de uso industrial
podria ser una alternativa capaz de resolver el problema de forma sostenible,
contribuyendo ademas al control de las emisiones de gases de efecto invernadero
en la medida en que permita prescindir o reducir el uso de combustibles fdsiles
de determinados sectores de produccion.

Los residuos agricolas de invernadero presentan un aspecto heterogéneo, con
caracteriticas quimicas similares a las de otros residuos o biomasas de uso habitual
(residuos forestales, orujillo o paja de arroz), salvo en su contenido cloro (1% — 2%),
significativamente mas elevado. El residuo presenta un caracter estacional. A pesar
de que estos residuos se generan durante todo el afio, el 85% de los mismos se
producen entre los meses de febrero a julio. Las principales diferencias percibidas
entre las distintas muestras analizadas a lo largo del periodo de trabajo, se asocian
a su contenido de humedad (30% - 85%) y cenizas (19% — 45%).

Para generar un combustible innovador de aplicacion industrial a partir de estos
residuos, es necesario acondicionar y homogeneizar sus propiedades fisicas
(tamano de particula, humedad), quimicas (contenido en cloro, cenizas) y
energéticas (poder calorifico inferior). De cara a plantear el uso de los residuos
agricolas de invernadero como combustible industrial alternativo, este trabajo se
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ha centrado en su aplicacién en una de los usos de mayor intensidad energética: la
producciéon de clinker de cemento. Para esta aplicacion, ademas, se debe cumplir
con unos limites de emision de contaminantes atmosféricos derivados de la
normativa europea especifica para las plantas de cemento, mas estricta que la
aplicada a otros sectores de produccién, debido a su capacidad de ser empleadas
como instalaciones de incineraciéon de residuos y el empleo de combustibles
alternativos valorizados a partir de residuos industriales. En el caso concreto de la
instalacion utilizada como referencia para esta tesis, esas limitaciones quedan
recogidas en la Autorizacién Ambiental Integrada (AAI). Adicionalmente se ha
puesto como objetivo para el empleo de este combustible asegurar una operacion
eficiente, evitando el aumento del riesgo de aparicion de incrustaciones, pegaduras
o bloqueos del sistema.

En este contexto, de los resultados de esta tesis se extraen las siguientes
CONCLUSIONES:

En cuanto a los estudios realizados para obtener un combustible solido a partir del
aconicionamiento de los residuos agricolas de invernadero, resulta:

El uso de un combustible producido a partir de residuos agricolas de invernadero,
en el horno rotativo de una planta de cemento, empleado en co-combustion directa,
requiere de un pretratamiento que permita acondicionar y homogeneizar sus
propiedades fisicas (tamano de particula, humedad), quimicas (contenido en cloro,
cenizas) y energéticas (poder calorifico inferior). Este pretratamiento deberia incluir,
de acuedro con los resultados de este trabajo: triaje, trituracion, cribado, lavado,
prensado y secado de los mismos, como paso previo a su introduccién en el
quemador principal, junto al mix de combustibles utilizado normalmente en la
operacion.

Un lavado del residuo bajo condiciones de operacion 6ptimas (1 min; 2 L agua
pura/kg residuo; 25 °C), reduce el contenido de cloro hasta en un 50 % de su valor
original, suficiente para controlar su efecto negativo sobre la aparicion de
problemas operativos. Un prensado previo al lavado reduce dicha cantidad hasta
en un 35%, siempre y cuando los residuos presenten un grado de humedad elevado
(mayor o igual al 80%).

El cloro presente en los residuos se puede cuantificar en laboratorio utilizando
técnicas de digestion mas simples y econdmicas, que las especificadas en lanorma
correspondiente de biocombustibles solidos. El método empleado forma parte de
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un procedimiento interno de medida, desarrollado como parte de los trabajos de
esta tesis doctoral en el laboratorio de combustibles de la Escuela Técnica Superior
de Ingenieria de Sevilla (ETSI).

La calidad del agua de lavado influye en gran medida sobre la cantidad de cloro
eliminada de los residuos. Aguas con una concentracion de cloro disuelto superior
a 190 mg/L, hacen que el contenido de cloro extraido disminuya en un 20% respecto
al medido con un agua pura.

El prensado de los residuos agricolas de invernadero debe llevarse a cabo al menos
a una presion de 2.000 kg/cm? y durante al menos 2 min. Una presion mas elevada
o un tiempo superior al definido, no modifica las propiedades finales alcanzadas
por los residuos.

El secado los residuos puede realizarse con una corriente de gases calientes con una
temperatura que se estima inferior a 220 °C (T* autoignicion de los residuos),
pudiéndose alcanzar una humedad final en el sélido inferior al 8%. Para este caso
en particular, y asumiendo el acondicionamiento de los residuos en la propia
instalacion de produccion de clinker, se propone la recuperacion de la energia
contenida en una corriente de gases de salida del proceso a 180 °C, en un secador de
tipo rotativo en contracorriente con el material a secar.

Para los volimenes de residuos que se pretenden recuperar en la planta de
cemento, se descarta la opcion de secarlos de forma natural (secadero solar de tipo
abierto o en invernadero). La superficie necesaria para llevar a cabo esta operacion
(superior a 20.000 m? en el caso de invernadero), y los costes asociados a la misma
(mayores a 6,8 millones de €), hacen que esta opcidn resulte inviable.

Un pretratamiento de los residuos bajo condiciones dptimas de operacion puede
incrementar el poder calorifico inferior en un 8% respecto de su valor inicial, y
reducir el contenido de cenizas hasta en un 19% del valor maximo inicial.

La incorporacion al proceso de las cenizas generadas en la combustion de los
residuos acondicionados como combustible en el horno de una planta de cemento,
no influye negativamente en la calidad del clinker producido, de acuerdo con el
estudio de su caracterizacion fisicoquimica.

Respecto a los estudios desarrollados para evaluar la produccion de un combustible
guaseoso, derivado de los residuos agricolas de invernadero a partir de la gasificacién térmica
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de éstos, se puede concluir:

La gasificacion térmica de los residuos agricolas de invernadero en bruto, genera
un gas combustible de caracteristicas energéticas de peor calidad que las que registra
el residuo pretratado. No obstante, se produce un gas de calidad equiparable al que
se genera con otras biomasas comerciales como el orujillo (poder calorifico inferior
mayor a 5 MJ/Nm?), aunque con una pérdida significativa de capacidad de
produccion de energia frente a la co-combustion proxima al 21,5%.

La adaptacion de un modelo de simulacién desarrollado por el Grupo de
Bioenergia del DIQA, a las caracteristicas de los residuos agricolas analizados, y
las distintas pruebas de gasificacion realizadas en los laboratorios de la ETSI, han
permitido especificar las condiciones de operacidn Optimas que deberian
establecerse en un gasificador a escala industrial (852 °C; ER= 0,39 kg aire/kg aire
esteq.; Th = 180 kg/ h-m?), para producir un gas combustible de maxima calidad
energética. Se estima una produccion de 2,5 Nm? de syngas por kg de residuo
agricola seco alimentado al equipo.

Dada las caracteristicas del syngas producido (contenido en cloro inferior al 0,8%;
contenido en azufre menor al 0,5%), y teniendo en cuenta su aplicacion final como
combustible en una instalaciéon de produccion de clinker, no se contempla la
limpieza del gas, ni por tanto su enfriamiento, permitiendo de esta forma un aporte
de energia adicional al horno asociado al calor sensible fruto de la elevada
temperatura de esta corriente.

La elevada cantidad de cenizas contenida por término medio en los residuos,
dificulta su proceso de gasificacion. Sin embargo, las caracteristicas de las cenizas
generadas durante la operacion (cenizas volantes y cenizas de fondo), permiten la
posibilidad de reutilizarlas como materiales de construccion.

La propiedades quimicas y fisicas (morfologia) de las cenizas generadas durante
la gasificacion de los residuos agricolas, pueden verse modificadas por las
condiciones de operacion establecidas en el equipo, especialmente por las
variaciones en el parametro ER. En cualquier caso, para las condiciones de
operaciéon Optimas definidas, no se prevé la aparicion de problemas de
aglomeracion de las mismas.

Con respecto a la posibilidad de generar un biogds derivado de los residuos agricolas de
invernadero, mediante digestion anaerobia, se concluye:
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La digestion anaerobia de los residuos agricolas de invernadero se considera
adecuada cuando éstos presentan un contenido en humedad superior al 80,0%. En
este caso, se ha concluido que no resulta necesario realizar un tratamiento previo
para conseguir un biogas de calidad aceptable (poder calorifico inferior en torno a
17,8 MJ/Nm?d).

La cantidad de so6lidos volatiles asociados a los residuos, supera el limite minimo
definido para asegurar su adecuada digestion. Sin embargo, la baja relaciéon C/N
que los caracteriza hace que puedan generarse problemas de inhibicion durante la
operacion.

Del uso de modelos tedricos especificos para el analisis de la digestién anaerobia de
residuos, se estima que los residuos evaluados en este trabajo presentan un
potencial de generacion de metano o BMP proximo a 0,56 Nm? de CHs, por kg de
residuo bruto alimentado, valor superior al que proporciona la digestion de otros
residuos mas conocidos (alperujo, lodos de depuradora o purin); asi como una
produccion de gas combustible proxima a 0,62 Nm? por kg de residuo digerido,
con un contenido en azufre inferior 0,3% y una concentracién en cloro menor a 5,0
mg/Nm3.

Una co-digestion de los residuos agricolas de invernadero puede incrementar la
calidad energética del biogas generado. Se valora que, por ejemplo, una mezcla
residuos agricolas — residuos carnicos en una proporcion 90/10, incrementaria el
poder calorifico del gas generado hasta valores préximos a los 21 MJ/Nm?.

Del estudio de la viabilidad técnico — econdmica asociada a la valorizacion de los combustibles
generados, en una planta de produccion de clinker en la provincia de Almeria, se
concluye:

Atendiendo a los requisitos establecidos en la Autorizacion Ambiental Integrada de la
instalacion de produccion de clinker evaluada, la calidad energética que se asocia
a los combustibles obtenidos, a partir de las distintas opciones de valorizacién
analizadas (poder calorifico inferior superior a 6.300 kJ/kg), asi como sus
caracteristicas quimicas (contenido en cloro inferior al 1%; cantidad de azufre menor
al 3%; humedad por debajo del 8%), hacen que todos ellos puedan ser considerados
como candidatos susceptibles de ser incorporados como alternativas al
combustible fésil tradicional (coque de petroleo) utilizado en el horno rotativo. El
uso de estos nuevos combustibles garantizaria el cumplimiento de los valores de
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emision impuestos en dicha instalacién, siempre que la cantidad maxima anual
incorporada al proceso sea igual o inferior a 65.000 t/afio (garantia de seguridad
medioambiental establecida en la AAI).

Desde un punto de vista operacional de planta, la incorporaciéon de un nuevo
combustible puede ocasionar problemas operativos tales como la aparicion de
incrustaciones, pegaduras e incluso bloqueos del sistema (enriquecimiento del circuito
de volitiles). La herramienta de andlisis desarrollada en este trabajo (modelo de drbol
de decision + limites de tolerancia elementos voldtiles en el proceso), permite evaluar de
forma predictiva, los riesgos asociados a una modificacion en el mix de combustibles
normalmente utilizado en el horno, estimando la tendencia que experimenta la
instalacidn a enriquecerse en azufre, cloro o alcalis, cuando se sustituye parte de
coque de petrdleo por cada uno de los combustibles anteriores; y evaluando el
comportamiento funcional manifestado por la operacién (operacion estable,
operacion inestable, bloqueos de la planta).

La incorporacion de 65.000 t/afio de residuo pretratado a la instalacién objeto de
estudio, supondria la sustitucion del 51 % de la potencia térmica proporcionada
actualmente por el coque de petrdleo. En este caso particular, el ahorro de coque
asociado a dicho reemplazo se estima en 2,13 millones de € al afio, traduciéndose en
un ahorro proximo al 2,85 € por tonelada de clinker producido.

La valorizacion de 65.000 t/afio de gas combustible procedente de la gasificacion
de los residuos agricolas de invernadero, permitiria el reemplazo del 46% de la
potencia térmica que proporciona el coque de petrdleo. El ahorro vinculado a esta
sustitucion se tasa en torno a 1,92 millones de € anuales, o para la instalacion objeto
de estudio, cercano a 2,56 € por tonelada de clinker

El uso de 65.000 t/afio del biogas generado de la digestion anaerobia de los
residuos, conllevaria la suplantacion del 43% de la potencia térmica cedida por el
coque de petroleo, generando, para el caso que nos ocupa, un ahorro de 1,77
millones de € al afno, o de 2,36 € por tonelada de clinker generado.

Los escenarios propuestos para la valorizacion de los combustibles derivados de
los residuos agricolas de invernadero en la instalacién de produccién de clinker
evaluada, hacen que la planta opere con un nivel de tolerancia en elementos
volatiles (cantidad de cloro y contenido de azufre en el sistema) superior al que
presenta en la actualidad, manifestando, por tanto, una mayor estabilidad ante la
aparicion de ineficiencias en la operacion (incrustaciones, pegaduras, bloqueos),
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cuando se modifica el mix de combustibles presente en el horno.

La evaluacion del consumo de energia térmica especifica de la instalacion (GJ/t
clinker), se realiza a partir del modelo de regresion lineal multiple desarrollado en
este trabajo. A partir del mismo, se comprueba como el uso de estos nuevos
combustibles provoca el aumento de dicho consumo, hasta en un 15% del valor
inicialmente estimado para la instalacién objeto de estudio. Esto podria provocar
inestabilidades en la llama del horno, por lo que se recomienda el seguimiento y
control de la misma para mantener la eficiencia del proceso.

Aunque el coste asociado a la obtencion de estos nuevos combustibles debe ser
valorado y considerado, para seleccionar la mejor alternativa de
acondicionamiento de residuos entre las tres opciones analizadas en este trabajo,
los resultados obtenidos de cada uno de los estudios realizados, pone de manifiesto
que el uso de un combustible procedente de un pretratamiento dptimo de los
residuos agricolas de invernadero es la opcién mas viable, tanto desde el punto de
vista econdmico (mayores ahorros alcanzados), como desde el punto de vista técnico
(mejora mas acusada de la operacion de planta).

Con caricter general, se concluye que:

Ante el problema medioambiental vinculado a la ineficiente gestion de los
residuos agricolas de invernadero con los métodos tradicionales de valorizacion
actual, existe una solucién capaz de lograr el uso sostenible y adecuado de los
mismos, aportandoles ademas un valor afiadido inexistente hasta el momento.

El uso de estos nuevos combustibles en una planta de produccion de clinker, no
solo puede conllevar ahorros econdmicos importantes, sino también una mejora de
la operacion de la planta, haciéndolos susceptibles de ser empleados en el horno
como sustitutos del combustible {dsil tradicional.

Como resultado del desarrollo de esta tesis doctoral, se dispone de un modelo
basado en técnicas de mineria capaz de evaluar el impacto que sobre la operacion
de la planta causa el empleo de estos nuevos combustibles alternativos. Este
modelo puede ser adaptado y extrapolado a otras instalaciones de produccion de
clinker con distinta configuracién a la evaluada en este trabajo. Ademads, la
metodologia de mineria de datos desarrollada para conseguir dichos modelos,
puede ser extrapolable a otros sectores industriales, con el fin de evaluar con
caracter predictivo, el interés o no de valorizar un residuo dentro de un determinado
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proceso productivo.



CONCLUSIONS

Spain produces more than six million tonnes of agricultural wastes per year from
intensive agriculture of greenhouse. The 50% of this production is concentrated in
Andalusia and therefore the recovery of the energy contained in these wastes can be
a potential energy source to supply the 22% of the primary energy consumed in this
region. Almeria (Spain) produces more than 1.5 million tonnes of wastes per year
from greenhouse crops. Nowadays, there is a growing concerns about both the
inadequate waste management and the inefficient use of traditional methods of
recovery, such as composting, animal feed or landfill. In this sense, the search of
alternative solutions that can be able tomake feasible and sustainable the
use of this kind of waste is a key environmental target. Due to the waste
characteristics and production capacity, the energy recovery of this waste as an
industrial fuel might be an alternative solution that can potentially sort our the
environmental issue in a sustainable way, contributing to GHG emissions control
based on avoiding the use of fossil fuels in certain sectors of production.

The wastes of intensive agriculture of greenhouse have a heterogeneous aspect,
providing chemical characteristics similar to those of other common wastes and
biomass - forest residues, orujillo or rice straw-, except in its chlorine content —
typically ranging between 1% - 2% — which is significantly higher. This type of waste
has a seasonal nature. Although these wastes are generated throughout the year, the
85% of the total yield is produced from February to July. The main differences found
between different samples analysed throughout the working period are associated
with its moisture content (30-85%) and ash (19-45%) content.

To produce a feasible and innovative fuel derived from these waste for the
industry, it is necessary to adjust and homogenize its physical (particle size and
moisture), chemical (chlorine and ash content) and energy properties (lower
calorific value). In order to consider the use of greenhouse wastes as alternative
industrial fuel, this work has focused on its application in one of the use of higher
energy intensity: the production of cement clinker. Moreover, it is necessary to meet
limits of emission of atmospheric pollutants specificed in the European legislation



Conclusions 421

for the cement plants. These pollutant emission limits are tigher than those applied
to other sectors of production. The main reason is based on the ability of cement
plants to be employed as waste incineration and also the use of alternative fuels
recovered from industrial waste. In the facility studied as benchmark in this
dissertation, these limits are summarized in the Integrated Environmental
Authorization (IAA). Furthemore, a new target focus was established to ensure the
efficient operation, avoiding the increase of the risk related to the incrustations,
the build-ups and system blockages due to the use of an alternative fuel in this
particular facility.

In this context, the results obtain in this dissertation allow to claim the following
CONCLUSIONS:

Regarding the evaluations realized to produce a solid fuel derived from the pretreatments
of the greenhouse wastes, it should be highlighted the statements listed below:

The use of the fuel derived from wastes of greenhouse agriculture into the rotatory
kiln of the cement plant, namely direct co-firing, requieres an optimal design of a
pretreatment system which allows to homogenize its physical (particle size and
moisture), chemical (chlorine and ash content) and energy (lower calorific value)
properties. Regarding the results obtain in this work, this system should consist of a
triage, a crushing, a screening, a washing, a pressing and a drying of wastes prior
to be introduced in the main burner in combination with other alternative fuels used
in the cement plant.

A washing of these wastes under optimal operating conditions (1 minute; 2 L pure
water per kg of waste; 25 °C) decreases the chlorine content up to 50% of its initial
value. This dicrease is considered enough to manage the negative impact that the
chlorine content has on the operation of the plant. A pressing treatment before the
washing stage can also reduce the inicial chlorine content up to 35% as the
greenhouse wastes have a high moisture content - greater than or equal to 80%.

The chlorine content presents in this type of waste can be measured in the
laboratory facilities using digestion techniques. It is easier to use than the analytical
technique recommended in the solid biofuels standards. The method used in this
work take advance from an internal procedure for the measure of chlorine content
developed at the laboratory of School of engineers of Seville, which resulted from
the development of one of the activities framed into this dissertation.

The quality of the washing water plays an important role with regard to the
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chlorine content removal. The use of water containing a chlorine concentration
greater than 190 milligrams per litre constrains the chlorine content removal
capacity of the residues decreased up to 20% of the chlorine measured using pure
water.

The pressing of the greenhouse wastes should carry out at least at a pressure of
2,000 kg/cm? during 2 minutes. The use of either a higher pressure nor a higher time
than these indicated above do not affect the waste properties after the pressing stage.

The drying of this type of waste can be done using a hot gas stream at an estimated
temperature below 220 °C (Autoignition Temperature), achieving a final moisture
content below 8%. Assuming that the drying of the waste is carried out in the clinker
production plant, the energy recovery of the flue gas at 180 °C is proposed in a rotary
dryer countercurrent with the wastes in this process.

The natural drying of the greenhouse wastes, namely opened dryer and
greenhouse solar dryer, is rejected due to the large volumes of wastes to be
recovered in the cement plant. The area surface needs for this operation — more than
20,000 m? in the greenhouse solar dryer -, and the operating costs associated to this
process — more than € 6.8 million — make this option not suitable for the industrial
application in cement plants.

The pre-treatment of these wastes under optimal conditions can increase by 8%
the lower calorific value compared to its initial value. It is also possible to decrease
their ash content up to 19% from its initial maximum value.

According to the chemical characterization analysis of the clinker, the ashes
generated during the combustion of the pre-treated wastes in the cement plant do
not alter the quality of the clinker produced.

In respect to the studies developed for evaluating the production of a gas fuel from the
thermal gasification of greenhouse wastes, it should be concluded the following
statemets:

The thermal gasification of raw wastes derived from intensive agriculture of
greenhouse produces a fuel gas with lower energy characteristics than those
obtained from the pretreated waste. Nevertheless, the quality of fuel gas produced
by thermal gasification is quite similar to the fuel gas generated after the
gasification of other comercial biomass like orujillo — lower calorific value more
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than 5 MJ per Nm? of gas produced. It should be pointed out that there is a loss of
energy production capacity close to 21.5% between thermal gasification and direct
combustion of conditioned waste.

The simulation model developed by the Bioenergy Group of the Department of
Chemical and Environmental Engineering was adjusted and tunned using the
results extracted from the laboratory gasification tests carried out at the pilot plant
of the School of Engineering of Seville. The adjustment of the simulation model
allowed to determine the optimal operating conditions at the industrial scale
gasifier to produce a fuel gas with the highest energy quality — 852 °C;
stochiometric ratio of 0.39 kg air per kg stoqueimetric air and a throughput of 180 kg
of wastes per houre and m? of gasifier. A production of 2.5 Nm? of syngas per kg of
dry wastes feeding is estimated to be produced under the above-described operating
conditions.

The characteristic of the fuel gas in terms of trace compound compositions was:
chlorine content below 0.8% and sulphur content less than 0.5%. Its final use as an
alternative fuel in a clinker production plant make not necessary the addition of
equipment for gas clearning. Thus, it is not required the cooling of the fuel gas and
hereby the energy associated to its high temeperature is also included into the
process.

The elevated ash content in the wastes derived from intensive agriculture of
greenhouse makes difficult the gasification process. However, the ash chemical
properties produced during the thermal gasification process - bottom and fly ashes
- allows to reuse them as a building materials.

The chemical properties of the ash generated during the gasification of the
greenhouse wastes and their morphological aspect can be modified by means of the
process operating conditions, particularly, by variating of the stoquiometric ratio. In
fact, it is unlikely the aglomeration of ash under the optimal operating conditions
stablished at the industrial gasifier.

Concerning the possibility to produce a biogas from the anaerobic digestion of wastes of
intensive agriculture of greenhouse, it should be concluded:

The anaerobic digestion of this type of wastes is recommended when the moisture
content the wastes is found over 80%. In this case, it should be noted that a pre-
treatment of these wastes is not required to produce a biogas with a suitable
energy quality — low calorific value close to 17.8 MJ per Nm? of biogas produced.
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The solid volatile content of the greenhouse wastes is higher than the minimum
limit value requied for the adequate digestion of them. However, its low carbon
and nitrogen ratio cause some inhibition issues during the process.

The use of theoretical models for studying the anaerobic digestion of wastes states
that the greenhouse wastes show a methane potential (BMP) close to 0.56 Nm?
methane per kg of gross fed waste. This value is higher than the potential
production achieved by using other conventional wastes such as alperujo, sewage
sludge and slurry. The production of biogas per kg of fed wastes is 0.62 with a
sulphur content less than 0.3% and chlorine content below 5.0 mg per Nm? of
biogas produced.

The co-digestion of wastes derived from intensive agriculture of greenhouse can
improve the energy quality of the biogas produced. In this respect, the anaerobic
digestion of 90% of greenhouse wastes combined with 10% of meat wastes might
increase the lower calorific value of fuel gas to reach a value close to 21 MJ per Nm?
of biogas.

The economical and technical feasibility of the energy recovery was performed in a clinker
production plant located at Almeria (Spain). The results obtained from this
evaluation was focused on the application of different fuels produced from the conversion
technologies evaluated in this dissertation. It is suggested the following conclusions:

Attending to the requirements established by the Integrated Environmental
Authorisation of the cement plant evaluated in this work, the fuel gas produced
under the different conversion strategies is adequate as a suitable substitute of the
pet coke in the clinker kiln. The energy quality of the fuels obtained from the
different conversion technologies analysed —low calorific value more than 6,300 kJ
per kg of fuel - and their chemical characterizations — chlorine content less than 1%,
sulphur content below 3%, and moisture content under the 8%- confirm the
feasibility of the fuel gas. The use of these new fuels might ensure to meet pollutant
emission value defined by the clinker production plant whenever the maximum
fuel amount introduced in the process is equal or less than 65,000 tonnes of fuel
per year.

From an operational point of view, the addition of a new fuel to the process can
generate operative problems such the appearance of incrustations, build-ups and
blockages of the system (enrichment of volatile compounds). The analysis tool
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developed in this work (Decision Tree Model plus tolerance limit of volatile
elements in the process) allows evaluating the risks associated with the variation of
the fuel blends typically used in the clinker kiln from a predictive way. This fact is
possible because the analyses tool enables to estimate the trends of the process in
terms of enrichment in sulphur, chlorine or alkalis, as the new fuels are introduced
as an alternative fuel to the pet coke, as well as to evaluate the operational behaviour
of the facility in this configuration (stable operation, unstable operation or blockage
of the system).

The addition of 65,000 tonnes of pre-treatment wastes per year in the cement plant
studied in this work might suppose the substitution of 51% of the thermal power
supplied by the pet coke. In this case, the savings associated to this substitution is
estimated around 2.13 M€ and € 2.85 M€ per tonne of clinker production.

The recovery of 65,000 tonnes of fuel gas derived from the thermal gasification of
the greenhouse wastes might substitute 46% of the thermal power from the pet
coke. The savings associated to this recovery scenario is estimated around 1.92 M€
and 2.56 M€ per tonne of clinker production.

The use of 65,000 tonnes of biogas produced after the anaerobic digestion of
wastes derived from intensive agriculture of greenhouse involves a substitution
of 43% of the thermal power from the pet coke. The saving associated to this
recovery is considered around 1.77 M€ and 2.36 M€ per tonne of clinker production.

The recovery scenarios proposed for each fuel tested in the clinker production plant
ensure an operation of the plant under higher tolerance limits of volatile
compounds in comparison with the current operation, in terms of chlorine content
and sulphur content. Therefore, the performance of the cement plant can be set
with a major stability regarding the possibility to the appearance of inefficient
problems such as incrustations, build-ups, blockages, as it is modifying the fuel
blends proposed for the rotatory kiln.

The evaluation of the specific thermal energy consumed in the plant, expressed as
GJ per tonne of clinker produced, was determined using the Multivariable
Regression Model, developed in this dissertation. According to the results obtained
from its application in the cement plant, the use of each fuel derived from waste
produces up to 15% increase of the energy consumption respect to the
consumption of the reference case. This fact might cause instabilities in the flame
of the rotatory kiln. For this reason, it is recommended the monitoring and the
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control of flame in order to keep the efficiency of the plant.

The results obtained in this dissertation demonstrate that the best conversion
technology to produce a suitable fuel from greenhouse wastes for using in a
cement plant is the direct combustion combined with a pre-treatment stage. This
alternative is more suitable from the economical point of view due to the estimated
major saving for the industry, and from the technical aspect in terms of more relevant
improvement of the operation of the cement plant.

In general, it should be concluded:

As given the environmental problem linked to the current inefficient
management of wastes of intensive agriculture of greenhouse, there is a solution
available to achieve the sustainable and appropriate use of them, also providing an
added value non-existent so far.

The use of these novel fuels in a clinker production plant, can not only lead to
significant economic savings, but also an improvement in the operation of the
plant, making them susceptible to being used in the furnace as substitutes for
traditional fossil fuels.

As a result of this dissertation, a model is available based on data mining
techniques for evaluating the impact on the plant operation caused by the use of
these new alternative fuels in the rotatory kiln. This model can be adapted and
extrapolated to other clinker production facilities operating under different
configurations compared with the reference plant studied in this work. In addition,
the data mining methodology developed to develop the above-mentioned model
can be applied to other industrial sectors for evaluating the overall assessment of
waste recovery in the production process, with a predictive performance.
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