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Resumen

El presente trabajo tiene como objetivo estudiar la influencia de la temperatura, la velocidad de
calentamiento y el uso de catalizador en el proceso de pirdlisis de biomasa residual forestal
(pinus radiata), para optimizar los vapores generados, con el fin de obtener un gas aprovechable
con alto contenido en Hz y CO (gas de sintesis).

La biomasa residual procedente de la entresacada de los bosques de Mungia (Bizkaia) ha sido
pirolizada en una planta semi industrial de tornillo en continuo, que esta conectada a un segundo
reactor donde los vapores de pirdlisis son tratados térmica y/o cataliticamente con el proposito
de promover el craqueo y obtener una mayor fraccion gaseosa. Ademas, la fraccién solido o

charcoal producido se puede aprovechar como reductor en la industria metaldrgica.

Se han realizado ensayos con rampa de calentamiento (térmicos) y ensayos en los que la
temperatura en las cuatro zonas del horno de pirdlisis se mantenia constante (isotermos) a 500,
700 y 900 °C, para entender la influencia que tiene la temperatura final y la rampa de

calentamiento, tanto en los rendimientos como en las caracteristicas de los productos obtenidos.

Teniendo en cuenta el consumo energético que implica operar a temperaturas muy altas (900
°C), los mejores resultados se pueden atribuir a 700 °C en el ensayo isotermo (700, 700, 700 y
700 °C), alcanzandose un rendimiento en gas del 50,8% y un contenido en gas de sintesis
(H2+CO) de 55,3%. Asimismo, a esta temperatura se consigue un charcoal con muy buenas

caracteristicas para su uso como reductor en la industria siderurgica.

El uso del catalizador de niquel CRG-LHR a 700 °C (300, 500, 700, 700 °C) provoca
un aumento en la fraccion gaseosa (hasta 57,91%) en detrimento de los liquidos, mientras que
la fraccion solida se mantiene constante. La proporcion en hidrégeno y CO aumentan hasta

50,6% y 29,8% respectivamente y las caracteristicas del charcoal no se ven afectadas.

Palabras clave: Pirdlisis, Temperatura, Biomasa, Gas de sintesis, Charcoal
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Abstract

The aim of this work is to study the influence of temperature, heating rate and the use of catalyst
in the pyrolysis of woody biomass (pinus radiate), to optimized the pyrolysis vapors, in order

to produce an useful gas fraction with high proportion of H2 and CO (synthesis gas).

Biomass waste coming from Munguia’s forests (Biscay) has been pyrolyzed in a semi industrial
plant with a continuous screw, connected to a second reactor where the formed pyrolysis vapors
are thermally and/or catalycally treated, in order to promote further cracking and to obtain a
higher fraction of gases. Furthermore, the solid fraction or charcoal could be use as reducer in

metallurgical industry.

Tests with different heating rates (thermal) in those the temperature of the four zones of the
pyrolysis oven remain constant (isothermal) at 500, 700 and 900 °C have been carried out for
the porpuse of understanding the influence of the final temperature and the heating rate, in the

pyrolysis yields as well as in the characteristics of the products obtained..

Taking account the energy consumption that involves operating with high temperatures (900
°C), the best results are reached at 700 °C in the isothermal tests (700, 700, 700 and 700 °C),
achieving 50,8% gas yield and 55,3% synthesis gas (H>.+CQO). Additionally, at this temperature
a charcoal with excellent characteristic for his use in the metallurgical industry as reducer is

obtained.

The use of niquel catalyst CRG-LHR at 700 °C (300, 500, 700, 700 °C) increase gaseous
fraction yield (up to 57,9%) in detrimental of liquids, whereas the solid fraction remains
constant. The hydrogen and CO proportions increase up to 50,6% and 29,8% respectively and

the characteristics of charcoal are not affected.

Key Words: Pyrolysis, Temperature, Biomass, Shyntesis gas, Charcoal
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Laburpena

Lan honen helburua tenperatura, berotze abiadura eta katalizatzailearen eragina ikastea da
basoan sortutako biomasa hondakinak (pinus radiata) erabiltzen duen pirolisi prozesuan,
sortzen diren gasak optimizatzeko, hau da, H> eta CO (sintesi gasa) kontzentrazio handia duen

gas baliagarria eskuratzeko.

Mungiako (Bizkaia) basoetatik datorren biomasa hondakinak torloju amaigabea duen planta
semi industrial batean pirolizatuak izan dira. Honek, bigarren erreaktore batekin konektaturik
dago non pirolisiko lurrinak termikoki edota katalitiko tratatuak izaten dira, krakeoa sustatzeko
eta gas frakzio handiagoa lortzeko asmoarekin. Bestalde, ekoiztutako frakzio solidoa edo

charcoala metalurgia industrian erabili daiteke erreduktore gisa.

Berotze abiadura duen saiakuntzak (termikoak) eta pirolisi labeko lau guneak tenperatura
konstante mantendu diren saiakuntzak (isotermoak) egin dira 500 °C-tan, 700 °C-tan eta 900
°C-tan, azkeneko tenperatura eta berotze aldaparen eragina, bai prozesuaren errendimenduak

bai lortu diren produktuen ezaugarriak ulertzeko.

Tenperatura altuetan (900 °C) lan egiteak ekartzen duen energia kontsumoa kontuan izanda,
lortu diren emaitzarik hoberenak 700 °C-ko saiakuntza isotermoari (700, 700, 700 eta 700 °C)
esleitu ahal diezaiokegu, %50,8-ko gas errendimendua eta %55,3-ko sintesi gasa (H2+CO)
lortuta. Gainera, tenperatura honetan metalurgia industriarako erreduktore moduan ezaugarri

0so onak dituen solidoa lortzen da.

CRG-LHR nikel katalizatzailea 700 °C-ko saiakuntzan (300, 500, 700, 700 °C) erabilera gas
frakzioaren areagotzea (%57,9 arte) sorrarazten du likidoen kalterako, ostera frakzio solidoa
konstante mantentzen da. Hidrogeno eta CO proportzioa %50,6 eta %29,8arte handitzen da

hurrenez hurren eta solidoaren ezaugarriei ez diote eragiten.

Gako-hitzak: Pirolisia, Tenperatura, Biomasa, Sintesi gasa, Charcoal
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1. INTRODUCCION

El progreso y crecimiento de la humanidad estad acompafiado por un aumento en el consumo de
los recursos energéticos. Los avances tecnoldgicos impulsan el desarrollo y la industria, lo que
a su vez se ve reflejado en un incremento en el consumo de energia. El consumo de energia
primaria a nivel mundial se ha incrementado en 2016 en un 1%, siendo Europa y Eurasia los
grandes consumidores energéticos [1]. En la Figura 1 se refleja claramente como aun hoy en
dia el consumo de energias renovables es todavia reducido si lo comparamos con las energias

fosiles como el petroleo, gas natural y carbon.

World consumption
Million tonnes oil equivalent

14000

M Coal

B Renswables
W Hydroelectricity
M Muclear energy
M Matural gas

| 0il

Figura 1. Consumo mundial de energia primaria (2016) (millones de toneladas equivalente de petréleo) [1]

En los Gltimos afios se va notando la influencia de la transicion energética. Esto se ve por
ejemplo en la disminucion del consumo del carbén, fuente fosil altamente contaminante, y en
el aumento del uso de las energias renovables. Para satisfacer esta creciente demanda de energia
mas limpia, por ejemplo, British Petroleum (BP) se esta centrando en la produccién de gas y en
la reduccion de las emisiones de metano, asi como en el desarrollo de lubricantes, combustibles
y biocombustibles més eficientes. Asi mismo se estan ampliando los proyectos en energias
renovables, invirtiendo en desarrollar nuevos modelos de negocio bajos en emisiones de

dioéxido de carbono [2].

10
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Las energias renovables, encabezadas por la edlica y la energia solar, fueron de nuevo las
energias de mas rapido crecimiento en 2016, aumentando un 12% gracias a los continuos
avances tecnoldgicos. A pesar de que el suministro de energias renovables representa poco mas
del 3% de la energia primaria total, el crecimiento de éstas supuso casi un tercio del crecimiento
total de la demanda de energia en 2016. También es destacable que China se convirtiese en el

mayor productor mundial de energias renovables en 2016, desplazando a EEUU] [2].

El incremento en el desarrollo de energias renovables ha sido impulsado por la concienciacion
mundial sobre el cambio climatico y el deber de proteger el medio ambiente. Por ello, se han
creado normativas y leyes tanto a nivel mundial, europeo y nacional para fomentar el desarrollo
de las tecnologias limpias, y sensibilizar a la poblacion para llevar a cabo un uso consciente de
la energia. Este es el trabajo de la International Energy Agency (IEA) la cual quiere asegurar
una energia segura, asequible y limpia. Mediante el Tratado de Paris (The Paris Agreement) se
pretende mitigar el calentamiento global, intentando que la temperatura global no aumente mas
de 2 °C y mejor sino sube de 1,5 °C. Estos valores estan ligados a la reduccion de las emisiones

de CO: debidas a la produccion de energia [3].

Yaen ladécada de los 90, los paises industrializados se comprometieron a reducir las emisiones
de gases de efecto invernadero en el conocido Protocolo de Kioto [4]. En 2013 comenzo el
segundo periodo de este protocolo, el cual duraria 8 afios, es decir, hasta el 2020. Asimismo, la
Union Europea ha comunicado su intencion de reducir las emisiones de gases de efecto

invernadero en un 20% con respecto al afio 1990 [5].

Debido a la necesidad de reducir las emisiones de gases contaminantes, es preciso y de caracter

urgente realizar avances en las nuevas tecnologias energéticas sostenibles y renovables.

Ademaés de innovar en nuevas tecnologias, no hay que olvidar que el ser humano es un gran
productor de residuos. La cantidad de residuos que se genera es cada vez mas elevada, debido
al caracter consumista y derrochador que se esta fomentando en esta ultima década. Debido al
crecimiento de los residuos, los gobiernos han tomado medidas en forma de leyes e iniciativas
para solventar este problema, tales como la Ley 5/2013 que modifica la Ley 16/2002 de
Prevencién y Control Integrados de la Contaminacion y la Ley 22/2011 de Residuos y Suelos
Contaminados. Con este tipo de normativas se pretende promover la prevencién, asi como la

reutilizacion y reciclado de los residuos antes de que vayan al vertedero, destino final. La

11
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valorizacion energética mediante el proceso de incineracién de los residuos solidos urbanos es

una excelente opcion para sacar provecho energético de los residuos [6].

La biomasa es una fuente renovable de gran valor, ya que no s6lo puede servir para generar
energia, sino que ademas se pueden obtener bioproductos similares a los obtenidos de la
destilacion y procesos petroquimicos del petréleo. Ademas, cabe la posibilidad de reutilizar

residuos biomasicos, tales como la entresaca forestal que son dificiles de reutilizar o reciclar.

1.1. La biomasa como energia renovable
La biomasa es una materia organica originada en un proceso biolodgico. La biomasa tiene

muchas ventajas si la comparamos con los combustibles fosiles convencionales [7]:

o Fuente de energia sostenible y renovable

¢ Fuente quimica

e Contiene menor cantidad de cenizas, azufre y fosforo

e Ciclo neutro de CO2, se verd mas delante de forma desarrollado (Apartado 3.1.1.

Formacion de la biomasa)

La biomasa forestal es aquella procedente de précticas silvicolas (seleccién de brotes y cortas
sanitarias) y la que se aprovecha de los restos de madera (ramas y cortezas, raberones y tocones
o raices). Las plantaciones forestales representan una alternativa productiva de gran valor social
que permite cohesionar zonas rurales degradadas y revitalizar el campo; sin duda ofrece un
recurso natural y renovable cuyo desarrollo ordenado y responsable en cualquier caso exige un
nuevo impulso a la ordenacion del territorio, pero sobre todo representa una oportunidad real
como alternativa energética para el cumplimiento de las exigencias internacionales, para la

reduccion de emisiones de CO> y la lucha contra el cambio climético [8].

Ademas, este tipo de biomasa presenta tres grandes ventajas que la hacen Unica respecto a otras

energias renovables [8]:

1. Fuente renovable mas beneficiosa para el medio ambiente y que multiplica la reduccion
de emisiones frente a los combustibles fosiles.

2. Dado que se puede cultivar y potenciar su desarrollo productivo, es la fuente renovable
que méas empleo genera por unidad de energia producida, y su cultivo permite la
creacion de riqueza y cohesion social, especialmente en ambitos y zonas rurales

degradadas, proporcionando asi una alternativa al empleo agricola.
12
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3. Es la fuente renovable maés estable de todas, capaz de producir energia las 24 horas del
dia; no depende de que haga viento, luzca el sol o fluya el agua, es mas barata de
producir, y nuestro pais tiene unas condiciones unicas para su desarrollo, lo que

contribuiria a reducir las importaciones energéticas de Espafia.

La gestion forestal sostenible, especificamente la relacionada con la recogida y limpieza de la
biomasa que se acumula en los bosques, proporciona ventajas de gran valor ambiental [8]:

¢ Reduccion del peligro de incendios.

e Mejor utilizacion de los espacios.

e Apoyo a la regeneracion natural de la masa principal.
e Menor riesgo de plagas forestales.

e Mejora de la calidad del arbolado.

En concreto, en el ambito de la reduccion de incendios, la gestién de la biomasa forestal
permitiria reducir el riesgo de incendios en un 70% [8].

Espafia es un pais con gran dependencia energética, ya que no es productor de combustibles
fosiles. Por ello, es importante que apueste por las energias renovables y ayude a impulsarlas.
A la hora de visualizar el esquema energético de consumo de Espafa, Figura 2, se observa
claramente como las fuentes de consumo son principalmente de origen fésil, siendo la

contribucion de las energias renovables solo del 14 % en el afio 2016 [9].

Nuclear Carbon
12,4% 8,5%

Renovables
14,0%

Petréleo
44,5%

Gas Natural
20,4%

Figura 2. Consumo de energia primaria en Espafia (2016) [9]
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En lo referente a la produccion de energia en Espafia, el esquema cambia si lo comparamos con
el de consumo. Como se observa en la Figura 3, la produccion de energia mediante fuentes
renovables es de un 50,7% teniendo en cuenta la biomasa, biocarburantes y residuos, la energia

edlica, solar y geotérmica y la energia hidraulica en el afio 2015 [10].

Biomasa,
biocarburantes Carbon  poiroleo
y residuos 3,6% o,7%  Gas Natural

21,1% 0,2%

Hidradllica
7,2% FUENTE: SEE

Figura 3. Produccién interior de energia primaria en 2015 en Espafia [10]

Espafia cuenta con 27,7 millones de hectareas de superficie forestal, lo que equivale al 54,8 %
de su territorio. Los bosgques ocupan mas de 18 millones de hectareas [10]; ademas, cuenta con
unos 6,5 millones de toneladas de residuos forestales en sus montes que no se aprovechan.
Adicionalmente se podrian poner en aprovechamiento 350.000 hectareas de cultivos

energéticos que proporcionarian 7 millones de toneladas por afio de biomasa verde [8].

Todo lo anterior, hace de Espafia un pais idoneo para promover la generacion de energia y

hiocombustibles mediante la biomasa forestal.

En el caso de la Comunidad Auténoma Vasca, el 7,2% de la energia proviene de fuentes

renovables tal y como se muestra en la Figura 4.
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Carbon y derivados
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Petréleo y derivados
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Gas natural

«43-E. berriztagarriak
E. renovables

=g £ . glektrikoa (inportazioak) 14,2%
E. eléctrica
(importaciones)

Figura 4. Consumo interior bruto de la Comunidad Auténoma Vasca (2015) [12]

El aprovechamiento de energia renovable en el afio 2015 fue de 454 ktep, cantidad de la que la
biomasa constituye un 68,4%, los biocarburantes el 15,1%, la hidroeléctrica un 8,2% vy la edlica
un 6,5% [12].
M Biomasa
Biomasa

M Bioerregaiak
Biocarburantes

M Hidroelektrikoa

15,1% Hidroeléctrica
M Eolikoa
1,8% 6.5% M Eguzki-energia
Solar y Geo

Figura 5. Aprovechamiento de las energias renovables en el Pais Vasco (2015) [12]

Como se recoge en la figura anterior, el uso de biomasa para la generacion de energia supuso
un 68,4% en el Pais Vasco, lo cual demuestra que este tipo de material tiene un gran potencial

como energia renovable.

Ademas, el Pais Vasco es la potencia principal de biomasa forestal en Espafia; esto se debe a
que su superficie forestal es muy extensa y los bosques naturales suponen cerca del 47% de la

superficie del territorio arbolado [12].
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1.2. Revision bibliogréfica sobre la pirdlisis de biomasa
Hace tiempo que se lleva investigando e industrializando nuevos procesos tecnoldgicos para el
uso y aprovechamiento de la biomasa.

En el proceso de pirodlisis son tres los productos principales obtenidos [13]: 1) un sélido rico en
carbén denominado charcoal, 2) un liquido organico conocido por bio-oil y 3) una mezcla de

gases compuesta principalmente por CO, CO., hidrocarburos ligeros e hidrogeno [14]-[16].

En este proceso varios parametros de operacion influyen en la cantidad y composicion de cada
una de las tres fracciones que se generan, siendo la temperatura de reaccion uno de los factores
mas importantes [17]. Aun asi, otros pardmetros como el origen de la biomasa [18], la velocidad
de calentamiento [15], el tiempo de residencia [19], la presion [20], [21] y otros [22], [23] son

también importantes.

En general la pirdlisis a temperatura baja promueve la produccion de charcoal y liquidos

mientras que a temperaturas mas elevadas aumenta la generacién de gas [24]- [26].

Un aspecto a estudiar, para hacer que la pirolisis sea mas sostenible y rentable, es el uso de los
vapores generados [27]- [29]. Para ello, es necesario maximizar la produccion de la fraccion
gaseosa, lo que conlleva la reduccion de los liquidos o alquitranes generados. Para ello los
vapores de pir6lisis se someten a un segundo tratamiento a alta temperatura y/o con catalizador,
donde se lleva a cabo un craqueo, en el que largas moléculas se rompen formando
hidrocarburos y compuestos mas livianos [24]. Hay varias referencias bibliogréficas [25], [30],
[31] que indican que no se puede lograr una eliminacion completa de los alquitranes solamente
mediante tratamiento térmico. La obtencion de un gas de alto valor afiadido también se puede

lograr utilizando catalizadores simultaneamente con el tratamiento térmico.

Hasta ahora las investigaciones desarrolladas en torno al proceso de pir6lisis han sido orientadas
a la obtencién de liquidos (bio-oil) como principal producto [32]-[36], dejando en un segundo

plano el estudio de las aplicaciones del gas y del charcoal.

Bhattacharya et al. [37] ha obtenido mediante pirdlisis continua en un reactor auger a unos 500
°C utilizando como materia prima mezclas de madera/plastico y obteniendo una mejora en la
calidad de los bio-oils, los cuales tienen un mayor contenido en hidrégeno. Otros autores,
también han conseguido buenas cualidades de los liquidos obtenidos de la pir6lisis continua en

reactor auger de biomasa, como Thangalazhy-Gopakumar et al. [38] que transforma virutas de
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madera de pino en bio-oils a 400-500 °C y Veses et al. [39] que usan diferentes catalizadores
basados en Mg y Ca para aumentar la produccion de liquidos en un proceso de pir6lisis continuo
a baja temperatura (450 °C).

Dermirbas [40] ha estudiado la influencia que tiene la temperatura sobre la fraccion liquida
obtenida en el proceso de pirolisis de una muestra de biomasa. La fraccion liquida obtenida tras
la pirdlisis consiste de dos fases: una fase acuosa con compuetos organicos oxigenados de bajo
peso molecular, y otra fase no acuosa que contiene compuestos organicos de alto peso

molecular. La fraccién de mas interes es la fase no acuosa denominada bio-oils.

En lo que se refiere al producto sélido o charcoal obtenido a partir de la pir6lisis de biomasa forestal,
estudios indican que puede tener una calidad comparable al coque metaltrgico procedente de
combustibles fosiles para su uso como agente reductor, sustituyendo parcialmente al cogue o carbon
[16], [41], con la disminucién de emisiones de CO2 que esto conlleva (la industria metalUrgica es
una de las que mas impacto ambiental supone). Esto implica un beneficio ambiental y econémico-
social, ya que el efecto invernadero, la dependencia energética del petréleo y la gestion de residuos
son problemas actuales que afectan directa o indirectamente a la poblacion. Asi la empresa Arcelor
Mittal, referente en la produccion de hierro y acero, utiliza el proceso de pir6lisis de biomasa
maderera para producir un charcoal de origen sostenible en Brasil, destinando 100000 ha a

plantaciones de eucalipto para la obtencién de charcoal [42].

El Laboratorio de Investigacion Christian Doppler de Leoben en Austria, en colaboracion con la
empresa Befesa Steel R&D vy el grupo de investigacion Supren del Departamento de Ingenieria
Quimica y del Medio Ambiente de la Universidad del Pais Vasco, ha investigado la obtencion de
charcoal de calidad semejante a la del coque metalrgico mediante pirolisis lenta a alta temperatura
(900 °C) de residuos de poda de olivos procedentes de Extremadura. El coque asi obtenido tiene
unas propiedades prometedoras, y los ensayos a los que ha sido sometido como agente reductor
metalurgico han sido satisfactorios [22].

Asi mismo, el grupo Supren de la Universidad del Pais Vasco también, en ensayos previos, ha
obtenido charcoal de calidad metaldrgica mediante pirdlisis lenta en un reactor tipo auger con
calentamiento progresivo hasta los 900 °C de residuos procedentes de actividades de entresaca de
la especie pinus pinaster [24] y también utilizando en un reactor semi-batch a 750 °C de la especie

eucaliptus camaldulensis [18].
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Dingding et al. [43] han ensayado la fraccion sélida o biochar obtenida de una pirdlisis inicial de
biomasa como catalizador para una posterior gasificacion de diferentes biomasas sin pirolizar,
mezclandola con proporciones variables de niquel; el biochar obtenido de planta de
algoddén, mezclado con niquel en un 15% en peso a 800 °C, mostrd6 una produccion de

hidrégeno muy elevada.

Por otro lado, existen pocas investigaciones sobre el tratamiento termo/catalitico de los vapores de
pirdlisis para intentar reducir/eliminar los bio-oils [15], [18], [44]. Sin embargo se encuentran
referencias bibliograficas de procesos de gasificacion de biomasa para eliminarlos [45], utilizando

catalizadores efectivos basados en niquel [46], [47].
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Este trabajo tiene como objetivo la optimizacion del proceso de pir6lisis de residuos de biomasa
forestal (pino radiata) llevado a cabo en una planta semi industrial de tornillo de funcionamiento
en continuo (auger) y posterior tratamiento de los vapores generados, para maximizar el gas
obtenido mediante un tratamiento termocatalitico de los vapores de pir6lisis generados, asi como
aprovechar la fraccion solida o charcoal producido como reductor en la industria metalUrgica. El
gas obtenido es una mezcla rica en Hzy CO (gas de sintesis), CHs, CO2 y otros hidrocarburos en
menor proporcién y presenta un alto valor afiadido, pudiéndose utilizar como combustible o como
materia prima para la sintesis de diversos productos quimicos (gas de sintesis, hidrégeno,

biometano, etc.).

Para ello se lleva a cabo un estudio de la influencia de la temperatura, velocidad de
calentamiento y uso de catalizador de niquel, tanto en los rendimientos de cada una de las
fracciones obtenidas como en las calidades de las mismas, de cara a conseguir el objetivo

general mencionado.

Ademas de la obtencidn de productos de alto valor afiadido, en este proceso también se da salida

a residuos forestales sin interés alguno de dificil gestion y cuyo destino final seria el vertedero.
Para alcanzar el objetivo general, se plantean los siguientes objetivos parciales:

e Estudio de la influencia de la temperatura de pirdlisis en los rendimientos y calidad de
los productos obtenidos.

e Estudio de la influencia de la rampa de calentamiento en los rendimientos y calidad de
los productos de pir6lisis obtenidos.

o Estudio de la influencia del uso de catalizador de niquel en el tratamiento de los vapores

de pirdlisis generados.
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3. FUNDAMENTOS TEORICOS
3.1. La biomasa

La biomasa es la fraccidén biodegradable o de origen biol6gico de productos o residuos. Su
procedencia puede ser diversa: animal, vegetal, industrial, agricola, residual... a excepcion de
aquella materia generada en formaciones geologicas mediante un proceso de mineralizacion, es

decir, hidrocarburos, carbon y gas natural.

La Directiva Europea 2009/28/CE del Parlamento Europeo y del Consejo [48], relativa al
fomento del uso de energia procedente de fuentes renovables define la biomasa como: “La
fraccion biodegradable de los productos, desechos y residuos de origen bioldgico procedentes
de actividades agrarias (incluidas las sustancias de origen vegetal y de origen animal), de la
silvicultura y de las industrias conexas, incluidas la pesca y la acuicultura, asi como la fraccion

biodegradable de los residuos industriales y municipales.”

3.1.1. Formacion de la biomasa

La biomasa es la més antigua de las fuentes de energia renovables conocidas por la humanidad
[49], teniendo su origen en la energia solar [50][52]. La formacion de la biomasa vegetal se
debe al fenémeno de la fotosintesis, proceso que convierte la luz solar en energia, y mediante
la cual la energia fotdnica es convertida en energia quimica, reaccion catalizada por la clorofila,
molécula de las plantas que tiene la capacidad de capturar la luz. En la fotosintesis el didéxido
de carbono (COz2) se convierte en celulosa (CsH100s) (reaccion 1), que constituye el esqueleto
de los vegetales y es la base para la generacion de glucosa que alimentara a la planta [50][52].

6C0, + 5H,0 + 670 kcal - C¢H,40s + 60, (1)
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Clorofila

Tttt

Agua

Figura 6. Formacion de la biomasa mediante fotosintesis con absorcién de energia solar, CO; y agua [elab.
propia]
Al tratarse de una fuente energética sostenible y renovable, la biomasa esta en constante
formacion debido a la interaccion del CO, el aire, el agua, la tierra y la luz solar con los
animales y las plantas. Una vez un organismo muere, los microorganismos descomponen la
biomasa hasta sus constituyentes elementales H2O, CO: y energia. Dado que la biomasa se
alimenta de CO> durante su generacion y periodo de vida, su posterior combustién no aumenta
el CO; total emitido a la atmosfera. Este fendmeno es denominado “greenhouse gas neutral” o

lo que es lo mismo, balance de CO2 neutro [49].
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Figura 7. Ciclo neutro de CO, de la biomasa [elab. propia]
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Para que la biomasa tenga una utilidad real en el &ambito energético es necesario que ella y/o su
fuente de origen posean una serie de caracteristicas que la hagan ser barata, disponible en todas
las estaciones del afio y en todas localidades geograficas, de facil manejo, etc. De hecho, sus
caracteristicas determinaran si dicha biomasa es de utilidad energética o como biocombustible.

A continuacion, se listan las caracteristicas a tener en cuenta [49]:

» De fécil obtencidon y procesamiento

o De alta absorcion de energia

o De alto indice de aprovechamiento del sustrato

o De los requisitos de crecimiento

o De facil y barata distribucion

« De minima competencia con otros usos y cultivos
o De rapida conversion

o De méaximo aprovechamiento del organismo

o De elevada conversion en CO;

o De resultado energético positivo

3.1.2. Clasificacion de la biomasa

La biomasa puede ser clasificada de diversas maneras en funcion del criterio a seguir que se
determine. Esto se debe a la gran diversidad de tipos de biomasa que hay. Uno de los parametros
es su velocidad de biodegradacion (biodegradabilidad) [50]. Atendiendo a este parametro la

biomasa se podria clasificar de la siguiente manera:

> Biomasa facilmente biodegradable: se caracteriza por una rapida descomposicion, como
es el caso de la hierba, los purines o algunas fracciones de los residuos urbanos. Este tipo
de biomasa puede denominarse fraccion “compostable”, ya que puede aprovecharse si se
la somete al proceso de compostaje.

> Biomasa lentamente biodegradable: también denominada biomasa lefiosa, comprende
aquellas fracciones de lenta descomposicion biolégica. Las mas importantes son la
madera y sus derivados. Su lenta biodegradacion se debe a que las moléculas son mas

complejas y estables.

Para la biomasa biodegradable, los tratamientos mas adecuados son los procesos biologicos.
Esto se debe a que usan las caracteristicas bioguimicas de la biomasa y la accion metabélica de
22
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los microorganismos para descomponerla y generar distintos productos como el biogas. Los

tratamientos mas comunes son la digestion anaerobia y la fermentacion [51].

Los tratamientos bioldgicos no son adecuados para la biomasa lentamente biodegradable. Esto
se debe a que la biomasa no se degradaria en un tiempo suficientemente adecuado, por lo que
los procesos termoquimicos son una opcion mas apropiada para este tipo de biomasa, ya que la
temperatura ayuda a la rotura de los enlaces de las cadenas orgéanicas de la biomasa, dando

como resultado compuestos mas ligeros [49].

3.1.3. Procesos de conversion de la biomasa

Existen diferentes formas para transformar la biomasa en energia o en subproductos utiles, pero

son dos las vias mas utilizadas, las cuales se reflejan en la Figura 8 [49]:

Aerobia

+ Digestion <
Anaerobia
Meétodos bioldgicos * Fermentacion

Hidrolisis acida
Conversion de

la Biomasa _
* Pirolisis

, . * QGasificacion
Meétodos termoquimicos —
*» Licuefaccion

* Combustion

Figura 8. Métodos de conversion de la biomasa [elab. Propia]

Métodos bioldgicos

En este tipo de conversion las moléculas se rompen por accion de las bacterias o enzimas. Este
proceso es mas lento que el termoquimico, pero no requiere de mucha energia externa [49]. Se

utilizan para biomasa de alto contenido en humedad [52]. Los tres procesos principales son:

« Digestion (anaerobia o aerobia)
o Fermentacion

o Hidrolisis enzimatica o acida
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Métodos termoguimicos:

En este caso la biomasa se transforma en solidos, liquidos y gases, los cuales a posteriori son
sintetizados en los productos quimicos deseados o usados directamente en otros procesos [49].
La biomasa que mejor funcionan en estos procesos de conversion es la de menor humedad [52].

La conversion termoquimica incluye los siguientes procesos [53]:

< Combustion: reaccion quimica por la cual un material, combustible, se combina con el
oxigeno, comburente, a partir de una temperatura, para dar lugar a un producto sélido,
cenizas, y uno gaseoso, humos o gases de combustion. En el proceso se produce una gran
cantidad de energia térmica que podra ser aprovechada.

< Gasificacion: proceso termoquimico en el que la materia organica carbonada se
transforma en un gas combustible con poder calorifico mediante unas reacciones a altas
temperaturas (800-1100 °C) y la presencia de un agente gasificante, que puede ser
hidrogeno, vapor de agua, oxigeno o aire 0 combinaciones de éstos. La fraccion gaseosa
obtenida esta constituida mayoritariamente por una mezcla de monoxido de carbono (CO)
e hidrégeno (H2), con proporciones menores de metano (CHa), diéxido de carbono (COz)
y nitrégeno (N2), denominada “gas de sintesis”, que puede ser utilizada como combustible
0 como materia prima para la sintesis de distintos productos quimicos (amoniaco,

metanol, etc.).

X3

%

Pirdlisis: descomposicion quimica de la materia organica aportando energia en forma de
calor (entre 400 y 900 °C) en una atmdsfera inerte o en ausencia de oxigeno. La reaccion
genera como productos un residuo carbonoso o charcoal, gases condensables o bio-oil y
productos gaseosos. En funcién de las condiciones del proceso y del tipo de biomasa

empleada, las fracciones de los productos son diferentes.

3.2. Biomasa lignocelulosa - La madera

La biomasa de origen lignocelulésico es el material organico mas abundante en la tierra. Sus
fuentes son los bosques, cultivos agricolas, residuos de cosechas y otros residuos industriales,
como residuos de la industria de la madera y los tableros, residuos de la industria del papel y el

papel reciclado [54].

Los materiales lignoceluldsicos tienen la ventaja de ser biodegradables y renovables, siendo el

resultado del proceso de fotosintesis de los vegetales mediante la energia solar. Bajo este
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enfoque, su empleo como combustibles representa una forma sostenible y amigable con el

medio ambiente [54].

La biomasa es una compleja mezcla de material organico (carbohidratos, grasas y proteinas) y
una pequefia cantidad de minerales como sodio, fosforo, calcio y hierro. Los principales
componentes de la biomasa vegetal son los extractos, los componentes de la pared celular y las

cenizas (Figura 9) [49]:

o Extractos: sustancias presentes en el tejido animal o vegetal que pueden ser separados
con tratamiento con disolventes.

e Pared celular: le confiere la resistencia a la planta. Una pared celular tipica esta
constituida por carbohidratos y lignina. Los carbohidratos son principalmente fibras de
celulosa o hemicelulosa que confieren la resistencia a la estructura, mientras que la lignina
se encarga de unir las fibras.

e Cenizas: la parte inorganica de la biomasa

Componentes de
a biomasa vegeta

Y ! Y

Extractos Pared celular Cenizas

v Y Y

Celulosa Hemicelulosa Lignina

Figura 9. Componentes mayoritarios de la biomasa vegetal [49].

3.2.1. Constituyentes de la pared celular de la biomasa

La composiciéon polimérica de la pared celular estd constituida principalmente por tres

polimeros principales: celulosa, hemicelulosa y lignina [49].

Celulosa
La celulosa es el componente organico mas coman de la tierra, y es el principal componente de
la pared celular de la biomasa [49], aportandole resistencia y rigidez a la pared celular [55]. La

celulosa es una cadena polimérica larga con un alto grado de polimerizacion (= 10000) y un

25



BILBOKO

INGENIARITZA
ESKOLA
h ESCUELA Documento 1 - MEMORIA
Universidad  Euskal Herriko DE INGENIERIA
del Pais Vasco  Unibertsitatea DE BILBAO

alto peso molecular (= 50000) que se representa por la formula (CeH100s5)n. La estructura

cristalina de la glucosa esté constituida por cientos de unidades de moléculas de glucosa [49].

Hemicelulosa

La hemicelulosa es el segundo compuesto quimico mas abundante en la biomasa lefiosa y se
presenta junto con la celulosa [55]. Este compuesto tiene una estructura amorfa y desordenada
con baja resistencia. Es un polimero formado por un grupo de carbohidratos con estructura de
cadenas ramificadas y un bajo grado de polimerizacion (= 100-200) y se puede representar por

mediacion de la siguiente formula (CsHgO4)n [49].

Lignina

La lignina es un polimero tridimensional amorfo compuesto de unidades de fenilpropano Ce-
C3 [56], que se une entre si por enlaces tipo alquil-aril-eter o carbono-carbono [53]. Su funcién
se centra en proporcionar rigidez a la pared celular, asegurar proteccion contra la humedad, los

agentes atmosféricos y el ataque de microorganismos, ademas de actuar como elemento de

unién de las fibras de celulosa [53].

Hemicelulosa

CH;OH

oH CHLOM
o HO 0 CWUHO HO O:b H
Celulosa O o o ”‘:S: o
OH

OH OH

N 1
: .
1
I ol . Glucosa Galactosa Manosa
RN
i HO ! o
! HO o oH | N O cooH
! N HO OH HO
b e e e e —— e o HO OH HO OH
HD l“‘o

3

oH ’ oH
Xilosa Arabinosa Acido glucurdnico
Lignina -ul
s A1 - o
1 EoOow
OH OH OH | meom - o o bl
r cim Ben, o "
e e i ., O bl -
e L L oow, @ o=
N e, II':cm' . -‘?:l- m!:.u I oy
oo o, WO b, ™ o
e oo, @ ° (=
" L
OCH, HiCO OCH, Iy = AL -
OM OH OH e e -
5 L] . L

Monomeros de lignina

Estructura tipica de la lignina

Figura 10. Composicion de la pared celular de la biomasa lefiosa [55]
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La biomasa tambien se puede clasificar en base a la proporcion relativa de celulosa,
hemicelulosa y lignina. Esto es de gran ayuda, ya que su comportamiento durante el proceso de
pirdlisis diferird en funcion del porcentaje en el que se encuentren estos tres elementos [49]. En

la Tabla 1 se recoge el contenido de lignocelulosa de algunas biomasas lefiosas.

Tabla 1. Contenido de la lignocelulosa de algunas biomasas lefiosas [55]

Contenido de Lignocelulosa (% en peso seco)
Material Celulosa | Hemicelulosa | Lignina
Abedul 40 25,7 15,7
Roble 47 20 27
Hierba de huerto 32 40 4,7
Hierba 32 28 16
Paja de arroz 34 27,2 14,2
Paja de trigo 24 40 21
Rastrojo de maiz 48 29 6

3.3. La pirdlisis

La pirdlisis suele definirse como la descomposicion térmica de un material en atmosfera inerte
a temperaturas entre 400-900 °C. Esta reaccion se produce a traves de una compleja serie de

reacciones quimicas y de procesos de transferencia de materia y de calor [53].

Cuando un combustible sdlido se calienta, sufre una serie de reacciones de rotura de sus enlaces.
Si se analiza, por ejemplo, la descomposicion térmica de la madera en funcion de la temperatura
se pueden observar cuatro etapas: 1) una primera etapa hasta 200°C donde se produce
fundamentalmente la evaporacion del agua, 2) una segunda etapa desde 200 hasta unos 280°C,
donde se forman principalmente H.O, HCOOH, CH3COOH, y CO; 3) en la tercera etapa, entre
280 y 500°C, se observa la produccion de CH3COOH, HCOOH, CH20, CO, CHs, H2 y
compuestos organicos mas pesados y condensables, como productos mayoritarios; 4) en la
ultima etapa, a partir de 500 °C aproximadamente, fundamentalmente se producen reacciones
del sélido que queda, desprendiéndose mondxido de carbono, dioxido de carbono e hidrogeno
[53].

Los productos iniciales de la pir6lisis constan de una fraccién de gases condensables y otra
fraccion solida denominada char. Los gases condensables (formados por bio-oils y gases)
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podran romperse en gases no condensables (CO, CO2, H2 y CHa), liquidos y char (Figura 11).
Esta descomposicion se genera debido a una reaccién homogenea en fase gas y otra reaccion
térmica heterogénea entre la fase gas y sélido. En la reaccion gaseosa, los vapores condensables
se cragquean, debido a reacciones secundarias, en moléculas mas pequefias no condensables

gaseosas como el CO y el CO2[49].

Calor radiactivo .
y convectivo

CaF,)a Il_mlte y ' Liquido
térmica \
. ! ll 3\
1 * e
N > Tar » Solido
Conduccidn y
conveccion porosa Gas
~— -
Reacciones de descomposicién Reacciones secundarias en
primarias fase gaseosa

Figura 11. Pirdlisis de una particula de biomasa [49]

El proceso de pirdlisis se puede representar mediante la siguiente reaccidn genérica:

CoHp (Biomasa) ..o, = z C.HyO, + z C,H,0.+ H,0 + C(char) (2)

liquido gas

3.3.1. Tipos de pirolisis

En el proceso de pirdlisis, parametros de operacion como la temperatura, la velocidad de
calentamiento o el tiempo de residencia son condicionantes a tener en cuenta en funcion de la
fraccion de producto que se quiere promover. Como resultado, los procesos de pirdlisis se
clasifican segun la velocidad de calentamiento utilizado, que corresponden al tiempo de
residencia del solido en la zona de calentamiento del reactor. Este parametro tiene directa
influencia sobre la velocidad de transferencia de calor, la distribucion global de la temperatura
y el tiempo de residencia de los gases [55]. Asimismo, la naturaleza de la biomasa de
alimentacion es un factor decisivo a la hora de elegir el tipo de pir6lisis a usar. A continuacion,

se explican brevemente los diferentes tipos de pirdlisis [55]:
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Pirélisis lenta: se realiza con una velocidad de calentamiento menor de unos 10°C/min a

una temperatura de unos 400-500°C. EIl tiempo de residencia de los vapores en el horno
es de varias horas, lo que facilita que se den reacciones secundarias entre componentes de
bajo peso molecular (volatiles). Por consiguiente, se da un aumento en la generacion del
contenido de charcoal y una menor cantidad de liquidos.

Pirdlisis intermedia: implica reacciones a temperaturas entre los 600-1000°C, velocidades

de calentamiento bajas y tiempos intermedios de residencia de la alimentacion (unas horas).
Este proceso es adecuado para un diverso rango de alimentaciones, en las que se incluyen
residuos de madera y comida, e incluso aguas residuales. La fraccidn sélida obtenida o
charcoal puede ser usado como fertilizante agricola, para producir energia mediante co-
combustion en centrales térmicas, como agente reductor en la industria metalUrgica, etc.,
obteniéndose también una fraccion gaseosa.

Pirdlisis rapida: Con el objetivo de aumentar la formacion de la fraccion liquida la pir6lisis

se tiene que dar a velocidades rapidas durante unos segundos a unas temperaturas
moderadas (400-600°C) para ayudar a minimizar la produccion de reacciones
termoquimicas secundarias, que son precursoras de la formacién de charcoal; con este
procedimiento se han de tener en cuenta las siguientes precauciones para maximizar el
calentamiento y la transferencia de masa, que limita reacciones indeseables que se dan a
bajas temperaturas:

o Alto calentamiento y alta velocidad de trasferencia de masa requieren de una
molienda fina de la materia prima

o Control exhaustivo de la temperatura de reaccion, comprendida entre 425-600°C

o Tiempo de residencia de vapores baja (hormalmente <2s)

o Enfriamiento rapido de los vapores y aerosoles (particulas sélidas suspendidas en la
fase gaseosa) para lograr una buena separacién del agua soluble/componentes
insolubles.

Ademas, alimentaciones con alta cantidad de humedad son inadecuadas para la pirdlisis
rapida, debido a que la répida generacion de vapor de agua conlleva una disminucion
nociva en la temperatura del reactor.

Pirdlisis flash: La pir6lisis flash se caracteriza por altas velocidades de calentamiento

(>1000 °C/s) y moderadas temperaturas de reaccion (400-500°C). Asi se consigue un alto

contenido en liquidos con bajo contenido en agua y unos rendimientos de conversién de
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hasta 70%. Los tiempos de residencia son menores que los utilizados en la pirdlisis rapida,
generalmente menores de 0,5 s. Para obtener tan alto calentamiento y alta velocidad de
transferencia de calor, el tamafio de la biomasa tiene que ser lo méas pequefia posible,

normalmente alrededor de 105-250 um.

3.3.2. Productos de pirolisis

Como se ha comentado anteriormente, la pir6lisis implica la ruptura de largas y complejas
moléculas en diversas moléculas méas pequefias [49]. Los productos se pueden clasificar en 3

grandes grupos [55]:

+ Charcoal

El charcoal es el producto solido final que se obtiene tras el proceso de pirdlisis. En el caso de
que se trabaje con biomasa se le denomina biochar. Este producto estd compuesto por
materiales carbonosos y cenizas. El contenido de carbon en el charcoal esta generalmente en
torno al 50% en peso del total con respecto a la materia prima. El contenido de charcoal en los
productos de pirolisis esta entorno al 15-25 %. Este residuo solido tiene diversas aplicaciones

industriales, tales como [55]:

= Combustible sélido en calderas

= Para produccion de carbén activo

= Reactivo para procesos de gasificacion para la produccién de gas de sintesis
= Materia prima de carbén para la produccién de nanotubos de carbén

= Agente reductor metallrgico en la industria metaldrgica

 Bio-oils

Los denominados bio-oils corresponden a la fraccién liquida de los productos obtenidos en la
pirélisis. Este componente generalmente es de color negro y fluido viscoso. En funcion de la
materia prima y de los parametros del proceso de pirdlisis las caracteristicas de los bio-oils
pueden variar. En general, el bio-oil esta compuesto por una mezcla compleja de oxigeno y
alquitranes (benceno, tolueno, naftalenos), con una cantidad considerable de humedad (~25%

en peso).
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< Biogas

La composicién de gas obtenido en el proceso de pirdlisis puede ser compleja y es funcién de
las condiciones de trabajo tales como la velocidad de calentamiento y el tiempo de residencia
de los gases, asi como de la composicion de la materia prima y del tamafio de la misma.
Normalmente, la fraccion de biogas comprende proporciones de CO, CO,, CHa, Ha, etano,

eteno, propano, propileno y butano.

3.3.3. Rendimientos de los productos de pirolisis

Los productos de pirélisis dependen del disefio de la planta, de las caracteristicas fisicas y
quimicas de la biomasa y de los parametros de operacion, tales como [49]:

e Temperatura de pirdlisis
e Velocidad de calentamiento

e Tiempo de residencia en el reactor

‘ Calentamiento  Calentamiento  Calemtamiento  Calentamiento

TCC) 1 flash rapido intermedio lento
=100 Wim? =10 W/m? >10" Wimy? >10" Wim'
l W) y .
PSR
[===5] [
— .
500
Alquitran
[ WEEel
- Carbon
— - v t
10+ I 10° 10

Tiempo de residencia (s)
1

Figura 12. Rendimiento a productos de la pir6lisis en funcion de la temperatura, el tiempo de residencia y
la velocidad de calentamiento [53]

Ademas, los productos obtenidos también dependen de la presion, de la composicion del gas

ambiente y de la presencia de catalizadores.
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Se puede jugar con la temperatura y la velocidad de calentamiento para variar los porcentajes
de solido, liquido y gas en los productos finales de la pirdlisis. Rapidos calentamientos daran
mayor cantidad de volatiles y charcoal con mayor reactividad que llevando a cabo
calentamientos lentos, tal y como se ha visto anteriormente. Velocidades de calentamiento
menores y mayores tiempos de residencia daran como resultado charcoal secundario

proveniente de la reaccion entre el charcoal primario y los volatiles.

Efecto de la temperatura de pir6lisis

La temperatura de pir6lisis afecta tanto a la composicién como al porcentaje de producto
obtenido [49].
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Figura 13. Efecto de la temperatura en los gases [49]
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FIGURE 3.7 Char yield from pyrolysis decreases with increasing temperature. Data are for two
sizes (or mass) of birch wood particle. (Source: Adapted from Davidson, 2001.)

Figura 14. Efecto de la temperatura en la produccion de charcoal [49]
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En la Figura 13 se recoge un ejemplo de como durante el proceso de pirolisis la produccion de

los gases varia en funcion de la temperatura.

La cantidad de charcoal producido también depende de la temperatura utilizada en el proceso.
Bajas temperaturas generan una mayor cantidad de sélido, mientras que temperaturas mas
elevadas dan menor cantidad de charcoal. En la Figura 14 se muestra la cantidad de charcoal
producida de la pirdlisis de particulas de madera de abedul y cdmo disminuye con el aumento

de la temperatura.

Efecto de la velocidad de calentamiento

Al igual que la temperatura de pirolisis, la velocidad de calentamiento es otro de los parametros
que tienen gran importancia en el rendimiento y la composicién de los productos.
Calentamientos rapidos a temperaturas moderadas (400-600 °C) produce mayores volatiles y
por consiguiente méas liquidos, mientras que calentamientos mas lentos a esa temperatura
generan mas charcoal. Por si solo la velocidad de calentamiento no determina el rendimiento
de los productos; ha de tenerse en cuenta el tiempo de residencia en el reactor. Durante
calentamientos lentos, graduales extracciones de volatiles del reactor permite que se den
reacciones secundarias entre las particulas de charcoal y los volatiles, formando charcoal

secundario [49].

Los parametros de operacion de la pirdlisis se han de ajustar para generar los productos finales

deseados.

3.3.4. Tratamientos térmico-cataliticos de vapores

En el proceso de pirdlisis, los vapores generados pueden condensar. En tal caso, se generara
mas cantidad de gas que de bio-oils, sin que la cantidad de fraccion de charcoal se vea
significativamente afectada. El gas que se obtiene es rico en Hz, CO, CO. y CHg, junto con
pequefias cantidades de otros hidrocarburos (C2-Cs), con diversas aplicaciones potenciales en

la industria como combustible, reductor, fuente de hidrégeno y gas de sintesis [51], [57].

Con el objetivo de mejorar el proceso de pirdlisis es necesario aumentar la produccién de gas
junto con la eliminacion o reduccion de los bio-oils generados, a fin de obtener gran cantidad
de gas de alto valor afiadido. Esto se puede conseguir bien llevando a cabo un craqueo téermico

de los vapores generados en el proceso de pirdlisis o realizando un proceso termo-catalitico.
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Una reaccion catalitica es aquella en la que se aumenta la velocidad de reaccion quimica mediante
la presencia de un catalizador. El catalizador es una substancia capaz de favorecer o acelerar una
reaccion quimica sin intervenir directamente en ella; al final de la reaccion

el catalizador permanece inalterado.

En los procesos de conversion de la biomasa el catalizador méas utilizado es el niquel [57]. El
catalizador de Ni promueve el craqueo de los alquitranes o bio-oils en gran medida en condiciones
apropiadas del proceso [58], [59]. Ademas, los catalizadores de base niquel mejoran la obtencion
de H2 gas [60]. Este de catalizadores ha sido empleado en el presente trabajo para estudiar su efecto
en el tratamiento de los vapores obtenidos en el proceso de pirdlisis y ver como influye a diferentes

temperaturas y rampas de calentamiento.
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4. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

4.1. Descripcion de la planta de pirolisis

Los ensayos de pir6lisis de biomasa y tratamiento térmico y/0 catalitico de los vapores
generados se han realizado en una planta piloto de tornillo sin fin con alimentacién en continuo

(auger). En la Figura 15 se muestra el esquema de la planta, dividida en sus principales

secciones:

e Zona de alimentacién

e Zonade reaccion

e Zona de tratamiento de vapores

e Zona de liquidos y sélidos

e Zonade limpieza y medicion de gases

La Tabla 2 recoge los componentes de los que consta la planta.

Tabla 2. Componente de la planta

Componentes de la planta

1 | Tolva de alimentacion 10 | Condensador inferior

2 | Motor 1 11 | Condensador superior

3 | Tornillo 1 (dosificador) 12 Matraz de expansion

4 | Camara de expansion 13 | Filtro de isopropanol

5 | Motor 2 14 | Filtro de particulas(=100 um)

6 | Tornillo 2 (impulsor) 15 | Filtro de particulas(=10 pum)

7 | Reactor (horno) de pirolisis 16 | Filtro doble de carbdn activado y gel de silice
8 | Tolva de charcoal 17 | Caudalimetro

9 | Reactor tratamiento de vapores | 18 | Micro GC
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Figura 15. Esquema de la planta de pirdlisis
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La planta consta de dos reactores conectados en serie. En el primero de los reactores (7) se lleva
realiza la reaccion de pirdlisis, mientras que en el segundo (9) el tratamiento térmico/catalitico
de los vapores generados en el primero. Ademas, la planta esta equipada con controladores de

presion y temperatura.

Zona de alimentacion

La biomasa se introduce en la planta en la tolva de alimentacion (1) de 3 L de capacidad, se
inertiza con nitrégeno para evitar la entrada de aire y la posibilidad de que se pueda llegar a
producir una combustion. La biomasa es impulsada mediante el motor 1 y arrastrada por el
tornillo 1 o dosificador (3) hasta la cdmara de expansion (4), donde cae por gravedad. La camara
de expansion (4) esta refrigerada con agua para evitar posibles aglomeraciones de biomasa
debido al posible calentamiento. Desde esta camara la biomasa vuelve a ser impulsada por el

motor 2 a través del tornillo 2 o impulsor (6) hasta la entrada al reactor de pirdlisis.

Ajustando la potencia del motor 1 se puede controlar el caudal de alimentacion de la biomasa;

y ajustando la potencia del motor 2 el tiempo de reaccion de la biomasa en el horno.

Zona de reaccion

Esta zona de la planta consta de un reactor de tipo tubular y en él se lleva a cabo la reaccion de
pirélisis (7). El horno de pirdlisis estd dividido en 4 zonas con control de temperatura
independiente, pudiendo alcanzarse temperaturas del orden de 900 °C. De esta manera, se puede

variar la temperatura en cada zona y establecer diferentes rampas de calentamiento.

Zona de tratamiento de vapores

Los vapores obtenidos en el horno de pir6lisis pasan a un segundo reactor tubular donde se
lleva a cabo el tratamiento térmico de los mismos (9), para craquearlos térmica y/o
cataliticamente y asi evitar la formacion de alquitranes o bio-oils y aumentar el rendimiento de

los gases del proceso.

La temperatura del reactor de tratamiento de los vapores de pir6lisis (9) en todos los ensayos
se ha establecido en 800 °C, ya que a esta temperatura se favorece el craqueo de los vapores de

pirélisis generados.
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Zona de liguidos vy sélidos

Por un lado, el charcoal formado se recoge en una tolva, donde cae por gravedad. Por otro lado,
los vapores generados pasan por el segundo reactor donde son tratados térmicamente y/o
cataliticamente a una temperatura de 800 °C, como se ha comentado con anterioridad. De esta

manera se craquean, evitando la formacién de alquitranes, para aumentar el rendimiento en gas.

Los vapores, tras abandonar el segundo reactor pasan por los condensadores (10 y 11),
consistentes en cartuchos huecos cilindricos de fibra de vidrio donde condensan los vapores
condensables a liquidos; estos condensadores se encuentran refrigerados. ElI condensador
superior (11) se encuentra refrigerado con una mezcla de etilenglicol y agua al 50% a unos -2
°C, mientras que el segundo (10), refrigerado con agua de red, donde los bio-oils quedan

atrapados, tiene una temperatura superior de 0 °C.

Zona de limpieza y medicion de gases

Finalmente, los gases pasan por una serie de filtros con el objetivo de impedir que particulas
extrafias y/o sustancias liquidas abandonen la planta antes de pasar por el caudalimetro (17) y
llegar al micro GC (18) y que dafien al equipo de medida. Primeramente, esta dispuesto un tren
de filtros compuesto de 3 borboteadores (12, 13, 14). El primero de ellos vacio (12) en el que
condensara el agua generado en el proceso, un segundo borboteador con isopropanol (13) y por
ultimo un filtro de particulas de 100 um (14). Una vez el gas sale por el tren de filtros pasa por
un filtro de particulas de 10 um (15). Por ultimo, para por una columna doble de filtracion de
gel de silice y carbdn activo (16). Los gases son expulsados a la atmdsfera mediante una

chimenea colocada al final del recorrido.

En este ultimo tramo de la planta el gas pasa por un caudalimetro para medir el caudal de gas
antes de entrar en el micro GC, que permite que los gases sean analizados cualitativa y

cuantitativamente.

Para llevar a cabo el control y seguimiento de los ensayos de pirdlisis se dispone de 3
controladores TOHO, asi como de 2 ordenadores, en los que se muestran los pardmetros de la
planta a través de varios programas. Para mas informacion ver Anexo IV. Los programas que

se utilizan son los siguientes:

- Process@: software que controla las variables de la planta. Estas variables se muestran

gréficamente en tiempo real en uno de los ordenadores.
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- Wintherm Plus: programa que controla el bafio de refrigeracion (mezcla de etilenglicol
y agua al 50%).
- 490 GC: programa que permite controlar el microcromatdgrafo (micro GC), para

analizar cualitativa y cuantitativamente los gases generados.

El programa Process@, el cual se encarga de controlar la planta, dispone de una caja de
controladores exteriores (controladores TOHO) a los que llegan las sefiales de los controladores
de temperatura y presion de la planta. Estos controlares remiten estas sefiales al ordenador.
Disponen de displays para mostrar algunos de los principales valores y conocerlos de manera
inmediata, ya que el programa los muestra con un leve retraso. Cabe destacar que éstos deben

estar encendidos y operativos para que el programa funcione correctamente.

Figura 16. Caja de controladores TOHO de la planta

La planta dispone de dos controladores de presién, uno en la cdmara de expansion y otro
seguido de la tolva de charcoal. Para controlar la temperatura se dispone de 18 termopares,

repartidos por toda la planta.

En la Tabla 3, se recogen las funciones de los controladores TOHO, las cuales se pueden
modificar manualmente. En la Figura 17 se ilustra cdmo estan repartidas dichas funciones en

los mandos de los controladores TOHO.
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Tabla 3. Funciones de los controladores TOHO

Caracteristicas del panel frontal

AL 1 Indicador de la salida de evento 1

AL 2 Indicador de la salida de evento 2

OouT 1 Indicador de la salida 1
OuUT 2 Indicador de la salida 2

RDY Se ilumina cuando funciona

COM Se ilumina cuando funciona la comunicacion

MODE | Desplazamiento dentro del mend

D1 Se ilumina cuando funciona la entrada digital

FUNC Tecla para programar distintas funciones

PV Indica la situacioén de la variable

SV Valor de la consigna
FLECHAS | Subiry bajar

[ MODE [ FuNG DOWNK|

Figura 17. Mandos de los controladores TOHO
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4.2. Etapas del estudio

En el siguiente diagrama de flujo se recoge las etapas que constituyen este estudio, el cual se

procedera a explicar en el siguiente apartado.

ETAPAS DEL

Recepcion, preparacion
Etapa 1l y caracterizacion de las
muestras de biomasa

Etapa 2 Preparacién de la planta
Y
Etapa3 Ensayos de pirélisis
¥
Recogida y
Etapa 4 caracterizacién de los

productos obtenidos

Y

Recopilacidn y analisis
Etapa 5 de los datos obtenidos

i

Mantenimiento de la
Etapa 6 planta

Figura 18. Esquema de las etapas del estudio

41



[Rmv— BILBOKO

INGENIARITZA
ESKOLA
ESCUELA Documento 1 - MEMORIA
Universidad  Euskal Herriko DE INGENIERIA
del Pais Vasco  Unibertsitatea DE BILBAO

4.2.1. Recepcidn, preparacion y caracterizacion de las muestras de biomasa

Recepcidn

La materia prima que se ha utilizado en el presente estudio es muestra de biomasa, consistente
en residuo forestal de caracter lignocelulodsico, proveniente de actividades de mantenimiento y
limpieza forestal de la zona de Derio (Bizkaia) de la especie arborea pinus radiata. Biotermiak,
empresa situada en Munguia (Bizkaia), es suministradora de las muestras de biomasa
requeridas, empresa que se dedica a la generacion, distribucion, venta y mantenimiento de
unidades de generacién de bioenergia. En la misma empresa se realiz6 un cribado y molienda

preliminares, dando lugar a una fraccion rechazo, que ha sido el material estudiado.

Preparacién

Secado de la biomasa: una vez recogida la biomasa, se procede al secado de la misma. Para ello

la biomasa se extiende en finas capas en una superficie del laboratorio durante unas 48 horas,
con el objetivo de secarla y conseguir una humedad en equilibrio con el ambiente, para obtener
una muestra lo mas homogénea posible, ademas de reducir la posibilidad de aparicién de

hongos o microorganismos durante el periodo de almacenamiento de la citada biomasa.

Figura 19. Biomasa utilizada (entresaca de pinus radiata)

Tamizado de la biomasa: en los ensayos de pirdlisis se utiliza una media de 400-450 gramos de

biomasa. Para que la muestra sea lo mas representativa posible, la biomasa se somete
previamente a un tamizado manual, separandose en 3 fracciones: fina (<0,5 mm), media (0,5-2

mm) y gruesa (> 2 mm), siendo la fraccion media la que se usa en los ensayos de pirdlisis.

Almacenamiento: la fraccién de biomasa a estudio se guarda en bidones cerrados debidamente
etiquetados.
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Caracterizacion de la muestra de biomasa

Antes que nada, es necesario saber las caracteristicas mas relevantes de la materia prima de la

que se parte. Para ello, se han realizado los siguientes analisis:

- Anédlisis quimico de constituyentes

- Analisis inmediato (termogravimétrico)

- Anélisis elemental (CHN)

- Determinacidn del poder calorifico superior (PCS)

% Andlisis guimico de constituyentes

La deteminacion de los constituyentes de la muestra a estudio se ha realizado segun las normas
del National Renewable Energy Laboratory (NREL) basadas en la preparacion y cuantificacion
de los principales constituyentes de la biomasa. La normativa aplicable a este analisis es la

siguiente:

Preparacién de las muestras: norma NREL/TP-510-42620

Determinacién de contenido en extractivos: norma NREL/TP-510-42619

Determinacion de celulosa, hemicelulosa y lignina: norma NREL/TP-510-42618

Los analisis fueron realizados en el Centro de Energias Renovables (CENER) situado en

Pamplona (Navarra).

% Andlisis inmediato (termogravimétrico)

El analisis inmediato (humedad, cenizas, material volatil y carbono fijo) se realiza mediante
analisis termogravimétrico (TGA), utilizando una termobalanza en la que la muestra se somete
a temperatura creciente, registrandose su pérdida de peso en funcion de la temperatura y del
tiempo, normalmente en atmosfera inerte. De esta manera, se obtendran los siguientes

parametros:

- Humedad: humedad higroscopica o adsorbida que contiene la muestra.

- Cenizas: residuo inorganico no combustible que permanece tras la combustion. Las
cenizas estaran contenidas en el charcoal obtenido tras el proceso de pirdlisis.

- Material Volatil: componentes de la biomasa que se liberan al calentar la muestra a 900
°C debido a la descomposicion térmica, en atmosfera inerte.

- Carbono fijo: por diferencia.
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Este ensayo es indicativo de los rendimientos que se pueden obtener de los distintos productos
que se generan en el proceso de pirolisis de la biomasa. Asi, el porcentaje de volatiles obtenido
da idea del porcentaje de liquidos mas gases que se generard, mientras que con el contenido de

carbono fijo y material inorganico o mineral, se puede estimar el rendimiento en producto sélido

(charcoal) que se obtendra.

Documento 1 - MEMORIA

La normativa aplicable en entos ensayos es la siguiente:

e ASTM D3174-82 = cenizas
e ASTM D3175-82 = materia volatil
e ASTM d3173-85 - humedad

Para llevar a cabo los ensayos de termogravimetria se han analizado muestras de

aproximadamente 1 g, por triplicado. Para ello, se ha utilizado el analizador automatico LECO

TGA-500, cuyas especificaciones vienen recogidas en la Tabla 4.

Tabla 4. Especificaciones del analizador termogravimétrico

Anélisis Inmediato
Analizador Termogravimétrico LECO TGA-500

Tamafno muestra 1-5¢g

Rango 0-100 %
Exactitud +0,5%

Precision +0,5%
Resolucién + 0,05 % para 1 g de muestra

% Andlisis elemental (CHN)

El anélisisis elemental es una técnica mediante la cual se puede obtener el contenido total de
carbono, hidrégeno, nitrégeno y azufre (C, H, N y S) presente en muestras organicas e
inorganicas, tanto solidas como liquidas, que no poseen ni calcio ni fosforo. En este trabajo,

dado que las muestras a estudio son biomasa forestal y por tanto el contenido en azufre es

infimo o nulo, se analizara solamente el contenido en C, Hy N.

Esta técnica se basa en la volatilizacion de una muestra por combustion total en atmdsfera de

oxigeno puro, para lo cual se emplea la espectrofotometria de absorcién infrarroja. La muestra,
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una vez encapsulada en aluminio, se quema con oxigeno puro a una temperatura de 950 °C,
produciendose en la combustion CO2, H.O y NOx. En el caso del NOx éste se reduce a Na,
determinandose por diferencia de conductividad térmica en una celda que contiene un puente
de Wheatstone. Los gases obtenidos de la combustion son analizados cuantitativamente
mendiante un detector de infrarrojos, donde cada uno absorbe a una determinada longitud de

onda, tomandose como referencia el valor del oxigeno puro.

El ensayo se ha realizado con 0,1 g de muestra. El equipo utilizado ha sido el analizador
automatico Leco TruSpec CHNS, con detector de infrarrojos, que se ajusta a la norma ASTM
D5373 de analisis elemental de combustibles. Los parametros del equipo se recogen en la Tabla
5.

Tabla 5. Especificaciones del analizador elemental

Analizador elemental

Tamano de particula 1-10 mg
Tiempo de analisis (CHN) 4 minutos
Horno de combustion De resistencia elemental
Carbono Hidrégeno Nitroégeno
Precision 0,5% RDS | 1,0% RDS (100
0,5% RDS (40 ppm)
(25 ppm) ppm)
Rango 0,02%-50% | 0,005%-50% 0,008%-100%
(50 ppm) (200 ppm) (80 ppm)
Temperatura de
» 950-1350 °C
combustion
Gas portador Helio (99,99% pureza) a 2,41 bar
Gas combustion Oxigeno (99,99% pureza) a 2,41
Gases requeridos bar

Gas para el | Aire comprimido (libre de aire y

sistema neumatico | aceite) a 2,76 bar
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% Poder calorifico superior (PCS)

El poder calorifico superior (PCS) de una muestra es la cantidad de calor liberada en su
combustion, medido a 25°C, estando en estado liquido el agua que se libera. En un calorimetro
automatico, el calor liberado en la reaccion de combustion de la muestra se transfiere al agua
que rodea el cuerpo de la bomba de combustion, y en base al incremento de la temperatura de

la misma, el equipo determina automéaticamente el PCS.

El ensayo de PCS tanto de la biomasa inicial como del producto solido o charcoal obtenido se
ha realizado con un calorimetro automatico LECO AC-500, que se ajusta a la norma ASTM

D3286. Las especificaciones del calorimetro estan recogidas en la Tabla 6.

En cada ensayo se utilizan aproximadamente 0,5 g de muestra que se depositan en un crisol, el
cual se introduce en el cuerpo de la bomba. Esta se llena con oxigeno puro hasta una presion
de unos 4,5 bares para proceder a la combustion de la muestra. Todos los anélisis se hacen por
triplicado. Asimismo, al inicio de cada uso, es necesario que el equipo esté calibrado con
gasoleo, para que vaya adquiriendo la temperatura deseada y las medidas posteriores sean

representativas y fiables.

Tabla 6. Especificaciones del calorimetro automatico

Poder calorifico superior

Calorimetro automatico

Metodo Isoperibol
Tamario de la muestra 19(0,6-1,4q)
Rango 6000 a 15000 BTU/Ib para 1 g de muestra
Precision < 0,05 % RSD (1 g de &cido benzdico)
Resolucion 1,0 BTU/Ib = 0,001 MJ/kg
) o Modo precision 8 minutos
Tiempo de analisis _ i
Modo predictivo 4,5-7,5 minutos
Resolucion de las medidas 0,00025°C
Temperatura _
Temperatura ambiente 13-23°C

_ Oxigeno (99,99% pureza) a una presion
Gas requerido o
méaxima de 31 bar

Agua requerida 16 L de agua destilada
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4.2.2. Preparacion de la planta

Calibracion de la planta

Antes de llevar a cabo cualquier ensayo, es imprescindible hacer la calibracion de la planta.
Este paso previo a llevar a cabo los ensayos es importante, ya que es necesario conocer el caudal
de biomasa y su tiempo de reaccion. La calibracion implica adecuar el avance de los tornillos
sin fin, 1 (dosificador) y 2 (impulsor). Estos tornillos tienen como funcion desplazar la biomasa
desde la tolva de alimentacion hasta el fin del reactor (horno) de pir6lisis. Ambos tornillos giran
usando dos motores idénticos, pero los tornillos tienen distintos tamafios y requieren distintas

velocidades, por lo que tienen diferentes reductoras.
Tornillo dosificador:

El tornillo dosificador se mueve debido al motor, 1 mientras que el tornillo impulsor lo hace
gracias al motor 2. La potencia de los motores se puede regular entre el 0 y el 100%. El tornillo
dosificador tiene la funcidn de transportar la biomasa desde la tolva de alimentacion hasta la

camara de expansion, mientras que el tornillo impulsor impulsa la biomasa hacia el horno.

El caudal se ha determinado pesando la cantidad de biomasa cada 3 minutos durante un tiempo
de 1 hora. Los resultados obtenidos se recogen la Figura 20, donde se observa como aumenta
el caudal de la biomasa que pasa a través del tornillo a medida que la potencia del motor se

incrementa.

Relacién caudal de biomasa y potencia del
motor

Caudal (g/min)
N w A
N o w (62} ES (6]
®
)

Lo
(8]

30 40 50 60 70 80 90 100 110
Potencia tornillo dosificador (%0)

Figura 20. Caudal de la biomasa en funcion de la potencia del motor 1 (tornillo dosificador)
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Tornillo impulsor:

El tornillo impulsor determina el tiempo que la biomasa se encuentra dentro del horno. La
calibracién del tornillo 2 se lleva a cabo una vez llena la cdmara de expansion con biomasa,
poniendo en funcionamiento el motor 2. Con la ayuda de un crondémetro se mide el tiempo que
tarda el tornillo en llevar la biomasa desde la cAmara de expansion hasta que cae a la tolva de
charcoal. Las potencias estudiadas han sido 40, 60 y 80%. Los resultados obtenidos estan
recogidos en la Figura 21.

Tiempo de residencia en horno
50

=45
£ 40
35
30 S
25
20
15
10

Tiempo de residencia (m

30 40 50 60 70 80 90
Potencia tornillo impulsor (%)

Figura 21. Caudal de la biomasa en funcidn de la potencia del motor 2 (tornillo impulsor)

Estas tablas o figuras donde se relaciona la potencia de los motores con el caudal y con el
tiempo de residencia respectivamente son muy Utiles para extrapolar facilmente los valores a

otras potencias no estudiadas.

En funcidn de los datos registrados, las potencias éptimas para la biomasa estudiada son, del
motor 1 el 40% y del motor 2 del 60%. Asi, los valores de los parametros de operacion de los

ensayos seran los siguientes:

e Caudal de biomasa: este parametro viene determinado por la potencia del motor 1
(tornillo dosificador), a través de su velocidad de giro. La potencia de este motor se ha
establecido en un 40%, debido a que experimentalmente es la mas adecuada para llevar a
cabo el ensayo de pirolisis de muestras de pino radiata, por lo que el caudal de biomasa

se estima que sea del orden de 2g/min.
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e Tiempo de reaccion: el motor 2 (tornillo impulsor) es quien establece el tiempo de

reaccion de la biomasa dentro del horno de pirdlisis. En este caso se ha establecido un

valor del 60%, correspondiendo con un tiempo de reaccion del orden de 30 minutos. El

tiempo total de ensayo esta en torno a 4 horas, entendido como tal el tiempo trascurrido

desde la puesta en marcha de la planta hasta que la biomasa esté pirolizada.

o Perfil de temperaturas del horno de pir6lisis: como se ha comentado con anterioridad, el

horno de piro6lisis esta dividido en 4 zonas independientes, tal y como se muestra en la

Figura 22, por lo que en el ensayo de pirdlisis esta la posibilidad de crear rampas o perfiles

de calentamiento del horno. En este trabajo se han estudiada varias rampas de

calentamiento las cuales se detallan mas adelante.

Salida

éa

Entrada
biomasa

biomasa
pirolizada

i W

T4

T3

T2

Termopares

T1

Material
Refractario

Figura 22. Esquema de las partes del horno de pird6lisis

4.2.3. Ensayos de pirolisis

Estados del ensayo de pirdlisis

A la hora de llevar a cabo el ensayo de pir6lisis se ha tenido en cuenta que el calentamiento del

horno no es instantaneo. Se ha estimado que se tarda aproximadamente 1 hora en alcanzar la

temperatura deseada y que ésta se mantenga constante. Por ello, al principo del ensayo de

pir6lisis es necesaria una etapa previa al ensayo en si denominada “estado transitorio” para la

estabilizacion de la temperatura del horno. Este“estado transitorio” tiene una duracién

aproximada de unos 30-40 min.
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Una vez la temperatura del horno es la deseada se realiza un cambio de valvulas y los vapores
generados pasan por al “estado estacionario” el cual tiene una duracion de 2 hora y media. Tras
el “estado estacionario” se pasa a la etapa final en la cual se deja enfriar la planta para la

posterior recogido de los productos.

Temperaturas del ensayo de pirélisis

Como ya se ha comentado con anterioridad, el horno consta de 4 resistencias. En este trabajo
se han realizado dos tipos de tratamientos en cuanto a temperatura del horno se refiere. Por un
lado, tratamientos isotérmos, en los cuales la temperatura del horno es igual en todas las zonas
y por otro lado tratamientos térmicos con distintas rampas de calentamiento. Asi se han llevado
a cabo ensayos variando la temperatura final: 500 °C, 700 °C y 900 °C, utilizando dos rampas
de calentamiento para cada una de las temperaturas (300-500-500-500 °C y 500-500-500-500
°C, 300-500-700-700 °C y 700-700-700-700 °C, 300-500-700-900 °C y 900-900-900-900 °C).

Temperatura del reactor de vapores

La temperatura del reactor de tratamiento de los vapores de pir6lisis en todos los ensayos se ha
establecido en 800 °C; con esta temperatura se favorece el craqueo de los vapores de pirolisis

generados.

Tratamiento de los vapores

Como ya se ha comentado anteriormente, en el proceso de pirolisis se obtienen tres fracciones,
de las que la fase gaseosa es la que se quiere fomentar en este estudio. Para ello, los liquidos,
condensables y no condensables, que se obtienen, se tratan térmica y/cataliticamente para

obtener una fraccién gaseosa en mayor cantidad y/6 de mayor interés industrial.

« Tratamiento térmico

Los vapores generados se tratan térmicamente a una temperatura de 800 °C. Este tratamiento
béasico se tomara como referencia para los ensayos en los que se lleve a cabo el tratamiento
termocatalitico, ya que se podra comprobar de forma concisa el efecto de los catalizadores en

el proceso.
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« Tratamiento termocatalitico

Con objetivo de mejorar y fometar las reacciones de craqueo de los vapores del estado
estacionario para aumentar el rendimiento a gas, se ha utilizado un catalizador de niquel de
la casa Katalko (Johnson Matthey Catalysts) con una cantidad de este metal de 39-44% en

peso, Tabla 7, catalizador habitual en los procesos de steam reforming.

Tabla 7. Caracteristicas del catalizador CRG-LHR

Catalizador CRG-LHR
Diametro (mm) 3,4
Longitud (mm) 3,6
Densidad (kg/m®) 1450

39-44% Ni
Composicion (% en peso) 4,7% SiO2
1,7% Cr203
Soporte CaO/Al203

El catalizador se ha recibido en su forma comercial, es decir, en piezas de las dimensiones
indicadas en la Tabla 7. Para los ensayos se han empleado tamafios de particula de entre 0,45 y
0,5 mm, por lo que ha sido necesario reducir su tamafio y tamizar para obtener la fraccion de

tamano de interés.

Se han introducido cantidades de 2,5 g de catalizador en el reactor tubular de tratamiento de
vapores, empleando como soporte carburo de silicio comercial grueso mezclado con carburo
de silicio de grano fino, sujetado por una malla metélica y lana de vidrio a modo de lecho. El
carburo de silicio es conocido por su alta conductividad térmica, estabilidad mecanica e
inactividad, lo que lo hace idéneo como soporte para temperaturas elevadas; ademas ayuda a

evitar el sobrecalentamiento de los metales y la sinterizacién de compuestos activos.

51



BILBOKO

INGENIARITZA
ESKOLA
Pﬂ ESCUELA Documento 1 - MEMORIA
Universidad  Euskal Herriko DE INGENIERIA
del Pais Vasco  Unibertsitatea DE BILBAO

“B
Figura 23. Catalizador CRG-LHR en su forma comercial

El catalizador se ha activado durante al menos 4 horas antes de cada ensayo con una corriente de
hidrégeno puro a 800 °C para que éste funcione de forma Optima. La temperatura se ha limitado a
800 °C, debido a que la alumina que contienen los catalizadores es a-alumina, que se transforma en
y-alimina a 900 °C, lo que cambiaria las propiedades del catalizador empleado, perjudicando el
tratamiento de vapores. Para activar el catalizador éste se deposita en el interior del reactor de
tratamiento de vapores, aislandose posteriormente la zona estacionaria, con las valvulas, del resto

de la planta y habilitando una entrada y una salida para el hidrégeno.

En la Tabla 8 se recoge un resumen de los diferentes ensayos que se han realizado teniendo en

cuenta la temperatura del horno de pir6lisis y del tratamientostnos de los vapores.

Tabla 8. Resumen de los ensayos de pirélisis realizados

Zonal | Zona2 | Zona3 | Zona4 | Zonab
(Ty) (T2) (Ts) (Ta) (Ts)
300 °C 300 °C 300 °C 300 °C 800 °C

500°C | 500°C | 500°C | 500°C | 800°C
Ensayo isotérmo

700°C | 700°C | 700°C | 700°C | 800°C

900°C | 900°C | 900°C | 900°C | 800°C

300°C | 500°C | 500°C | 500°C | 800°C

Ensayo térmico (Rampa
) 300°C | 500°C | 700°C | 700°C | 800°C
de calentamiento)

300°C | 500°C | 700°C | 900°C | 800°C

Ensayo termocatalitico
(Catalizador CRG-LHR)

* Ts: Temperatura de la zona de tratamiento de vapores
52

300°C | 500°C | 700°C | 700°C | 800°C




BILBOKO

w INGENIARITZA
ESKOLA
ESCUELA Documento 1 - MEMORIA
Universidad ~ Euskal Herriko DE INGENIERIA
del Pais Vasco Unibertsitatea DE BILBAO

4.2.4. Recogiday caracterizacion de los productos obtenidos

Al terminar el ensayo y tras dejar el tiempo permitente para que se enfrie la planta, se procede
a la recogida de los productos obtenidos. A continuacion, se detalla el procedimiento seguido
para la recogida y la metodologia, asi como los equipos empleados en la caracterizacion de los

productos (solidos, liquidos y gases) resultantes del proceso de pirdlisis.

Recogida y caracterizacion de los sélidos

El producto solido denominado charcoal se obtiene en la tolva de charcoal. Una vez vaciada la
tolva se pesa el charcoal obtenido, para asi poder calcular el rendimiento que se ha obtenido en

producto solido.

La caracterizacion del charcoal sigue la misma metodologia que la muestra inicial de biomasa,
a excepcién de la distribucion de tamafio y el analisis de constituyentes. Por lo que los métodos
y equipos utilizados son los mismos descritos en el Apartado 4.2.1. Recepcion, preparacion y

caracterizacion de las muestras de biomasa.

No obstante, se analiza un parametro que no se lleva a cabo en la muestra inicial y que
se denomina reactividad de CO2, que resulta de gran importancia para la aplicacion del

charcoal como coque metalurgico.

La reactividad tiene como fundamento la ecuacion de Bouduard, (3), reaccion tipica en los

altos hornos [32].
CO,+ C e 2C0 (3)

Dicho pardmetro se determina en un ensayo de reactividad, en el que se mide la pérdida de
peso del charcoal en diferentes condiciones (temperatura y tiempo de reaccion) en atmosfera
de CO>. Lo ideal es una reactividad media-baja, para evitar la rapida desaparicion del

coque por su gasificacion y transformacion en CO.

Recogida y caracterizacion de los liquidos

En los condensadores inferior (10) y superior (11) se depositan los liquidos o bio-
oils producidos en la pirdlisis. En el condensador inferior se recogen los liquidos
correspondientes al “estado transitorio” que son desechados. En el condensador superior
quedan retenidos los productos liquidos del “estado estacionario”, los cuales son

cuantificados y caracterizados.
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Los liquidos son una mezcla de fraccion acuosa y alquitranes compuestos por una variedad de
componentes organicos. Dado la complejidad de estos alquitranes, y puesto que no es el
objetivo de este trabajo, no se ha procedido a llevar a cabo una identificacion minuciosa de

éstos, sino a indicar la identidad méas probable de la mayoria para saber su naturaleza

aproximada.

El equipo utilizado ha sido un cromatografo de gases Agilent 6890 con detector de masas

Documento 1 - MEMORIA

Agilent 5973N, cuyas especificaciones técnicas se recogen en la Tabla 9.

Tabla 9. Especificaciones técnicas del cromatdgrafo con detector de masas

Cromatografo Agilent 6890

Inyeccion de la muestra

Diluida 1/10 en tetrahidrofurano

Mediante inyector Agilent 7683

Temperatura del inyector

240 °C

Gas portador

He (99,99% de pureza)

Columna

Capilar DB-FFAP (58m x 0,032 mm x 0,25um)

Programa de temperatura

Inicial 40 °C durante 5 minutos
Rampa 1 « Vel=8 °C/min

« T=150°C

« Tiempo = 5 minutos
Rampa 2 « Vel=8 °C/min

e T=240°C

o Tiempo = 4 minutos

Detector de masas

Agilent 5973N

Modo de operacion del detector

Modo Scan

Intervalo de masas

50-550 u.m.a.

El cromatografo analiza los productos que se volatilizan y/o descomponen a 300 °C. En este
equipo y mediante los cromatogramas obtenidos, donde se presentan los picos de los

compuestos, se identifican los compuestos mas probables de los liquidos, teniendo en cuenta la

biblioteca de la que dispone el equipo.
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Recogida y caracterizacion de los gases

En el caso de los gases que se generan en el proceso de pirdlisis, se cuantifican y analizan en
ambos estados (transitorio y estacionario). Sin embargo, en la etapa del transitorio

(estabilizacion del proceso), como se ha comentado con anterioridad, los gases no son tratados.

La caracterizacion y cuantificacion de los gases producidos en los ensayos de pirdlisis se llevan
a cabo in situ mediante el microcromatografo de gases (microGC) Agilent 490. Este equipo
estd equipado con dos detectores independientes, uno de conductividad térmica (TCD) y otro

de ionizacidon de llama (FID). Las especificaciones del microGC se recogen en la Tabla 10.

Tabla X. Especificaciones del Microcromatografo Agilent 490 con detectores independientes
TCDy FID.

Tabla 10. Especificaciones del Microcromatégrafo Agilent 490 con detectores independientes TCD y FID.

Micro - Cromatografo de gases Agilent 490

» Tal y como sale del proceso
Inyeccion de la muestra

Mediante inyector Agilent 7683

Temperatura del inyector 80 °C

Gas portador Ar (99,995 % de pureza)
Temperatura de columna 100 °C
Columna 1 :
Presion de columna 69 kPa
Temperatura de columna | 60°C
Columna 2 :
Presion de columna 48 kPa
Tiempo de inyeccion 40 ms
Tiempo de analisis 255s
Detectores FIDy TCD

Debido a la composicién de los gases de pirdlisis, constituidos por Hz, CO, CO; e hidrocarburos
gaseosos C1 a Ca, es preciso hacer pasar la muestra por dos detectores; el detector TCD analiza
el Hz, CO y CO2 mientras que los hidrocarburos son més sensibles al detector FID.

Como paso previo al analisis, es necesario realizar la calibracion del micro GC a partir de una

mezcla patron de concentracidon conocida y que se asimila a los gases obtenidos en la pirdlisis:

55



BILBOKO

w INGENIARITZA
ESKOLA
ESCUELA Documento 1 - MEMORIA
Universidad  Euskal Herriko DE INGENIERIA
del Pais Vasco  Unibertsitatea DE BILBAO

Tabla 11. Composicién de la mezcla patron (% en volumen)

Componente Co-nc-:entracic')n Incer_tidumbre
solicitada (%) | relativa (%)
CO2 15 2
CO 25 2
CHg4 10 2
C2Hs 2 2
CoHs 2 2
N2 2 2
H> 44 2

Las rectas de calibracion para cada compuesto se obtienen inyectando en el micro GC diferentes
volimenes de gases de la mezcla patron. Se consigue un punto de recta de calibracion (cantidad
de cada compuesto) por cada volumen adicionado. Los puntos obtenidos se sitGan alrededor de
los valores que se suelen lograr con los gases de pirdlisis, para evitar que estos valores se salgan

del rango de calibracion.

Una vez llevada a cabo la calibracion del equipo, a partir del area que proporciona el micro GC
y del volumen de gas inyectado en el mismo, se logra de forma inmediata la concentracién de

cada compuesto gaseoso del proceso de pirdlisis.

4.2.5. Recopilaciéon de datos

Los resultados, los datos obtenidos durante los ensayos y los analisis de los productos generados
en los diversos ensayos de pirdlisis se recogen en un documento en formato Microsoft Excel,
donde resulta méas sencillo su posterior comparacion y visualizacion. EIl esquema del documento

se puede consultar en el Anexo I11: Hoja de datos.
Los datos que se recogen corresponden a:

= Rendimientos en sélidos, gases y liquidos. Calculados después del ensayo.
= Composicion y analisis de los productos obtenidos en el ensayo.
= Composicion del gas obtenido mediante el micro GC.

= Parametros del ensayo en funcion del tiempo. Obtenidos del software.
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= Qtros datos: fecha del ensayo, tipo de tratamiento térmico o catalitico, potencias de los

motores, incidencias. . .etc.

Sequimiento de los datos registrados

Durante el ensayo los datos de los pardmetros actualizados de presion, temperatura y caudal se
van mostrando en pantalla, asi como en una grafica. Por otro lado, los resultados de la

composicion de los gases obtenidos por el microGC se muestran cada 5 minutos.

« Potencia de los motores: este pardmetro se selecciona al principio del ensayo después de

haber realizado una correcta calibracion, tras comprobar que no hay problemas y que el
equipo funciona correctamente. Las potencias se mantienen constantes durante todo el
ensayo.

o Presion: la presion de la planta se controla mediante mandmetros. La presion esta tarada
en 500 milibares y en el caso de superarse este valor los manémetros se abririan
eliminando la sobrepresion que se haya podido generar.

o Temperatura: se mide a través de termopares que estan repartidos a lo largo de toda la
planta (horno, mantas calefactoras, valvulas de la zona de los condensadores, tolva de
charcoal...)

« Caudal: el caudal de los gases generados se mide con el caudalimetro, dispuesto a la salida
del tren de filtros de los gases, justo antes del micro GC.

« Composicion de los gases de salida: los gases entran en el microGC, donde se analiza su

composicion cada cierto tiempo; los datos obtenidos se guardan en formato PDF.

4.2.6. Mantenimiento de la planta

El mantenimiento de la planta es de vital importancia para el buen funcionamiento de la misma.
En esta etapa se procede a la limpieza de la planta para conservarla en 6ptimas condiciones para
realizar el siguiente ensayo; de esta manera, se previenen problemas que puedan surgir como
atascos, fugas, tapones, etc., que tendrian como consecuencia la parada del ensayo o dafios que

puedan sufrir los materiales.
Tornillo 1

El tornillo 1 esta dispuesto justo detras de la tolva de alimentacion. En el supuesto de que la

tolva se encuentre mal aislada y tenga fugas, se puede producir el retroceso de los gases
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generados en la pirdlisis, lo que puede generar grandes problemas debido a la condensacion de

los mismos y la aparicion de gomas.

Para prevenir esto es necesario que el tornillo esté debidamente calibrado, ya que, si la potencia
del motor 1 es mayor que la del motor del tornillo 2, habria riesgo de saturar la camara de

expansion.

Camara de expansién

La biomasa es impulsada por el tornillo 1 desde la tolva de alimentacion hasta la cAmara de
expansion. En la camara la biomasa se acumula hasta que el tornillo 2 la arrastra al horno de
pirélisis. Si la zona entre la cAmara de expansion y el horno no estan bien refrigeradas con agua
de la red, existe riesgo de retroceso de los gases y acumulacion de bio-oils que irian al tornillo

2 y originarian problemas.

Por ello, hay que llevar a cabo la limpieza de la camara de expansion cada vez que se finalice
el ensayo, ya que siempre se acumula biomasa que no ha pasado al tornillo 2, ademas, de la
posibilidad de que se acumulen bio-oils, que hayan podido formarse a causa de retroceso de los

gases y condensarse, aun habiendo una correcta refrigeracion

La limpieza se realiza de manera manual. Se llevard a cabo una vez la planta este a una
temperatura en la cual no haya riesgo de quemarse, y se encendera el sistema de extraccién de

gases ya que los gases calientes pueden quedarse acumulados en la instalacion.
Tornillo 2

El tornillo 2 es el tornillo impulsor, el cual traslada la biomasa a lo largo del horno o reactor de
pirélisis. En este proceso se puede acumular biomasa en el tornillo sin fin, por lo que es

necesario realizar cada cierto tiempo una limpieza.

Tuberias de los condensadores

La planta de pirolisis consta de tuberias que conectan con los dos condensadores (superior e
inferior). Dado que debido al paso de los gases se acumula charcoal y bio-oils, es preciso limpiar
estos conductos cada vez que se acaba un ensayo para que las condiciones sean las 6ptimas para
el siguiente ensayo. La limpieza de estas tuberias es sencilla ya que no es necesario desmontar
la planta. Solo se requiere quitar los condensadores y limpiar el sistema de tuberias con
tetrahidrofurano (THF).
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Valvulas

Las vélvulas son zonas en las que también se acumulan bio-oils, lo que se intenta evitar
elevando su temperatura, con resistencias, mantas calefactoras... Para asegurarse del correcto
funcionamiento y estado de estos elementos es preciso realizar comprobaciones
periddicamente. En el caso de que el fallo de las valvulas no se detectara a tiempo, se puede
producir la obstruccion de las mismas, por lo que habria que proceder a sacarlas de la
instalacion; dependiendo de cudl de las valvulas se vea afectada, la operacion de retirada puede
ser mas 0 menos dificil, ya que podria darse el caso de tener que desmontar gran parte de la

planta. A continuacién, se muestran las opciones para el mantenimiento de las valvulas:

e Opcion 1: limpiar siempre una vez finalizado el ensayo la planta con tetrahidrofurano
(THF), aplicandolo en el interior de las valvulas y manteniendo el disolvente dentro unos
instantes.

e Opciodn 2: incrementar la temperatura en las valvulas para evitar la condensacion de los
bio-iols y alquitranes. Para ello, se colocan resistencias controladas a través de

termopares.

Caudalimetro

Para el buen funcionamiento de este equipo es necesario que el nivel de agua sea 6ptimo. Esto
se comprueba abriendo la valvula y comprobando que el agua ascienda hasta la parte superior,
pero sin llegar a derramase. En el caso de que haya un exceso de agua hay que eliminar el
sobrante, mientras que si hay menos del necesario se debe rellenar. Esta operacion hay que
llevarla a cabo periddicamente, ya que un mal funcionamiento del caudalimetro tiene como

consecuencia una toma falta de datos.

Mantenimiento del micro GC

Por lo general, el micro GC no precisa mantenimiento, pero ha de estar siempre encendido para
mantener el calibrado. Asimismo, es un equipo muy sensible, ya que los conductos son muy
finos y los gases de pir6lisis suelen contener particulas del proceso de pirélisis y pueden generar
la obstruccion de éstos. Por ello, para que esto no suceda, antes de la entrada del micro GC se
dispone de varios filtros, tal y como se recoge en la descripcion de la planta, para eliminar

cualquier sustancia que pueda dafiar el equipo.
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Vélvula de salida de los gases

A la salida de los gases de la planta de pirdlisis, zona de los 2 condensadores donde se
almacenan los liquidos, bio-oils o alquitranes, esta situada una valvula. Esta es recomendable

limpiarla periodicamente.
Tubo reactor

En el caso de llevar a cabo ensayos cataliticos, es necesario limpiar el tubo reactor cada cierto
namero de ensayos. Esto se debe a que como la biomasa pirolizada es de origen carbonoso, por
lo que en las paredes del reactor y en el propio catalizador se depositara coque. El catalizar no
es preciso regenerarlo, ya que en cada ensayo se utiliza catalizador nuevo, mientras que el tubo

del reactor debe ser limpiado.

El tubo se extrae y mediante una varilla metalica fina con mucho cuidado se procede a “rascar”
el coque o los bio-oils que han podido quedarse adheridos en las paredes interiores del tubo.

Ademas, para facilitar la limpieza se le hace pasar disolvente THF.
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5. RESULTADOS

En este apartado se recogen los resultados obtenidos en los ensayos de pirolisis llevados a cabo
con muestras de biomasa residual (pinus radiata) en una planta de tornillo de funcionamiento
en continuo (auger). Se discute la influencia de la temperatura de pirdlisis, de la velocidad de
calentamiento y de un catalizador de niquel en los rendimientos obtenidos de las fracciones de
los productos, asi como en las cualidades de las mismas. Para ello se han estudiado diferentes
temperaturas de pirdlisis o finales con velocidad de calentamiento progresiva (300, 500, 500 y
500 °C; 300, 500, 700, 700 °C y 300, 500, 700 y 900 °C) y con calentamiento instantaneo (500,
500, 500 y 500 °C; 700, 700, 700 y 700 °C; 900, 900, 900 y 900 °C); también se incluyen los
rendimientos y composiciones de las diferentes fracciones producidas al tratar térmica y
cataliticamente con un catalizador de niquel (GRG-LHR) los vapores de pirdlisis generados al
perfil de temperaturas 300, 500, 700, 700 °C.

5.1. Muestra inicial

A continuacion, se presentan los resultados tanto fisicos como quimicos referentes a la muestra

inicial de biomasa residual (pinus radiata) proporcionada por la empresa Biotermiak.

Tabla 12. Distribucion granulométrica de la muestra inicial (tal y como es recibida) (% peso)

Tamafio (mm) | % peso
>2 46,30
20>x>15 17,46
15>x>1,0 20,06
1,0>x>0,5 11,14
<05 5,04

Fraccion usada | 48,66

Como queda recogido en la Tabla 12, de la muestra de biomasa, un 48,66% corresponde a un
tamafio de particula comprendido entre 0,5y 2 mm. Por tratarse de un porcentaje considerable,

esta fraccidn se considera representativa de la muestra y es la usada para los ensayos de pirolisis.

Los resultados de los analisis de la composicion de la biomasa usada se presentan en la Tabla

13. El andlisis inmediato y la determinacién del poder calorifico superior (PCS) de la muestra
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de biomasa se han llevado a cabo tal y como fue recibida, mientras que el analisis elemental se
ha realizado en base seca y libre de cenizas y el analisis de constituyentes en base seca. Los
analisis se realizaron segun la metodologia explicada en el Apartado 4.2.1. Recepcion,

preparacion y caracterizacion de las muestras de biomasa.

Tabla 13. Analisis inmediato (% peso), elemental (% peso), PCS (MJ/kg) y de constituyentes (% peso) de
la muestra inicial

Analisis inmediato (ar) Analisis elemental (daf) Analisis de constituyentes (db)
Humedad 11,2 C 54,3 Extractivos 12,7
Volatiles 72,6 H 7,3 Celulosa 32,6
Cenizas 0,6 N 0,03 Hemicelulosa 12,6
Carbono fijo* 15,6 Otros* | 38,37 Lignina 40,0
PCS (MJ/kg) (ar) | 18,4 Cenizas 0,8

Otros* 1,3

e ar: tal y como es recibida
o daf: base secay libre de cenizas
e C: base seca

* determinado por diferencia

En cuanto a los resultados del andlisis inmediato, se puede hacer una estimacién de los
rendimientos del ensayo de pir6lisis que se podrian obtener. Por ello, el rendimiento de los
vapores obtenidos (en total 83,8%), que mas tarde daran lugar a las fracciones liquida y gaseosa,
se podria obtener de la cantidad de humedad y volatiles, mientras que el rendimiento en sélido

(charcoal) deberia derivar del % en peso de cenizas y carbono fijo (en total 16,2%).

Atendiendo al analisis elemental, el carbono, hidrégeno, nitrdgeno y oxigeno (que conforman
practicamente la totalidad de la fraccion “otros), son los componentes principales. Estos valores
tienen su ldgica, ya que la madera (en este caso, residuos de pino) es un material organico
compuesto en su mayoria por celulosa (CeéH100s)n, hemicelulosa (conjunto de polisacéridos) y
lignina (polimero natural). De hecho, si se toma como oxigeno la cantidad correspondiente a
“otros”, la formula empirica de la muestra de pinus radiata seria (CsHoO3)n, que se asemeja

mucho a la de la celulosa, constituyente mayoritario de la madera.

Por ultimo, el valor del PCS de la muestra en base seca es de 18,4 MJ/kg, valor relativamente

moderado Y tipico de la biomasa fresca, debido a su alto contenido en oxigeno y humedad.
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5.2. Ensayos de pirolisis

Tal y como se ha explicado en el Apartado 4.2.3 Ensayos de pirolisis, se han realizado 3 tipos
de ensayos en cuanto a temperatura del horno, velocidad de calentamiento y uso de catalizador
para el tratamiento de los vapores, manteniendo la temperatura de tratamiento de los vapores

generados constante a 800 °C:

- Ensayos térmicos
- Ensayos isotermos

- Ensayos termocataliticos CRG-LHR

Para asegurarse de la fiabilidad y repetividad de los resultados se han realizado al menos dos

ensayos equivalentes que no difieren en mas de 4 puntos en todos los parametros estudiados.

Los rendimientos de la fraccién liquida y la s6lida se han calculado teniendo en cuenta el peso
de charcoal recogido en la tolva de charcoal y el peso de bio-oils atrapados y retenidos en los
filtros de los condensadores. Para realizar los calculos de estos rendimientos se ha utilizado la

siguiente formula:

Peso de la fraccion (g) 100

R d' 1 t 0, = '
endimiento (%) Biomasa inicial (g) — Biomasa no pirolizada (g)

El rendimiento en gases se ha determinado por diferencia a 100.

5.3. Variacion de la temperatura (Ensayos térmicos)

A continuacién, se discute la influencia de la temperatura en los rendimientos y composicion

de los productos de pirolisis obtenidos variando la temperatura final del horno de pirdlisis.

En la Figura 24 se recogen los rendimientos globales (%peso) de los productos obtenidos

(charcoal, liquido y fraccion gaseosa) en los ensayos de pirdlisis para los ensayos térmicos:

- PR 30505050
- PR 30507070
- PR 30507090

El rendimiento en sélido o charcoal oscila entre 22,5 y 32,8%, disminuyendo a medida que

aumenta la temperatura. La fraccién liquida estd comprendida entre 20,9 y 40,8% v, al igual
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que ocurre con el sélido, a medida que se incrementa la temperatura, su porcentaje disminuye.

Por el contrario, la fraccidn gaseosa que oscila entre 26,4 y 56,6% aumenta con la temperatura.

El aumento de la fraccion gaseosa y la disminucion tanto de los liquidos como del charcoal a
medida que se eleva la temperatura se debe a que este parametro promueve el craqueo o ruptura
de las cadenas poliméricas, obteniéndose moléculas de menor peso molecular para dar lugar a

un mayor contenido en gases.

Rendimientos (% peso)

100,0

90,0
3 700 56,6
o
& 600
[}
E 50,0
£ 400
£
< 300
n'd

o0 328 26,2

0,0
PR 30505050 PR 30507070 PR 30507090
m Sélido (Ypeso) W Liquido (%peso) @ Gases (%opeso)

Figura 24. Rendimientos (% peso) de los productos obtenidos en funcién de la temperatura

La disminucién del sélido o charcoal en los productos al aumentar la temperatura se puede
justificar por dos razones: 1) un proceso de carbonizacion mas agresivo y severo que desplaza
la materia volatil de los solidos; y 2) reacciones secundarias que se producen entre el solido y
los gases en fase vapor, generados por reacciones de craqueo térmico en la fase vapor, en las
que el propio charcoal puede actuar como catalizador, fomentando el craqueo de los
compuestos organicos mas pesados que componen los liquidos (bio-oils), convirtiéndolos en

gas, que a su vez reacciona con el solido o charcoal.
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En el caso de los liquidos, esta fraccion se ve reducida con el aumento en la temperatura del
proceso, ya que a mayores temperaturas se da un mayor craqueo térmico de las moléculas méas

pesadas, dando como resultado moléculas mas ligeras en forma gaseosa.

Fraccion solida (charcoal)

En la Tabla 14 se presentan los valores medios de la humedad, analisis inmediato, analisis
elemental y PCS del charcoal obtenido en los ensayos realizados al variar la temperatura final
desde 500 a 900 °C. Se puede concluir en lineas generales que la fraccion solida o charcoal
obtenida presenta muy buenas caracteristicas como reductor metalUrgico a una temperatura
superior a 700 °C. Para ello cumple con ciertas especificaciones en cuanto al contenido del
carbono fijo y materia volatil. Griessacher et al [61] indican que el charcoal para uso
metallrgico presenta contenidos en carbono fijo superiores al 80-85% y Aguirre et al [22]
justifican que el valor de los volatiles ha de ser menor del 10%.

A 700 °C se obtiene un charcoal con un contenido en volatiles del 10,5 % y carbono fijo del
83,6%; los valores obtenidos a 900 °C son incluso mejores, teniendo un 5,4% de volatiles (casi
la mitad que con 700 °C) y un 90,6 % de contenido en carbono fijo. Ademas, la composicion
elemental del charcoal obtenido a 700 y 900 °C consiste principalmente en carbono con
contenidos muy bajos de hidrogeno y oxigeno (otros). Por otra parte, una alta cantidad de agua
es perjudicial para un uso metalurgico, ya que el agua absorbe calor para su cambio de fase, lo
cual implicaria una disminucién del poder calorifico del charcoal; en este caso, la cantidad de
agua presente es reducida en todos los ensayos (>4,2%).

Mencionar que el PCS del charcoal obtenido en todos los casos presenta un valor alrededor de
32 MJ/kg, comparable con el poder calorifico de una hulla, por lo que también tendria

aplicacion como combustible.

Aunque todo indica a concluir que a 900 °C se obtiene un charcoal de mejor calidad como
agente reductor, hay que tener en cuenta el gasto energético que supone pirolizar la muestra de

biomasa a 900 °C.
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Tabla 14. Analisis inmediato (% peso), analisis elemental (% peso), y PCS (MJ/kg) del charcoal obtenido
en funcion de la temperatura

PR 30505050 | PR 30507070 | PR 30507090
Analisis inmediato (ar)

Humedad (% peso) 4,2 2,6 1,0
Volatiles (% peso) 24,8 10,5 5,4
Cenizas (% peso) 3,0 3,3 3,0
Carbdn fijo (% peso) 68,1 83,6 90,6

Analisis elemental (daf)

C (% peso) 88,0 98,9 99,1
H (% peso) 2,4 0,1 0,2
N (% peso) 0,3 0,1 0,4
S (% peso) 0,0 0,0 0,0
Otros (% peso) 9,3 1,0 0,6
|  PCS(MJkg) | 3115 [ 3210 | 3234 |

Fraccidon gaseosa

El principal parametro para entender el grado de piro6lisis es el rendimiento en gas, que es el
producto final obtenido tras el tratamiento de craqueo térmico y/o catalitico en el segundo

reactor y de las reacciones de pird6lisis secundarias que se dan en el reactor de pirolisis.

La composicion de los gases (% area) obtenidos se recoge en la Figura 25, observandose como
ésta varia en funcion de la temperatura. Los gases obtenidos se componen principalmente de
H2 y de CO, con cantidades significativas de metano y CO,, y otros compuestos como etano y
etileno en baja proporcion. Tanto el H> como CO se ven favorecidos al incrementar la
temperatura, mientras que la composicion de CO disminuye drasticamente de 500 a 700 °C,
volviendo a aumentar ligeramente a partir de 700 °C. Los valores de CH4 oscilan entre 11,1%
a 900 °C y 18% a 500 °C, y en el caso del etano y el etileno, su contenido es muy pequefio y

apenas varia con la temperatura.

Las variaciones de la cantidad de los gases se pueden justificar debido a diversas reacciones
gue se dan durante el tratamiento térmico de los vapores de pir6lisis. Una de las principales
reacciones que se produce es el craqueo térmico de los compuestos organicos componentes de

los vapores. En esta reaccion se descomponen los compuestos mas pesados en moléculas mas
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livianas en estado gaseoso. Otro proceso a tener en cuenta es la gasificacion entre la fase solida
y los gases. Asimismo, han de tenerse en cuenta las reacciones entre compuestos organicos y
vapores (H20). Tanto el CO> como el agua en la fase vapor pueden reaccionar a temperaturas
elevadas con los &tomos de carbono en la superficie del charcoal obtenido, lo que da lugar a
CO e hidrogeno. En el caso del CO, la reaccion es endotérmica y es conocida como la reaccion
de Boudouard (ecuacidon 3); en el caso del agua, son reacciones de reformado de vapor de agua
(water-gas-shift reaction, WGS), también endotérmicas, lo que causa la reduccién en el
rendimiento de la fraccidn solida (ecuacion 4). Se puede observar asimismo una relacién directa
entre el aumento de CO y la reduccion del COg, lo cual tiene sentido teniendo en cuenta la

relacién estequiométrica de la reacciéon de Boudouard.
C+CO, + calor < 2C0 3)

C + H,0 + calor & CO+H, (4)

Composicion (% area) de los gases de pirdlisis obtenidos en
funcion de la temperatura

50,0
40,0
—®= H, (% érea)
o 30,0 —@— CO (% area)
<< ® —O= CO, (% éarea)
X
20,0 ® — CH, (% érea)
—&—  C,H; (% area)
10,0 .
== C,H, (% é&rea)
00 &= — —e
500,0 600,0 700,0 800,0 900,0

Temperatura maxima (°C)

Figura 25. Composicion (% area) de los gases de pir6lisis obtenidos en funcién de la temperatura

Dado que el hidrogeno es un combustible limpio, el alto contenido de dicho elemento, que
oscila entre 20,1 y 40%, hace que la fraccion gaseosa de pir6lisis sea un producto interesante

energéticamente.
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Teniendo en cuenta que la produccion de hidrogeno se obtiene a partir de gas natural, que
produce una gran contaminacién en origen (se genera 10 kg de CO- por cada kg de H. [62]),
cabe destacar que la obtencidn de hidrdgeno por esta via, energéticamente sostenible, hace que

su importancia sea ain mayor.

Ademas, el gas obtenido se puede utilizar como gas de sintesis debido a la gran cantidad de CO
+ H2 que posee (34,2-66,3% area). El gas de sintesis se puede usar tanto como combustible en
la industria quimica (proceso Fisher-Tropshc) o como gas reductor en metalurgia. Se observa
un incremento en el contenido del gas de sintesis cuando se eleva la temperatura, hecho ligado

al incremento de la concentracion de H2 y CO y la disminucion en el resto de gases, en concreto

en COa.
Relacidn gas de sintesis/resto de gases
Estudio térmico
100
90
: .
70
60
< 50
40
30 59.0 66,3
20 34,2
: E .
0
PR 30505050 PR 30507070 PR 30507090
@ Gas de sintesis  ®Resto gases

Figura 26. Relacion entre el gas de sintesis (H2+CO) y el resto de gases (% area) en funcion de la
temperatura

A la vista de los resultados obtenidos en el estudio térmico, cabe destacar que a 700 °C se
observa que tanto la fraccion sélida o charcoal como los gases obtenidos presentan buenas
caracteristicas para ser utilizados como reductor metalrgico y como gases de valor afiadido

respectivamente (altores valores de H, y CO).

Por otro lado, a 900 °C se han alcanzado mejores resultados en cuanto al rendimiento en gases
y a la calidad de los mismos en comparacion con el ensayo a 700 °C; ademas, el charcoal
presenta mejores caracteristicas como agente reductor en la siderurgia. Aun asi, este proceso a

tan alta temperatura,900 °C, requiere un aporte energético superior al de 700 °C. Por todo ello,
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se ha de llegar a un equilibrio entre los rendimientos y composicion de los productos generados
y el aporte energetico utilizado. Por tanto, se puede dar por satisfactorio el ensayo de pirdlisis
PR 30507070.

Asimismo, en cuanto al PCS se refiere, el mejor resultado se obtiene en el caso del ensayo PR
30507070 con un valor de 19,8 MJ/kg (Tabla 15).

Tabla 15. Poder calorifico superior (MJ/kg y MJ/m3N) de los gases obtenidos en los ensayos térmicos

PR 30505050 | PR 30507070 | PR 30507090
PCS (MJ/kg) 9,4 19,8 16,7
PCS (MJ/m3N) 11,1 16,2 133

Fraccion liquida (bio-o0ils)

En la Tabla 16 se recoge la composicion de los productos liquidos obtenidos (% area)
determinada por cromatografia gaseosa con detector de masas, siguiendo el procedimiento
descrito en el Apartado 4.2.4. Recogida y caracterizacion de los productos obtenidos.

La fraccidn liquida o bio-oils esta compuesta por dos fases bien diferenciadas, una fase acuosa
traslicida que consiste practicamente en agua (17,4-19,4% area), y otra fase organica de un
color pardo y de elevada viscosidad, en la que se encuentran los compuestos organicos mas
pesados, principalmente de naturaleza aromatica, formados en gran proporcion por compuestos

organicos oxigenados derivados del fenol.

Los vapores generados durante el proceso de pirdlisis se han tratado térmicamente, por lo que
los compuestos organicos mas pesados (generalmente conocidos como alquitranes) se suelen
transformar en gases no condensables, de manera que la cantidad mas significativa de la

fraccion liquida estd compuesta por agua.

Tabla 16. Composicién (% area) de los liquidos de pirdlisis obtenidos en funcion de la temperatura.

PR 30505050 | PR 30507070 | PR 30507090
Agua H20 19,4 19,2 17,4
Fenol (CeHsO) 8,2 10,6 n.d.
Metilfenol (C7Hs0) 10 19,5 n.d.
Etilfenol (CeH110) 4,8 n.d. n.d.
Indene (CoHs) n.d. 5,6 n.d.
Naftaleno (C1oHs) 14,1 10 30,2
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Metil naftaleno (C11H10) 9,9 11,5 n.d.

Bifenileno (C12Hs) 58 51 10,3

Fluoreno (C13H10) 3,0 n.d. 5,6

Antraceno (C1sH10) n.d. 4.4 13,6

Butil hidroxitolueno (C15H240) 6,3 3,8 8,9

Pireno (CisH10) n.d. n.d. 4
Componentes minoritarios 12,6 10,3 5,6
No identificados 5,7 n.d. 4.4

Se puede observar que la composicion de los bio-oils es bastante arbitraria y no muestra ninguna
tendencia clara con respecto a la temperatura. Como consecuencia, los liquidos obtenidos en
este estudio carecen de valor debido al alto contenido en agua y a la presencia de unos pocos

compuestos organicos de naturaleza aromatica.

5.4. Variacion de la temperatura (Ensayos isotermos)

En el siguiente apartado se presentan los resultados obtenidos en los ensayos isotermos, es decir
aquellos ensayos en los que la temperatura del horno es la misma en las 4 zonas, sin operar con

rampa de calentamiento:

- PR 50505050
- PR 70707070
- PR 90909090

Asimismo, se han comparado los resultados obtenidos con los correspondientes a los ensayos

térmicos presentados en el apartado anterior.

En la Figura 27 se muestran los rendimientos globales (% peso) de los productos obtenidos

(charcoal, liquido y gas) en los ensayos de pir6lisis para los estudios isotermos.

En este caso, las tendencias con la variacion de temperatura de las diferentes fracciones son las
mismas que las correspondientes a los ensayos térmicos. La fraccion solida o charcoal varia
entre 19,3% a 900 °C y 31,4% a 500 °C, disminuyendo por tanto con la temperatura. En cuanto
a los bio-oils su contenido oscila de 10,7 hasta 36,8%, decreciendo a medida que aumenta la
temperatura. Finalmente, el contenido de gases se incrementa desde un 31,8% hasta un 70% a

medida que la temperatura aumenta desde 500 °C a 900 °C.
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Figura 27. Rendimientos (% peso) de los productos obtenidos en el ensayo isotermo.

Con el objetivo de comparar los resultados obtenidos en los ensayos isotermos y térmicos, en
la Figura 28 se incluyen los rendimientos (% peso) obtenidos a las temperaturas finales de 500,

700 y 900 °C con velocidad de calentamiento.

Se observa claramente, tal y como se ha mencionado anteriormente, como las tendencias de
todos los productos al aumentar la temperatura son iguales para los dos tipos de ensayos. Esto
es, el contenido tanto de charcoal como de los bio-oils se ve reducido con el incremento de la
temperatura final, mientras que los gases se ven favorecidos. En el caso del charcoal no se
observa gran diferencia de resultados entre los ensayos isotermos y térmicos Esto no ocurre en
el caso de los liquidos o los gases, donde la diferencia de los valores para la misma temperatura
final es més significativa, siendo mayor el contenido de bio-oils en el caso de utilizar velocidad
de calentamiento progresiva (4; 5,6; y 10,2 puntos de diferencia al aumentar la temperatura), y
superior el porcentaje de gases generados en los estudios isotermos (5,4; 7,4; y 13,4 al aumentar
la temperatura). Cabe destacar el alto porcentaje de gases obtenido (70,0%) en el ensayo PR
90909090, mientras que, a la misma temperatura final, en el PR 30507090, el rendimiento es
del 56,6%. Esto se puede atribuir al efecto de la temperatura, ya que en el ensayo isotermo la
biomasa entra en la primera zona del horno directamente a una temperatura de 900 °C, con lo
que el calentamiento que sufre la biomasa es mas brusco y origina un mayor craqueo térmico,

es decir, una mayor formacion de gas.
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La fraccidn de bio-oils se reduce, siendo en el ensayo isotermo el rendimiento en liquidos menor

que en el ensayo térmico; por ejemplo 10,7% y 20,9% respectivamente a 900 °C.

Comparacion de los rendimientos (% peso) del estudio
isotermo (EIl) y del estudio térmico (ET)

Soélido (%peso) ET
—@— Liquido (%peso) ET
—@— Gases (%peso) ET
= === Solido (%peso) El
===~ Liquido (%peso) El
= === Gases (%peso) El

Rendimiento (%peso)

500 600 700 800 900
Temperatura (°C)

Figura 28. Comparacion de los rendimientos (% peso) obtenidos en los ensayos isotermos y térmicos

Fraccion sélida

En la Tabla 17 se recogen los valores correspondientes a la humedad, andlisis inmediato y
analisis elemental del charcoal generado en los ensayos isotermos; también se han incluido los

valores correspondientes a los ensayos térmicos.

Cabe recordar que los parametros que caracterizan a un buen charcoal metaldrgico se refieren

a la cantidad de material volatil y carbono fijo.

Como ya se ha comentado anteriormente, la diferencia del rendimiento en la fraccion solida
entre los ensayos isotermos y térmicos no son destacables. Aun asi, si se aprecia una leve mejora
en las caracteristicas del charcoal obtenido en el estudio térmico a 900 °C. La materia volatil
presenta un contenido del 5,4% en el PR 30507090 y de un 7,3% en el ensayo PR 90909090,
mientras que el carbono fijo es del 90,6% en el ensayo térmico y de 86,4 en el isotermo, ambos

a 900 °C de temperatura final. Estos dos parametros no varian apenas en los ensayos realizados
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a 700 °C. A 500 °C la materia volatil tiene valores superiores a los recomendados (>10%) en

los dos tipos de ensayos.

En cuanto a los resultados obtenidos referentes al analisis elemental y el PCS en los ensayos

isotermos, Si comparamos los valores de C, H, N, S y otros en los estudios isotermos y térmicos

no hay apenas diferencia, los resultados difieren en unas décimas. Ocurre lo mismo con el

poder calorifico superior (PCS), oscilando en ambos tipos de ensayos alrededor de 32 MJ/kg,

valores similares a los correspondientes a una hulla, lo que confiere al charcoal propiedades de

un buen combustible.

Tabla 17. Analisis inmediato (% peso), analisis elemental (% peso) y PCS (MJ/kg) del charcoal obtenido en
los ensayos isotermos y térmicos

PR PR PR PR PR PR
30505050 | 50505050 | 30507070 | 70707070 | 30507090 | 90909090

Analisis inmediato (ar)

Humedad (% peso) 4,2 4,8 2,6 2,1 1,0 1,3

Volatiles (% peso) 24,8 20,3 10,5 10,6 5,4 7,3

Cenizas (% peso) 3,0 3,3 3,3 4,2 3,0 51

Carbén fijo (% peso) 68,1 71,7 83,6 83 90,6 86,4
Analisis elemental (daf)

C (% peso) 88,0 94,5 98,9 99,0 99,1 99,4

H (% peso) 2,4 2,3 0,1 0,4 0,2 0,1

N (% peso) 0,3 0,0 0,1 0,1 0,4 0,0

S (% peso) 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0

Otros (% peso) 9,3 3,2 1,0 0,5 0,6 0,5

‘ PCS (MJ/kg) ‘ 31,15 31,45 32,10 32,80 32,34 32

Fraccién gaseosa

Optimizar la fraccion gaseosa es uno de los objetivos de este trabajo, asi como obtener una

concentracion elevada de Hz y CO en la misma, que confieran a los gases un valor afiadido.

En la Figura 29 se recoge la composicion de los gases generados en los ensayos isotermos;

también se han incluido los datos correspondientes a los ensayos térmicos vistos anteriormente,

con el fin de compararlos.
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En los ensayos térmicos se ha visto anteriormente que tanto el rendimiento como la
composicion estan ligados a la temperatura final. En los ensayos isotermos también se observa
esta dependencia, aunque el contenido de Hz y de CO es mas elevado que en los ensayos
térmicos a partir de 700 °C; por el contrario, el contenido de CO2, CHa, C2Hs y C2H4 €s menor
a dicha temperatura. Estos resultados se deben a que en los ensayos isotermos la temperatura
es constante en todas las zonas del horno y por lo tanto la biomasa sufre un calentamiento
brusco desde el inicio, especialmente a 900 °C, lo que conlleva a un mayor craqueo térmico y

la obtencion de una mayor cantidad de gases ligeros.

Comparacion de la composicion (% area) de los gases
entre el estudio isotermo (EI) y el estudio térmico (ET)

—o—H2 (ET)
—e—CO (ET)
—e— CO2 (ET)
CH4 (ET)
—e— C2H6 (ET)
C2H4 (ET)
-=¢=-H2(IT)
-=e=--CO(IT)
-=+=--CO2(IT)
-=&=-CH4 (IT)
~=&--C2H6 (IT)
——e--C2H4 (IT)

% Area

500 600 700 800 900
Temperatura méxima (°C)

Figura 29. Comparacion de la composicion de los gases (% area) obtenidos en los ensayos isotermos y
térmicos

En el caso de estudiar el contenido del gas de sintesis (H2 + CO) y el resto de los gases (Figura
30), se observa como en los ensayos isotermos esta fraccion es mayor a 500 y 900 °C.
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Figura 30. Comparacion entre el gas de sintesis/resto de gases (% area) en los ensayos isotermos y térmicos

En cuanto al PCS (Tabla 18) aumenta con la temperatura hasta los 700 °C, disminuyendo a
continuacién. A 500 y 700 °C los resultados obtenidos en los ensayos térmicos son mejores que
los obtenidos en los isotermos, mientras que a 900 °C ocurre lo contrario. El mejor resultado se
obtiene en el ensayo PR 30507070 con un valor de 19,8 MJ/kg.

Tabla 18. Poder calorifico superior (MJ/kg y MJ/m3N) de los gases obtenidos en los ensayos isotermos y

térmicos
30505050 | 50505050 | 30507070 | 70707070 | 30507090 | 90909090
(IVTJC;EQ) 9.4 8,7 19,8 137 16,7 173
(M?/Cr:ns?*N) 111 11,2 16,2 12,3 13,3 12,7

De la comparacion entre el estudio térmico y el estudio isotermo se puede concluir que los
ensayos realizados a 900 °C aun siendo los que mejores rendimientos y caracteristicas del
charcoal y fraccion gaseosa presentan, no serian viables debido al alto aporte energético que
requieren temperaturas tan altas. Los ensayos que presentan mejores prestaciones teniendo en
cuenta la energia de consumo del ensayo son aquellos realizados a 700 °C, siendo el ensayo
isotermo, PR 70707070, el que presenta un mayor rendimiento en gases (50,8%) con un mayor
contenido en hidrégeno (35,1%), con respecto al ensayo térmico, PR 30507070 que contiene
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un 43,4% de gases y un 33,8% de hidrogeno. En cuanto al rendimiento en charcoal y
prestaciones como reductor metalirgico no se observan diferencias significativas entre los

ensayos isotermos y térmicos a 700 °C.

Fraccion liguida (bio-oils)

Como ya se ha comentado con anterioridad, en el estudio térmico, la fraccion liquida esta
compuesta por una fase acuosa y otra fase organica formada por compuestos aromaticos
principalmente oxigenados. Esta fase debido a su carécter corrosiva, no constituye el objetivo
de este estudio. Ademas, al igual que ocurre en el estudio térmico, la composicion de los bio-
oils no presenta relacién alguna con la variacion de la temperatura, tal y como se puede observar
en la Tabla 19.

Tabla 19. Composicion de la fraccién liquida (% area) obtenida en los ensayos isotermos

PR 50505050 | PR 70707070 | PR 90909090
Agua H.O 27,2 17 11,2
Fenol (CsHsO) 10,5 10,5 nd.
Metilfenol (C7Hs0) 25,6 13,3 n.d.
Etilfenol (CeH110) n.d. n.d. n.d.
Indene (CoHs) 3 6,1 n.d.
Naftaleno (CaoHs) 10,8 15,4 28,4
Metil naftaleno (C11H10) n.d. 9,9 n.d.
Bifenileno (C12He) n.d. 71 111
Fluoreno (C13H1o) n.d. n.d. n.d.
Antraceno (C14H10) n.d. 10,6 16,1
Butil hidroxitolueno (C1sH240) n.d. n.d. n.d.
Pireno (Ci6H10) n.d. n.d. 10,9
Componentes minoritarios - 21,4 10,1 19,4
No identificados - 14 n.d. 2,8

5.5. Ensayo termocatalitico

Teniendo en cuenta los resultados obtenidos en los apartados anteriores sobre la influencia de
la temperatura, y dado que el uso de catalizador es una de las variables que influye en el proceso
de pirdlisis, se presentan en este apartado los valores de rendimientos y caracteristicas de los

productos generados a 700 °C, con el perfil de temperaturas, PR 30507070, habiendo llevado a
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cabo un tratamiento térmico/catalitico de los vapores de pir6lisis generados con un catalizador

de niquel, CRG-LH, ampliamente utilizado en operaciones de reformado en las refinerias.

Los rendimientos globales (% peso) de los productos obtenidos de los ensayos, sin catalizador

y con catalizador, obtenidos en este apartado se representan en la Figura 31.

El rendimiento en sélidos o charcoal es similar en los dos ensayos. En el caso de la fraccion
liquida o bio-oils y gaseosa hay una clara diferencia en los rendimientos. En el ensayo con
catalizador se ha obtenido un 57,9% en gas, frente a un 43,4% en el ensayo térmico. El aumento
de gas en el ensayo catalitico ha supuesto una significativa disminucion en el contenido de
liquidos, desde un 30,5% hasta un 14,2%.

Comparacion del rendimiento entre el estudio
térmico y el estudio termocatalitico
100,0
90,0
o 800 434
g 700 57,9
g 60,0 -
‘e 400
S 300 H
o 20,0
10.0 26,2 27,9
00 N I
PR 30507070 PR 30507070 CRG-LHR
@ Solido (% peso) @ Liquidos (% peso) & Gases (% peso)

Figura 31. Rendimientos (% peso) de los productos obtenidos sin catalizador y con catalizador

Fraccion sélida (charcoal)

La fraccion sélida apenas varia entre el ensayo PR30507070 y el PR 30507070 CRG-LHR en
cuanto a rendimiento se refiere, tal y como se ha dicho anteriormente (26,2% y 27,9%
respectivamente). Por ello no se han realizado los analisis correspondientes de analisis
inmediato, elemental y determinacion del PCS, por considerar representativos los datos
obtenidos en el ensayo térmico sin catalizador. Esto resulta l6gico, ya que la adicion del
catalizador no afecta al sélido, principalmente porque éste es separado de los vapores generados

antes de ser tratados cataliticamente.
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Fraccidn gaseosa

En la Figura 32 se recoge la composicion de los gases generados sin catalizador y con
catalizador. Se puede observar que las caracteristicas de la fraccion gaseosa mejoran con el uso
del catalizador CRG-LHR, el contenido en H, y CO aumenta, desde un 33,8 a un 50,6% y desde
un 25,2% a un 29,8% respectivamente, mientras que se reduce el contenido en los gases
minoritarios (CO2, metano, etano y etileno). El catalizador ayuda en el proceso de ruptura y
craqueo de los compuestos pesados componentes de los liquidos en otros més ligeros o gases.

Composicion de los gases (% area)
Comparacion estudio térmico y estudio termocatalitico
100 —
90
80
70
60
8
< 50
X
40
30
20
10
0
PR 30507070 PR 30507070 CRG-LHR
EH2 mCO uCO2 mCH4 mC2H6 wC2H4

Figura 32. Composicion de los gases de pirdlisis (% area) obtenidos sin catalizador y con catalizador

En cuanto al porcentaje de gas de sintesis obtenido (H2+CO) con el perfil de temperaturas PR
30507070 y con el catalizador de niquel CRG-LHR, se puede llegar a alcanzar hasta el 80,4%

en area, datos recogido en la Figura 33.
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Relacidn gas de sintesis/resto de gases (% area)
Comparacion estudio térmico y estudio termocatalitico
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90 -
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70
60
50
40 80,4
30 59
20
10

% Area

PR 30507070 PR 30507070 CRG-LHR

[ Gas de sintesis  ®Resto gases

Figura 33. Relacion entre el gas de sintesis (H2+CO) y el resto de gases (% area) obtenidos sin catalizador
y con catalizador

El uso de catalizador en el ensayo hace que el poder calorifico superior (PCS) disminuya 3,3
MJ/kg (Tabla 20). Aun asi, el resultado obtenido es superior al obtenido en el ensayo isotermo
a 700 °C.

Tabla 20. Poder calorifico superior (MJ/kg y MJ/m3N) de los gases obtenidos sin catalizador y con
catalizador

PR 30507070 | PR 30507070 CRG-LHR
PCS (MJ/kg) 19,8 16,5
PCS (MJ/mN) 16,2 11,2

Con todo lo anterior, podemos concluir que el ensayo mas eficiente y eficaz es el que tiene
lugar a 700 °C con velocidad de calentamiento progresiva (PR 300, 500, 700 y 700 °C) y con
el catalizador de niquel CRG-LHR para obtener un charcoal utilizable como reductor
metallUrgico, con las ventajas de no contener azufre ni otros elementos contaminantes y un
contenido muy bajo en cenizas, y ser de origen renovable, y que por tanto contribuye a la
reduccion de emisiones globales de CO». Asimismo, el gas obtenido en estas condiciones de
operacion puede ser utilizado como fuente de productos quimicos (gas de sintesis para Fisher-
Tropsch, gas natural sintético-SNG o hidrégeno) o como gas reductor en la industria
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metaldrgica. También, incluyendo alguna técnica de eliminacion del dioxido de carbono se
podria utilizar como combustible. Y en todo caso es posible utilizar parte de ese gas para

retroalimentar el propio proceso de pirdlisis y ser mas rentable economicamente.

Fraccion liguida (bio-oils)

En este apartado, al igual que en los estudios anteriores sobre la influencia de la temperatura en
la composicion de los liquidos, se puede observar en la Tabla 21, que la relacion con el uso de
catalizador es bastante arbitraria, no mostrandose ninguna tendencia clara con respecto a su

influencia.

Como consecuencia, los liquidos obtenidos en este estudio carecen de valor debido, una vez
mas, al alto contenido en agua y a la presencia de unos pocos compuestos organicos de

naturaleza aromatica.

Tabla 21. Composicién de los liquidos de pir6lisis (% area) obtenidos sin catalizador y con catalizador

PR 30507070 | PR 30507070 CRG-LHR
Agua 19,2 14,6
Fenol (CeHsO) 10,6 10,1
Metilfenol (C/Hs0) 19,5 19,5
Etilfenol (CeH110) n.d. n.d.
Indene (CoHe) 5,6 n.d.
Naftaleno (CaoHs) 10 10,8
Metil naftaleno (Ca1H10) 11,5 8,8
Bifenileno (C12Hs) 5,1 53
Fluoreno (CasHio) n.d. 3
Antraceno (C14H10) 4.4 10,2
Butil hidroxitolueno (C15H240) 3,8 7,7
Pireno (C16H10) n.d. 2,8
Componentes minoritarios - 10,3 7,2
No identificados - n.d. n.d.
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6. CONCLUSIONES
Las principales conclusiones a las que se ha llegado en este trabajo experimental sobre pirdlisis

de residuos de biomasa (pinus radiata) en una planta de tornillo de funcionamiento en continuo

(auger), en el que se ha estudiado la influencia de la temperatura, la velocidad de calentamiento

y el uso de catalizador, para maximizar el rendimiento de la fraccion gaseosa y obtener un

charcoal con caracteristicas para su aplicacion como reductor metaltrgico son:

1. Con respecto a la influencia de la temperatura (ensayos térmicos). - Perfiles PR
30505050, PR 30507070, PR 30507090:

Los rendimientos de los productos varian entre 22,5 y 32,8% el charcoal, entre 20,9 y
40,8% los liquidos, disminuyendo ambos al aumentar la temperatura, y entre 26,4 y
56,6% los gases, aumentando éstos con la temperatura.

El charcoal obtenido a 700 y 900 °C cumple con los requisitos exigidos para ser utilizado
como reductor en la industria metaltrgica (83,6 y 90,6% en carbono fijo, y 10,5y 5,4%
de materia volatil respectivamente) y aunque estas caracteristicas son mejores a 900 °C,
es preciso valorar el gran aporte energético necesario para alcanzar dicha temperatura.
El PCS es del orden de 32 MJ/kg, lo que le confiere buenas caracteristicas para ser
utilizado como combustible.

Respecto a la fraccion gaseosa, estd compuesta en gran medida por Hz y CO (gas de
sintesis), con cantidades significativas de CHs y COz, y otros hidrocarburos como etano
y etileno en baja concentracion. Esta composicién también se ve influenciada por la
temperatura; asi el alto contenido en hidrogeno, mayor a medida que aumenta la
temperatura (40% a 900 °C), y dado que se trata de un combustible limpio, hace que
esta fraccion sea muy interesante energéticamente, y dado el alto contenido en gas de
sintesis (H>+CQO) a 900 °C (66,3%) el gas de pirdlisis obtenido se pueda usar como
fuente de productos quimicos o0 como gas reductor en la industria metalurgica.

En cuanto al PCS, los gases presentan unos valores comprendidos entre 11,1 y 16,2
MJ/kg, pudiendo también ser aprovechados energéticamente para autoabastecer el
propio proceso de pirdlisis.

Los bio-oils o fraccion liquida constituyen una mezcla de una fase organica, con pocos
compuestos organicos de naturaleza aromatica policiclica y oxigenada, y una fase

acuosa mayoritaria, motivo por el que carecen de valor. La composicion de esta fraccion
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es bastante arbitraria, sin presentar una tendencia clara en cuanto a la influencia de la

temperatura.

2. Con respecto a la influencia de la temperatura (ensayos isotermos). - Perfiles PR
50505050, PR 70707070, PR 90909090:

La fraccion sélida o charcoal varia entre 19,3% a 900 °C y 31,4% a 500 °C, los bio-oils
desde 10,7% hasta 36,8% al disminuir la temperatura, y los gases que oscilan entre un
31,8% y un 70 % a 900 °C.

El contenido de charcoal y su variacion con la temperatura es similar en los ensayos
isotermos y térmicos. No se observan mejoras apreciables en cuanto a sus propiedades
como reductor metallrgico (contenido en carbono fijo y materia volétil) en el ensayo
isotermo a 700 °C con respecto al térmico a la misma temperatura final, detectandose si
con el perfil PR 30507090 una notable mejoria.

Concerniente a los gases, el contenido en hidrégeno y CO es mas elevado en los ensayos
isotermos que en los térmicos, llegando a alcanzar valores de 42,7% y 32,6%
respectivamente a 900 °C de temperatura final, siendo el porcentaje de los gases
restantes (CO2, metano, etano y etileno) menor. Esto es debido a que en los ensayos
isotermos la temperatura es constante en las cuatro zonas del horno, y por lo tanto la
biomasa sufre un calentamiento brusco desde el inicio, especialmente a 900 °C, lo que
conlleva a un mayor craqueo térmico y la obtencién de una mayor cantidad de gases

ligeros.

3. Influencia del catalizador de niquel CRG-LHR. Perfiles PR 30507070 y PR 30507070
CRG-LHR

El uso del catalizador CRG-LHR rico en niquel (39-44% peso) no ejerce efecto en el
rendimiento en charcoal, ni en sus propiedades.

Se observa un notable incremento en el rendimiento en gases (desde 43,9% hasta
57,9%) en detrimento de los bio-oils (disminuyen desde 30,5% hasta 14,2%).

El contenido en H2 y CO aumenta con catalizador, desde un 33,8 a un 50,6% y desde

un 25,2% a un 29,8% respectivamente, mientras disminuye el de los gases minoritarios.
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Esto se atribuye a que el catalizador favorece el proceso de ruptura y craqueo de los

compuestos pesados componentes de los liquidos en otros mas ligeros o gases.

Se puede concluir que el ensayo maés eficiente y eficaz es el correspondiente a 700 °C con
velocidad de calentamiento progresiva (PR 30507070) con el catalizador de niquel CRG-LHR,
para obtener un charcoal utilizable como reductor metaltrgico, con las ventajas de no contener
azufre ni otros elementos contaminantes y un contenido muy bajo en cenizas, y ser de origen
renovable, y que por tanto contribuye a la reduccion de emisiones globales de CO». Asimismo,
el gas obtenido en estas condiciones de operacion puede ser utilizado como fuente de productos
quimicos (gas de sintesis para Fisher-Tropsch, gas natural sintético-SNG o hidrégeno) o como
gas reductor en la industria metaltrgica. También es posible utilizar parte de ese gas para

retroalimentar el propio proceso de pirdlisis y ser mas rentable econdmicamente.
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ANEXO I: PLANTA DE PIROLISIS

A continuacion, se expone de manera esquematica y visual el funcionamiento de la planta y

las partes y elementos que la componen, asi como ciertas fotos tomadas de la planta real.

1. Esquemas

Zona del horno

o

=

Salida Entrada
biomasa biomasa
pirolizada
Material
Refractario
Termonares

Zona 4 Zona 3 Zona 2 Zonal

Horno Horno Horno Horno
Figura 1. Esquema del horno de pirolisis

Zona de alimentaciéon: PLANTA
-
| Wl 4= Agua Tolva de alimentacion Aspas para
remover
; 7
Biomasa ) ™~ '
hacia el b
horno
CissSe Pieza en doble T
expansion [] Tubo del tornillo
; 2 dosificador
, o Conexion con 0l
motor 2 Biomasa

Figura 2. Esquema de la zona de alimentacion
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Zona alimentacion: ALZADO

Tapa ojo de buey

ISR | s | 1
~ l— _
"' =, _Juntaelistica
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Cerrado de la biomasa‘
CHIEEA Rosca de la ' [ ;
% e doble T l - | ‘
Biomasa . 3 i
| == hacia la
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)

e

Tolva de

Camisa de Tornillo X &
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%ﬂi _\'i“-o'geno
Figura 3. Esquema de la zona de alimentacién (Alzado)
Zona de tratamiento
Redstencia electrica
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Tratamiento
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Cartucho Hidrogeno
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Figura 4. Esquema de la zona de tratamiento
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2. Fotografias de la planta

Figura 6. Tolva de alimentacién
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Figura 7. Aspas para remover la biomasa dentro de la tolva

Figura 8. Cdmara de expansion
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Figura 10. Horno de pirodlisis abierto
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Figura 11. Tornillo impulsor

Figura 12. Tornillo impulsor dispuesto en el horno de pir6lisis
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Figura 13. Tolva de recogida de charcoal vista desde abajo

Figura 14. Reactor de tratamiento de vapores
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Figura 15. Tubo reactor de tratamiento de vapores

Figura 16. Tren de filtros (borboteadores)
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Figura 17. Torre doble de gel de silice y carbdn activado

L

Figura 18. Caudalimetro RITTER acoplado a la planta
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Figura 20. Bafio de refrigeracion LAUDA
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ANEXO 11: PLIEGO DE CONDICIONES
En este anexo se expone de manera detallada cdmo se realiza la correcta puesta a punto de la

planta de pirolisis para un ensayo.

El laboratorio dispone de herramientas (Figura 21. Panel de herramientasFigura 21)

suficientes como para realizar toda la puesta en marcha de la planta.

PANEL DE HERRAMIENTAS

Figura 21. Panel de herramientas

Tabla 1. Numeracién del panel de herramientas

Herramienta Numero Herramienta Numero
Tijeras 1 Lima 11
Llave inglesa pequefa 2 Nivelador 12
Alicates 3 Llaves Allen 13
Alicates 4 Cuter y calibre 14
Pinzas 5 Cronémetro y metro 15
Cortatubos 6 Martillo 16
Papel de lija 7 Destornilladores 17
Cinta americana 8 Llaves (mm) 18
Teflon y celo 9 Llaves (pulgadas) 19
Llave inglesa grande 10
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1. Preparaciony carga de la biomasa en la planta

Lo primero que hay que hacer, como ya se ha explicado con anterioridad, es secar la biomasa
hasta que alcance la humedad de equilibrio con el ambiente del laboratorio y almacenarla en
bidones azules en el almacén (8M5), a excepcidn de un biddn que se deja en el laboratorio de

investigacion (8M4) para tener un rapido acceso a él, correctamente etiquetado.

Figura 22. Bidon azul donde se almacena la biomasa para tamizar, dispuesto en el laboratorio de
investigacion (8M4)

La biomasa se tamiza para conseguir una fraccion de biomasa con un tamafio comprendido
entre 0,5 mm y 2 mm. Para ello, se utilizard un sistema de tamizado de 3 tamices: tamiz de
fondo, tamiz de 0,5 mm y tamiz de 2 mm. En la parte inferior se dispondra el tamiz de fondo
y encajado encima el resto (por orden creciente de tamafio) quedando el de 2 mm en la parte

superior (Figura 23).

Tamiz 2 mm

Tamiz 0.5 mm

Fondo tamiz

Figura 23. Tamices
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Para llevar a cabo el tamizado de la biomasa se vierte sobre el tamiz superior la biomasa
sacada directamente del barril donde se almacena y se agita con cuidado enérgicamente, sin

utilizar cantidades elevadas para evitar atascos o saturacion de los tamices.
Tras el proceso de tamizado se obtienen tres fracciones (Figura 24):

o Fraccion superior a 2 mm (biomasa residual de gran tamafio que queda sobre el tamiz
superior de 2 mm). Esta fraccion puede eliminarse, no tiene utilidad.

e Fraccion inferior a 0,5 mm (biomasa y polvo que queda en el tamiz de fondo). Esta
fraccion también puede eliminarse).

e Fraccion media comprendida entre 0,5 mm y 2 mm (fraccion de biomasa que queda

sobre el tamiz intermedio). Esta fraccion serd la que sirve de alimentacion.

Biomasa del barril

‘ ? Fraccion superior ‘ Papelera

Tamiz 2 mm

s Fraccion media MB Tolva alimentacion
) )

h Fraccion inferior ‘ Papelera

Figura 24. Esquema de flujo del tamizado y las fracciones

La biomasa que se va a utilizar en el ensayo se vierte en la tolva de alimentacion de la planta,
con ayuda de un embudo, después de haber sido pesada en la balanza. El peso se anota en la
hoja del ensayo junto a “cantidad (g)” en gramos. Se utiliza una cantidad aproximada de
400-450 gramos, para que haya alimentacion durante todo el ensayo, ya que no se puede
afiadir méas una vez haya empezado, por lo que en tal caso habria que abortar el ensayo. Tras
afadir la cantidad necesaria de biomasa se tapa la tolva de manera que quede cerrado

herméticamente y evitar de esta forma la posible entrada de oxigeno.
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Figura 25. Tolva de alimentacién

2. Preparacion de los condensadores

Primeramente, se deben pesar los dos cartuchos de fibra de vidrio antes de meterlos en los dos
condensadores (inferior y superior) que componen la planta. Se anota el peso de los cartuchos
en la hoja del ensayo junto a “Condensador 1o (inf)(g)” v “Condensador 2o (sup)(g)” en
gramos, segun donde se vaya a colocar cada uno. El 1 corresponde al inferior y el 2 al
superior. El condensador inferior corresponde al estado transitorio mientras que el superior al

estado estacionario.
-

\ _ Condensador superior
—

(estado estacionario)

Condensador inferior
(estado transitorio)

A\

| A \
Figura 26. Condensador superior (estado estacionario) e inferior (estado transitorio)
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A la hora de introducir los cartuchos es preciso evitar mancharlos y tocarlos con los guantes

manchados de grasa y cualquier otro elemento que los pueda contaminar. Los cartuchos se

colocaran en el soporte metalico que ird introducido en el condensador.

Figura 27. Soporte metélico del cartucho (izquierda) y soporte con el filtro colocado (derecha)

Para colocar el cartucho en el condensador es necesario soltar la rosca grande que mantiene
cerrados los condensadores en la planta (rosca grande exterior, Figura 28) y tras ello, con
ayuda de un destorrnillador, separar cuidadosamente el soporte metalico del cartucho de la
pieza superior de la tuberia y la pieza de goma negra de encima (Figura 28). Ha de tenerse

cuidado, ya que puede caer una pequefia cantidad de liquido al hacer esta operacion.

Tuberia del

condensador
Rosca grande

exterior

Entrada liquido
refrigerante

Cuerpo del
condensador

Figura 28. Condensador superior y sus partes principales

Sin embargo, el condensador superior necesita que se suelte la tuberia que Ilega hasta él desde
el horno de tratamiento de los gases. Abrir el horno, y con las llaves necesarias desenroscar la
rosca superior que esta alrededor del tubo y que se halla situada inmediatamente encima del
horno. Una vez aflojada, caerd hasta la parte inferior por su propio peso; a partir de este
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momento se puede mover la tuberia del condensador superior y abrirlo normalmente como si

del inferior se tratara.

Una vez los cartucho se introducen junto con el soporte en el condensador, con cuidado de
que no se deterioren ya que son muy sensibles, se procede a montar de nuevo los

condensadores siguiendo el proceso inverso.

Se debe alinear cuidadosamente el soporte metalico, la goma negra y la pieza superior, de
manera que al cerrar la rosca grande no se dafie la goma; si al cerrar la rosca exterior se nota
cierta resistencia, no forzar y revisar de nuevo la alineacion de los elementos. Cuidado:
montar con precaucion la pieza superior para evitar que aplaste o dafie las paredes del

cartucho de condensacidn (lo mas alineadas posibles).

3. Reactor de tratamiento de vapores

Antes de cerrar el condensador superior (mantenerlo abierto para facilitar colocar el tubo
reactor del tratamiento de vapores en su lugar), se coloca el reactor en el interior del horno
(reactor de tratamiento de vapores). Se ha de hacer con el horno abierto para ajustar las roscas
poco a poco de manera que encajen correctamente. Una vez que ambas roscas y el
condensador superior estan en su lugar, cerrar todo correctamente. Cerrar el condensador
manualmente y las roscas del tubo con ayuda de las llaves adecuadas (herramientas numero
10y 19).

Rosca superior

Reactor de trat. "\’ . |

de vapores

Rosca superior

Rosca inferior

Tubo reactor

Rosca inferior

Figura 29. Horno de tratamiento de vapores de pirolisis
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4. Preparacion del equipo: Bafio de refrigeracion Lauda

El bafio de refrigeracion LAUDA se encarga de enfriar el condensador superior. Primero,

antes de llevar a cabo el ensayo de pirdlisis, se acude al LAUDA colocado en la planta y se

activa el interruptor gris de On/Off (Figura 30). El bafio contiene una mezcla de 50 % agua y

50% etilenglicol. Con esta mezcla se pueden alcanzar tempeaturas del orden de los -2 °C.

Como ya se ha indicado, en la planta hay dos condensadores, el condensador superior, el que
se usa durante la etapa estacionaria, en el que su refrigeracion se controla mediante el equipo
de refrigeracién lauda por medio del programa Wintherm_Plus, en el cual se puede regular la

temperatura del bafio de refrigeracion y la potencia de la bomba. A continuacién, se muestra

una tabla con las caracteristicas técnicas del refrigerador:

Tabla 2. Caracteristicas del refrigerador LAUDA

Caracteristicas del refrigerador LAUDA

Rango de temperatura de operacion (°C)

-20 ... 200

Rango de temperatura ambiente (°C)

5...40

Bomba Bomba de presion de 5 escalones
Maximo caudal (I/min) 17
Maximo presion de descarga (bar) 0,4

Caracteristicas de seguridad

Apropiado para liquidos inflamables y no

inflamables

Boton On/Off
Lauda

Figura 30. Bafo de refrigeracion LAUDA
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Se enciende el ordenador portatil colocado sobre la mesa de operaciones, que sera quien
controle el LAUDA mediante software. Se abre el programa Wintherm_Plus situado en el
escritorio (Anexo 1V: Software de adquisicion de datos).

5. Borboteadores o absorbedores del tren de filtros

Los tres borboteadores que componen el tren de filtros para eliminar particulas extrafias de los
gases se colocan en el interior de un recipiente lleno de agua con hielos (las cubiteras estan en
el congelador del almacén (8M3). El primer borboteador o matraz de expansion esta vacio, el
segundo tiene isopropanol en su interior, que habrd que llenar segin sea necesario, ya que
durante el ensayo se evapora. El tercero es un filtro mecéanico. Los dos primeros
borboteadores del tren de filtros, es decir el componente 12 y 13 de la Tabla 2. Componentes
de la planta del Apartado 4.1. Descripcion de la planta de pirdlisis, se han de pesar con la

balanza y anotar su valor.

Las roscas de los borboteadores se orientan en su posicién correcta y se cierran con las llaves

adecuadas (herramientas nimero 18 y 19).

1\'121“31_‘_1@ Filtro de Filtro de
éxpansion 1sopropanol particulas
(=100um)

Figura 31. Borboteadores componentes del sistema de limpieza de los gases

6. Torre de gel de silice y carbon activado

La torre tiene dos zonas, la parte superior se llena de gel de silice y la inferior de carbon
activo. Su funcion es retener productos volatiles tales como vapor de agua, por lo que para su
regeneracion se almacena, mientras no se esté utilizando, en el interior de una estufa a 110 °C
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que se encuentra en el laboratorio de combustibles 8M3. La estufa se abre con ayuda de unos
guantes especiales que se encuentran al lado de la misma. Se saca el vaso de gel de silice y el vaso
de carbon activo, se cierra la estufa y se deja enfriar a temperatura ambiente hasta que sea posible
manipularlo con los guantes normales de laboratorio. Una vez enfriados se llevan al laboratorio
inicial.

Si la torre de gel y carbdn esta llena (ain conserva el gel y carbén de un ensayo anterior) lo
primero serd pesarla en la balanza y anotar su peso en la hoja de experimento junto a “Torre
carbon activo/silica f (g)”, en gramos. Después se abre la torre y se vierte con cuidado el
contenido sobre un papel extendido o sobre un vaso vacio. SIN MEZCLAR EL GEL Y EL
CARBON. Una vez realizado, se introduce el nuevo gel y carbon desde los vasos sacados
previamente de la estufa al interior de la torre en la zona correspondiente a cada uno con la ayuda
de un embudo. Se llena de manera casi total pero que permita cerrar la torre sin forzar los

elementos mecéanicos de ella al cerrarla.

Si la torre esté vacia (ya se ha vaciado en otro momento previo), rellenarla con nuevo gel y carbon

de la misma forma descrita anteriormente.

Una vez rellenada, se pesa la columna en la balanza y se apunta el peso en la hoja de

experimentos junto a “Torre carbon activo/ silica o (g):”, en gramos.

Tras esto, se procede a cerrar las roscas. Para abrir y cerrar las roscas de la torre de silice es
necesaria la ayuda de un banco de trabajo, asi como la de las Ilaves (herramientas 18 y 19).
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Salida de

la torre

Gel de silice

Entrada

de la torre Carbén activado

Figura 32. Torre doble de gel de silice y carbdn activado

7. Detectores de gases, manta calefactora y extractor de gases

Detector de gases

Encender el detector de hidrogeno y CO pulsando el boton POWER MODE; se emitira un
pitido. Esperar a que se cargue y emita otros dos pitidos mas, momento en el que sale una
pantalla con diferentes parametros: CHs4 %LEL, OXY vol% y CO ppm. Para tararlo en aire
limpio, mantener el boton AIR pulsado, continuar con el botén pulsado mientras salga el
mensaje HOLD AIR, soltarlo al salir el mensaje RELEASE AIR. El detector esta tarado.

Colocarlo sobre la planta entre el horno y la tolva de alimentacion.

Si hubiese alguna fuga de los gases mencionados (es capaz de detectar concentraciones de

ppm) el detector comenzaria a pitar. A mas concentracion el pitido es mas rapido.
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Boton AIR

G Boton On/Off

Figura 33. Detector de gases

Manta calefactora

Para encender la manta calefactora, acudir al regulador de la manta situado en la planta junto al
LAUDA y establecer la potencia (indicado con “% POTENCIA”) al 50% (Figura 34).

Potencia del 50 %

Figura 34. Regulador de la manta calefactora

Extractor de gases

Abrir la extraccion de gases del interruptor situado en la pared levantando la tapa protectora de

plastico; al hacerlo debe encenderse una luz blanca en el interruptor (Figura 35).
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EXTRACCION

Figura 35. Interruptor de la campana de extraccion

8. Controladores TOHO

A través de los 3 controladores TOHO se pueden observar los parametros de la planta de
pirélisis durante el ensayo (las distintas temperaturas, presion y potencia de los motores).
Ademas, es necesario que estén encendidos para que los datos lleguen correctamente a los
ordenadores donde se muestran y se almacenan todos los datos del ensayo. Los 3 se encienden

con un interruptor situado en la parte trasera.
Cada display del controlador tiene una placa identificativa con la magnitud que mide:

“MOTOR-01/02” corresponde a las potencias del motor, “PRESION” corresponde a la
presion de funcionamiento de la planta y “TIC/TIA” a las temperaturas, siendo el nimero
inferior el establecido y el superior el valor real en el que se encuentra. La presion maxima
establecida es de 500 mbar, lo cual significa que, si se alcanza dicha presion, una bomba de

seguridad se activara automaticamente para despresurizar la planta.
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emperatura

Figura 36. Controladores TOHO

9. Refrigeracion de la tolva de alimentacion y del condensador inferior

La refrigeracion del condensador inferior y de la tolva de alimentacion consiste en dos llaves
de agua que se encuentran en la pared izquierda junto a la planta. Estas permiten el paso del
agua de la red, para lo que es necesario abrirlas y dejas que fluya el agua de la red a lo largo
de todo el ensayo. Abrir las llaves rojas grandes al maximo, las llaves rojas pequefias dejarlas

como estan, tal y como se muestran en la Figura 37.

Figura 37. Valvulas del agua de refrigeracién del condensador inferior y de la tolva de alimentacion
Caudalimetro
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El caudalimetro es un equipo, colocado a la salida de la planta, que mide el caudal de los
gases que ya han pasado a lo largo de la planta de pirdlisis. Sin tener en cuenta las posibles
fugas o cualquier otro fallo. todos los gases pasan a traves del caudalimetro, por tanto, es
posible conocer el volumen de gases que se han producido a lo largo de todo el ensayo. El
valor instantaneo del caudal y el caudal total que ha pasado a través de éste se puede ver en el
propio caudalimetro y en el programa process@ del ordenador, donde ademéas de manera

numerica también se puede observar graficamente.

El preciso controlador y vigilar el nivel de agua del caudalimetro, que éste sea el adecuado.
Para ello, se ha de asegurar que el nivel del Caudalimetro RITTER se encuentra casi
rebosante mirando el desagie del Filling Level Indicator. Para ello se abre la valvula de
debajo del desagtie y el tapon del Filling nozzle y se comprueba que el nivel del agua es casi
rebosante sin llegar a desbordarse. En caso contrario, se vierte agua hasta que el nivel esté

casi rebosante. Se cierra el tapon del Filling nozzle y la valvula del Filling Level Indicator.
En la Tabla 3 se recogen las caracteristicas técnicas del caudalimetro.

Tabla 3. Caracteristicas del caudalimetro

Caracteristicas del caudalimetro

Tipo TG 3
Caudal minimo (I/h) 6
Caudal maximo (I/h) 360
Caudal estandar (I/h) 300
Maxima presion admisible (mbar) 500
Minima division del caudal (1) 0,02
Capacidad del tambor (1) 3
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Figura 38. Caudalimetro RITTER

10. Vélvulas del estado estacionario y transitorio

Segun el momento del ensayo es preciso abrir el estado transitorio o el estacionario. El estado
transitorio se sitla al principio hasta que se estabilizan los parametros y después de terminar
el ensayo para el vacio de la planta y el enfriamiento. Entre los estados transitorios se pone el
estado estacionario. Para poner un circuito o el otro hay que mover las llaves poniéndolas en

la posicion correcta.

Para el transitorio debe de estar abierta la valvula del transitorio del siguiente circuito y la
valvula que hay debajo del condensador inferior, y cerradas, la valvula del estacionario y la
del condensador superior. Para que los vapores circulen por el circuito estacionario debe ser al
revés, tiene que estar abierta la valvula del estacionario y la de debajo del condensador
superior, y cerrada la valvula del transitorio y la de debajo del condensador inferior. Todo

esto esta recogido en la Tabla 4.

Para que una valvula esté cerrada, debe estar la manilla perpendicular al tubo o conducto en el
gue se encuentra; si se encuentra paralela, esta abierta (deja pasar el fluido).
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Estado

" estacionario

Estado
transitorio

Figura 40. Vélvula debajo del condensador inferior

Tabla 4. Configuracion de las valvulas segln el tiempo de ensayo

Vélvula que lleva a Vélvula debajo de
Condensador Horno de Condensador Condensador
inferior tratamiento inferior superior
Régimen ) )
L Abierta Cerrada Abierta Cerrada
transitorio
Régimen ) )
) ] Cerrada Abierta Cerrada Abierta
estacionario
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ANEXO I11: HOJA DE DATOS

Documento 2 - ANEXOS

En el presente anexo se muestra la hoja de datos en la que son recogidos manualmente y anotados

todos los parametros que conciernen a los ensayos, tanto de las variables de operacion y productos

obtenidos, como de la materia prima introducida y la identificacion y tipologia del ensayo.

ENSAYO:
FECHA:
Biomasa Tratamiento vapores

tipo: sin tratamiento
tratamiento

tamano part (mm): teérmico  ( )
catalizador (

cantidad (g): )

Condensador 17 (inf) (q): T

Condensador 2° (sup) (g): e

Torre carbdn activo/ silica , (°C):

(Q):

Borboteador 1, (g): Borboteador 2, (g):
TICO1 (°C) TIC12 {°C)
TICO02 (*C) TIC13 {*C)
TICO3 (*C) TIC15 {*C)
TICO04 (°C) TIC17 {°C)
Tornillo 1 (%) Caudal (g/h):
t residencia & transitorio (min):
Tornillo 2 (%) /

Volumen de gas (L):
Caudal medio (L/min):

Presidn media (mbar):
Temperatura media (°C):

Charcoal (g)
Condensador 1 (qg)

Condensador 2 (q)
Biomasa no pir. (g)

Borboteador 15 (g):

Borboteador 2; (g):

Torre carbon activo/ silica ¢ (g):

Incidentes y observaciones:

Figura 41. Hoja de toma de datos de los ensayos de pirdlisis
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ANEXO 1V: SOFTWARE DE ADQUISICION DE DATOS
El presente anexo tiene como objetivo explicar el funcionamiento del software de control del

bafio de refrigeracion LAUDA del condensador superior (tras el horno de tratamiento de
vapores) y del software Process@ que controla la planta, asi como recoger las caracteristicas
del programa 490 GC.

1. Configuracion del bafio LAUDA

Lo primero que ha de hacerse es encender el bafio LAUDA del interruptor On/Off que tiene
en su controlador. Una vez hecho, encender el ordenador portatil y en el escritorio, abrir el

programa “Wintherm Plus”.

Figura 42. Icono del programa

Una vez cargado se abrird una pantalla como la siguiente:

Figura 43. Pantalla inicial del software
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Clickar en el icono del bafio LAUDA situado a la izquierda en la pantalla, para acceder a la

configuracién del bafio LAUDA y sus parametros para el ensayo:

e

=

Bafio refrig

Figura 44. Icono para acceder a la configuracién del bafio de refrigeracién en el programa

Si el bafio LAUDA no esta encendido o existe cualquier problema, se abrira un mensaje de

error como el siguiente; acudir al bafio para comprobar el problema o encenderlo:

[ List of =rrors on stetus read IE[

[ Error: Device switched off or not connected yet

oK

Figura 45. Ventana de configuracion

En caso contrario se abrird una ventana como la siguiente:

Remote control of device Bafic ref...| = | [E ||§|

Current measuring values

h: I Bath temperature / °C 1871

Ext. temperature / °C 1913
Bafio refrig

Device status:
\/ 0K

Current setpoint / °C -2
DOperation Temperature
* Operating .
 Standby New setpoint / *C |-2 j
Keyboard Pump
¢ urlocked Pump power level
. 1 ' ! " ' 1 A
+ locked — — E =
Control Cooling
* internal Cooling power level
" extemal " 0: Off  2:50%

(@ 1:100% 3 Automatic
Read from dev. ‘ | Details/FProgr. ‘

Eendto dev. | } Acquisition | Close: ‘

Figura 46. Ventana de configuracion
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Parametros:

Bath temperature / °C: temperatura a la que se encuentra el bafio de refrigeracion.

Ext. Temperature/ °C: temperatura a la que se encuentra el ambiente en la zona del
condensador.

Current setpoint / °C: temperatura de enfriamiento para la que el bafio esta configurado.
New set point / °C: para configurar una nueva temperatura de enfriado en el programa.
Pump power level: potencia de la bomba que mueve el liquido de refrigeracion del
bafio.

Cooling power level: potencia de enfriado del bafio.

Funciones:

= Send to device: mandar y guardar las nuevas configuraciones y modificaciones

realizadas al bafio para que trabaje en estas nuevas condiciones.

Diagram: muestra el diagrama de temperaturas en tiempo real en el programa, en el que
viene representado la temperatura del bafio y la temperatura meta que se establece de
enfriamiento. S6lo se puede hacer después de clickar en Acquisition.

Acquisition: el programa tomara datos de temperaturas del bafio de refrigeracion y los
guarda en el ordenador, ademas de poder representarlos en tiempo real con la funcion

diagram.

= Close: cerrar la ventana de configuracion.

Establecer el set point del bafio en -5°C (new setpoint), la potencia de enfriado en 100%

(Cooling power level) y la potencia de la bomba (Pump power level) en 1. Clickar en “Send to

device” para que surtan efecto los cambios.

Cuando el ensayo pase de transitorio a estacionario, subir la potencia de la bomba a 2 (Pump

power level), clickar en “Send to device” y acudir al condensador superior para comprobar

que el refrigerante no se derrama; en caso contrario, jugar con la valvula que se halla debajo.

Clickar en “Acquisition” y tras indicarle la ruta dentro del ordenador donde guardar los datos

que tome, pulsar en “Diagram” ahora disponible.

La temperatura del condensador debe mantenerse en todo momento superior a 0 °C, alrededor

de los 2 °C para evitar atascos por congelacion de determinados liquidos.
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2. Configuracion del ensayo

Programar los parametros y tiempos del ensayo de la planta, llevandolo a cabo con el software
Process@. Encender el ordenador de mesa situado en la mesa de operaciones a la izquierda.

Abrir el programa Process@ situado en el escritorio del ordenador.

Figura 47. Icono del programa Process@

Se abrird una nueva ventana, que sera necesario dejarla cargando unos momentos hasta que se

pueda operar con ella:

.E Mo Project = "= | ==

Project T
NET=] ]

Figura 48. Ventana inicial del Process@

Clickar en “Project” y a continuacion en “Open Project”, se abrird una ventana en la que se
seleccionara “PP1202 CAMBRA”.

FRLMICAMERS | ’
o

-8

Figura 49. Ventana de los proyectos

El programa utiliza dos iconos determinados para aceptar/cancelar érdenes, que se utilizaran para

todas las acciones futuras que hagamos:
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o

Figura 50. Icono de cancelar (izquierda) e icono de aceptar (derecha)

Una vez abierto el proyecto, saldrd una ventana con un diagrama de variables de la planta de
pirodlisis, con las temperaturas y todas las presiones de los controladores TOHO situadas sobre las
figuras de los elementos de la planta:

k-] | =) Eﬂ[

Figura 51. Diagrama de la planta en el software

Se comprobara que los controladores TOHO funcionan correctamente y estan debidamente
conectados al ordenador, para ello se clicka en “project”, “Communication”. En la ventana
abierta, clickar en el icono “Test”, se emitird un mensaje “Serial commincation OK”, lo cual

quiere decir que todo esta debidamente conectado.

Communicabion Config

| Exharmss 7 Senal | v‘ﬂ
Foo o o e e

H »
C =0 &

Figura 52. Ventana para probar la comunicacion

Una vez realizado esto, clickar en “Sessions” y “Config. sessions”:
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Figura 53. Método para abrir las sesiones

Se abrira la venta de configuracion de las sesiones en blanco (las celdas sin rellenar):

Zession Table  Session Time Units

Sesgonl  Sescion 2 | Session 3 Sessiond | Sesion 5 | Sescionf Sesgion T Session B | Sesson @ Session 10
Session L Session 2 Session 3 Session 4 Jession 3 Session G | Session7 Session & Session 3 | Session 10

| G
AIC
it
EGT
qicnz
qicnl

| RESET
T

¥ | TIcaz
TIco3

¥ TICH
TC12
TIC13

¥ TIC14
TIC1H

¥ o7
TOTALZER

e

degeagegas=a=eg

-
=)
I

4&' 3

Figura 54. Tabla de configuracion de las sesiones

e Session: cada columna representa una parte del ensayo o intervalo de tiempo del
ensayo.

e GWM: mide el caudal en L/min. No hay que escribir nada en estas celdas.

e PIC: establece la presion maxima en mbar a partir de la cual actda la bomba de vacio de
seguridad (establecer 500 normalmente).

e QIC: establece el funcionamiento de los motores del tornillo de alimentacion (QIC01) y
el del reactor (QIC02). El parametro SV establece la potencia de los tornillos en % y la
celda R establece si el tornillo funciona (escribir 1) o si no funciona (0).

e RESET: reinicia la adquisicion de datos del programa. Se escribe 1 (reinicia a 0 los

datos) en la sesion 1 y 0 (no reinicia) en las demas.
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e TIC: las temperaturas de las distintas partes de la planta.

e TOTALIZER: mide el volumen total de gas generado en L (litros). Es importante
escribir 1 en la primera sesion y dejar el resto vacias.

o Next Session #: aqui debera estar escrito la sesion a la que pasara el programa una vez
que acabe la sesion que esta en esta columna. Por ejemplo, que pase a la sesion 3
directamente tras acabar la 1. Si pone END, significa que es la sesion final del ensayo.

e Session time (sec): es el tiempo que dura cada sesion, por defecto viene en segundos

pero en “Session time units”’ puede cambiarse a minutos (mas comodo):

- Prueba 2
Session Table
J Seconds
TestTim 5 tes

00:00:00 - Day  Hours

SessionTime (s

Conditional Jun

Session Time

Figura 55. Cambio de unidades de tiempo

e RUN: iniciar el ensayo.
e STOP: parar la sesion actual, no recomendable.
e Launch: cambiar de la sesidn actual a la que se especifique en la casilla situada

encima (escribir la sesidn a la que se quiere pasar).

Existen tablas y ensayos ya configurados, que seran los que se utilicen, asi que no es

necesario rellenar las tablas enteras.

Para cargar las tablas ya hechas, clickar en “Session table” y “Load table”, en la nueva

ventana elegir el ensayo que se quiera realizar, la tabla vendra ya con valores:
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n lable Helection

Lirnpieza
Fruehal
Prueba 2
Pruehas Cambra

-
-

Figura 56. Cargar ensayos ya rellenados

| Sessionl | Session2  Session2 | Sessiond | Session 5 Session 6 | Sesdion 7 Session B |
Alias Session] | Session2 | Session3 Sessond | Sessiond Session@ | Session ¥ Session 8
Description - -- | - | - - | - - | -

| 750

222
oo oo e c|elels)- § = | §
e

CEITIEEREEETTIECITIE

|350

¥
¥
o
v
o
v
v
< TId01
v
¥
W
¥
W
o
¢
o
o

=¢¢¢ﬂﬂﬂﬂ@ﬂ“ﬂ¢¢¢g
CHESREERERETCC TS
g EEEEEEE R EREE

TATEITTR WTa

Figura 57. Tabla de un ensayo rellenada
Clickar en “RUN"” para comenzar el ensayo o iniciar la sesién 1 con “LAUNCH .

Volver a la ventana inicial del Process@ y una vez ahi clickar en “Graphs”, “Process value

graphs”.
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Figura 58. Ventana de gréficos del programa

En la nueva ventana apareceran en todo momento representadas con distintos colores las
diferentes variables del ensayo; por defecto vienen marcadas unas determinadas para que las
represente, sin embargo, a la derecha de la ventana viene una leyenda de todas las posibles y
el color de cada una, marcar y desmarcar en funcion de cuales interese visualizar,

desplazandose con las flechas azules situadas arriba y abajo.

Tener en todo momento la ventana de graficos y la de las sesiones abiertas para controlar el
ensayo. Para cerrar el programa basta con clickar en la cruz roja de la ventana inicial del

Process@, “aceptar” y en “continuar”, esperar unos momentos a que se cierre totalmente.

. I L e
iy X

A rr1202caMBRA o =2 = B ==
Project Acquisition Panels Sessions Graphs Tools 7 Do you really want to exit Process@7?

Cancel

—

P =] =)

Figura 59. Cerrar el programa Process@

3. 490 GC

Programa que permite controlar el microcromatografo (microGC) acoplado a la planta que
analiza cualitativa y cuantitativamente los gases generados. Se obtienen resultados de la
composicion de los gases de salida de la planta cada cierto tiempo establecido, en formato

PDF, donde esta diferenciado en dos canales.

Previamente se calibra, y al obtener los resultados en PDF se puede observar graficamente el
area que representa el volumen de cada componente de los gases, ordenados. Es posible que
los picos correspondientes a cada compuesto se hayan desplazado y no aparezca el nombre

del compuesto al que pertenece ni su porcentaje en volumen; en este caso simplemente hay
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que ajustarlo al minuto adecuado, y asi, en el siguiente PDF estaran correctamente

identificados los picos.

Tabla 5. Gases obtenidos en los canales 1y 2

Canal1 | Canal 2
H. CO;
0. CoHa
N2 C2He

CH.
CO
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ANEXO V: RECURSOS MATERIALES E INSTALACIONES

Los diferentes ensayos, analisis y etapas del presente estudio se han realizado en varios

laboratorios y recursos materiales ubicados en la Escuela de Ingenieria de Bilbao (EIB), en el
Edificio | y en el Edificio 1lm. A continuacion, se recogen a modo general las instalaciones y

equipos utilizados y las principales tareas llevadas a cabo en cada uno.

Figura 60. Edificio | Figura 61. Edificio Ilm

Edificio |
Laboratorio de instrumental (P1B15)

e Analizador termogravimétrico LECO TGA-500: analisis termogravimétrico de la
biomasa y charcoal obtenido.

o LECO TruSpec CHNS: andlisis elemental de la biomasa y charcoal obtenido.

o Calorimetro automatico LECO AC-500: medida del PCS del charcoal y biomasa.

« Cromatografo de gases Agilent 6890, con detector de masas Agilent 5973N: analisis del
bio-oil generado.

« Calibracidn, puesta en marcha y apagado de los equipos anteriormente mencionados en
los casos que haya sido necesario.

Laboratorio de estufas (P1B6)

o Prensa hidraulica, balanza, tamices, morteros, martillo y mesa de operaciones
mecanicas: preparacion del catalizador CRG-LHR.
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Fregadero, hidroxido de sodio y acetona: limpieza de los utensilios.

Estufas de secado: secado del material necesario para el catalizador tras su lavado

Laboratorio de pirdlisis (P1B8)

Cromatografo de gases: utilizado en caso de no funcionar el disponible en la misma
planta de pirolisis.

Campana, matraces, viales, tapones, pipetas, tetinas, pistola de tapones: preparacion de
las muestras de bio-oil para su andlisis metidas en viales de vidrio. Preparacion de los
reactivos para calibracién del detector de masas Agilent 5973N.

Almacenamiento de botes de charcoal/bio-oil hasta que se completan los analisis,

también del tetrahidrofurano (THF) de cromatografia.

Edificio lIm

Laboratorio de investigacidon de aguas y medioambiente (8M1)

Equipo de limpieza de ultrasonidos: limpieza de material sucio por bio-oil y coque.

Laboratorio docente de combustibles (8M3)

Estufa: almacenamiento del carbon activo/gel de silice y para el secado del material
contaminado tras su limpieza.

Almacén del Departamento de Ingenieria Quimica y Medio Ambiente

Congelador y nevera: hielo necesario para refrigerar el bafio donde est el tren de filtros
y almacenamiento de botes con bio-oil hasta su traslado.

Bidones de biomasa no utilizada por el momento (en stock).

Laboratorio de investigacién de Combustibles (8M4)

Microcromatografo GC490: andlisis de los gases generados

Planta de pirdlisis piloto de tornillo continuo donde se desarrollan todos los ensayos con
su correspondiente capotaje.

Armarios: almacenamiento de pequefias muestras definitivas de charcoal y bio-oil.
Campana: manipulacion de productos y junto al THF y manta de calefaccion: proceso
de extraccion de bio-oil del cartucho mediante aparato soxhlet.

Ordenador de almacenamiento de datos, ordenador del cromatdgrafo y ordenador con el

software especifico de la planta.
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« Hidrdgeno: activacion del catalizador.

« Botella de mezcla de gases patron: calibracion del microcromatografo.
« Campana de extraccion de gases de pirolisis.
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ANEXO VI: NORMATIVA DE SEGURIDAD
Por sus propias caracteristicas, el trabajo en el laboratorio presenta una serie de riesgos de

origen y consecuencias muy variadas, relacionados basicamente con las instalaciones, los
productos que se manipulan y las operaciones que se realizan con ellos. A continuacion, se
recogen de forma resumida los aspectos generales de la prevencion del riesgo en el
laboratorio segun la nota técnica de prevencion NTP 432 del Instituto Nacional de

Seguridad e Higiene en el Trabajo.

1. Aspectos generales de seguridad

Organizacion de la sequridad

1. El laboratorio debe estar adecuadamente jerarquizado para que se pueda ejercer la
correcta prevencion de riesgos. Es fundamental el control del cumplimiento de las
normativas establecidas, no solo las directamente relacionadas con la prevencion de
riesgos laborales. sino también de los reglamentos especificos y normativas locales de
seguridad industrial.

2. En segundo lugar, la investigacion de accidentes e incidentes es una excelente
herramienta preventiva, ya que permiten la prevencion de sucesos parecidos al
investigado y de otros que se relacionen.

3. Inspecciones de seguridad, realizadas de manera periddica por personal interno y
externo al laboratorio, son especialmente Utiles para la deteccion de factores de riesgo.

4. Finalmente, la utilizacion de mecanismos administrativos que permitan y fomenten la

comunicacion de riesgos por parte del personal del laboratorio.

Responsabilidad del director del laboratorio

Es responsabilidad del director del mismo el desarrollo de la gestion de prevencion de riesgos,
que afecta a los trabajadores de plantilla del laboratorio, como para aquellos externos que

desarrollen sus actividades en el mismo de manera esporadica, temporal o fija.

Plan de evacuacidon-emergencia-seguridad e incendios

La Escuela de Ingenieria de Bilbao, Edificio Il, dispone de su propio plan de emergencia

frente a estos casos (detallado mas adelante en este mismo anexo).
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Normas generales de trabajo en el laboratorio

Dado que el laboratorio es un lugar donde se manipulan gran cantidad y variedad de

productos peligrosos, se establecen una serie de normas de tipo general sobre diferentes

aspectos que se recogen mas adelante en este mismo anexo.

Organizacién del laboratorio

1.

2.

3.
4.

La organizacion y distribucion fisica del laboratorio adecuadas para el mantenimiento
de un buen nivel preventivo.

El laboratorio debe disponer de los equipos de proteccién individual (EPIs) y de las
instalaciones de emergencia o elementos de actuacion adecuados a los riesgos
existentes.

El laboratorio debe mantenerse ordenado y en elevado estado de limpieza.

No deben realizarse experiencias nuevas sin autorizacion expresa del responsable del
laboratorio ni poner en marcha nuevos aparatos e instalaciones sin conocer previamente

su funcionamiento, caracteristicas y requerimientos.

Utilizacion de productos y materiales

1.

o ok~ w DN

Antes de procederse a su utilizacion deben comprobarse siempre los productos y
materiales.

Debe comprobarse el correcto etiquetado de los productos quimicos.

Los productos quimicos deben manipularse cuidadosamente.

Reducir al maximo la utilizacion de Ilamas vivas en el laboratorio.

Al finalizar la tarea o una operacion recoger los materiales para evitar su acumulacion.

La gestion de los residuos debe estar regulada, disponiendo de un plan especifico.

Equipos: uso, mantenimiento vy revisiones

1.

Deben revisarse periédicamente las instalaciones del laboratorio para comprobar que se
hallan en buen estado. Deben evitarse, en la medida de lo posible, las conexiones

multiples y las alargaderas, tanto en la instalacion eléctrica como en la de gases.

. Debe comprobarse la ventilacidn general del laboratorio.

Debe trabajarse, siempre que sea posible y operativo, en las vitrinas.
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Trabajos realizados sin vigilancia

Para la reduccion del riesgo en este tipo de operaciones, deben estar previstos dispositivos de
control automatico de las fuentes de energia y de la circulacion de fluidos, ademés de alarmas

y equipos automaticos contraincendios, los cuales son imprescindibles.

Operaciones especiales

Deben llevarse a cabo siempre de manera controlada, estando establecido un procedimiento
de autorizacion para que el responsable del laboratorio esté informado en todo momento de su
realizacion y quede constancia por escrito del procedimiento a seguir y las medidas de control

y preventivas a emplear.

Almacenamiento de productos

El almacenamiento prolongado de los productos quimicos representa en si mismo un peligro,
ya que dada la propia reactividad de los productos quimicos pueden ocurrir distintas

transformaciones como:

Formacién de peroxidos inestables.

a.
b. Polimerizacion de la sustancia.

134

El recipiente que contiene el producto puede atacarse y romperse.

o

Descomposicion lenta de la sustancia produciendo un gas cuya acumulacion puede

hacer estallar el recipiente.

Son normas generales para la reduccion del riesgo en el almacenamiento de los productos

quimicos:

1. Mantener el stock al minimo operativo y disponer de un lugar especifico
convenientemente sefializado, guardando en el laboratorio solamente los productos
imprescindibles de uso diario.

2. Agrupar los productos de caracteristicas similares, separar los incompatibles y aislar los
de caracteristicas especiales.

3. Emplear armarios de seguridad

4. Emplear frigorificos antideflagrantes o de seguridad aumentada para guardar productos

inflamables muy volatiles.

49



BILBOKO

w INGENIARITZA
ESKOLA
ESCUELA Documento 2 - ANEXOS
Universidad  Euskal Herriko DE INGENIERIA
del Pais Vasco  Unibertsitatea DE BILBAO

Eliminacion de residuos

Los residuos del laboratorio presentan la problematica diferenciada de su gran variedad y
elevada peligrosidad. Su gestion debe basarse en los principios de minimizacion,
reutilizacion, tratamiento y eliminacion segura. Para ello se debera establecer un programa de
gestion de residuos. La gestion de residuos por parte del laboratorio se expone con detalle en

el Anexo VIII: Gestion de residuos.
Vertidos

En caso de vertidos o derrames debe actuarse rapidamente, recogiendo inmediatamente el

producto derramado, evitando su evaporacion y dafos sobre las instalaciones.

Atmoésfera contaminada

La atmdsfera de un laboratorio puede ser toxica o explosiva después de un
accidente/incidente. Las acciones a llevar a cabo para el control del riesgo son las siguientes:

Si la contaminacion es débil:

1. Abrir todas las ventanas.

2. Poner en marcha la vitrina con la pantalla totalmente abierta.

Si la contaminacion es importante:

Activar el sistema de emergencia.

Evacuar el personal del local.

Avisar al equipo de intervencién provisto del material de proteccion.

Cerrar todos los aparatos con llama si el producto contaminante es volatil e inflamable.
Abrir las ventanas.

Poner en marcha las vitrinas.

N o a &~ wDh e

Si ha tenido su origen en un vertido, absorberlo con el absorbente indicado para dicho
vertido
8. Prohibir la entrada al local hasta que la concentracion deje de ser un riesgo y hacer

mediciones ambientales para conocer los niveles de contaminacion.
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Accidentes

La Seccion de Minas y Obras Pablicas y por tanto sus laboratorios, disponen de su propio
plan de emergencia frente a accidentes (detallado méas adelante en este mismo anexo). No

obstante, algunas consideraciones generales de la Norma son:

1. El laboratorio debe disponer de una organizacion de primeros auxilios adecuada al
namero de trabajadores y riesgo existente, segun el tipo de trabajo que se realice.

2. Todo el personal debe recibir formacion sobre la conducta a seguir en caso de accidente.

3. En un lugar bien visible del laboratorio debe colocarse toda la informacion necesaria
para la actuacion en caso de accidente

4. En caso de accidente debe activarse el sistema de emergencia (PAS: Proteger, Avisar,

Socorrer).

2. Aspectos generales propios en el laboratorio de investigacion de
Combustibles

A continuacion, se recogen las normas generales de seguridad del laboratorio de investigacion

de Combustibles (donde se llevan a cabo las tareas de investigacién los componentes del

equipo de trabajo centrado en la pirolisis de biomasa) que se comentaba anteriormente, que

debian ser redactadas por los propios usuarios. EI equipo mantiene como norma basica de

seguridad en los laboratorios “trabajar de forma seria y responsable, ya que se trata de un

lugar de trabajo de peligrosidad especifica”.

Aspectos generales

« Prohibido comer y beber en los laboratorios, incluso masticar chicle.

o El pelo largo debe estar siempre recogido.

 Prohibido el uso de cascos de musica o similares.

« Uso obligatorio de zapatos cerrados, incluso en verano.

e Uso obligatorio de pantalén largo, incluso en verano (las piernas deben estar
completamente cubiertas).

e Prohibido el uso de anillos voluminosos, pulseras y collares con colgantes o que
cuelguen. La tarjeta de acceso a los laboratorios debe mantenerse dentro de la bata.

o Prohibido el uso de lentillas.
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o Prohibido introducir en el laboratorio libros, mochilas, abrigos o cualquier otro

elemento que pueda generar un accidente debido a su mala ubicacion.

Utilizacidon general de productos quimicos

 Prohibido inhalar, probar u oler productos quimicos.
e Prohibida la utilizacién de cualquier producto quimico sin leer antes su ficha de
seguridad. Cada usuario debe conocer las fichas de seguridad de todos los compuestos

que use.

Compra de productos gquimicos

Toda compra de producto quimico se realizara a través del encargado de pedidos, en la
Seccion de Ingenieria Técnica Superior de Ingenieria, al que se le debera enviar la Hoja de
pedido la primera vez que un usuario quiera comprar un compuesto quimico. En veces
sucesivas no sera necesario adjuntar la hoja de pedido si ni el usuario ni el compuesto

quimico han variado.

Si se comprueba que ese producto presenta riesgos graves especiales o va a generar problemas
de caracter general (como olor desagradable) se debe discutir con el responsable del proyecto

(investigador principal o director/a de tesis) la posibilidad de sustituir ese producto por otro.

Si justificadamente el producto no se puede sustituir, se deberd informar al Safety Team del
grupo de investigacion, quien establecera las medidas para el uso de dicho producto, y en el
caso de los cancerigenos y mutagenos llevara un registro escrito de los productos que se

utilizan, asi como su justificacion, el usuario implicado y el periodo de duracion.

La entrega de la hoja de pedido supone que la discusion con el responsable de proyecto o

director de tesis ya ha sido realizada y por tanto se tiene su visto bueno (hoja firmada).

Equipos de proteccion individual (EPI)

Bata:

e Uso obligatorio en todos los laboratorios (siempre atada), incluso cuando la visita al
laboratorio vaya a ser de poco tiempo.

o El personal externo que esté realizando una visita no estara obligado a llevar bata.

Gafas de seguridad:
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e Uso obligatorio en todos los laboratorios, incluso cuando la visita al laboratorio vaya a

ser de poco tiempo.

e Los investigadores que utilizan gafas de ver estdn obligados a ponerse gafas de

seguridad sobre las gafas de ver cuando utilicen compuestos corrosivos o haya peligro

de salpicaduras.

e El personal de visita también debe llevar siempre gafas de seguridad.

Guantes:

Uso obligatorio siempre que se trabaje con compuestos quimicos.

Su utilizacién no es obligatoria si la visita al laboratorio no implica trabajo o manejo de
productos quimicos.

Se dispone, de forma general, de guantes de latex. Cada investigador debe comprobar si
estos guantes son adecuados para los productos quimicos que utiliza.

La forma correcta de quitarse los guantes es dandoles la vuelta.

Mascaras de proteccién individual:

Uso obligatorio de mascara de proteccion individual con filtros para compuestos
organicos (+H2S en funcion del proyecto) en el laboratorio de investigacion de
Combustibles, durante los ensayos, recogida de productos y limpieza de la planta.

Uso obligatorio de méascara de proteccion individual contra particulas en las operaciones
de tamizado, trasvase de sélidos a granel desde bidones y molienda con molino.

El resto de operaciones con sélidos pulverulentos o productos que generan olores 0
toxicidad por inhalacion se realizaran siempre en vitrina.

Se prohiben especificamente las operaciones con estos productos fuera de la vitrina
acompafiandose de una mascara de proteccion, con el objetivo de evitar la
contaminacion de los laboratorios y del resto de personal que pueda estar trabajando en
ellos.

En caso de que excepcionalmente, o por accidente, sea necesario el uso de mascara, se
avisara a todos los usuarios que estén en el laboratorio y se sefializara en los accesos al
mismo. Todos los usuarios del laboratorio deberan ponerse méascara o abandonar el
laboratorio hasta que se solucione el evento.

Para el caso de necesidades puntuales o accidentes se dispone de:
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o Mascaras desechables para particulas
o Mascara de uso general con filtros para compuestos organicos

o Mascara de uso general para CO

Minimizacion de traslado de contaminacion.

Una vez finalizado el trabajo en el laboratorio, es obligatorio lavarse las manos antes de salir.

Con el fin de evitar la contaminacion de las manillas de las puertas de los laboratorios, sélo se
puede tocar las manillas sin guantes de laboratorio o tras limpiarse los guantes con agua y

secarlos con papel.

Prohibida la estancia con material contaminado (productos quimicos, reactores, guantes y

batas) en areas ajenas a los laboratorios (bafios, despachos, secretaria).

Cuando, estando en pleno trabajo en el laboratorio, se necesite consultar algo con el
responsable del proyecto, se hard por teléfono. Si el problema no se resuelve con la
conversacion telefénica, se le pedird al responsable que se acerque al laboratorio
(debidamente equipado). En ningun caso se ird al despacho del responsable con la
indumentaria y/o el material de laboratorio (muestras, reactores). Evitar en todo momento el

contacto de las manillas de los despachos con los guantes de laboratorio.

3. Plan de actuacion frente a una emergencia de la Escuela de Ingenieria de
Bilbao
e Dar la alarma* al Centro de Control (Conserjeria) si la emergencia se produce en una
zona préxima a su situacion.
*Desde un teléfono de la escuela: 4934/4948
*Desde cualquier otro: 946014934/946014948
e Proceder a la evacuacion del edificio siguiendo hasta el punto de reunion (ver figura 1)
segun instrucciones de los responsables de Evacuacion y Alarma.
e Ayudar, en primer lugar a las personas que presentan minusvalias, se hayan accidentado
0 se encuentren mal.
e Abandonar, inmediatamente, el aula o laboratorio segun la direccién que indiquen las
vias de evacuacion.

e Mantener el orden y calma, no correr.
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e No utilizar los ascensores

o Evitar empujones y aglomeraciones
o No volver nunca atras

e Acudir al punto de reunion

e Seguir las instrucciones de los Responsables de Evacuacion y Alarma.

4. Plan de actuacion frente a un accidente

Notas previas

Si el accidente requiere ir al médico u hospital, debe ponerse en conocimiento de la
administradora del centro antes de ir. La administradora emitird un informe que se debe
entregar en el centro sanitario. En caso de no localizarle, acudir al centro sanitario y

comunicarle el suceso a posteriori.

Accidente grave

1. Llamar al 112
2. Llamar al 3186-3189

Si se trata de accidente con reactivos quimicos:

o Aplicar los productos de primeros auxilios mientras llega la ambulancia.

e Llevar la ficha de seguridad del reactivo (se debe tener presente siempre su ubicacién).

Accidente leve

1. Llamar al 3186-3189
2. Si puede desplazarse acudir al Servicio de Prevencién u Osakidetza.

3. Sino puede desplazarse, llamar al 112.

Caso 1: con la aplicacién de primeros auxilios en el laboratorio es suficiente. En tal caso,

aplicarlos segun las normas descritas méas adelante.

Caso 2: ademas de los primeros auxilios quizds sea aconsejable acudir a servicios de

urgencias. En tal caso:

1. Aplicar los primeros auxilios
2. Acudir a:
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a) Si el herido es un alumno: centros de Osakidetza (Basurto o Cruces).

b) Si el herido es PAS o profesor/investigador contratado: Mutualia (C/ Ercilla n° 10)

En este caso llamar antes al tfno. 900 50 60 70. En el caso de necesitar una
ambulancia del servicio IMQ llamar al 902 20 21 60.

Primeros auxilios en el laboratorio

a. Cortes: lavar con agua y a continuacion desinfectar con agua oxigenada y betadine,
disponibles en los botiquines.

b. Quemaduras térmicas (incluidas las quemaduras con nitrégeno liquido): lavar
abundantemente con agua durante unos 10 minutos. Aplicar la crema indicada para
guemaduras (Furacin, en Conserjeria).

c. Quemaduras quimicas: acidos/bases e irritantes, aplicar Diphotérine (caja junto a la
puerta en Conserjeria). EI Diphotérine debe aplicarse en menos de un minuto para
asegurar su total eficacia, pero se recomienda utilizarlo siempre, aunque haya pasado mas
tiempo.

¢ Si la quemadura es en la piel, aplicar el contenido total del spray sobre la zona
afectada.

¢ Si la quemadura es en los ojos aplicar el contenido total de un bote lavaojos en cada
ojo afectado y después aplicar el suero para 0jos que hay en la caja.

e Caso especial del HF (acudir siempre al hospital de Cruces tras el primer auxilio),
aplicar Hexafluorine. El Hexafluorine debe aplicarse en menos de un minuto para
asegurar su total eficacia, pero se recomienda utilizarlo siempre, aunque haya pasado

mas tiempo.
Acudir al hospital de Cruces remarcando que se trata de una quemadura con HF.
Llevar la ficha de seguridad de este acido.

d. Quemaduras térmicas + quimicas: 4acidos/bases e irritantes calientes: aplicar
Diphotérine/Hexafluorine segun el protocolo para quemaduras quimicas y posteriormente

agua fria segun el protocolo para quemaduras térmicas.
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5. Plano de la zona del laboratorio y servicios de seguridad detallados
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Figura 62. Plano de la zona de laboratorio del Edificio Il
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ANEXO VII: FICHA DE SEGURIDAD DE LOS PRODUCTOS
UTILIZADOS

A continuacién, se recogen las fichas de seguridad de los diferentes productos que se han

utilizado durante el proyecto.

1. Argon
ARGON ICSC: 154
: N
g-"" : } FIRAITEN INSTITUTC NACIONAL
i E DET DE SEGURIDAD E HIGIENE
; ] ¥ ASU SOCIALES EN EL TRABAJID
ESPANA
Ar
{licuado, enfriado)
Ma=a atomica: 39.95
M® ICSC 0154
M® CAS T440-37-1
N®* RTECS CF2300000
M® U 1951
TIPOS DE PRIMEROS AUXILIOS!
PELIGRO/ | PELIGROS! SITTOMAS PREVENCION LUCHA CONTRA
EXPOSICION INCENDIOS
Mo combustible. El En caso de incendio en el
calentamients intenso puede entomno: estan permitidos
producir aumento de la todos los agentes extintores.
presicn con riesgo de
estallida.
Vértigo. Embotamiento. Dolor  |Ventilacion. Aire limpio, reposc.
de cabeza. Asfixia. Respiracion artificial si
estuviera indicada.
Proporcionar asistencia
EN COMTACTO COM Guantes aislantes del frio. EM CASO DE
LIQUIDC: COMNGELACION. Traje de proteccion. COMGELACION: aclarar con
agua abundante, MO guitar la
ropa. Proporcionar asistencia
EMN COMTACTO COM Gafas ajustadas de Enjuagar con agua
LIGUIDO: COMGELACIOMN. seguridad, o pantalla facial. abundante durante varios
minutos (guitar las lentes de
contacto si puede hacerse
con facilidad), después
proporcionar asistencia
| DERRAMES Y FUGAS | ALMACENAMIENTO ENVASADO Y ETIQUETADO
Ventilar. MO verter NUMCA chormos de agua N prusba de incendic si estd en local MU (transporte): Ver pictograma en
sobre &l liquido. (Proteccion personal cerrado. Mantener en lugar bien ventilado. cabecsra.
adicional: equipo auténome de respiracion). Clasificacion de Peligros NU: 2.2

CE: No clasificado

VEASE AL DORSO INFORMACION IMPORTANTE

—

| ICSC: 054 Preparada en & Contexto de Cooperacion entre & IPCS y la Comision Europea @ CE, IPCS, 2003
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ARGON ICSC: 154
ESTADO FISICO: ASPECTO: VIAS DE EXPOSICION:
Gas licuado inodoro, incoloro. La sustancia se puede absorber por inhalacion.
PELIGROS FISICOS: RIESGO DE INHALACION:
El gas es mas denso que el aire y puede acumularse en Al producirse pérdidas en zonas confinadas este gas
las zonas mas bajas produciendo una deficiencia de puede originar asfixia por disminucion del contenido de
oxigeno. oxigeno del aire.
LIMITES DE EXPOSICION: EFFECTOS DE EXPOSICION DE CORTA DURACION:
TLY: asfixiante simple. (ACGIH 2003). El liquido puede producir congelacion.
MAK no establecido.
Punto de ebullicién: -185.9°C Densidad relativa de vapaor (aire = 1) 1.68
Punto de fusidn: -188.2°C Coeficiente de reparto octanol/agua como log Pow: 0.84
Solubilidad en agua, mlf 100 ml a 20°C: 3.4

| HOTAS

Citro ndmero NU: 1006 Argon, comprimide. Altas concentraciones en el aire producen una deficiencia de oxigeno con riesge de pérdida de
conocimiento o muerte. Comprobar el contenido de oxigeno antes de entrar en la zona.

Ficha de emergencia de transporte (Transport Emergency Card): TEC (RF-2051851

I INFORMACION ADICIONAL
Ultima revisicn IPCS: 2003
Los valores LEF pueden consultarse en linea en Ia Traduccion al espafiol y actualizacion de valores limite y etiquetado:
siguiente direccian: http-/hwww.insht.es 2003
FISQ: 1-033
ICSC: (M54 ARGON
& CE, IPCS, 2002
NOTA LEGAL .Esta ficha contiene la opinién colectiva del Comité Intemacional de Expertos del IPCS y es independiente
IMPORTANTE: de requisitos legales. Su p-uﬁible.usu no &5 responsabilidad de la CE, el IPCE, sus representantes o el

IMSHT, autor de la versién espaficla.
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2. Dibxido de carbono

Gias acido carbanico Anhidrido carbnico
CAS: 124-368-0 COg
RTECS: FFE200000 Masa molecular: 44,0
HU 1013
CE / EINECS: 204-606-0
TIPO DE PELIGRO / | PELIGROS AGUDOS / PREVENCION PRIMEROS AUXILIOS /
EXPOSICION SINTOMAS LUCHA CONTRA INCENDIOS
INCENDIO Mo combustible. En caso de incendio en el entorma: estan
permitidos fodos los agenies extintores.
SIﬂ jLos erwases puedsn arder en En caso de incendio: manienser fria la
EXPLO N un incendia! botella rociando con agua. Combafirel
incendio desde un lugar protegido.
EXPOSICION
Inhalacion Vértigo. Dolor de cabeza. Veniilacion. Aire limpig, =poso. Respiracion arificial
Presidn sanguinea elevada. &l estuviera indicada. Proporcionar
Ritmo cardiaco acelerado. asistencia médica.
Asfivia. Perdida del
Pial EN COMTACTO CON Guantss aislanies del EN CASD DE COMGELACION: aclarar
LIgUIDD: COMNGELAGIGN. frin. Traje de proteccion. | con agua abundante, MO quitar |a ropa.
Proparcionar asistencia médica.
Ojos En contacio con liguido: Gafas ajustadas de Enjuagar con agua sbundante duranie
comgelacian. seguridad o pantalla vanos minufos (quitar las lenles de
facial. contacty si puede hacerse con facilidad),
después proporcionar asisiencia médica.
Ingestian
DERRAMES Y FUGAS ENVASADO Y ETIQUETADO
Proteccion personal: egquipo auiénomo de respiracion. Clasificacidn NU
Ventilar. WO verer MUNGA chorros de agua sobe el liguido. | Clasificacion de Peligros NU: 2.2
Clasificacion GHS
Atencion
Pusde ser nocivo i 2 inhala
Contiens un gas refrigerado; pueds provocar guemaduras o lesiones
CTicgénicas.
RESPUESTA DE EMERGENCIA ALMACENAMIENTO
Ficha de Emergencia de Transporie (Transport Emengency A prueba de incendio, si esta en local cerrado. Maniener en lugar
Card): TEC (R)-2051013 o 2DE2A fresco. Ventilacion a ras del suslo.
tn} (B REGIRRAC e
EMELTRABLIG
Preparada en el Contexto de Cooperacion entre el IPCS y la Comision Europea @ IPCS, CE 2007
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DATOS IMPORTANTES
ESTADD FISICO; ASPECTO: ViAS DE EXPOSICION:
Gas licuado comprimido, incoloro & inodoro. La sustancia s& pueds absorber por inhalacion.
PELIGROS FISICOS: RIESGO DE INHALACION:
El gas =& méas denso que 2l aire y pusde acumularss en lzs Al producirese pérdidas en zonss confinadas, esie liquido =&
zonas mas bajss produciendo una deficiencia de oxigeno. A evapora muy rapidaments originando una ssturacion total del

velocidades elevadas pusden gensrarss cargas electrostaticas y | aire con grave risego de asfivia
pusde inflamarse cualquisr mezcla explosiva presents. Las

pérdidas da Ilqﬂu condensan formando hielo seco EFECTOS DE EXPOSICION DE CORTA DURACION:
sxtremadamenis frio La evaporacidn rapida del liguido puede producir congelacion. La
inhalacion & niveles elevados pusde onginar pérdida de
PELIGROS QUIMICOS: conciencia. Asfiia
La sustancia s= descompone al calentarla inlensamenis, por
encima 2000°C produciende mondxide de carbano boxico. EFECTOS DE EXPOSICION PROLONGADA O REPETIDA:
La sustancia puede afeciar al metabolizma.
LIMITES DE EXPOSICION:
TLY: 5000 ppm como TWA, 30000 ppm como STEL; (ACGIH
2008).
MAK: 5000 ppm, 9100 mgim?; Categoria de imitacion de pico:
I{2); (DFG 2006).
PROPIEDADES FiSICAS
Punio de sublimacion: -78%C Coeficients de mpario octanol’agues como log Pow: 0,83
Solubilidad en agua, miM00 ml a 20°C:; &8
Presion de vapor, kPa a 20°C: 5720
Diensidad relafiva de vapor (aire= 1): 1,5
DATOS AMBIENTALES
NOTAS

El difwido de carbono &= libera en muchos procesos de fermentacion (ving, cereza, eic.) y 8 un componenie mayorntanio n los
gasee de combusiion. Altzs concentracionss en el gire producen una deficiencia de migeno con riesgo de perdida de conocimiento o
musere. Comprobar 2l contenido de oxigeno anies de enfrar en la zona. A concentracionss toxicas no hay alera por el olor. Con el fin
de evitar la fuga de gas en estado Fguidao, girar la botella gue tenga wn escape manieniendo arriba =l punio de escape. Oiros
numeros de clasificacidn MU para el tranaporie son: NU 1845 didgxido de carbono, sdlido (Hielo seco); MU 2187 digxido de carbono
liguido refrigeradio.

INFORMACION ADICIONAL
Limites de exposicion profesional (INSHT 201 1):

VLA-ED: 5000 ppm; 9150 mg/m®

Motas: Agenie guimico gue fiene establecido un valor limie indicative por la UE.

Hota legal Esta ficha contiens la opinidn colectiva del Gomité Internacional de Experios del IPCS y es independients
de requisitos kegales. Su posible uso no e& responsabilidad de la CE, el IPCS, sus representanies o el
IMSHT, auwtor de la version espafiola.

SIPCGS, CE 2007

61



‘oman ta zabal znzu

Euskal Herriko
Unibertsitatea

Universidad
del Pais Vasco

3. Etano

BILBOKO
INGENIARITZA
ESKOLA
ESCUELA

DE INGENIERIA
DE BILBAO

Documento 2 - ANEXOS

CAS: T484-0 C:Hg / CHyCH,
RTECS: KHIE00000 Masa molecular: 30,1
HU: 1035
CE indice Anexo I: B01-D02-D0-X
CE ! EINECS: 200-B14-B
TIPO DE PELIGRO / | PELIGROS AGUDOS / PREVENCION PRIMEROS AUXILIOS /
EXPOSICION SINTOMAS LUCHA CONTRA INCENDIOS
INCENDIO Extremadamente inflamable. | Eviter las llames, NO producir | Conaral Suminising; si no s pasibie ¥ no
chispas y MO fumer. Exisia =00 para el antomo prosima, dejar
gﬂal incandio s extinga por 5| mismo; an
CHS0S BMAJAr CON BgUS puiverzada,
EXPLOSION Las mezclas gasiaire son ‘Ssiema cemeoa, ventilacion, En caso de incendio: mantenar fia la
explosives. %:ﬂﬂéiﬂ:ﬂéﬂ:ﬂﬂ boiela rociando con egua. Comibat e
s ' incendio desde un lugar protegido.
alcTosiasces (p. of. madank
canaxitn 2 biarme) 5i apemos an
astado liquidd. Uslicensa
NEMEmiEnIEs MEnUaks no
genaracoras oa chispas.
EXPOSICION
Inhalacion Asfimia. Ver Notes. Ventilacion, extreccion Aire limpio, reposo. Respiracion
localizads o proteccion artificial =i estuviers indicada.
Espirsiona. Proporcionar asisiencia medica.
Pigl EN CONTACTO GON Guentes aislentes dal frio. EN CAS0 DE CONGELACION: aclerar
LiOUIDO: COMGE Traje de profeccion. con aguea abundanie, MO quitar la ropa.
Proporcionar asisiencia médica.
fecisl abundania duranie
Oles L EJJGPD%T%TE:EHH Fanzla Eéﬁ;"mmmaaﬂm 3= Emas 98 comacio
5i puBda hecersa con tacilidad), e spuss
Propoecionar asishancia madica.
Inge stidn
DERRAMES Y FUGAS ENVASADO Y ETIQUETADO
Proteccion personsl: equipo auonoma de respiracian. Clesificacion LUE
iEvecuar Ia zona de peligro! Consultar 3 un exparto. Simbaolo: F+
Eliminar toda fuenie de ignicidn. Ventlar. NO verer A:12;
MUMCA chomos de ague sobee el liguido. 5: (2-)9-1B8-33
Clasificacion
Clasificecion de Peligros ML 2.1
Clasificacion GHS
Peligr.
Ges exremadementa inflamable.
Caontiene gas & presion; puede explotar si 52 celienta.
RESPUESTA DE EMERGENCIA ALMACENAMIENTO
Ficha da Emai ia e Ema i i
s Ecdm@ﬁm& ﬂfﬁf%.;nn;mw tm dn_lma-mng.n. Mantanar an lugar fresco. Separedo de midanies
2 (oY (86
A il
2 @ R, (O) HEE
Preparada en el Contexin de Cooperacion ents el IPCS y la Comision Ewopea & CE, IPCS, 2006
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DATOS IMPORTANTES

ESTADO FISICO; ASPECTO: VIAS DE EXPOSICION:

Ges Bousdo comprimido incoloro, inodono si es puro. La sustencia s= puede ebsorber por inhalecian.

PELIGROS FISICOS: RIESGO DE INHALACION:

El gas s& mezcla bien con el aire, formandose facilmenis Al producirse pérdides en zongs confinadas, este liguido s=
mez clas explosivas. Gomo resultado del flujo, agitecion, eic., 52 | evapoma muy rapidamenis originando una satwracion total del
pusden generar cargas electrosigticas. aire con greve riesgo de asfixia.

PELIGROS QUIMICOS: EFECTOS DE EXPOSICION DE CORTA DURACION:
Reacciong viskentameme con helogenoe y oxidanies fusrtes, La eveporacion répida del liguido puede producir congelacion.
originando pefigro de incendo y explosion.

LIMITES DE EXPOSICION:

TV {como Hidrocarburos Alitaficos Alcanos (51-C4), geses):
1000 ppm; (ACGIH 2008).

MAK no establecido.

PROPIEDADES FISICAS
Punto de ebulicion: -89°C Puniz de inflamacion: gas inflamabde
Punto de fusidn: -1B3°C Temperetura de auboignicidn: 472
Solubilidad en egua, ml00 ml & 20°C: (muy pobre) Limites de explosividad, % envolumen en el aie: 3,0-:12,5
Presion de vepor, kPa a 20°C: 3850 Cieficiente de repero octanolagua como log Pow: 1,81
Densidad relativa de vapor (gire = 1): 1,05

DATOS AMBIENTALES

NOTAS

Altas concendrecionss en el aire producen una deficiencia de oxigeno con riesgo de pérdida de conocimiento o muene. Comprobar el
contenido de oxigeno entes de entraren la zona. Con &l fin de evitar la fuga de gas en estado liquido, girar la botella que tenga un
e5cEpe manteniendo armibe el punio de escepe. Dtro numero MU: 1881 (liguido refrigerado), Clasificacion de peligro: 2.1. Esie ficha
he sido parcizlmente ecualizada en Julio 2007 : ver Limites de exposicidn y clasificacion GHS.

INFORMACION ADICIONAL
Limiles de exposicion profesional (INSHT 2011):

VWLA-ED: (como Hidrocarburos alifaticos alcanos (C4-C.) y sus mezclas, gases) 1000 ppm

Hota kegal Esig ficha confiens le opinion cobectiva del Comité Inlernacionsl de Experios del IPCS y es independients
de requisitos legales. Su posible uso no es responsabilidad de la CE, el IPCS, sus represenanies oel
INSHT, autor de la wersion espahola.

@ IPCE, GE 2006
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4. Etileno

ETILENO, PURO

Documento 2 - ANEXOS

ICSC: 04T

N CAS T4-B51

W? RTECS KUS340000
N IC5C D475

Mo MU 1862

Me CE 601-010-00-2

L&

ETILENG. PURO

ESPAFA

Eteno
(botella)
CoHy

Masa molecular: 28.5

;"m INSTITLTE NAEEMAL
DE SECURIDAD E HIDIENE
o ASL SOCIALES EN ELTRARAID

DE PELIGROS] SINTOMAS

AGUDOS

PREVENCION

LUCHA CONTRA INCENDIOS

Extremadaments infamable.

Las mezdas gas/are son explosvas.

Evitar Bama abierta, MO producir
chispas y MO fumar.

Sistema cemado, ventilacon, equipo

eléctrico y de alumbeado a prueba de |botella por pulverizacion con agua.

explosiones. Evitar La generacion de
cargas electrostaticas (por gjemplo,
mediants conexion a tiema).
Litilicense hemramientas manuales no

Cortar el suministro; si no es posible y
no existe riesgo para el entomo
proxime, deje que el incendio se
extinga por 51 mismo; &n ofros Gasos
se apaga con pulverizacion con
agua.

En caso de incendio: mantener fnia la

Combatir &l incendio desde un lugar
protegido.

generadoras de chispa.
Vertigo, perdida de conocimiento. Ventiacion. Aire limpio, reposo, respiracion

artificial si estuviera indicado y
someter a atencion medica.

| DERRAMAS ¥ FUGAS | ALMACENAMIENTO | ENVASADO Y ETIQUETADO

Evacuar |la zona de peligro. Ventilacan. A prucha de incendio. Separado de simbalo F+

Eliminar las fuentes de ignicion y cortar si es | oxidantes fuertes. R:- 12-87

posible &l aporte de gas en &l foco. 5: (2-)8-16-33-48

{Proteccion personal adicional: traje de
protecoion quimica induyendo equips
auténioma de respiracion).

Clasificacion de Peligros NU: 2.1

CE:

VEASE AL DORSO INFORMACION IMPORTANTE

ICSC: 0475

Preqarada en &) Contaxio o& Cooperacion entre & IPCS y 13 Comision de |as Comuridades Suropess € COE,
IPCS, 2005

64



‘oman ta zabal znzu

Euskal Herriko
Unibertsitatea

Universidad
del Pais Vasco

BILBOKO
INGENIARITZA
ESKOLA
ESCUELA

DE INGENIERIA
DE BILBAO

ETILENO, FURO

Documento 2 - ANEXOS

ICSC: D475

ESTADO FISICO; ASPECTO
Gas comprimide incoboro, de olor caracteristico.

PELIGROS FISICOS

VIAS DE EXPOSICION
La sustancia se puede absorber por inhalacion.

RIESGO DE INHALACION

El gas es mis ligero que =l aire. Como resultado del fijo, Al producirse pérdidas en zonas confinadas este gas
agitacion, efe., se pueden generar cangas electrostaticas. pusde originar asfixia por disminucion del contenido de

PELIGROS QUIMICOS

La sustancia puede polimerizase para formar
compuesios aromatices debido al calentamisnto intenso
por encima de §00°C. Reacciona con oxidantes fuertes
onginando riesge de incendio y de explosion.

LIMITES DE EXPOSICION
TLV: 200 ppm como TWA, A4 (ACGIH 2005)
MAK: Carcinogeno: categoria 3B (DFG 2005).

oxigeno del aire.

EFECTOS DE EXPOSICION DE CORTA DURACION
La exposicion podria causar disminucion de la
CONSCENCE.

EFECTOS DE EXFOSICION PROLONGADA O
REFPETIDA

Punto de ebullicidn a 101.3 kPa: -104°C
Punto de fusion: -169.2°C

Solubdidad en agua: ninguna

Presion de vapor, kPaa 15°C: 8100

Densidad relativa de vapor (aire = 1): 088

Punto de inflamacion: gas inflamable

Temperatura de autoignicion: £30°C

Limites de explosividad, % en volumen en el aire: 2.7-
38.0

NOTAS

Altas concentraciones en el are producen una deficiencia de oxigenc con resgo de perdida de conocimiento o muerte. Comprobar
contenido de oxigeno antes de entrar en la zona_

el
Codigo NFFA:H 1; F4; R 2

| INFORMACION ADICIONAL
FISQ: 2-091 o5 valores LEF pusden consultarse en linea en |a siguiente direccion:
ETILENO, PURD Jleren inshies!
ICSC: 0475 ETILENO, PURD
& CCE, IPCE, 2005
Mi la CCE nila IPCS ni sus representantes son responsables del posible uso de esta informacion. Esta
ficha contiens la opinién colectiva del Comit Intemacional de Expertos del IPCS y es independients de
NOTA LEGAL -
IMPORTANTE: requisitos legabes.

B INSHT
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CAS: 1333-T4-0 H:
RTECS: MW 3200000 Masa molecular: 2.0
Hu: 1049
CE Indice Anexo |: 001-001-00-9
CE/ EINECS: 2158057
TIPO DE PELIGRO / PELIGROS AGUDOS / 6N PRIMEROS AUXILIOS /
EXPOSICION SINTOMAS PREVENCI LUCHA CONTRA
INCENDIOS
INCEMDIO Extremadamenie inflamable. Evitar las llemas, MO producir Cortar &l suminisiro; =i noes
Muchas reacciones pueden chispes y MO fumar. posible y no exdsie riesgo pare el
producir incendio o explosion. entormo priximo, dejar gue &l
incendio s= exfinga por si
misma; &n otnos casos apagar
con agua pulverizedsa, polvo
ditetido de carbomo.
ExPLDEl'jH Las mezcles gasfaire son Sistema cerrado, ventilecion, En caso de incendio: mantenar
explosivas. equipo eléciricoy de alumbvado | frie la botella rociando con agua.
a preeba de explosion. Udlicense | Combatir el incendio desde un
herremientas manuales no luger profegido.
generedoras de chispas. Mo
manipular las bokellas con las
MaNos gresientas.
EXPOSICION
Inhalacion Asfixia. Sistema cerrado y ventilacion. Aire limpio, reposo. Respiracion
artificial =i estuviers indicada.
Progorcionar esistencia medice.
Piel Congelacian grave. Guanies sislantes del frio. Proporcionar esistencia médica.
Ojos Gefas de proteccion de
seguridad.
Ingestidn
DERRBRAMES Y FUGAS ENVASADO Y ETIQUETADO
Eliminar ioda fuente de ignicion Evacuer la zona de peligro. Clasificacion UE
Consulter 8 un experto. Ventilzr. EEminar el vapor con agua Simbolo: F+
pulverizada. A: 12
5: (2-¥9-16-33
Clasificacion HU
Clasificacion de Peligros MU: 2.1
RESPUESTA DE EMERGENCIA ALMACENAMIENTO
Fiche de emergencia de transporie (Transport Emergency A prueba de incendio. Maniener en lugar fresco.
Card): TEC (R)-2051049
Cadigo NFPA:HO;F 4;: RO
IPCS ‘ﬁ.{]
Infermational
e GRS IR i . e
Chemicel Sefety W ITNEP
Preparadza en &l Contexio de Cooperacion entre el IPCS y la Comision Europea @ IPCS, CE 2005
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DATOS IMPORTANTES

ESTADO FiSICO; ASPECTO: VIAS DE EXPOSICION:

Ges comprimido inodorg & incolono. La susiencie =& pueds sbsorber por inhalecion.

PELIGROS FISICOS: RIESCO DE IMHALACION:

El gas s= mezcle bien con el aire, formandoss facilmenis Al producirse una pérdide de gas =e elcanza muy rapidaments
mez clas explosivas. B ges es mes Egero gue el gire. una concentracion nociva de éste en el ail_

PELIGROS QUIMICOS: EFECTOS DE EXPOSICION DE CORTA DURACIGN:

El celeniemisnta intensao puede originar combustion violentz o Asfixianie simple. Véanse Motas.
explosion. Reaccions vickentamenie con aire, oxigena,
heldgenos y cxidantes fusmes, onginando peligro de incendio y
explosion. Los metakes catelizedores tebes como el platino oel
niguel aumentan esie ipo de reecciones.

LIMITES DE EXPOSICION:
TLV: asfixiante simple (AGGIH 2002).

PROPIEDADES FiSICAS
Punto de ebullicidn: -253°C Punfo de inflamacion: gas inflamable
Drensidad relativa de vapaor (gire = 1): 0,07 Temperatura de auioignician: S500-5719C

Limites de explosividad, % en volumen en el aise: 4-T6
DATOS AMBIENTALES
NOTAS

Altas concentraciones en el aire producen una deficiencia de oxigeno con riesgo de pérdida de conocimienio o muerie. Comprobar el
contenido de cxigeno endes de entraren la zona. A concentrecionss tices no hay aleria por el olor. Medir concentracionss de
hidrogeno con un detector de gas adecusdo (un detecior de gas inflamable nomal no & edecuado).

INFORMACION ADICIONAL
Limiles de exposicion profesional (IMSHT 2011):
Miotes: Asfixianie simple
Hota legal Esig fiche contiens | opinion colectiva del Comité Imermecional de Experios del IPCS y es independiente

de mequisitos legales. Su posibde uso no es responsabiidad de ks CE, el IPCS, sus represenianies oel
INSHT, autor de la wersion espanala.

& IPCE, CE 2005
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6. Hidrégeno industrial

Pagina : 1 de 10

FICHA DE DATOS DE SEGURIDAD [ ziican revieada (- 5

Fecha : 7 /3 /201G

ﬂ AlIR LIQUIDE

Reemplaza : 2872 /2012

Hidrégeno Industrial / Alphagaz ™ 1 Hidrégeno / 06T7A-1
Alphagaz ™ 2 Hidrégeno

21 : Gases infiamables

Peligro

| SECCION 1. Identificacion de la sustancia o la mezcla y de la sociedad o la empresa |

1.4. Ildentificador del producto

Nombre comercial - Hidrageno Industrial / Alphagaz ™ 1 Hidrageno | Alphagaz ™ 2 Hidrageno
Numero de la Ficha de Datos de : DETA-1

Seqguridad

Descripcién Guimica - Hidrageno

N* CAS :1333-T40

N* EC -215-805-T

N* indice :001-001-00-8
HNumero de registro - Figura en |a lista del Anexo IV /W de REACH, exento de solicitud de registro.
Farmula quimica - Hz

1.2. Usos pertinentes identificados de la sustancia o de la mezcla v usos desaconsejados

Usos aplicables identificados - Industrial y profesional Llevar a cabo evaluacion de riesgo antes de usar.
(3as de ensayo [ gas de calibrado. Uso en laboratorio. Reaccion Quimica / Sintesis.
Usar como un combustible.
(Gas de proteccion en procesos de soldadura
Usado para la fabricacion de componentes electronicos/fotovoltaicos.
Gas laser.
Para mayor informacion sobre su uso contactar con el suministrador.

Usos desaconsejados : Moinflar globos para fiestas por el riesgo de explosion
1.3. Datos del proveedor de la ficha de datos de seguridad
Identificacion de la Comparniia {*) - AL AIR LIGUIDE ESPANA S.A.

P°DE LA CASTELLANA, 7O
28040 MADRID | ESPANA )

E-mail-e-business ALE@airdiguide.com
www_airliquide.es

Direccion e-mail {persona competents) : e-business ALE @airiquide com
1.4. Teléfono de emergencia
Teléfono de emergencia [24h] o 1 +34 91 502 0300
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Pagina : 2 de 10
—— | FICHA DE DATOS DE SEGURIDAD [ w7 v 2
ﬂ AlIR LIQUIDE

Fecha : 7/ 3752016

Reemplaza : 2812 /2012

Hidrogeno Industrial / Alphagaz ™ 1 Hidrogeno / 067A-1
Alphagaz ™ 2 Hidrégeno

| SECCION 2. \dentificacion de los peligros |

2.4. Clasificacion de la sustancia o de la mezcla

Clase y categoria de riesgo, Codigo de Mormativa CE 127212008 (CLP)

* Peligros fisicos Gases inflamables - Categoria 1 - Peligro - (CLP : Flam. Gas 1) - H220
Gases a presion - Gases comprimidos - Atencidn - (CLP : Press. Gas Comp.) - H280

2.2, Elementos de la etigueta
Hormativa de Etiguetado CE 127212008 [CLP]

* Pictogramas de peligro 'E :

* Codigo de pictogramas de peligro GHS02 - GHS04
* Palabra de advertencia Peligro

* Indicacion de peligro HZXD - Gas extremadaments inflamable
HZ80 - Contiene gas a presion; peligre de explosion en caso de calentamiento

* Consejos de prudencia

- Prevencion P210 - Mantener alejade del calor, de superficies calientes, de chispas, de Bamas abiertas y
de cuakquier ofra fuente de ignicion. No fumar.

- Respuesta P377 - Fuga de gas en llamas : Mo apagar, salvo =i |a fuga puede detenerse sin peligro.
P321 - Eliminar todas las fuentes de ignicion si no hay peligro en hacerlo

- Almacenamiento P403 - Almacenar en un lugar bien ventilado.

2.3. Otros peligros

Ninguno.
| SECCION 3. Composicion/informacion sobre los componentes |
3.1. Sustancia | Mezcla
Sustancia.

W CAR
Hombre ded componanbs Conbznido N EC ClacMeacksn|030] ClaeMeadonCLP)

K Incllce

N® de Reglkiro

Hidrdpeno : 100 % 13:;;—5:3 e et :-'::Ef;'.':::f::.:ﬂz:

Ooi-004-00-2
"1

Para saber I3 composicicn exacta del products consuiiar las especificaciones técnicas de Air Liquide.

Mo contiene otros componentes o impurezas que puedan influir en ka clasificacion del products

" 1: Figura en |3 lista del Anexo IV / WV de REACH, exento de solicitud de registro

* 2: No ha expirado & plazo limite de solicited de registro.

* 3 No exige su registro.Sustancias fabricadas o importadas<1tiy.

Texto completo de Frases-R, vease capitulo 16. Texto completo de declaraciones-H, wease capitulo 16
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Pagina : 3 de 10

FICHA DE DATOS DE SEGURIDAD [ zicin revisada ;- 5

Fecha:7 /372016

ﬂ AlIR LIQUIDE

Reemplaza : 28 /2 /2012

Hidrégeno Industrial / Alphagaz ™ 1 Hidrégeno / 06TA-1
Alphagaz ™ 2 Hidrégeno

| SECCION 4. Primeros auxilios |

4.4. Descripcion de los primeros auxilios

- Inhalacicn - Retirar a la victima a un area no contaminada llevando colocado el equipe de respiracion
autonoma. Mantensr a la victima calients y en reposo. Llamar al doctor. Aplicar ka respiracion
artrficial en caso de parada respiratonia.

- Contacto con la piel : Mo se esperan efectos adversos de este producto.
- Contacto con los ojos : Mo se esperan efectos adversos de este producto.
- Ingestian : La ingestion no esta considerada como una via potencial de exposicion.

4.2. Principales sintomas v efectos, agudos y retardados

. A elevadas concentraciones puede causar asfiia. Los sintomas pueden incluir perdida de la
consciencia o de la movilidad. La victima puede no haberse dado cuenta de la asfia.
4.3, Indicacion de toda atencion médica y de los tratamientos especiales gue deban dispensarse
inmediatamente

- MNinguno.
| SECCION 5. Medidas de lucha contra incendios |
5.1. Medios de extincidn
- Medios de extincién adecuados - Agua en spray o en nebulizador.
Polvo seco.
- Medios de extincion inadecuados : Mo usar agua a3 presion para extinguirio.

Ditxido de carbono.
5.2. Peligros especificos derivados de la sustancia o la mezcla

Peligros especificos : La exposicion al fuego puede causar |la rotura o explosion de los recipientes.
Productos de combustién peligrosos - Minguno.

5.3. Recomendaciones para el personal de lucha contra incendios

Métodos especificos - Desplazar los envases lejos del drea del fuego si ello se puede hacer sin riesgo.
5i es posible, detener [a fuga de producto.
Utilizar medidas de control de incendios apropiadas con el incendio circundante. La
exposicion de kos envases de gas al fuego v al calor pueden provocar su ruptura. Enfriar los
envases dafados con chomo de agua pulverizada desde una posicion protegida. Mo vaciar
agua contaminada por el fusgo en los desagies.
Mo extinguir una fuga de gas inflamada si no es absolutamente necesario. Se puede producir
la reignicion espontanea explosiva. Extinguir los otros fuegos.
Usar agua en spray o en nebulizador para disipar humos de incendios.

Equipo de proteccion especial para - En espacios confinados utilizar equipos de respiracion autdnoma (ERA) de presion positiva
extincion de incendios Vestimenta y equipo de proteccion estandard (aparato de respiracion autdnoma) para
bomberos.

Momma UNE-EN 483 Vestimenta protectora para bomberos.

Morma UME-EN 659: Guantes de proteccion para bomberos.

Morma UME-EN 137: Mascara de cara completa que inchuya un aparato de respiracion
autonomo de aire comprimido n circuito abierto.
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7. Metano
HOJA DE DATOS DE SEGURIDAD DE TRANSPORTE (HDST)
Baborada de acusrdo con los requermientos establecidos por la NCh 2245 Sustandas Cnimicas - Hojas de
Datps Oe Sequrdad - Requisiios del InEXMuD Nacknal o2 Normalzacion de Chile. O 2003,
Vigencia desde: Febrero de 2008
1_ldentificacion de |a Compania 2_Clasificacion del Riesgo del Producto
INDURA S_A_ Material o Sustancia: Metano
Las Americas 585 Numero NU: 1971
Cod. Postal 9230117 -u
Carmlios, Santlago Rotulacion de Transporte (NCh 2130):
NUMERD DE TELEFOND )
56-2-5303000
NUMERO DE TELEFONO LAS 24 HORAS, PARA
EMERGENCIA
500-BO0-505
Rotulacion de Almacenamiento (NCh 1411):
Ciasfcacion de Rlesgos del Producio
W Saiud
B infiamable
CReactividad
[ Riesgos Especiales
Riesgo
0 insignificante
1 Ligero-Suave
2 Moderado-Medio
3 Alo-Severo
4 Muy Alo-Extrema
3. Nombre de la Sustancia Quimica 4, Descripeion General del Producto
Nombre del Producto: Metano Estado Fisico Gas
Nombre ql.."l'llﬂﬂ: mil’lﬂ. CHa Aﬂarhﬂ(ﬂ.a ¥ Color Gas Incoior & Inodoro.
Nombres Comunes / Sindnimos: Hidruro de
metilo, gas de los pantanos. Punto de Ebullicién -161.5°C
Punto de Fusion -1825°C
Punto de Inflamacion -1 C
Temperatura Auto- S7eC
Inflamacion
[Propledades
Explosivas
LEL Vol % 5
UEL Vol % -
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5. Naturaleza del -M

6. Elementos de Proteccion Personal

Riesgos / Sintomas:

« Inhalacion: L3 exposicion 3
concentraciones puede causar 3astda por
gcesplazamiento de aire; se manifiestan sintomas
COMO pertida ded conocimiento y de 1a movildad;
3 D3jas concentraciones pueds Causar narcosis,
vertigos, dolor 0e cabeza, nauseas y perdida de
coorginacion. En 3las concentraciones puede
causar la muerte por asfixia simple.

elgvada

+ Contacto con ia Plel: Efectos sodre 13 piel no son
probables.

+ Contacto con los Ojos: No s& conoce efecios
Importantes o peligros oriticos.

« Ingestion: La Ingestion no &s una via nomal de
£XDOSICION 3 g3BES.

Proteccion Reeplratoria: Linea g2 airs oe presion
positiva con mascara faclad completa y botella de

£5caps 0 A0 respiratono Ingependients, dederian
esiar gisponibiss Para uso 02 emergencia.

Protsccion o8 las Manos: Guantss protectorss de
material aproplado para &l trabajo.

Proteccion de la Vista: Gafas 0 anteojos de seguridad
$EQUN §23 3proplado para el radajo que se realiza

Proteccion de 1a Plél y del Cuerpo: Zapatos de
seguridad. Ropa O aigodon para prevenlr 13
acumuiacion 02 cargas lecroestaticas.

7. Medidas de Primeros Auxilios

8. Medios y Medidas para Combatir el fuego

En caso de:

* Inhalacion: Las victmas deberfan ser removidas
3 un 3rea No coNtaminaca & halar are esco. La
rapida remocion gel area contaminada es de vital
importancia. 1 1a respiracion se ha detenido,
admiistre  resucitamiento y  oxigeno
suplementario.

« Contacto con la Plsl: Efectos sobre 1a plel no son
probabies.

« Contacto con los Ojos: Efecios s0Dre 108 0j0s N0
50N probadies.

« Ingestion: Es improbable i3 ingestion, dedido que
& Meatano es un gas.

Agentes de Extincion: Rocio de agua, ditxido de
£3Mono y PQS (Poivo QuiMico Seco).

Agentes de Extincion Contraindicados: No
exsten.

S.MedidasEaConﬁol:DetmesoEuE

Perimetros de Seguridad Recomendados: 100
mis. en fodas ias direcclonss.

Precauciones para el Medio Ambiente: No se
han dado aatos.

Métodos de Limpieza: No Agikca

Equipamiento Minimo del Transportista: Cumpiir
<on lo estableciao en & D.S. N®298.

10_ Informacion Complementaria

Los 0atos consignacos en este Ho@ INformativa ueron
cbienidos Oe fuenies confiabies. Las opiniones
EXpresacas en aste formulario son Ias de profesionales
C3paciados. La Informackon que s& entrega en & &5 13
CONOCIAA 3ctuaiments 5007E 13 matena.

Consigerando que & uso de es1a formacion y de ios
productos esta fuera oel confrol del proveedor, la
emprasa no asume responsabildad Iguna por este
CONCEDtD. DetSrmInar (35 condICionss 08 LSO Saguro gel
producto es cdligacion del usuano.
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8. Monodxido de carbono

Documento 2 - ANEXOS

Cwido de carbono Ciido carbanico
CAS: 630-08-0 co
RTECS: FGEIS00000  Masa molecular: 28
HU: 1016 %
CElindice Anexo I 00&-001-00-2
CE/ EINECS: 11-128-3
TIPO DE PELIGRO / | PELIGROS AGUDOS / PREVENCION PRIMEROS AUXILIOS /
EXPOSICION SINTOMAS LUCHA CONTRA INCENDIOS
INCENDIO Exiremadamente inflamable. | Evitar las llamas, NO producir | Corter el suministro si no es posible y no
El calentamisnio inenso chispas y MO fumar. ﬁl mpﬂ: mmm;ﬂ‘m mg
Eﬁmﬁrmmeﬁ = girs CaS0s apagar con GO0 08 Carbons,
estallida. agua puhwerzada, poho.
EXPLOSION Las mezclas gesaie son Sizlema cemado, vandlecitn, En caso de incendio: mantener fria la
explosivas. mgiﬁrdﬂ mmﬂ botela rociando con egua. Gombatir el
ha ntasm' = na incendio desde un lugar profegido.
genaradorzs d8 chispas.
JEVITAR L& EXPOSICION DE ICOMSULTAR AL MEDICO EN TODOS
ExPOSICIﬂ" MLLERES (EMBARAT A DAS)! LOS CASOS!
Inhalacion Dolor de cabeza. Conlusitn Ventilacion, exraccion Aim Empin, lpos0. Respiracion artificial si
menial. Warigo. Mausaas. localizada o proteccion asiuviara indicade. Proponcionar esisencia
Debilidad. Pandis del respiraioriz. MEdica. Ver Notas.
COnDCimaamo.
Pisl
Ojos
Ingestidn
DERRAMES Y FUGAS ENVASADO Y ETIQUETADO
iEvacuar la zona de peligro! Eliminar toda fuente de Clasificacion UE
ignicidn. Consultar & un experio. Projeccidn personel: Simbolo: F+, T;
equips eutinomo de respirecion. Ventilar, A: 12-23-4B723-61; 5: 5345
Mota: E
Clasificacion MU

Clasificacion de Peligros NU: 2.3; Riesgos Subsidianios de las NIU: 2.1
Clasificacion GHS

Peligro

Gas extremedamenie inflameble. Contiens gas & presion; puede explotar si
se calienta.

Morigl =i se inhala. Puede perjudicer |a fertilided o dahar &l leto si s= inhala.
Puede provocer dehos en la sangre si se inhala. Provoca defliosen la
sangee y en &l sislema nenvioso central fras exposiciones profongades o
repetidas.

RESPUESTA DE EMERGENCIA

ALMACENAMIENTO

Ficha da Emargencia da Transporte (Trensport Emarge noy
Card): TEC [A}-2081016 0 20G1TF. Codig MFPA: HS; F2; A

A prusba de incendio. Maniener en lugar fresco. Mantener en lugar bien

wenfilzdo.

Preparada en el Gondexto de Cooperacion endre el IPCS y la Comisidn Ewropea & IPCS, CE 2007

73




‘oman ta zabal znzu BILBOKO

Ill:\JS?(%NLI.QHITZA
ESCUELA Documento 2 - ANEXOS
Universidad  Euskal Herriko DE INGENIERIA
del Pais Vasco  Unibertsitatea DE BILBAO

DATOS IMPORTANTES

ESTADO FISICO; ASPECTO: VIAS DE EXPOSICION:
Ges comprimida, incolor, inodoro & insipido. La susiencie =& pusds abaorber por inhalecion.
PELIGROS FISICOS: RIESCO DE INHALACION:
El ga= 5= mezcle bien con el aire, formandoss facilments Al producirse una pérdide de gas, s= alcanza muy rapidamenis
mez clas explosivas. B ges pensirz faciimenie 3 través de una concentracidn nociva de éste en el ais.
paredes y techos.

) EFECTOS DE EXPOSICION DE CORTA DURACION:
PELIGROS QUIMICOS: La sustencie pusde afectar a la sangre, dando lugar &
Pusde reaccionar violeniemenie con migeno, acetileno, clom, caroxihemoglobinemia y 3 alieraciones cardiaces. La
fidor, teido nitroso. exposicion a elevedos niveles puede producir 13 muere. Se

. recomienda vigilancia médice.

LIMITES DE EXPOSICION:

TLV: 25 ppm como TWA; BEI esteiecido; (ACGIH 2006). EFECTOS DE EXPOSICION PROLONGADA O REPETIDA:
MAK: 30 ppm, 35 mg/m?; Calegoria de Emitacion de pico: N{1); La sustencie pusde afectar al sisiema cardiovascular y al
Ais=go para el embarazo: grupo B; BAT establecido {DFG 2008). | sistema newioso cenfral. Puede producir alteraciones en la

reproduccion humanga.

PROPIEDADES FiSICAS
Punta de ebullicidn: -181 T Punio de inflamacion: gas inflamable
Punto de fusion: -205°C Temperetura de auioignicidn: 605G
Solubiidad en egua, mb100 ml & 20°C: 2,3 Limites de explosividad, % enwvolumen en el ais: 12,5742
Densidad redativa de vapaor (gire = 1): 0,87

DATOS AMBIENTALES

NOTAS

El mondxido de carbona es un producio de la combustion incomplete del carban, petrilen, madera. Esta peesenis en los humos de
escape de vehiculos y en el humo de tabaco. Estg indicado un examen médico peribdico dependiendo del gredo de exposicion. A
concentraciones ioxices no hay alerta por el olor. En caso de ervensnamisnio con esta sustancie &8 necesario realizar un
ratemiento especifico; asi como disponer de los medics adecuados jumio 2 las instrucciones comespondientes. Esta ficha ha sido
parcialmenie ecualizeda en noviembe de 2008: ver Limiles de exposicion.

INFORMACION ADICIONAL
Limiles de exposicion profesional (IMSHT 2041):

VLA-ED: 25 ppm: 28 mgim®

MMotes: sustancia toxica para le reproduccion humena de calegoria 1A.

VLE: 3,5% de caroathemopglobina en hemoglobina total; 20 ppm de G0 en la freccion final del aire exhalado (sire ehveoler]. Notas F,
I

Haota kegal Esiz ficha contiene |z opinion colectiva del Comig Imernecionel de Experios del IPCS y es independiente
de mquisitos legales. Su posible uso no es responsabilidad de la CE, el IPCS, sus represenanies oel
INSHT, autor de la wersion espahola.

@IPCE, GE 2007
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9. Nitrégeno

Documento 2 - ANEXOS

NITROGENO (gas comprimido) ICSC: 1198
HINISTERIS
DET SEGURDAD
¥ ASU SOCIALES EEL WDEI'IGIE'E
ESPANA
MITROGEMNO (gas comprimido)
Azoe
(botella)
Mo
Masa molecular: 28.01
N® CAS 7T27-37-9
N°® RTECS QWS700000
N® ICSC 1198
N® WU 1066
TIPOS DE PELIGRO/ PELIGROS/ SINTOMAS PREVENCION PRIMEROS AUXILIOS!
EXPOSICION AGUDOS LUCHA CONTRA INCENDIOS
Mo combustible. El calentamiento En caso de incendio en el entorna:
intenso puede producir aumento de 35115" permitides todos los agentes
la presion con riesgo de estallido. extintoras.
En caso de incendio: mantener fria
la botella rociando con agua.
Debilidad, pérdida del conccimiente, |Ventilacian. Aire limpio, reposo, respiracion
asfixia (véanse Notas). artificial si estuviera indicada y
proporcionar asistencia médica.
| DERRAMAS Y FUGAS | ALMACENAMIENTO | ENVASADO Y ETIQUETADO
Ventilar. (Proteccion personal adicional: A prueba de incendio, si esta en local cerrado | Clasificacion de Peligros NU: 2.2
egquipo auténoma de respiracian). Mantener en lugar fresco y bien ventilado.
| WVEASE AL DORSO INFORMACICON IMPORTANTE
ICSC: 1198 Preparada en & Contexto de Cooperacion entre el IPCS y la Comisidn de las Comunidades Europeas & CCE,
" IPCS, 2005
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NITROGENO [gas comprimido) ICSC: 1198
ESTADO FISICO: ASPECTO VIAS DE EXPOSICION
Gas comprimido incoloro. inodoro & insipido. La sustancia se puede absorber por inhalacidn.
PELIGROS FISICOS RIESGO DE INHALACION
El gas se mezda facilments con 2l aire. Al producirse pérdidas en zonas confinadas este

gas puede oniginar asfixia por disminucion del contenida
de oxigeno del are (veanse Notas).
LIMITES DE EXPOSICION

TLV: asfixiante simple (ACGIH 200£).
MAK: no establecido.

Punto de ebullicion: -196°C Solublidad en agua: escasa
Punto de fusitn: -210°C Densidad relatwa de vapor (aire = 1): 0.87

NOTAS

Altas concentraciones en & aire producen una deficiencia de oxigeno con riesgo de pérdida de conocimiento o muerte. Comprobar el
contenido de oxigeno antes de entrar en la zona.

Ficha de emergencia de transporte (Transport Emergency Card): TEC (R}-20G1A

INFORMACION ADICIONAL
FISC: 4-158 Los valores LEP pueden consultarse en linea en la siguients direccion:
NITROGENOD (gas comprimida) waw.inshtes
ICSC: 1198 NITROGEND [gas comprimido)
& CCE, |PCS, 2005

Ni la CCE ni la IPCS ni sus representantes son responsables del posible uso de esta mformacion. Esta
ficha contiene la opinion colectiva del Comité Intemacional de Expertos del IPCS y es independiente de
NOTA LEGAL IMPORTANTE: |requisitos legales.

B INSHT
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10. Tetrahidrofurano

ICSC: 0378

INS TITUN G PR COrAL
DE SEGURIDAD E WEEME
SOCIALES ENEL TRABAJID

TETRAHIDROFURANO

MIMNISTERIO
DET
T AU

[

TETRAHIDROFURANGC
Cixido de distilena
Owido de tetrametileno
THF

Masa mobecular; 72.1

M* CAS 108-B8-2
N* RTECS LUSB50000

MN® IC5C 057R
MN® ML 2058
N® CE &03-025-00-0
TIFOS DE PELIGRO/ PELIGROS/ SINTOMAS PREVENCION PRIMEROS ALXILIOS!
EXPOSICION AGUDOS LUCHA CONTRA INCENDIOS
Altarmente inflamabls. Ewitar Bama abeeria, NO producir Pofwos, espuma resistente al
chispas y NO fumar. alcohol. agua en grandes
cantidades, dicwido de carbono.
L.asnnzdasvmu'.fmsm Sistema cerado, venblacion, En caso de incendio; mantener fnos
equipo eléctrico y de dumbradoa  {los bidones y demas instalaciones
prusha de explosiones. MO utilizar  |por pulvwerizacion con agua.
aire compremedo para Benar, vaciar
o manipadar.

_ |;E'u'ru.n LA GEMERACION DE HIEEL»‘.B:!l
Tos, wartigo, dolor de cabeza, nausea, Ventileeson, extraccion localizada o [Aire limpio, reposo y
wm& proteccion respiratora. somieter 3 atencion medica.
Piel seca, enmjecimienio. dolor. (Guaries protectores. Cuttar la contaminada. Aciarar
N 3gua o ducharse y
someter 3 atencion medica.
‘Enrcgecamient, dolor. Gafas de proteccion de seguridad.  |Enpuagar con agua abundants
durante vanos minutes (quitar las
lentes de contacto si puede hacerse
con faclidad). despues consultar 3
un médico.
Ver Inhalacion Mo comer, beber ni furmar durante & |Enjuagar La boca y someter 3
rabajo. atencaon medica.
| DERRAMAS Y FUGAS | ALMACENAMIENTO | ENVASADO Y ETIGUETADD
Wentlacion. Recoger, en la medida de lo A prusba de incendio. Ver Peligros Quimicos. | Hermetico,
posibe, & liquide que se demama y & va Almacenar solamente si est3 estabiizado.  simbolo F
desTamada en recipientes hemnéticos, simboio Xi
absorber e liquido residual en arena o R 11-18-36037
absorbente inere y trastadario a un lugar 50 (2-p18-28-33
seguro. Probeceion personal: respirador de Clasificacion de Peligros MU 2
filtro para gases ¥ Vapores ofganicos. Grupo de Envasado MU I
CE
| VEASE AL DORSO INFORMACION IMPORTANTE
ICSC: 0578  Preparada en & Contexto de Cooperacidn entre al IPCS y la Comision de las Comunkdades Europeas & OCE, IPCS, 2005
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TETRAHIDROFURANO ICSC: 0578
ESTADO FISICO; ASPECTO
Liguido incolero, de olor caracteristics. VIAS DE EXPOSICION
La sustancia se puede absorber por inhalacion del
PELIGROS FISICOS Vapor y por ingestidn.
El vapor s mas denso que el are y puede extenderse a
ras del suelo; posible ignicidn en punto distante. RIESGO DE INHALACION
For la evaporacion de esta sustancia a 20°C se puede
PELIGROS QUIMICOS aleanzar bastante rapidamentes una concentracion
La sustancia puede formar perdxidos explosivos. nociva en el aire.

Reacciona viclentamente con oxidantes fuertes, bases
fuertes y ciertos haluros metilicos, eriginando rissgo de EFECTOS DE EXPOSICION DE CORTA DURACION
incendie y explosion. Ataca algunas formas de plastico, La sustancia o el vapor imita los ojos. | piel y el tracto

caucho y revestimientos respiratonio. La sustancia pusde tener efectos sobre el
sisterna nenvioso central a altas concentraciones, dando
LIMITES DE EXPOSICION lugar 3 efects narcitico.

TLV|como TWA) 50 ppm; (como STEL): 100 ppm (piel)

A3 (ACGIH 2005) EFECTOS DE EXPOSICION PROLONGADA O
MAK: 50 ppm. 150 mg/m?®; Categoria de limitacion de REFETIDA

pico: 1{2), H {absorcion dérmica). Cancerigena: categoria El contacto prolongado o repetido con |a piel pusde
4, Riesgo para el embarazo: grupe C (DFG 2005). produci dematitis.

Punto de ebullicion: 66°C Densidad relativa de la mezda vaporfaire a 20°C (aire= ). 1.28
Punto de fusion: -103.5°C Densidad relativa de vapor (aire = 1) 2.5

Densidad relativa (agua = 1) 0.9 Punto de inflamacion: -14.5°C c.c.

Solubfidad en agua: Miscible Temperatura de autoignician: 321°C

Presion de vapor, kPa a 20°C: 10.3 Limites de explosividad, % en wolumen en el aire: 2-11.8

NOTAS

p-Cresol o hidroquinona son los estabilizadores usados generalmente. El consumo de bebidas alcohdlicas aumenta el efecto nocivo.
Estabiizadores o inhibideres afiadides pueden influir sobre las propiedades toxicologicas de esta sustancia; consultar a un experto. La

alerta por 2l olor 25 insuficients cuando s& supera el valor limite de exposicion. Codigo MFP&-HZ F 3 R 1;
Antes de |a destlacion comprobar si existen perdxides; en caso positivo eliminarios.
| INFORMACION ADICIONAL
FISQ: 1-187 TETRAHIDROFURAMD os valores LEF pueden consultarse en linea en la siguiente direccion:
ererw.inshtes/
ICSC: 0578 TETRAHIDROFURAND
O CCE, IPCS, 2005

Mila CCE nila IPCS ni sus representantes son responsables del posible uso de esta informacion. Esta
ficha contiens La opinion colectva del Comit Intemacional de Expertos del IPCS y es independients de
NOTA LEGAL IMPORTANTE: |requisitos legales.

B IMEHT
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ANEXO VIII: GESTION DE RESIDUOS

Es necesario gestionar adecuadamente los residuos que se generan en los laboratorios

docentes y de investigacion. En este anexo se expone la gestion llevada a cabo con los
residuos, relacionada fundamentalmente con el método de clasificacion de los mismos, con su

envasado Yy etiquetado y finalmente con su almacenamiento en el laboratorio.

En la Tabla 6 se encuentran clasificados de forma general los diferentes residuos generados en el
laboratorio en el que se desarrolla el presente estudio. En alguno de los casos, como el del envase

de CSi usado, corresponde a almacenamientos intermedios entre el bidon final y el laboratorio:

Tabla 6. Residuos generados en el laboratorio

Nombre (etiqueta) del Residuos que deben depositarse

contenedor/envase
Guantes de laboratorio, filtros usados, papel
Material contaminado manchado, fibra de vidrio usada y biomasa
contaminada.
Otros solidos organicos Charcoal y carbon activo

Liquidos organicos acuosos y

. Bio-oil, disolvente THF y sus mezclas.
disolventes no halogenados y

Catalizador usado Catalizador que ya ha sido usado o esta contaminado
CSi usado Carburo de silicio usado o contaminado
Vidrio roto Material de laboratorio de vidrio roto

Residuos no tdxicos o peligrosos, como papel sin

Basura normal . . .
contaminar, biomasa, polvo, plastico...etc.

A continuacion, se exponen de forma mucho mas detallada, tal y como se indica en la legislacion

los diferentes tipos de residuos que se pueden generar.

Absorbentes. Material de filtracion

e Material utilizado para la limpieza de manos, limpieza de equipos y
derrames: trapos, papel contaminado, guantes, etc.

e Material de plastico o vidrio/pyrex contaminado como puntas de
pipeta, tubos de ensayo, viales, tapones...

e Recipientes pequefios de ceramica donde se han realizado mezclas,

que en su mayoria han contenido sustancias peligrosas.
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e Materiales de filtracion: filtros de papel, filtros de carbon activo y materiales

contaminados (guantes, silicagel, etc).

Disolventes NO halogenados

Se clasifican aqui los liquidos organicos inflamables que contengan menos
de un 1% en halégenos. Son productos inflamables y toxicos y, entre ellos,
se pueden citar los alcoholes, aldehidos, amidas, cetonas, hidrocarburos
aromaticos y nitrilos, bafios de etilenglicol, tetrahidrofurano...

Otros sélidos organicos

e A este grupo pertenecen los productos quimicos de naturaleza
organica, o contaminados con productos quimicos organicos como,
por ejemplo, carbon activo o gel de silice impregnados con
disolventes organicos.

e También se pueden clasificar en este apartado los residuos con

X%

fenoles, pero solo si estan a granel en el envase, y hablando de

envases con un volumen mayor de 5 L.

e Se incluyen en este grupo los geles, entendiendo que se hace referencia a una solucién
acuosa (buffer) que se solidifica formando el gel.

e Si hablamos de residuos mixtos, con fase sélida y liquida, almacenar en envases
homologados para residuos liquidos. Clasificar en funcion de la fase liquida, como

disolucion inorganica u organica.

Otros acuosos. Otros liquidos organicos

Haldgenos totales <1%
Algunos compuestos que se incluyen:
e Azida Sodica: en el caso que sea una disolucion acuosa con un
minimo porcentaje de azida sodica, se puede medir el pH, vy
clasificar como “Disolucién Inorganica Acida, Bésica” u “Otros

acuosos” si el pH es alrededor de neutro.

&

e Solucion PBS + NEM. Indicar en el campo de observaciones de
la etiqueta “Solucion PBS + NEM”.
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Vidrio roto

Se entiende el material de vidrio correspondiente a la rotura de pipetas,
probetas, matraces, vasos de precipitados, embudos, y otro material de

laboratorio en general. Se incluye en este grupo el pyrex.

Envasado de los residuos v etiquetado

Se utilizan bidones de boca estrecha blancos para residuos liquidos (garrafas) y de boca ancha

para residuos sélidos (bidones azules), como se observa en la Figura 63.

Son envases homologados y se etiquetan los envases antes del inicio de llenado, con la
etiqueta de uso y de ADR correspondiente rellenando los campos de la etiqueta. Es
importante cerrar bien los envases. El llenado de las garrafas para residuos liquidos NUNCA
debe sobrepasar el limite indicado en los envases (capacidad atil de seguridad, sefializada con
una raya horizontal); esto es, nunca llenarlo por encima del 80% de la capacidad total del
envase. NO es recomendable reutilizar envases vacios y en caso de hacerlo, asegurandose la
compatibilidad de los productos quimicos que almacenaba o estaba disefiado para almacenar y

los nuevos con los que se llenara.

Figura 63. Bidones de residuos peligrosos de sélidos (izqda., fuente: haleco.es) y para liquidos (dcha,
fuente: saga-residuos.com)
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Los bidones de residuos peligrosos deben ser correctamente etiquetados para su posterior gestion.

Todos los bidones deben estar etiquetados y con los campos de la etiqueta debidamente

rellenados. En la Figura 64 se muestra un ejemplo de etiqueta con algunos campos completados a

modo de ejemplo:

-

UN
1373

v PRODUCTO:
Unmarsidad Euskal Hemeo
del Pais Vasco  Untensistea identificacion Caédigo R.D.
Cédigo L.E.R. Q |RD|LPS| C HP A B

[s[6]2]0]

Descripcion del residuo

Fecha inicio almacenamiento

IDENTIFICACION DEL PRODUCTO

Empresa Departamento
Centro y direccion
Localidad Provincia
Teléfono Fax
Gestor

OBSERVACIONES

Almacenamiento de los residuos

Figura 64. Etiqueta de identificacion de residuos

Normativa de referencia: Reglamento de almacenamiento de productos quimicos RD
379/2001 - RD 2016/2004 - RD 105/2010 y seguridad en el laboratorio: almacenamiento de

productos quimicos. Los productos y residuos se almacenan por compatibilidad quimica y

tipologias. Se encuentran almacenados en armarios de seguridad adecuados a la naturaleza de

los residuos, a una altura que no dificulta la retirada manual del envase y fuera de zonas de

paso de personas, alejados de la luz solar, con cubetos de retencion y se dispone de los carros

adecuados para su transporte.
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