B &
”. FACULTAD DE

. UNIVERSIDAD AUTONOMA DE MADRID

[ 'niversidad Autéonoma
de Madnrid

CARACTERIZACION Y TRATAMIENTO
ANAEROBIO DE LAS AGUAS DE PROCESO
DE LA CARBONIZACION HIDROTERMAL

M? de los Angeles de la Rubia

Departamento de Ingenieria Quimica

Universidad Autonoma de Madrid

Seminario Técnico: Tratamiento de Aguas Industriales

Oviedo, julio 2019 ' 1 1 l



1. INTRODUCCION

PROBLEMATICA ACTUAL EN GESTION DE RESIDUOS

LODOS DE EDAR

Europa:~10 millones t/afio (b.s.) Espana:~1,4 millones t/ano (b.s)

Tratamiento:

O Compostaje

O Digestion aerobia
O Digestion anaerobia

Incineracion

Verte

Destino Final




1. INTRODUCCION

PROBLEMATICA ACTUAL EN GESTION DE RESIDUOS
Espafia: 50 millones t/afio (porcino) DEYECCIONES EN GANADERIA

O Utilizacién agronémica 0 Compostaje

J Almacenamiento

RD 261/1996, de 16 de
febrero, 170 kg N/ Ha - ano




1. INTRODUCCION

PROBLEMATICA ACTUAL EN GESTION DE RESIDUOS

BIOMASA MICROALGAL

Concentracion
de la biomasa

Lagunas de
microalgas

Lipidos y
acidos grasos

Proteinas

e

Carbohidratos -




1. INTRODUCCION

PROBLEMATICA ACTUAL EN GESTION DE RESIDUOS ) ,
Vias alternativas

Valorizacion Energética

Pirélisis Gasificacion , , - rponizacion
hidrotermal (CHT)
Temperatura (°C) 400 - 800 600 - 900 180 - 300

Tiempo 5min - 24 h 10-20s min - 24 h
Sélido  25-35 <10 45 - 70
Rendimiento . .40 90.30 <5 5-25

(%)

Gas 95 - 35 > 85 5-25

Proceso en medio acuoso
Emisiones de CO, menores que en vertedero o compostaje.

No emisiones de olores.

Adecuada gestion de la fase acuosa.




1. INTRODUCCION

PROBLEMATICA ACTUAL EN GESTION DE RESIDUOS

Alternativas de gestion de las aguas de proceso de CHT

Caracteristicas APCHT

< 15-20% C inicial: Valor elevado de DQO:
- AGV, azucares, * 90 g/Li lodo secundario

etc. * 62 g/L lodo digerido

< « Compuestos 22 g/L biomasa
ST 2 recalcitrantes microalgal

N * 19 g/Li estiércol vacuno




1. INTRODUCCION

PROBLEMATICA ACTUAL EN GESTION DE RESIDUOS
Alternativas de gestion de las aguas de proceso de CHT

Caracteristicas APCHT

Degradacion aerobia
Degradacion anaerobia




2. CARBONIZACION HIDROTERMAL

| CHT | | Productos |

Lodo 2t° de EDAR

Digestato de EDAR

Masa ~ 1,5 kg
Temperatura: 170-240 °C
Tiempo: 0,5-3 h

RO, Vel. Calentamiento: 3 °C/min
L Aguas de proceso
Estiércol vacuno




2. CARBONIZACION HIDROTERMAL

CARACTERIZACION DE LAS AGUAS DE PROCESO

Lodo secundario de EDAR

Aguas de proceso (208 °C, 1 h)

pH 5,1+0,1
DQO (g O,/L) 95,5+ 0,4
DBO; (g/L) 25,6+ 1,1
COT (g/L) 42,6 +£0,9
ST (g L) 51,9+ 0,5
SV (g/L) 46,2 + 0,5
NTK (g N/L) 8,7+0,1
Acido férmico (mg/L) 1420 + 20
Acido acético (mg/L) 2269 + 33
Acido iso-butirico (mg/L) 930 £ 11
Acido butirico (mg/L) 94 + 4




2. CARBONIZACION HIDROTERMAL

CARACTERIZACION DE LAS AGUAS DE PROCESO

Lodo secundario de EDAR

Aldehydes
- 4-Methoxycinnamaldehyde 16 6.5
it 5 Nitrogenated compounds
4-Pentyloxyaniline 2 5.1
2 6 1-methyl-1H-Pyrrole-2-carboxaldehyde, 3 5.2
9.0x10° 2-ethyl-5-methyl-Pyrazine 4 3.6
3-methoxy-Benzenamine 5 11.8
> 4,5-Dimethyl-ortho-phenylenediamine 6 10.8
§ 7 2,3-Diethylpyrazine 7 1.5
& 6.0x1 0° 4 2,5-dimethyl-3-propyl-Pyrazine 11 5.2
< 15 16 2(1H)-Quinoxalinone 13 0.9
g 12 1-Butanamine 14 1.2
= Oxygenated aromatics
3.0x10° " 2,5-dimethyl-Furan 1 1.4
Ik 7 10 1,2,4,5-tetramethyl-Benzene 8 2.0
||L | }l '“ 1 13]4 2,3,5,6-tetramethyl-Phenol 9 0.9
gl ol J\\J “JVML \Q VJ,P"»'JU‘ f\nulw\_ \M@U‘Lj\w ijlu.\ Rl 4-formyl-Benzoic acid, 10 2.1
o T T T T T T 2.methyl-6-(2-propenyl)-Phenol 12 4.4
4 6 8 10 12 14 16— — 5 5.4
Time (min) Benzophenone 17 4.2

De la Rubia, M.A., Villamil, J.A., Rodriguez, J.J., Borja, R., Mohedano, A.F., 2018. Mesophilic anaerobic co-digestion of the organic
fraction of municipal solid waste with the liquid fraction from hydrothermal carbonization of sewage sludge. Waste Manage. 76, 315-322.



2. CARBONIZACION HIDROTERMAL

CARACTERIZACION DE LAS AGUAS DE PROCESO

Lodo digerido de EDAR

Aguas de proceso (210 °C, 1 h)
pH 7,4
DQO (g O,/L) 61,5+ 3,0
COT (g/L) 28,3+ 0,2
ST (g L) 46,3 + 0,2
SV (g/L) 44,6 £ 0,3
Acido acético (mg/L) 640,2 + 6,0
Acido propiénico (mg/L) 93,2 + 3,6
Acido butirico (mg/L) 18+0,5
Acido isovalérico (mg/L) 84,4 + 10,5




2. CARBONIZACION HIDROTERMAL

CARACTERIZACION DE LAS AGUAS DE PROCESO

Lodo digerido de EDAR

Compuestos nitrogenados

1,2-Benzenediamine 7.5

4,5-dimethyl-ortho-phenylenediamine 6.1

4-methyl-Pyrimidine 4.9

5-Methyl-7-amino-s-triazolo(1,5-a) pyrimidine 9.2

4,6-dimethyl-Pyrimidine 2.1

2,5-dimethyl-Pyrazine 4.1

2-ethyl-3-methyl-Pyrazine 28.1
2,3-Diethylpyrazine 24.3
Aromaticos

dichloromethyl-benzene 4.3

2,3,5,6-tetramethyl-phenol 9.5



2. CARBONIZACION HIDROTERMAL

CARACTERIZACION DE LAS AGUAS DE PROCESO

Biomasa microalgal

Aguas de proceso (210 °C, 1 h)

pH 6,1+0,1
DQO (g O,/L) 22,3+ 0,1
COT (g/L) 11,5+ 0,1
ST (g/ L) 26,5 + 0,6
SV (g/L) 24.5+ 0,6
Acido acético (mg/L) 3142 £ 218
Acido propiénico (mg/L) | 357 + 44
Acido butirico (mg/L) 172 + 37
Acido isovalérico (mg/L) 209 + 14




2. CARBONIZACION HIDROTERMAL

CARACTERIZACION DE LAS AGUAS DE PROCESO

Estiércol

| de vacuno

Aguas de proceso (Estiércol 10%, 200 °C, 1h)

pH 6,3+ 0,1
DQO (g 0,/L) 18,36 + 0,1
COT (g/L) 12,0+ 0,1
ST (g L) 28,6 + 0,5
SV (g/L) 20,3 +0,3
Acido acético (mg/L) 2503 + 256
Acido propiénico (mg/L) 225+ 1
Acido butirico (mg/L) 90 + 3
Acido isovalérico (mg/L) 422 + 53




2. CARBONIZACION HIDROTERMAL

CARACTERIZACION DE LAS AGUAS DE PROCESO

Estiércol de vacuno

Aldehydes
2,3,6-Trichlorobenzaldehyde 27.4
Compuestos nitrogenados
1,4-Benzenediamine 12.9
2-ethyl-3-ethyl-Pyrazine 22.6
Compuestos organicos
2-(trimethylsilyl)-ethanol 10.4
Acid hydroxypropanoic 1.1
5-methyl-2-Hexanone 2.9
Butane 8.7
Acid Propanoic 2.3
Acid 11-Bromoundecanoic 2.1

N-Acetylcolchinol methyl ether 5.6
2-(trimethylsilyl)-ethanol 1.0



2. DIGESTION ANAEROBIA

PROCEDIMIENTO

—— SELLO METALICO
)% TAPON

$==p=== FASE ACUOSA

Lodo Granular (in6culo)

T=35+1°C

* V. euctor= 120 mL ST (%) 4,6 +0,1
* Vtrabajo: 60 mL SV (%) 87,5+ 0,1
pH 7,2

DQOt (g O/L) 49,6+ 7,6
NTK (g N/L) 51+0,1



3. RESULTADOS

Lodo secundario de EDAR
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De la Rubia, M.A., Villamil, J.A., Rodriguez, J.J., Mohedano, A.F., 2018. Effect of inoculum source and initial concentration on the
anaerobic digestion of the liquid fraction from hydrothermal carbonisation of sewage sludge. Renew. Energy. 127, 697-704.



3. RESULTADOS

Lodo digerido de EDAR
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3. RESULTADOS
Biomasa microalgal
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J.D. Marin-Batista, J.A. Villamil, J.J. Rodriguez, A.F. Mohedano, M.A. de la Rubia, 2019. Valorization of microalgal biomass by
hydrothermal carbonization and anaerobic digestion, Bioresour. Technol. 274, 395-402.



3. RESULTADOS

Analisis GC/MS al inicio y final de la digestién anaerobia de las APCHT de
biomasa microalgal
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3. RESULTADOS

Estiércol de vacuno (10%)
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Tratamiento global de FORSU para la obtencién de biocombustibles y
mejoradores de suelos. RYC-2013-12549

Valorizacion de residuos soélidos organicos mediante carbonizacion
hidrotérmica y digestiéon anaerobia. CEAL-AL/2015-29.

Nuevos adsorbentes y catalizadores obtenidos por carbonizacion hidrotérmica
y activacién de residuos biomasicos para tratamiento de aguas. CTM2016-
76564-R.

Valorizacion de semillas de uva y huesos de aceituna mediante procesos de
carbonizacién hidrotermal y activacion Quimica. 2017/ EEUU/07.

Bioeconomia urbana: transformacion de biorresiduos en biocombustibles y
bioproductos de interés industrial. P2018/EMT-4344.
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