Analisis Termogravimétrico de la
Pirdlisis de Biosélidos de la Planta de
Tratamiento de Agua Residual El
Salitre

Martha Patricia Aragonez Gonzalez

Tesis presentada como requisito parcial para optar al titulo de:
Magister en Ingenieria - Ingenieria Quimica

Directora:
Dr. - Ing. Sonia Lucia Rincén Prat

Universidad Nacional de Colombia
Facultad de Ingenieria, Departamento de Ingenieria Quimica
Bogota, D.C., Colombia
2015






Tesis aprobada por la Facultad de Ingenieria en
cumplimiento de los requisitos exigidos para otorgar
el titulo de: Magister en Ingenieria - Ingenieria
Quimica

Sonia Lucia Rincén Prat
Directora de la tesis

Julio César Vargas Sdenz
Jurado

Fabio Emiro Sierra Vargas
Jurado

Universidad Nacional de Colombia
Bogota, D.C. 2015






Agradecimientos

A Dios y a la Virgen por acompanar y guiar mis pasos siempre.
A mi familia y a mi novio por su apoyo incondicional.

Un agradecimimiento muy especial a la directora de tesis, Ing. Sonia Rincén, por dedicarme
tiempo, compartir su conocimiento, orientarme y darme valiosos aportes para la elaboracién
del presente documento.

A los encargados de los laboratorios del LIQ) (Laboratorios de Ingenieria Quimica), de Trans-
misién de Calor y de Tratamientos Térmicos en donde realicé la parte experimental del pre-
sente trabajo.

A los técnicos de los laboratorios quienes siempre estuvieron dispuestos a colaborar y me
ayudaron en innumerables ocasiones con sus habilidades, conocimientos y experiencia.

A mis amigos y compainieros del grupo BIOT. Por su apoyo en la parte experimental, en la
intelectual y sobretodo por su paciencia y amistad.

A COLCIENCIAS en el marco del proyecto ADECUACION DE BIOSOLIDOS A TRAVES
DE PIROLISIS EN UN HORNO ROTATORIO DE OPERACION CONTINUA y por su
apoyo al permitirme ser Joven Investigador.

A la PTAR EI Salitre por abrirnos sus puertas, permitirnos trabajar con sus biosélidos y
responder amablemente a dudas e inquietudes.

A todos, mil gracias.






Dedicatoria

A mi familia, quien con apoyo, bondad, sacrifi-
cios y amor hicieron este trabajo posible.






IX

Resumen

En la presente tesis se exponen y discuten los resultados de una investigacion en la que
se emplean biosélidos de la planta de tratamiento de agua residual El Salitre como materia
prima. El estudio comprende la caracterizacién fisicoquimica y del comportamiento durante
la pirdlisis de biosélidos a escala laboratorio. La caracterizaciéon fisicoquimica incluye anali-
sis proximo, andlisis elemental, poder calorifico y un estudio de la composicién quimica de
los biosélidos mediante Espectroscopia de Absorcién Atémica. Adicionalmente los biosolidos
y sus cenizas se analizaron mediante Difraccién de Rayos X y Fluorescencia de Rayos X.
La pirdlisis de biosélidos se estudié en dos sistemas diferentes: el primer sistema basado en
la norma ISO 647 permitié determinar las fracciones de cada uno de los productos (séli-
do, liquido y gas), caracterizarlos y realizar un balance de masa y de energia del proceso.
Posteriormente se hizo un estudié de la pirdlisis mediante termogravimetria considerando
la variacion del didmetro de particula, la cantidad de material y la tasa de calentamiento.
Considerando los experimentos de variacion de la tasa de calentamiento se pudo realizar un
estudio cinético y establecer una cinética formal de reaccion.

Palabras clave: biosdlidos, caracterizacién, pirdlisis, termogravimetria

Abstract

This document contains the results and the analysis of a research made with sewage sludge
of the waste water treatment plant called El Salitre. The physicochemical characterization
of the sewage sludge and its behavior throw the pyrolisis in a laboratory scale is studied.
Moreover proximal analysis, thermal analysis, calorific value and an Atomic Absorption Spec-
troscopy were made for the sewage sludge, also the sewage sludge and its ashes were analysed
by X-Ray Diffraction analysis and X-Ray Fluorescence analysis. The pyrolysis experiments
were done in two different devices. First, pyrolysis was done according to the International
Standard ISO 647 Brown coals and lignites determination of the yields of tar, water, gas and
coke residue by low temperature distillation. The product fractions were determined and
characterized, in addition an mass balance and an energy balance were done. The second
part of this study was the pyrolysis in a thermobalance. Essays were performed with varia-
tion of the particle diameter, the material quantity and the heating rate. Taking in account
the essays of the variation of the heating rate a kinetic study was done and a formal kinetic
for the sewage sludge was determinated.

Keywords: Sewage Sludge, Characterization, Pyrolysis, thermogravimetric analysis
(TGA).
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1 Introduccion

Las plantas de tratamiento de agua residual (PTAR) procesan agua con altos niveles de con-
taminacion. Dependiendo de las etapas y condiciones de tratamiento propias de cada PTAR
el efluente puede ser empleado para riego agricola o puede ser incorporado a un cuerpo de
agua. La PTAR El Salitre procesa el agua residual de la zona norte de Bogota, la cual al
ser descontaminada es conducida al Rio Bogota. Como productos secundarios del proceso se
encuentran gases, compuestos en un 70 % de metano, 29,5 % de diéxido de carbono y 0,5 %
de nitrégeno aproximadamente [4]; y sélidos, que contienen material orgdnico, microorganis-
mos patégenos y metales pesados. A estos ultimos se les denomina biosélidos.

La PTAR El Salitre produce aproximadamente 130 toneladas de biosdlidos al dia, superando
la produccion de las otras plantas de tratamiento de agua a nivel nacional [32]. Dentro de las
posibles aplicaciones que se le pueden dar a los biosélidos se encuentran la remediacién de
suelos, la revegetacion, la agricultura y su uso como combustible. Los biosdlidos generados
en la PTAR El Salitre son empleados como cobertura final en el predio El Corzo [31, 7].
Actualmente, la PTAR El Salitre esta investigando el aprovechamiento de biosélidos como
abono en cultivos [4].

Los biosolidos tienen potencial para ser empleados en aplicaciones agroindustriales debido a
su contenido de nutrientes organicos. Para biosélidos de Colombia el nitrégeno total esta en-
tre 1,6 % y 3,3 %, el fosforo entre 0,04 % y 3,3 % y el potasio entre 0,007 % y 0,4 % [32].
Existen estudios que muestran la acumulacion de metales pesados en las plantas al emplear
directamente biosélidos como abono, lo cual representa un riesgo, no solo para la vegeta-
cién sino para animales y personas que puedan alimentarse de los cultivos contaminados
(16, 33, 54, 73, 104, 105].

El compostaje y la pasteurizacion son tratamientos que se realizan para disminuir la con-
centracién de microorganismos patdgenos en los biosélidos. Sin embargo, éstos no logran
eliminar el peligro que representan los metales pesados [1, 16, 33, 39]. Una opcién para
poder emplear los biosdlidos como fertilizantes de manera que se aprovechen sus nutrientes
organicos y que se reduzca el riesgo de contaminacion es someterlos al proceso de pirdlisis.
Este es un tratamiento térmico hasta una temperatura de 550 °C en el que se descompone la
materia organica en atmodsfera inerte. Mediante este proceso se generan productos gaseosos,
liquidos y soélidos los cuales pueden ser usados como fuente de energia. Adicionalmente las
propiedades fisicas y quimicas del carbonizado (sélido) obtenido a partir de pirdlisis permiten
que los metales pesados sean retenidos dentro del mismo carbonizado [72, 124, 142]. Esto
implicaria un reduccién del riesgo de transferencia de metales pesados a las plantas.



2 1 Introduccién

El Grupo de Investigacién en Biomasa y Optimizacién Térmica de Procesos - BIOT ha
realizado estudios de caracterizacion y pirdlisis de biosélidos. Como resultado de estas la-
bores se publica en el afio 2010 un estudio exploratorio de la pirdlisis de biosélidos de la
PTAR EI Salitre [80]. En la investigacion realizada por Mendoza se detect6 la necesidad de
estudiar con mayor profundidad el comportamiento de los biosdlidos de la PTAR El Salitre
al ser sometidos a pirdlisis, ademas de estudiar las cenizas obtenidas a partir éstos biosolidos.

Del entendimiento del proceso y de las variables depende la buena aplicacién y el desarrollo
experimental a escala piloto e industrial de la pirdlisis. La presente tesis da un aporte al
entendimiento del proceso de pirdlisis de biosolidos de la PTAR El Salitre complementando
los estudios realizados previamente por el grupo BIOT. En la tesis se presentan los resultados
de realizar la caracterizacién de la materia prima y de las cenizas de biosélido, al igual que
los resultados del estudio de la pirdlisis bajo la norma ISO 647, en donde se consideré la
determinacion de las fracciones de los productos y la caracterizacion los productos de dicha
pirdlisis. Seguidamente se presenta un analisis termogravimétrico de la pirdlisis de biosélidos
provenientes de la planta de tratamiento de agua residual El Salitre en el cual se considera
la tasa de calentamiento como principal variable. Se emplean tasas de calentamiento de 3,
5y 10 K/min y se incluye la variacién del didmetro de particula y la cantidad de biosélido.
Finalmente se expone un estudio cinético en donde se usa un modelo de cinética de reacciéon
de pirolisis ya propuesto y se determinan los pardametros cinéticos de una ecuacion de cinética
formal.



2 Marco teédrico

2.1. Materia prima: biosodlidos

2.1.1. Generalidades de los biosdlidos

Los biosdlidos hacen referencia al lodo producto del tratamiento de aguas residuales que ha
sido sometido a un proceso de estabilizacion. La Agencia de Proteccion Ambiental de los
Estados Unidos - EPA define a los biosélidos como “residuos sélidos, semisolidos o liquidos
generados durante el tratamiento de aguas domiciliarias. Los biosélidos incluyen las escorias
o sélidos removidos durante el tratamiento primario, secundario o avanzado del proceso de
tratamiento de aguas y cualquier material derivado de los lodos, excepto las gravillas o ce-
nizas generadas durante el proceso de incineracion” [40)].

Los biosolidos estan compuestos por material organico e inorganico, incluyendo nutrientes
organicos, metales pesados y microorganismos patogenos. Sin embargo cuando se analizan
unos biosolidos en particular se debe tener en cuenta que la composicién y las caracteristicas
dependen del agua residual, de la regién de la cual fue obtenida y del tratamiento empleado
para tratarla.

Las técnicas que existen para darle uso final o eliminaciéon a los biosélidos son: el vertido
controlado, la incineracién y el compostaje; adicionalmente los nutrientes organicos presen-
tes en los biosolidos hacen que éste material pueda ser usado como fertilizante mejorando la
productividad de suelos y estimulando el crecimiento de las plantas [41].

Entre los nutrientes contenidos en los biosélidos estan aquellos que como el nitrégeno, el
fosforo y el potasio mejoran la calidad del suelo y los cultivos. El calcio y el magnesio, son
otros nutrientes que se encuentran en los biosélidos, ellos junto a metales como el cobre y
el zinc forman parte de los compuestos necesarios y esenciales para el crecimiento vegetal.
Sin embargo, en exceso algunos metales como el cobre, el niquel y el zinc son toxicos para
las plantas [37, 97, 145]. Otros metales como el cadmio y el mercurio pueden acumularse
en tejido vegetal hasta concentraciones que serian toxicas para animales, sin efecto adverso
para la planta [145]. A pesar de que los biosdlidos cumplan las restricciones en cuanto a
composiciéon de metales pesados existen estudios que muestran la acumulacién de metales
pesados en suelos y plantas tratados con biosélidos. Huapeng et al. [62] evaluaron la acumu-
lacién de metales pesados en el suelo y las plantas que habian sido tratados con una mezcla
de biosdlidos y cenizas volantes (residuo sélido de las centrales termoeléctricas que consu-
men carbén) cuya concentracién de metales pesados estaba por debajo de la concentracion
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limite permitida en China para emplear biosélidos en la agricultura y que contenia una con-
centracién de cadmio, niquel y plomo muy inferior a la de los biosélidos de Colombia. Los
investigadores encontraron una acumulacién significante de mercurio, zinc, arsénico, cadmio
en suelos y de mercurio, cobre y zinc en la raiz de las plantas de maiz; cadmio, cromo y
plomo también fueron absorbidos por las plantas pero en una proporciéon menor. Ratto et
al. [106] evaluaron la incidencia de la aplicaciéon de biosélidos (con contenido de cadmio,
cromo, niquel por debajo del promedio del biosélido colombiano (considerando PTAR El
Salitre, San Fernando, Canaveralejo, Rio Frio, Américas y Comfenalco.)) en suelos agricolas
sobre el contenido total de cadmio, cobre, cromo, niquel, plomo y zinc. Encontraron un au-
mento significativo de cobre, niquel, plomo y zinc en el suelo. En la investigacién realizada
por Brazauskiene et al. [14] en la cual emplean compost de biosélido como fertilizante, se
encontré que la disponibilidad potencial de los metales pesados en el suelo fertilizado incre-
menta en comparacién con los suelos originales. En orden de mayor a menor absorcién por
parte del suelo, los investigadores encontraron el zinc, seguido del plomo y del cobre.

Bajo estas condiciones emplear los biosdlidos como abono sin realizar ningiin tipo de trata-
miento representa un riesgo, no solo para la vegetacién sino para animales y personas que
puedan alimentarse de los cultivos contaminados [16, 33, 54, 104, 105].

Otro aspecto que se debe tener en cuenta es que para terrenos con relaciones de biosélido/suelo
mayores al 25 % se presenta una acumulacién de plomo y zinc que sobrepasa los limites es-
tablecidos por las normas del reglamento sanitario de alimentos del Departamento Federal
de Comercio Internacional de los Estados Unidos y del Ministerio de Salud de Colombia. Lo
anterior fue expuesto por Mendoza [80] apoyado en los estudios de algunos investigadores
[100, 104, 105]. Acorde a lo presentado previamente es necesario que la aplicacién de bios6li-
dos en la tierra sea controlada.

Aunque los biosélidos no pueden clasificarse como residuos téxicos ni peligrosos, si poseen
contaminantes que obligan a su tratamiento [145]. Segin la EPA un contaminante es un
organismo patogeno o una sustancia organica o inorganica o la combinacién de ambas, que
al tener contacto con un organismo por via dérmica, ingestion o inhalacién, directamente del
medio ambiente o a través de la cadena alimenticia, pueda causar la muerte, inducir cancer,
producir enfermedades, alteracion del comportamiento, mutaciones genéticas, malformacio-
nes fisiolégicas y/o fisicas o danos teratogénicos [39].

Una opcién que permite aprovechar el potencial agricola de los biosélidos, sin que represente
riesgo para las plantas y animales por la posible transferencia de metales pesados es realizar
un tratamiento de adecuacion por medio de pirdlisis. A nivel mundial se han realizado estu-
dios experimentales en donde se evalia el rendimiento de cultivos al emplear como fertilizante
carbonizado producido por pirdlisis de diversas materias primas. En la Tabla 2-1 se presen-
tan resultados de diferentes investigaciones realizadas empleando residuos agroindustriales
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como materia prima para la pirdlisis.

Tabla 2-1: Experimentos que muestran el impacto del uso de carbonizados de biomasa residual en

cultivos.
, ' Materia prima Carbonizado Incremento en
Pais Cultivo Autor
de carbonizado | adicionado / t/ha | rendimiento / %!
Pasto Pasto 10 7,6 Sinclair [119]
Australia
Rébano Pasto 50 91 Chan [25]
Brasil Arroz Madera 11 22 Steiner [122]
| Zanahoria Madera 30 100 Rondon [109]
Colombia
frijol Madera 30 30 Rondon [109]
Indonesia Maiz Madera 15 50 Sukartono [123]

1 .. .
Rendimiento en biomasa

Especificamente para carbonizados de biosélidos un trabajo realizado en Australia muestra
que la adicién de este tipo de carbonizado mejora la produccién de tomate cherry en un
64 % en comparacién a las condiciones normales de cultivo. En el estudio se encontré que
el carbonizado permitié el aumento en el contenido de fésforo, nitrogeno y la conductivi-
dad eléctrica del suelo, adicionalmente encontré que el contenido de metales presentes en el
carbonizado estaba por debajo de las concentraciones maximas permitidas en los alimentos
para Australia [60].

En Nueva Zelanda se estudio la germinacién de maiz, empleando dos tipos de suelo y carbo-
nizados obtenidos por pirdlisis de diferentes materias primas, entre las que se encontraban los
biosolidos. Los resultados sugieren que la incorporacion de carbonizado antes de la cosecha
de maiz puede ser usada como un método para aumentar el carbono del suelo [49].

Las propiedades fisicas y quimicas del carbonizado obtenido a partir de pirdlisis permiten
que los metales pesados sean retenidos dentro del carbonizado, como lo demuestra un estudio
realizado con biosélidos en Suiza [72]. Un grupo de investigadores que trabajé con biosélidos
de China, obtuvo mediante licuefaccién térmica (descomposicién termoquimica a 320 °C
con acetona) un residuo sélido con metales pesados estables, los cuales no eran facilmente
retirados del residuo [142]. Inguanzo et al. [65] mencionan que el carbonizado obtenido de
biosélidos es mas resistente a la lixiviaciéon de metales pesados que las cenizas de biosolido
o incluso el biosdlido.
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2.1.2. Biosdlidos en Colombia

Las principales plantas de tratamiento de agua en Colombia son El Salitre (Bogotd), Canave-
ralejo (Cali) y San Fernando (Medellin). Entre estas tres plantas se produce el 97 % del total
de biosélidos del pais, que corresponde aproximadamente a 274 toneladas de biosdlidos al
dia (94 toneladas base seca) [32, 80]. La planta de tratamiento de agua residual el Salitre, es
la mas grande del pais, procesa 4 metros cibicos de agua residual por segundo y genera en
promedio 138,4 toneladas al dia de biosélido (valores del 2011) [7]. En la Tabla 2-2 se puede
observar la produccién de biosélido de las plantas antes mencionadas.

Los biosélidos provenientes de las diferentes plantas de tratamiento de agua residual a nivel
nacional son objeto de monitoreos periédicos y son sometidos a analisis de laboratorio con
el fin de evaluar los niveles de nutrientes organicos, metales pesados y carga microbioldgica
que pudieran llegar a definir o a restringir su uso.

La concentracién de nutrientes presentes en los biosolidos colombianos evidencian que éstos
pueden ser empleados en recuperacién de suelos, en rellenos sanitarios y/o en la agricultura.
En la Tabla 2-3 se presenta el intervalo en el cual se encuentra del contenido de nutrientes
en los biosélidos de Colombia y el rango tipico de biosélidos digeridos anaerébicamente.

Tabla 2-2: Produccién de biosélidos de las principales plantas de tratamiento de
agua residual de Colombia.

PTAR
Pardmetro El Salitre !| San Fernando 2| Canaveralejo 3
(Bogoté) (Medellin) (Cali)
Humedad /% 68,8 NR 70
Produccién base humeda / t/d 136,2 91 120
Produccién base seca / t/d 425 NR 36

! Los datos corresponden al promedio ago/2001-mar/2006; mar/2007 a feb/2014 suministrado
por la PTAR El Salitre

2 Los datos corresponden al afio 2011 [43]

3 Los datos corresponden aproximadamente al afio 2011, no se reporta con exactitud la fecha
[101]
NR: No reportado
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Tabla 2-3: Caracteristicas agrologicas de los biosélidos de Colombia

(32, 145].
Parametros Rango Colombia | Rango literatura *
Nitrégeno total / % 1,6 - 3,3 3-8
Nitrégeno orgdnico / % 0,44 - 1,9 1-5
Nitrégeno amoniacal / % 0,6 -2,3 1-3
Fésforo /| % 0,04 - 3,3 1,5-5
Potasio / % 0,007- 0,4 0,2-0,8
Solidos volatiles / % 42 - 50 -
Unidades pH 6,05-79 -

1 Rangos tipicos de biosdlidos digeridos anaerébicamente

Con el objetivo de lograr un mayor entendimiento del proceso mediante el cual se obtienen
los biosélidos se hace necesario presentar un esquema general de tratamiento de aguas resi-
duales y adicionalmente exponer de manera detallada el sistema de tratamiento de agua que
se emplea actualmente en la PTAR El Salitre.

El tratamiento usual de aguas residuales suele contener varias etapas, inicialmente se realiza
un pretratamiento de acondicionamiento del agua residual para su descarga y tratamiento
en pasos posteriores, en esta etapa es usual reducir el tamano y/o eliminar sélidos de gran
tamano, eliminar sélidos suspendidos sedimentables y materiales flotantes. Seguidamente se
emplea un tratamiento primario o fisico con el objetivo de retirar los sélidos suspendidos
no sedimentables, esta remocion estd impuesta por los limites, tanto de la descarga al me-
dio receptor como de los requerimientos del tratamiento secundario para lo cual también
es necesaria una homogenizacién y/o neutralizacién. El tratamiento secundario se basa en
tratamientos bioldgicos ya sean aerobios o anaerobios con el objetivo de reducir la carga
de materia orgénica, medida como DBOj; (Demanda bioquimica de oxigeno). Finalmente se
encuentra el tratamiento terciario o avanzado, el cual busca obtener una calidad de agua
méas alta que la alcanzada con el tratamiento secundario reduciendo la concentracién de
sustancias especificas. Esta etapa incluye procesos como adsorcion con carbén activado, in-
tercambio idénico, osmosis inversa, oxidacién quimica entre otros, muchos de éstos procesos
no se emplean actualmente sin embargo se prevee que en el futuro se apliquen en mayor
medida conforme las exigencias de los efluentes sean mas estrictas [102].

La PTAR el Salitre emplea pretratamiento, tratamiento primario y secundario, sin consi-
derar tratamiento terciario. Un esquema del proceso realizado en la planta de tratamiento
de agua El Salitre se puede observar en la la Figura 2-1. La captacion del agua residual se
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realiza en el canal del Salitre, en el tramo final de la linea de alcantarillado de la zona norte
de Bogota. El ingreso del agua a la planta se realiza mediante tornillos de Arquimedes. La
primera etapa del proceso (pretratamiento) comprende dos secciones de cribado (eliminacién
de sélidos gruesos y finos) y una extraccién de sélidos sedimentables y grasas en un desare-
nador con burbujeo de aire. Dicho tratamiento es seguido de un tratamiento primario que
busca reducir los sélidos suspendidos no sedimentables mediante la adicién de compuestos
quimicos; se emplea cloruro férrico para la coagulacién y un polielectrélito aniénico para la
floculacién de los sélidos, lo que permite su posterior sedimentacion en los tanques decanta-
dores. El tratamiento secundario en la PTAR El Salitre se basa en la utilizaciéon de bacterias
aerobias que consumen parte de la materia organica presente en el agua residual. El modo
de lograr el desarrollo de estas bacterias en el agua residual consiste en la aireacion de esta,
logrando asi niveles de oxigeno disuelto que permiten la proliferacién de microorganismos
aerobios permitiendo alcanzar las metas de remocion exigidas en la Licencia Ambiental y
que corresponden a 40 % en DBOj (carga orgédnica) y 60 % en SST (sélidos suspendidos
totales) [3, 4].

Los residuos sélidos provenientes del cribado, las grasas y arenas retiradas en el desarenador
son dispuestos en terrenos destinados para tal fin. Por el contrario, lodos procedentes de los
decantadores y de los tanques de aireacion son espesados en tanques cénicos, estabilizados
en digestores anaerobios y posteriormente deshidratados en sistemas de filtro de bandas, en
los cuales se realiza la adicién de polimero cationico para flocular el lodo [4].
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2.1.3. Normatividad referente al uso de biosdlidos

Debido al poder contaminante de los biosélidos, diversos organismos de regulacion ambiental
han planteado restricciones a su uso y aplicacién. Uno de los organismos méas importantes de
regulacién ambiental es La Agencia de Protecciéon Ambiental de los Estados Unidos (EPA,
por sus siglas en inglés), la cual ha clasificado los biosélidos en clase A y clase B dependiendo
de la concentracion de coliformes fecales, la densidad de Salmonella sp, la densidad de virus
entéricos y el contenido de huevos viables de helmintos. En la Tabla 2-4 se puede observar
la clasificacién antes mencionada.

Partiendo de la clasificacion propuesta por la EPA para los biosolidos se plantean sus posibles
usos. Los biosélidos de la clase A pueden ser usados sin ninguna restriccion en aplicaciones
agricolas y solo sera necesario solicitar permisos para garantizar que estas normas hayan sido
cumplidas. Por el contrario los biosélidos de clase B tienen mayores restricciones para su uso
agricola. Estos pueden ser usados en recuperacién de suelos, plantaciones forestales, culti-
vos cuyos productos no se consuman directamente y en la cobertura de rellenos sanitarios
40, 145].

Con respecto a las caracteristicas microbioldgicas de los biosélidos en Colombia, se encuentra
que los solidos provenientes de las plantas de tratamiento residual de San Fernando y El
Salitre tienen caracteristicas de la clase A, sin embargo las concentraciones de coliformes
fecales de los biosélidos de la mayoria de las PTAR de Colombia son las tipicas de un
biosdlido de clase B. Las caracteristicas microbioldgicas de los biosélidos de la PTAR El
salitre y San Fernando se pueden observar en la Tabla 2-5.

Tabla 2-4: Clasificaciéon de los biosélidos de acuerdo al contenido de patdgenos
segun la EPA [39].

Parametro Biosdlido Clase A | Biosdlido Clase B
Coliformes fecales /NMP /g <1000 <2.000.000
Densidad de Salmonella sp /NMP /4g <3 >3
Densidad de virus entéricos /UFC/4g <1 >1
Huevos de helminto/ Huevos/4g <1 >1

NMP: Numero més probable; UFC: Unidad formadora de colonia
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Tabla 2-5: Caracteristicas microbioldgicas de los biosélidos de PTAR El Salitre y San
Fernando [32].

Indicador Rango Colombia | NORMA EPA 40CFR-503
<2.000.000 Clase B
Coliformes fecales /NMP /g 1,5 x 10°- 5,1 x 10°
<1000 Clase A
>1 Clase B
Huevos de helminto/ Huevos/4g <1
<1 Clase A

NMP: Nimero més probable; UFC: Unidad formadora de colonia

La EPA establece limites relativos al contenido de metales presentes en los biosélidos, nor-
mas de reduccién de agentes patogenos, restricciones a los sitios de aplicacion y supervision
de recoleccion de cultivos tratados. De igual manera existen disposiciones similares para los
biosélidos que se desechan en rellenos sanitarios. Los biosélidos que se incineran tienen que
satisfacer las normas relativas al contenido de metales y las disposiciones sobre emisiones

que liberan al medio ambiente, incluidas las disposiciones de las Leyes de Aire Limpio (Clean
Air Act) de la EPA [145].

La EPA ha establecido una clasificacion de los biosélidos de acuerdo a la concentracién de
metales pesados. Un resumen de ésta clasificacion fue elaborado por Quinchia y Carmona
[100], el cual serd presentado de manera condensada a continuacion. La Tabla 2-6 presenta
la clasificacién y los limites de sustancias contaminantes. El primer grupo corresponde a la
concentracion maxima, esta relacionado con la maxima concentracién de cada contaminante
que puede presentar un biosélido que vaya a ser empleado como abono en el suelo. El si-
guiente grupo corresponde a biosélidos de calidad excepcional EQ (Exceptional Quality) los
cuales no generan riesgos de contaminacion y presentan ausencia de agentes patégenos. La
concentracién limite de contaminantes PC (Pollutant Concentration) aplica a la clasificacién
de biosolidos clase B, posee los mismos niveles de contaminantes del biosolido EQ, pero con
niveles detectables de patdgenos que no presentan amenaza para la salud publica. La carga
acumulativa de contaminante CPLR (Cumulative Pollutant Loading Rate) corresponde a la
maxima cantidad de un contaminante inorgénico que puede ser aplicada sobre un area de
suelo. Se les denomina asi a los biosélidos que cumplan con los criterios de concentraciones
maximas reportadas en la Tabla 2-6 pero que presenten una carga acumulada de contami-
nantes tal que supere al menos uno de los criterios de concentracion limite de contaminantes
fijado para los biosdlidos de clase EQ y PC. La carga anual de contaminantes APLR (An-
nual Pollutant Loading Rate) es la méxima carga anual de cada contaminante que puede ser
aplicada al suelo, corresponde a biosélidos cuya tasa anual de aplicacién contaminante exce-
dan las concentraciones limite para los biosélidos EQ, pero cumplen con las concentraciones
maximas permitidas en aplicacion en suelos.
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Tabla 2-6: Limites de sustancias contaminantes para aplicacién de lodos en suelos [100].

al terreno

Concentraciones Concentraciones Cargas Tasas anuales
maximas limite acumulativas de aplicacion
Contaminante para biosolidos para biosélidos ! para biosolidos de contaminante
aplicados a terrenos EQ % PC 3 CPLR 4 para lodos /mg/kg
/ mg/kg / mg/kg / kg/ha APLR 5/ kg/ha/aiio
Arsénico 75 41 41 2,0
Cadmio 85 39 39 1,9
Cromo 6 3000 1200 3000 150
Cobre 4300 1500 1500 75
Plomo 840 300 300 15
Mercurio 57 17 17 0,85
Molibdeno 7 75 NR NR NR
Niquel 420 420 420 21
Selenio 2 100 36 100 5,0
Zinc 7500 2800 2800 140
Aplicado Todos los biosolidos Biosélidos en Biosélidos en Biosélidos
a: que son aplicados | volumen y empacados volumen empacados 8

Fuente: EPA 625/R-95-001
NR: No reportado

1 Base seca

2 Biosélidos de calidad excepcional (Exceptional Quality)
3 Biosdlidos con concentracién limite de contaminantes (Pollutant Concentration)
4 Carga acumulativa de contaminante CPLR, (Cumulative Pollutant Loading Rate)

® Carga anual de contaminantes APLR (Annual Pollutant Loading Rate)

6 El cromo fue eliminado de la regulacién y el selenio fue modificado en 1995

7 El limite para el molibdeno fue eliminado desde la regulacién de 1994

8 Biosélido comercializado o transportado en bolsas u otro recipiente
En Colombia el Gobierno Nacional expidio el decreto 1287 del 10 de Julio de 2014 suscri-
to por el Ministerio de Ambiente, Vivienda y Desarrollo Territorial por medio del cual se
reglamenta el uso de los biosélidos procedentes de las plantas de tratamiento de aguas re-
siduales [82]. En el decreto se establecen concentraciones maximas de metales pesados (Ver

Tabla 2-7) y se hace una clasificacién de acuerdo a la aplicacién que se le pueda dar a los
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biosélidos. Los biosélidos de la categoria A corresponden a biosélidos que pueden ser emplea-
dos en cementerios, separadores viales, campos de golf, lotes vacios, jardines, antejardines,
patios, plantas ornamentales, arbolizacion y agricultura. La categoria B incluye agricultura,
plantaciones forestales, recuperacién de suelos degradados, como insumo en elaboracién de
abonos, valorizacion energética entre otros.

Las caracteristicas quimicas de los biosélidos producidos en Colombia y su comparacion con
los limites establecidos para su uso en agricultura se pueden observar en la Tabla 2-7. En
ella se aprecia que la concentracion de los metales en los biosélidos de Colombia estéd por
debajo de los limites establecidos por la EPA, por la Unién Europea y por Colombia para
Su uso en terrenos.

2.2. Técnicas de caracterizacion de biosoélidos

En esta seccién se describen las técnicas analiticas empleadas en el desarrollo del presente
trabajo para la caracterizacion de los biosélidos y sus cenizas. Se toma como base las normas
DIN para biocombustibles solidos y para combustibles sé6lidos minerales.

2.2.1. Analisis préximo

El andlisis proximo contiene pruebas para determinar el contenido de humedad, de cenizas y
de material volatil. Estas pruebas se realizan en base a las normas DIN ”Deutsches Institut
fiir Normung ”. Para la humedad se usa la norma DIN CEN/TS 147743:2004. La determi-
nacién de cenizas en los biosélidos se realiza en base a dos normas, la norma DIN CEN/TS
14775:2004 la cual presenta un procedimiento para determinar el contenido de cenizas para
biocombustibles sélidos y la norma DIN 51719 que reporta un procedimiento para deter-
minar el contenido de cenizas para combustibles solidos minerales. La cantidad de material
volatil se determina de acuerdo a la norma DIN51720.

A partir del contenido de humedad, de cenizas y de material volatil es posible determinar
por diferencia el carbono fijo (CF) o también llamado carbono ”puro”. Las Ec. 2-1 y 2-2

presentan la forma de calcular el carbono fijo en base libre de agua y en base libre de agua
y de ceniza respectivamente [53].

Owa+wa+awf= 100 (2—1)

CFyas + Fuap = 100 (2-2)
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El carbono fijo es la parte que no es volatil y que se quema en estado sélido. Se encuentra
en el residuo que queda en el crisol luego de determinado el material volatil. El carbono fijo
no coincide con el carbono determinado mediante analisis elemental ya que parte de éste
ultimo es eliminado durante la volatilizacion. Se emplea el carbono fijo cono una medida del
material combustible que queda tras la volatilizacion de los compuestos ligeros. La relacién
entre el porcentaje de material volatil y el porcentaje de carbono fijo de la biomasa es un
indicativo de la facilidad con la que se produce la ignicién del material. Segin lo expresan
Garrués et al. [53] cuanto mayor es la relacién antes mencionada més reactiva es la materia
y menor tiempo de residencia necesita hasta su combustién completa.

2.2.2. Analisis elemental

Por medio de analisis elemental se determinan los porcentajes de carbono, hidrégeno, nitrogeno
y azifre del biosélido con 4,46 % de humedad. En la técnica empleada se emplea un auto-
analizador elemental en el cual una muestra de cualquier naturaleza se oxida en atmodsfera
controlada, con lo que se consigue la conversion total y cuantitativa de los componentes en
dioxido de carbono, agua, nitrogeno y éxidos de nitrogeno. Los gases anteriormente men-
cionados pasan a través de una celda de IR (infrarrojo) para determinar los contenidos de
carbono y de hidrégeno y por una celda TC (de conductividad térmica) para determinar el
contenido de nitrégeno. El oxigeno es calculado por balance.

2.2.3. Composicion Quimica

En el analisis de la composicién quimica de los biosélidos se determina el contenido de me-
tales pesados y de nutrientes.

Los metales que deben ser contemplados en el andlisis de los biosélidos, debido a las res-
tricciones y riesgos que representan son: Plomo, cadmio, mercurio, cobre, zinc, niquel, hierro,
arsénico, cromo, y selenio [81, 80]. De acuerdo a lo expuesto por Ratto et al. [106] los prime-
ros siete elementos citados son los que con mas frecuencia provocan problemas de toxicidad.

Existen varios métodos para determinar los compuestos presentes en los biosélidos. La absor-
cién atémica es una técnica que permite cuantificar los elementos presentes en una muestra,
se basa en la ley de Beer-Lambert la cual relaciona la absorcién de luz con las propiedades
del material atravesado. La muestra se desintegra hasta su forma atémica y se le hace pasar
un rayo de luz. Dependiendo de su naturaleza los atomos absorben luz ultravioleta de de-
terminada longitud de onda, la cantidad de luz absorbida es funciéon de la concentracion de
atomos [71].
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Otra técnica empleada para identificar los elementos presentes en una muestra solida es la
fluorescencia de rayos X, también conocida como XRF por sus siglas en inglés (X Ray Fluo-
rescence ). En esta técnica un haz de rayos X incide sobre la muestra, de manera que los
4tomos de cada elemento emiten sus propios rayos X fluorescentes caracteristicos [36]. Esta
técnica permite identificar todos los elementos de la tabla periédica excluyendo hidrégeno,
calcio, litio, berilio, boro, nitrégeno, oxigeno y los elementos transuranicos.

La difraccion de rayos X es una técnica empleada para identificar cualitativamente los com-
puestos cristalinos presentes en una muestra. Un frente de ondas de rayos X se hace incidir
en la muestra, de manera que una parte del haz de rayos X es transmitida y otra parte
reflejada. Los angulos de reflexién dependen de las distancias interatémicas lo cual permite
la identificacion de compuestos [96].

2.2.4. Poder calorifico

El poder calorifico es el principal parametro a tener en cuenta cuando se desea realizar la
caracterizacién energética de un material. Este representa la cantidad de calor generado por
la combustion completa de una unidad de masa de dicho combustible en condiciones norma-
lizadas (presién o volumen constante) [53].

El poder calorifico se puede expresar como poder calorifico superior o como poder calorifi-
co inferior. Se denomina poder calorifico superior (PCS) a la energia desprendida por la
combustion que ha sido determinada mediante un calorimetro y donde el agua producida y
vaporizada se encuentra en estado liquido en el momento de tomar las medidas. Con poder
calorifico inferior (PCI) se hace referencia al resultante de restar del poder calorifico superior
el calor latente de vaporizacion del agua formada en la combustién [111].

Ademas de determinar el poder calorifico experimentalmente, éste puede ser estimado em-
pleando correlaciones empiricas. Algunas de éstas expresiones estan basadas en la composi-
cién elemental (carbono, hidrogeno, oxigeno y azufre) y varias de ellas han sido refinamientos
de la férmula de Dulong [87]. Expresiones tipicas que han sido punto de partida para estudios
incluyen la formula de Dulong modificada, la expresion de Chang, de Boie y de Vondracek.
La férmula de Dulong fue propuesta basada en el carbén y la ecuacién de Boie fue disenada
especialmente para materiales residuales con contenido alto de celulosa [87], sin embargo va-
rios autores han empleado la formula de Boie para determinar el poder calorifico de biosélidos
[139]. Tomando como antecedente que los biosélidos contienen una cantidad considerable de
celulosa se concluye que se puede emplear la formula de Boie para estimar el poder calorifico
de los biosélidos de la PTAR El Salitre ademas de determinarlo experimentalmente median-
te bomba calorimétrica. Para determinar el poder calorifico experimentalmente usando una
bomba calorimétrica se emplea la norma DIN 519000 la cual plantea una metodologia para
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determinar el poder calorifico para combustibles solidos y liquidos.

2.3. Proceso de transformacion: Pirdlisis

2.3.1. Principios de pirdlisis

La pirdlisis es un tratamiento termoquimico en donde un material es calentado hasta 550 °C
en ausencia de oxigeno. Por lo general para estudios de laboratorio se emplea atmédsfera inerte
pero a escala industrial no siempre es asi. Durante la pirdlisis ocurren una serie de reacciones
mediante las cuales el material organico se descompone. Los productos de la pirdlisis son
solidos, liquidos y gaseosos. Las fracciones y composicion de los productos dependen de las
condiciones bajo las cuales se lleva a cabo la pirdlisis (temperatura, tasa de calentamiento y
tiempo de residencia) y de la materia prima [53, 57].

Existen diversos materiales susceptibles de ser sometidos a pirdlisis, sin embargo el proceso
de pirdlisis se lleva a cabo de manera diferente para cada uno de ellos. El grado de degra-
dacion depende de la composicion de la materia prima, de la estructura molecular de los
compuestos, del tipo y orientacién de los enlaces y del grado de polimerizacién. Al aumen-
tar el tamano de las moléculas y la fuerza de los enlaces que unen a los diferentes atomos
se hace mas dificil romper la estructura, en este caso el material no se degrada facilmente
y la fraccién de liquidos y gases producidos es menor que los producidos por un material
facilmente degradable.

El producto sélido o carbonizado contiene los metales pesados, el gas estd compuesto en
su mayoria de diéxido de carbono, monéxido de carbono, hidrégeno y metano. El liquido
producido posee compuestos de alto peso molecular (alquitranes) y otros compuestos entre
los que se encuentra agua, metanol, acetona y acido acético.

2.3.2. Condiciones de pirolisis

Las condiciones de pirdlisis que se deben tener en cuenta cuando se desea estudiar dicho
proceso son: el tamano de grano de la materia prima, el gas de arrastre a emplear y el flujo
de éste, el tiempo de residencia, la temperatura final del proceso y la tasa de calentamiento
[15, 35, 57]. Algunos experimentadores coinciden en que las variables més importantes son
la tasa de calentamiento y el didmetro de particula [47, 65].

La fraccion de cada uno de los productos de la pirdlisis depende de las variables antes men-
cionadas, las cuales seran descritas a continuacion:
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Temperatura: La temperatura es una de las variables que limita la degradacion térmica,
ya que diferentes compuestos tienen temperaturas de descomposicién distintas. Esta variable
define el grado de rompimiento de cadenas y enlaces quimicos en los compuestos. A mayor
temperatura mayor sera el craqueo y mayor serd la fraccién de gas producido. Ademaés de la
variacién en los rendimientos alcanzados por las distintas fracciones de producto, la tempe-
ratura de pirdlisis presenta una influencia significativa en cuanto a la composicién de dichas
fracciones [103].

Velocidad de calentamiento y tiempo de residencia: Las velocidades de calentamien-
to altas (mayores a 50 K/s) con evacuacién rapida de la fase volétil minimizan el contacto
entre la fase volatil y la fase solida en la zona de reaccion. De manera tal que el tiempo
para que compuestos de la fase volatil se condensen es reducido, dando como resultado una
mayor fraccion de producto volatil comparado con el caso de bajas y moderadas tasas de
calentamiento acompanado de evacuacién lenta de la fase volatil, en donde la fraccién mayor
corresponde al producto sélido. Adicionalmente, cuando se tienen velocidades de calenta-
miento altas se favorece la ocurrencia de reacciones secundarias como consecuencia de los
gradientes térmicos que se presentan al calentar la cama de material y la parte interna de
las particulas [57].

Altura del lecho de material: La altura del lecho de material influye en el tiempo en que
los productos de la degradaciéon son liberados de la zona de reacciéon. A mayor altura del
lecho, existe un mayor contacto entre la fase volétil (que contiene productos de la degrada-
cién) y la fase sélida, favoreciendo asi las reacciones secundarias entre la fases mencionadas

[57).

Tamano de grano: El tamano de grano tiene un efecto similar al de la altura del lecho de
material, a mayor tamano de grano, los productos de la descomposicién primaria tardaran
mas en salir de la particula de material favoreciendo las reacciones secundarias entre la fase

volatil y la sélida [57, 103].

Cuando se desea realizar un estudio cinético de la pirdlisis se debe tener especial cuidado con
las condiciones del proceso, ya que de no ser seleccionadas correctamente se puede favorecer
la ocurrencia de reacciones secundarias o una alta influencia de fenémenos de transporte
de masa y de calor impidiendo analizar las reacciones de descomposiciéon de manera inde-
pendiente, que son las de interés para el caso de la determinacion de una cinética de reaccion.

Existen algunas variantes de la pirdlisis en las que la degradacién térmica se realiza a una
temperatura mayor a 550 °C con el objetivo de analizar en un rango mas amplio los diferentes
fenomenos. La Tabla 2-8 muestra diferentes tipos de pirdlisis y como influyen las variables
en las fracciones de productos que se obtienen [22].
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Tabla 2-8: Comparacion entre los diferentes tipos de pirdlisis y las variables asociadas

[22].
Proceso de | Temperatura Velocidad de Tiempo de Producto
pirélisis / °C calentamiento / °C/s | residencia mayoritario
Lenta 500 2 Gases 5 s Carbonizado y
Sélido horas | condensables
Rapida 400-800 >2 Gases <2s | Condensables !
Instantanea >600 >200 Gases >0,5 s Gases y
alquitranes

LA temperatura moderada, aproximadamente 500°C

2.3.3. Equipo de procesamiento: Termobalanza

Cuando se desea determinar parametros cinéticos de reaccion es usual emplear un analisis
termogravimétrico. La termogravimetria es una técnica basada en el seguimiento de la va-
riacion de la masa de un material al ser éste sometido a un calentamiento. La temperatura
puede incrementarse de manera continua o puede tener intervalos a temperatura constante.
En cualquier caso las mediciones cuantitativas de masa, temperatura y/o tiempo pueden
realizarse en continuo, lo cual representa una ventaja en el momento de analizar los resulta-
dos experimentales.

El diagrama resultante de graficar la masa en funcién del tiempo o de la temperatura se
denomina termograma o curva de descomposicién térmica [120].

El equipo empleado en analisis termogravimétricos es una termobalanza. Un diagrama de
la termobalanza empleada se puede observar en la Figura 2-2. Esta consta de una balanza
analitica, un horno que permite calentar la muestra segiin un programa de temperatura deter-
minado y un sistema de adquisicién de datos en continuo. Cominmente la experimentacion
a escala laboratorio se realiza en atmodsfera inerte para impedir el desarrollo de reacciones
secundarias. Como gas de arrastre es usual emplear nitrégeno pero también podria usarse
helio o argén.

En la presente tesis se estudian las principales variables de la pirélisis y la cinética del proceso
mediante una termobalanza construida por el grupo de investigacién BIOT, la cual permite
procesar como maximo 10 gramos de muestra.
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Detalle del crisol

>< Convencién Descripcién
1 Balanza analitica
2 Soporte del termopar
3 Termopar
‘ 4 Sonda
5 Tapa del reactor
Medidor 6 Reactor
?:mf{;gf de 7 Regulador de flujo mésico de N,
8 Regulador de flujo masico de N,
é 9 Bala de N,
10 Control de temperatura
11 Crisol
@ 12 Horno
. 13 Condensador
Anahzzdgz “ 14 Balon
15 Bafio de agua y hielo
16 Filtroen U
17 Filtro
18 Rotametro
@ 19 Rotametro
20 Analizador de O,
21 Bomba
@ 22 Medidor de flujo volumétrico

Figura 2-2: Esquema del sistema de termogravimetria (TGA)
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2.4. Mecanismos de reaccion de pirdlisis

Un mecanismo de reaccién hace referencia al conjunto de pasos o etapas mediante los cuales
ocurre una reaccién. En el mecanismo se describe de manera detallada como ocurren las
interacciones entre los atémos y moléculas de los diferentes reactantes. Se define la ruptura
y la formacién de enlaces y de productos intermedios (sustancias que se forman y que no son
productos al final de la reaccién). El mecanismo debe ser consistente con la estequiometria
de la reaccién global y con la ecuacién de velocidad experimental [57].

La descomposicién térmica de materiales organicos como la biomasa se produce a través
de una serie compleja de reacciones quimicas, haciendo dificil predecir el transcurso de la
pirélisis con mecanismos de reacciéon como los mencionados. Diversos autores aseguran que
los mecanismos exactos del proceso han estado en controversia y siguen estandolo atin en la
actualidad [57]. Es comun estudiar la pirélisis de biomasa mediante intervalos de tempera-
tura en los cuales se tiene en cuenta el tipo de compuesto que se degrada. Se ha encontrado
que la estructura de los compuestos afecta el grado de degradacion térmica del material, sin
embargo esta influencia es menor que la debida a los compuestos inorganicos presentes en
la biomasa. Debido a que la celulosa es uno de los principales componentes en la biomasa,
su comportamiento durante la pirdlisis se considera representativo. A continuacién se mos-
trara un resumen de lo que posiblemente ocurre en ciertos intervalos de temperatura.

e Temperaturas menores a 250 °C:

Entre 100 y 120 °C se da la deshidratacién del material. A temperaturas mayores de
120 °C se produce principalmente monodxido de carbono, diéxido de carbono, agua y
carbonizado. La celulosa contenida en la biomasa inicia su descomposicion por debajo
de los 250 °C, esta degradacion conlleva a la formacién de levoglucosano, compuesto
que se ha identificado en la fraccién liquida producida por pirdlisis. Ademas de la
descomposicion de la celulosa también se presenta despolimerizacion de compuestos
poliméricos.

e Temperaturas de 250 °C y 500 °C:
En este intervalo se da la mayor parte de la degradacién térmica. Aproximadamente a
250 °C inician las reacciones de desoxigenaciéon y desulfurizacién. A 340 °C comienza
la produccion de compuestos alifaticos ligeros como el metano como consecuencia de
la ruptura de enlaces. Sobre los 400 °C se da el rompimiento de enlaces carbono-
oxigeno y carbono-nitrégeno. Entre 400 y 500 °C se da la descomposicién de materiales
bituminosos, de manera que se da la mayor generacion de aceites y alquitranes.

e Temperaturas mayores a 500 °C:
Hasta 600 °C continda la descomposicién de compuestos bituminosos. A aproxima-
damente 600 °C se producen hidrocarburos gaseosos de cadena corta e hidrocarburos
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aromaticos. A temperaturas mayores a 600 °C se da la dimerizacion de las oleofinas y
adicionalmente se generan compuestos aromaticos volétiles. En esta etapa continua la
produccién de monodxido de carbono, didéxido de carbono, hidrégeno, metano, etileno
y etano [57].

En cuanto a los biosélidos su comportamiento durante la pirélisis es similar al de la biomasa
[131], la mayor descomposicién se presenta entre 250 y 500 °C y se producen los gases antes
mencionados.

2.5. Modelos cinéticos de reaccion de pirdlisis

Debido a la complejidad que supone establecer mecanismos de reacciéon se han propuesto se-
cuencias que describen la pirdlisis mediante modelos de reaccién. Gémez et al. [57] realizé una
revision bibliografica alrededor de los diversos modelos que se han planteado para la pirdlisis
de biomasa y de celulosa. Estos modelos pueden ser clasificados en cuatro tipos los cuales se
citaran a continuacion.

e Modelos de una reacciéon global sencilla
Este tipo de modelos ha sido bastante empleado para describir la degradacion de la
celulosa. Emplea una reaccién de un sélo paso y una unica energia de activacion.
Presentan la desventaja de que se requiere conocer la masa final de carbonizado y que
no permiten describir la generacién de productos en funcion de la temperatura.

e Modelos de reacciones multiples

Estos modelos consideran reacciones paralelas y competitivas, el modelo méas sencillo
incluye dos reacciones una de ella es la deshidratacion y la otra la despolimerizacién de
la celulosa. Sin embargo existen modificaciones a este modelo inicial en el cual se adi-
cionan reacciones o se consideran reacciones en cadena. Inclusive han sido reportados
modelos de reacciones miultiples con 7, 10 y hasta 12 reacciones [34, 78, 133]. Mode-
los de éste tipo considerados .¢egantes” pueden resultar en algunas ocasiones como lo
menciona White [140] de limitado uso practico .

e Modelos centrados en la formacién de productos
En éstos modelos las reacciones son competitivas independientes, describen la forma-
cion de productos pero no se considera la composicion quimica de la biomasa. Posee
la ventaja de permitir la prediccién de la generacion de productos en funcion de la
temperatura y la tasa de calentamiento.

e Modelos semiglobales de reaccion
En éste tipo de modelos el proceso de degradacién se describe mediante tres reacciones
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paralelas e independientes considerando la celulosa, hemicelulosa y lignina. Permiten
predecir la formacién de gas, carbonizado y liquido. Segun lo reporta Lapuerta [75] se
utiliza ampliamente este modelo debido a que su representacién de la devolatilizacién
de la biomasa en términos de tres reacciones simultaneas de primer orden es intuitivo.

Uno de los modelos que se ha planteado para la degradacién de la biomasa y que ha recibi-
do buena acogida y respaldo experimental debido a que representa de manera adecuada la
pirdlisis ha sido el modelo de tres reacciones paralelas e independientes [57]. Los modelos de
una reaccién global sencilla, de reacciones en paralelo o en competencia son débiles y menos
flexibles comparados con modelos que incluyen la descripcién de la degradacion primaria del
solido y la degradacion secundaria de los productos primarios de la pirdlisis. Los modelos de
reaccion semiglobales que consideran la degradacion secundaria son ampliamente usados y
en especial el de Koufopanos [98] que cubre la mayor parte de los aspectos de las reacciones
de pirdlisis incluyendo la dependencia de las propiedades fisicas y de composicién con la
temperatura. Diversos autores han propuesto modelos de pirdlisis de biosélidos. Un resumen
de los modelos reportados en la literatura fue presentado por Mendoza [80]. La Figura 2-3
presenta los modelos propuestos para la pirdlisis de biosélidos complementando lo expuesto
por Mendoza [80].

El modelo de reacciones independientes (diagramas (a), (b) y (c¢) de la Figura 2-3) para
la pirdlisis de biosélidos ha sido estudiado por varios autores [131, 80, 47, 117, 129]. El
nimero de reacciones asociadas a este modelo depende de la composicion de los biosdlidos.
Thipkhunthod et al. [129] encontraron que para ciertos biosélidos la pirdlisis se describe co-
rrectamente mediante tres reacciones y para otro caso es necesario incluir cuatro reacciones,
cada una de ellas asociada a la descomposicion de un componente diferente. Los autores
encontraron que las tres primeras reacciones eran comparables con la descomposicién de los
principales compuestos presentes en la biomasa (hemicelulosa, celulosa y lignina). Adicional-
mente explican también la primera reaccién como la descomposicion del complejo proteico
de las bacterias muertas. La cuarta reaccion es explicada como la descomposicion de lipidos
(grasas, ceras y aceites)[129].

Font et al. [47] emplean un modelo de tres reacciones paralelas (diagrama (b) de la Figura
2-3) similar al propuesto por Thipkhunthod [129]. Sin embargo, los autores plantean com-
puestos de partida diferentes. Para Font et al. [47] la primera reaccién estd relacionada con
la descomposicién de material biodegradable como la hemicelulosa, la segunda con bacterias
muertas y la tercera con polimeros no biodegradables tal y como lo sugirié Conesa et al.
[30]. Urban y Antal [131] proponen un esquema de dos reacciones independientes (diagra-
ma (a) de la Figura 2-3) y asocian las dos reacciones a bacterias muertas y material organico.
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Biosolidos: F1+ F2

F1-1—» Alquitrdn+Gases + Carbonizado
F2—2—» Alquitrdn+Gases + Carbonizado

Biosolidos: F1+ F2+F3

F1——» Alquitran+Gases + Carbonizado
F2—2-» Alquitran+Gases + Carbonizado
F3 - Alquitrdn+Gases + Carbonizado

(a) (b)
Biosolidos: F1+ F2+F3+F4 Alquitran+Gases
F1-"— Alquitran+Gases + Carbonizado o 1
F2—2-» Alquitran+Gases + Carbonizado Biosolidos ¢
F3 -3 Alquitrdn+Gases + Carbonizado Carbonizado
F4—4—» Alquitrdn+Gases + Carbonizado
(© (d)
Biosolidos: F1+ F2 Biosolidos: F1+ F2 + F3
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1 3
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2
Gases
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Alquitran
(i) 0]

F: Representa cada una de las fracciones en las que los autores dividen los biosélidos

Figura 2-3: Modelos de reaccién propuestos para la pirélisis de biosélidos.(a) Antal et al.
[131];(b) Conesa et al. [30], Font et al. [47], Shie et al. [117], Thipkhunthod et
al. [129]; (c¢) Thipkhunthod et al. [129]; (d) Karayildirim et al. [69], Conesa [30];
(e) Conesa et al. [30]; (f) Conesa et al. [30]; (g) Dimpelmann et al. [38]; (h)
Casajus [21]; (i) Conesa et al.[30]; (j) Shao et al. [115]
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Shao et al. [115] analiza mediante una séla reaccién global la descomposicién de biosélidos
de una planta que emplea lodos activados como tratamiento secundario en el proceso de de-
puracion de aguas residuales y mediante dos reacciones la descomposicion de lodos tratados
con tricloruro férrico.

En la Figura 2-3 también son presentados esquemas de reacciones en competencia que ocu-
rren simultdneamente partiendo de una, dos y tres fracciones (diagramas (d), (e) y (f) res-
pectivamente). Se presenta ademds esquemas de mayor complejidad propuestos por otros
autores.

En la literatura se encuentra que al aumentar el nimero de reacciones consideradas para
simular la pirdlisis se obtiene una mejor aproximacion a los datos experimentales. Como los
biosdlidos son una mezcla compleja de diferentes compuestos es apropiado considerar mas
de dos reacciones. En el caso de la pirdlisis de carbén mezclado con biomasa un modelo
adecuado fue obtenido con ocho reacciones [132]. La pir6lisis de biosélidos ha sido estudiada
por varios experimentadores considerando dos, tres y cuatro reacciones. Scott et al. [113]
emplean 8 reacciones paralelas para representar la descomposicion de los biosélidos.

2.6. Cinética de reaccion de pirdlisis

Durante el transcurso de una reaccion la composicién de reactivos y productos evoluciona en
el tiempo. La cinética de reacciéon hace referencia a una expresion matemaética que relaciona
la velocidad de la reaccién con las variables que influyen en ella. Experimentalmente se ha
demostrado que la velocidad de la reaccion depende fuertemente de la temperatura y de la
concentracion de los reactivos.

La ley de velocidad también llamada expresion cinética es una ecuaciéon algebraica que indica
la relaciéon entre la velocidad de reaccién y la concentracién. Para muchas reacciones, esta
relacién puede escribirse como el producto de una constante de velocidad de reaccion k y una
funcién de las concentraciones de las diversas especies que participan en la reaccién. Exis-
ten varios modelos de leyes de velocidad de reaccién los cuales seran expuestos a continuacién:

Ley de potencia: Aqui la ley de velocidad es el producto de las concentraciones de las espe-
cies reactivas individuales, cada una de ellas elevada a una potencia. Las potencias a las que
estan elevadas las concentraciones permiten definir el orden global de una reaccion el cual
estd dado por la suma de los exponentes. Asi existen reacciones de orden cero, de primer,
segundo y tercer orden.
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Ley de velocidad elemental: Corresponde a un tipo especial de ley de velocidad, en donde
reacciones que involucran pasos y rutas multiples, pueden ser expresadas mediante ley de
potencia con exponentes que concuerdan con los coeficientes estequiométricos.

Leyes de velocidad no elementales: Un gran niimero de reacciones homogéneas y heterogéneas
no siguen las leyes de velocidad elemental simples. Existen reacciones homogéneas (se reali-
zan en una sola fase) cuyo orden global de reaccién no es un nimero entero y algunas veces
las reacciones tienen expresiones de velocidad complejas que no se pueden separar en porcio-
nes que dependen unicamente de la temperatura y de la concentracion. Leyes de velocidad
no elementales también estdn asociadas a reacciones catalizadas gas-sélido (heterogéneas)
en las que el mecanismo de reaccion esta basado en sistemas en donde se presenta adsorcién
como en la cinética de Langmuir- Hinshelwood.

Cuando se considera la pirdlisis de biosélidos lo usual es emplear la ley de potencia aproxi-
mando fracciones de materia prima como especies reactivas. Modelos cinéticos como el de
Langmuir- Hinshelwood no son aplicables a la pirélisis porque en la pirélisis no se consideran
mecanismos de reaccion basados en la adsorcion.

Goémez et al. [57] describen la velocidad de reaccién iniciando con el balance de masa de un
elemento de volumen dV del reactor. La Figura 2-4 presenta el elemento mencionado.

dv

. . L
Flujo de entrada en 'y Flujo de salidaen y

A Fuentes

Acumulacién

Figura 2-4: Balance para un elemento de volumen dV. [57]

El cambio con respecto al tiempo (acumulacion) de la concentracién se debe a la diferencia de
los flujos de entrada y salida y a su generacién o consumo (fuentes). Las fuentes corresponden
usualmente a la energia de reaccién (generada o suministrada) o a la masa de un reactante.
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El balance de masa para un componente i se presenta en la Ec. 2-3, en donde ¢, representa la
concentracion del componente i, V@, es la variacion en la concentracion debida a fenémenos
de transporte (conveccién y difusién) y el término de generacién o consumo de masa se
representa mediante la velocidad de reaccién (r;).

ac;
ot

En los casos en los cuales se pueden despreciar los efectos debidos a los fenémenos de trans-

= —V@ —+ 7 (2_3>

porte y considerando que la reaccién ocurre en todo el volumen disponible se obtiene una
ecuaciéon (Ec. 2-4) que expresa la velocidad de reaccién en términos de la concentracién a
partir de la Ec. 2-3.

oc, 1 (dn]
T ( dt ) &

La Ec. 2-5 presenta la velocidad equivalente de una reaccién quimica. La velocidad equi-

valente se relaciona con la velocidad de formacién o de consumo del componente (i) que
interviene en la reaccién mediante el coeficiente estequiométrico v;

r="i (2-5)
Vi

En el caso de que los coeficientes estequiométricos de la reaccion sean iguales el valor de la
velocidad de la reaccion es independiente del componente seleccionado para efectuar el anéli-
sis. Sin embargo si los coeficientes estequiométricos para los diferentes reactivos y productos
son diferentes, el valor de la velocidad de la reaccién varia dependiendo del componente que
se emplee para realizar el calculo. Para suprimir la dependencia de la velocidad de reacciéon
con los diferentes reactivos y productos se define una nueva variable, &, la cual se denomina
variable de transformacion y representa el cambio de una cantidad equivalente de la reaccién
global. £ se puede expresar asi:

dn/’
& (2-6)

&=

Vi
Al sustituir el término asociado a 7; en la Ec. 2-5 por la expresién correspondiente a la
Ec. 2-4, se obtiene:

L () 1 (i
v (i) =7 (&) e

La ecuacion cinética permite relacionar la velocidad de reaccién y las variables de operacion.
Cuando se trabaja con sistemas de termogravimetria se realiza el analisis por el método
diferencial a través de la siguiente expresion:
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r=r(T,d)=kT)f() (2-8)

El término k(7") depende de la temperatura y el término f(¢’) es dependiente de la concen-
tracion. Este tipo de andlisis basado en la Ec. 2-8 se denomina andlisis de cinética formal de
reacciéon. k(T') y f(c) contienen pardmetros cinéticos que se determinan a partir del andlisis
de los datos experimentales en reactores de laboratorio.

La dependencia de la concentracion en la velocidad de reaccién se puede expresar como un
producto de potencia de acuerdo a la Ec. 2-9.

fey=1Ia" (2-9)

El término n; denominado orden de reaccion, representa la probabilidad de que dos moléculas
se encuentren y reaccionen para formar el producto. Si se tiene més de un reactivo se define
el orden global n como la suma de los 6rdenes parciales de reaccién de cada componente .
Para reacciones homogéneas como la pirdlisis, en la que interviene un solo reactante, la Ec.
2-9 tiene un unico término. Gémez et al. [57] menciona que con los resultados experimentales
asociados a la pirdlisis de biomasa y especialmente de celulosa, se ha obtenido una buena
representacion de la informacién experimental por medio de una reaccién simple con orden
de reaccién de uno (n=1), ademés los mismos autores adicionan que el empleo de érdenes
de reacciones diferentes a la unidad presenta dificultadas en cuanto a la interpretacién fisica
y quimica.

El término k(7') asociado a la temperatura se trabaja con base en la funciéon de Arrhenius
2-10. En donde k representa la constante de velocidad de la reaccién.

By
k = ke ®T (2-10)

Partiendo de las Ec. 2-5 y 2-8 se obtiene la siguiente expresion para la velocidad de reaccién
de un componente i:

Ep
ri = vik,e RT ¢ (2-11)

Debido a que los biosdlidos poseen una composicion compleja, ademas de estructura y peso
molecular desconocido, no es posible hacer los calculos asociados a la velocidad de reaccion
con respecto a la concentracion de acuerdo a la Ec. 2-11. En los experimentos de termo-
gravimetria se mide la variaciéon de la masa con respecto al tiempo y a la temperatura, lo
que permite realizar el célculo de la velocidad de reaccién basado en la masa W; = m;/m,.
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Para el analisis se supone que el coeficiente estequiométrico en base masica para todos los
componentes es el mismo, de manera que la velocidad equivalente de reaccion es igual a la
velocidad de cada uno de los componentes. Si se desprecian los efectos debidos a fenémenos
de transporte la Ec. 2-3 se puede expresar asi:

T = dzfi — ke T W (2-12)

Los términos k,,E 4 y n; corresponden a los parametros de la cinética formal. En el presente

estudio se controla la tasa de calentamiento k, la cual permanece constante y se define
mediante la Ec. 2-13 en donde T representa la temperatura y ¢ el tiempo.
_dar
o dt

La tasa de calentamiento permite expresar la velocidad de reaccién de la masa en términos

K (2-13)

de la temperatura, lo cual se puede observar en la Ec. 2-14

AW, k, _Ba
g = % =S =2 Coanial (2-14)

Las constantes cinéticas se determinan tipicamente mediante experimentacién a nivel de la-

boratorio en donde se pueden controlar facilmente las condiciones para evitar la ocurrencia
de gradientes de temperatura y de concentracion asociados a los fenémenos de transferencia
de masa y de calor. La experimentacion para la determinacion de los parametros cinéticos
incluye técnicas dinamicas como la termogravimetria la cual como lo mencionan varios auto-
res [10, 61, 136, 140] al ser empleada considerando una tinica tasa de calentamiento origina
grandes disparidades en los valores cinéticos obtenidos; por lo que es aconsejable utilizar
varios parametros cinéticos obtenidos mediante la realizacion de experimentos con multiples
tasas de calentamiento.

Para determinar los parametros cinéticos se emplean los resultados obtenidos considerando
el manejo de datos experimentales expuesto en la Seccion 4.5 y un método diferencial con
base en la Ec. 2-12 en donde se emplea un orden de reaccion de uno. La Ec. 2-15 representa
lo anteriormente citado.

dWZlL,waf By
“dt | e 2-15
Wm,waf ( )

Linealizando la ecuacion anterior, se tiene:

i () g, Ea (2-16)
n|f—%— 1=k, — = -
Wonoas RT
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. AW, wa . , . L,
Con los datos experimentales para Wy, war ¥ Tf se realiza una gréafica del primer término
de la Ec. 2-16 en funciéon de % La linea recta que se obtiene tiene como pendiente _—gf‘ y

Ink, como punto de corte con el eje de las ordenadas.

Segun lo expresa White et al. [140] para las reacciones homogéneas, el significado fisico de
los pardmetros de Arrhenius (E4 y k,) puede ser interpretado en términos de la teorfa de la
colisién molecular. La energia de activacion (E,) es la energia que debe ser superada antes
de que las moléculas puedan acercarse lo suficiente como para reaccionar y formar produc-
tos. El factor de frecuencia (k,) o también llamado factor preexponencial proporciona una
medida de la frecuencia con la que se producen colisiones entre las moléculas.

El empleo de la ecuacién de Arrhenius en sistemas reactivos heterogéneos ha recibido muchas
criticas debido a que inicialmente la expresion fue planteada para sistemas homogéneos en
donde las reacciones se llevan a cabo en fase gaseosa. Garn [52] menciona que las diferencias
observadas en las energias de activacién calculadas para la descomposicion en fase sélida no
cumplen la distribucién simétrica de la energia presentada en sistemas gaseosos. Sin embargo,
como lo menciona White [140] la ecuacién de Arrehenius ha sido empleada para determinar
la cinética de sistemas heterogéneos durante més de 80 anos recibiendo aceptacién por la
comunidad de anélisis térmico. La ecuacién de Arrhenius sigue siendo la unica expresién
cinética que puede incluir satisfactoriamente la dependencia de la velocidad con la tempe-
ratura incluso en los procesos menos convencionales, lo cual fue reconocido por Agrawal [6].
Entre los fenémenos no convencionales que son representados por la ley de velocidad de
Arrhenius, White [140] menciona: La frecuencia de los latidos del corazén de una tortuga de
agua dulce (18-34 °C), la velocidad de arrastre de un milpies (6-30 °C) y el ritmo de las ondas
cerebrales alfa en humanos entre otros. El objetivo de revisar estos procesos es poner de ma-
nifiesto que sistemas de reaccién complejos pueden ser representados por la ley de Arrhenius.

Segun lo menciona White [140], tedricamente la velocidad de reaccién es una propiedad in-
tensiva que solo depende de la temperatura y del grado de conversion de la reaccion. Cambios
en las condiciones del proceso como tasa de calentamiento, tiempo de residencia, tamano de
particula, cantidad de muestra, atmédsfera y presion no deberian afectarlo. Sin embargo en
la experimentacién se evidencia la influencia de los parametros citados en la velocidad de la
reaccion.

Algunos investigadores han reportado variacién de los parametros cinéticos de la ecuacion
de Arrhenius con el modelo cinético empleado para un mismo sistema de descomposicién, lo
cual ha suscitado investigaciones alrededor de nuevas formas de determinar los parametros
de la ecuacién de Arrhenius [17, 77]. Existe un método llamado modelo libre basado en la
suposicién de que el grado de conversiéon para una reaccion es constante y por lo tanto la
velocidad de reaccién depende unicamente de la temperatura de reaccion. Métodos de es-
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te estilo llamados isoconversionales no requieren conocimientos previos sobre el mecanismo
de reaccién para la degradacion térmica de la biomasa y el error sisteméatico resultante del
andlisis cinético durante la estimacién de los parametros de Arrhenius se elimina [18]. Algu-
nos métodos isoconversionales incluyen el tratamiento de datos termogravimétricos mediante
derivadas o integrales. Los datos de Budrugeac et al. [19] demuestran que para la deshidra-
tacion del oxalato de calcio los valores de la energia de activaciéon obtenida por métodos
integrales se desvian un 21 % més que valores determinados por métodos diferenciales iso-
conversionales. White [140] menciona que el método diferencial isoconversional de Friedman
es el méas fiable y preciso. Otro procedimiento para evaluar k, fue propuesto por Vyazovkin
y Lesnikovich [137] en el que una relacién lineal (Ec. 2-17 ) existente entre los pardmetros de
Arrhenius se utiliza para extraer el factor de frecuencia para un valor dado isoconversional
de (E A)-

Ink,=dEs+b (2-17)

Chornet y Roy [28] mencionan que un efecto de compensacién cinético (KCFE) existe en la
pirdlisis de varios tipos de biomasa, de tal manera que existe una correlacion lineal definida
entre las variables In k, y E4. White [140] menciona que cualquier alteracién en las condi-
ciones experimentales que impulsa a la energia de activacién (E4) a cambiar le pedird una
respuesta de compensacién complementaria en k,. Aquellas reacciones que demuestran un
comportamiento lineal entre In k, y E4 son conocidas como un set de compensacién. Galwey
y Brown [50] afirman que las reacciones que forman parte del set de compensacién exhiben
propiedades unicas. Estos autores anaden que el set de compensacion incluye caracteristicas
quimicas compartidas y una temperatura isocinética (T;s,) en la que todas las reacciones
avanzan a la misma velocidad (k;s). La Ec. 2-18 presenta la relacién lineal entre In k, y
E 4. Agrawal [5] menciona que la temperatura isocinética se ha sugerido para representar la
temperatura a la que las constantes de velocidad de todas las reacciones tienen el mismo
valor.

E4
RTi,

Ink, =Ink;s + (2-18)
Como lo mencionan Flynn [46] y White et al. [140] el KCE es originado por la inevitable
dispersién de los valores de E4 y In k, que se produce con técnicas termoanaliticas en las que
los datos son recolectados en un intervalo estrecho de tasas de calentamiento y temperatu-
ra. Koga y Tanaka [74] revelan que inexactitudes, errores experimentales y computacionales
son fuente importante del KCE. Narayan et al. [86] asegura que los valores de E4 dismi-
nuyen mondtonamente al aumentar la inercia térmica de manera que la relacién E4/In k,
permanece casi invariante. Adicional a lo anterior otra causa del efecto de compensacién
es la medicién inexacta de la temperatura y/o la presencia de gradientes de temperatura
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dentro de la muestra como lo expone Agrawal [6]. Por otra parte Garn [51] hace referencia
al KCFE como un efecto mateméaticamente inevitable debido a la relacion reciproca entre k,
y exp(-E4/RT) en la expresién de Arrhenius.

Agrawal [5] menciona que la existencia de una relacién lineal entre In k, y E4, no implica la
existencia de un cierto efecto de compensacion y sugiere la confirmacion de los efectos poten-
ciales de compensacion mediante graficas de In k, en funcién del inverso de la temperatura.
Este mismo autor adiciona que sistemas de reaccién cuyas graficas ( In k, en funcién del
inverso de la temperatura) no incluyan un unico punto de concurrencia estan desprovistos
de un KCE. Un conjunto de compensacién que se comporta de forma lineal en una grafica
de In k, en funciéon de E4 pero no muestra un tinico punto isocinético en el grafico de In k,
en funcién del inverso de la temperatura posee un pseudo KCFE.



3 Caracterizacion de la materia prima

Conocer las caracteristicas fisicoquimicas y térmicas del biosélido es fundamental para apro-
vecharlo. Debido a que la composicion de esta materia prima varia dependiendo del efluente
del cual provienen y de las etapas de procesamiento a las cuales son sometidos, fue necesario
caracterizar los biosélidos utilizados en este trabajo.

El biosélido de la PTAR El Salitre contiene aproximadamente 70 % de humedad (67,7 %
en estudio previo [80] y 70% en promedio segin reportes de la PTAR El Salitre [7]). El
biosélido recolectado en la PTAR El Salitre y utilizado en el presente trabajo contenia una
humedad de aproximadamente 65,6 % (humedad determinada en 3 horas segin norma DIN
14774-3), por lo que fue sometido a un proceso de secado para facilitar su manipulacién y la
ejecucion de analisis posteriores. El secado de 7 kg de biosodlidos se realizd a 105 °C durante
3 horas en un horno rotatorio construido por el grupo de investigacién BIOT el cual trabaja
entre 1 y 3 revoluciones por minuto. El biosélido obtenido con un 4,46 % de humedad fue
empleado para realizar los analisis correspondientes a la caracterizacién.

3.1. Caracterizacion como combustible

La caracterizacién de propiedades combustibles incluye el analisis proximo, el analisis ele-
mental y poder calorifico. En la Tabla 3-1 se pueden observar los resultados obtenidos de
esta caracterizacion.

3.1.1. Andlisis préximo

El analisis proximo comprende la determinacién del contenido de humedad, contenido de
cenizas y contenido de materia volatil. En la Tabla 3-1 se puede observar el contenido de
humedad, de cenizas y de material volatil de los biosélidos estudiados.
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Humedad:

Para la determinacion del contenido de humedad se usa la norma DIN CEN/TS 147743:2004.
El procedimiento consiste en someter muestras de 1 g de materia prima con un tamano de
grano menor a 1 mm, a una temperatura de 105 £ 2 °C hasta obtener un valor estable de la
masa de materia prima. El calentamiento se realiza en un horno Thermolyne 1300. Siguiendo
la metodologia antes mencionada se llega a que la humedad del biosélido previamente secado

es de 4,46 %.

Material volatil:

Para la determinacion del porcentaje de material volatil se empled la norma DIN 51720.
Un gramo de biosélido con didmetro de particula menor a 1 mm y humedad de 4,46 % se
calent6 a temperatura constante de 900 °C durante 7 minutos en un horno Thermolyne 1400.
El contenido de material volétil en base libre de agua que se obtuvo fue 49,6 %.

Cenizas:

De acuerdo a estudios previos con biosélidos se ha detectado que su alto contenido de ceni-
zas (alrededor de 50 %) tiene efectos importantes sobre los resultados termogravimétricos.
Variaciones en 0,01 unidades influyen en los resultados termogravimétricos. En algunos do-
cumentos se reportan valores negativos para la pérdida de masa en funcién de la temperatura
[80]. Se determina el contenido de cenizas en los biosélidos considerando dos normas DIN y
se hace un estudio adicional del contenido de cenizas a diferentes temperaturas.

e Determinacién con base en normas DIN

La determinacion del contenido de ceniza en base a la norma DIN CEN /TS 14775:2004
se realiza con 1 g de biosélido de 4,46 % de humedad. El biosélido se calienta hasta
250 °C en 50 minutos y se mantiene a esta temperatura durante una hora y posterior-
mente se lleva hasta 550 °C y se mantiene esta temperatura por 2 horas. El porcentaje
de ceniza obtenido en base seca es de 52,11 %.

Basados en la norma DIN 51719 se calienta 1 g de biosélido con 4,46 % de humedad
hasta 500 °C en 1 hora y posteriormente se calienta hasta 815 °C y se mantiene la tem-
peratura constante durante una hora. Basados en esta norma se obtiene un porcentaje
de ceniza en base seca de 48,44 %.
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e Determinacién a diferentes temperaturas

A partir de los biosdlidos con contenido de humedad de 4,46 % se obtuvieron ceni-
zas a diferentes temperaturas. El procedimiento seguido estd basado en la norma DIN
CEN/TS 14775:2004, la tinica diferencia es que se varfa la temperatura final de ob-
tencion de cenizas. Un gramo de biosélido seco con diametro de particula menor a 1
mm fue calentado en un crisol de porcelana desde temperatura ambiente (15 - 18 °C)
hasta 250 °C, se mantuvo a temperatura constante durante 1 hora y seguidamente se
calent6 a una tasa de calentamiento promedio de 4 °C/min hasta llegar una tempe-
ratura de 550 °C y se mantuvo a esta temperatura por 2 horas. El mismo perfil de
temperatura se empled para temperaturas finales de 700, 815, 900 y 1000 °C. Para
cada temperatura final se emplearon 24 réplicas. Todas las cenizas fueron obtenidas en
presencia de aire a una presién de 100 kPa en un horno eléctrico marca LINDERG.

Los resultados obtenidos fueron tratados estadisticamente, La Figura 3-1 presenta un
diagrama de cajas en el que se pueden observar los datos atipicos los cuales fueron
eliminados, se observa que la distribucion de datos no es simétrica y que las mayores
desviaciones entre datos fueron obtenidas a 700 y 815 °C.

Adicionalmente se realizé un andlisis de varianza (ANOVA) cuyos resultados se pueden
observar en la Tabla 3-2. Cada grupo hace referencia al tratamiento para obtener
cenizas a una temperatura final particular. Debido a que el F valor es mayor al F
critico se puede concluir que existe diferencia estadisticamente significativa entre los
tratamientos (determinacién de cenizas a cierta temperatura). La Tabla 3-3 presenta
el porcentaje de cenizas promedio en base seca para cada temperatura considerada.

Tabla 3-2: Andlisis de varianza

Fuente de Grados de | Suma de | Cuadrados | F valor | P valor | F critico
variacion libertad | cuadrados medios

Entre grupos 4 129,36 32,34 41,96 | <2e-16 2,473
Dentro de grupos 88 67,83 0,77
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Figura 3-1: Diagrama de cajas de las cenizas obtenidas a diferentes temperaturas en base
himeda

Tabla 3-3: Porcentaje de cenizas en biosélidos a diferentes
temperaturas

Temperatura / °C | 550 700 815 900 | 1000
cenizas (a,r)/ % | 52,11 | 51,01 | 50,28 | 49,45 | 48,39

wi: base libre de agua

Al incrementar la temperatura a la cual fueron obtenidas las cenizas el porcentaje de
éstas en los biosélidos disminuye. Esto indica que bajo las condiciones experimentales,
a temperaturas mayores de 550 °C la materia prima sigue reaccionando y a medida que
se incrementa la temperatura aumenta la liberacién de algunos compuestos y elementos
los cuales seran citados en la Seccion 3.2. Con otras materias primas el porcentaje de
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cenizas a diferentes temperaturas no varia de manera tan significativa como en el caso
de los biosélidos. Para el caso del contenido de cenizas del cuesco y de la fibra de palma
de aceite determinado a 550 °C y a 815 °C Gdémez et al. [57] reportan una variacién
del orden de 0,5 %. En el intervalo de temperatura antes mencionado (550 y 815 °C)
la variacién del contenido de cenizas en los biosélidos es de aproximadamente 3,5 %.

3.1.2. Analisis elemental

El contenido de carbono, hidrégeno y nitrégeno es determinado mediante andlisis elemental
en el Laboratorio de Energia de la Universidad Nacional de Colombia Sede Medellin en
un analizador elemental CE-440 Marca Exeter Analitycal. El azufre se determina mediante
analisis elemental en el laboratorio de suelos del Instituto Geogréafico Agustin Codazzi en
equipo TRUMA CNS, marca LECO. El oxigeno se calcula por diferencia. En la Tabla 3-1
se pueden observar los contenidos de carbono, hidrégeno, nitrégeno, oxigeno y azufre en
base libre de agua y de ceniza (considerando el porcentaje de ceniza determinado 815 °C de
acuerdo a norma DIN 51719).

3.1.3. Poder calorifico

El poder calorifico se determina con base en la norma DIN51900. Siguiendo la metodologia
planteada por la norma se usa una bomba calorimétrica en la que a volumen constante y
bajo atmésfera de oxigeno se realiza la combustién del biosélido en condiciones adiabaticas.
Para determinar el poder calorifico superior experimentalmente se tiene en cuenta la masa
de biosélido que hizo combustién, el aumento de temperatura del sistema debido al calor
producido y la capacidad calorifica del calorimetro. El poder calorifico inferior es calculado a
partir del poder calorifico superior, del anélisis elemental y del contenido de agua. El poder
calorifico superior de los biosélidos determinado experimentalmente es de 16,23 MJ/kg y el
poder calorifico inferior es 15,35 MJ /kg, ambos valores en base seca.

Las ecuaciones basadas en la norma DIN51900 empleadas para calcular el poder calorifico se
presentan en la Ec. 3-1 y 3-3. en donde C' representa la capacidad calorifica del calorimetro,
AT es el aumento de temperatura en grados Kelvin, m la masa de biosélidos que hace
combustion y (), calor de combustion del alambre.

CAT — Q,
Ho,an/(MJ/kg) = TQ

100

Hows/(MJI[kg) = Hoany5—

Hyan/(MJ/kg) = Hoan — (23w + 206h,,) (3-3)
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100

Huw MJ/k :Huan—

(3-4)
El poder calorifico también fue calculado considerando correlaciones. Se empled la correlacién
de Boie Ec.3-5 la cual fue propuesta para combustibles sélidos [13].

Hywi/(MJ/kg) = 34,83cy s + 115,84hy s + 10,4755 + 6,281, 5 — 10, 800, ¢ (3-5)

Adicionalmente, el poder calorifico fue calculado teniendo en cuenta correlaciones aplicadas a
biosdlidos. La correlacién de Rashid et al. [70] Ec.3-6 ha sido validada y empleada por otros
autores para calcular el poder calorifico de biosélidos. También se emplea la correlacion
presentada en la Ec. 3-7 la cual fue propuesta inicialmente para biomasa pero en un estudio
realizado por Thipkhunthod et al. [127] los autores encuentran que ésta ecuacién representa
bien el poder calorifico de los biosélidos y que tiene un coeficiente de correlacién mayor o/y
una desviacion estandar menor a las de las otras correlaciones estudiadas al ser aplicadas a
los biosoélidos.

Hy oy /(BTU/Ib) = 241,.89¢, s + 264,26h,; + 236,25, + 20,990, — 4174,68 (3-6)

Hyop /(K J/kg) = 430,2¢0 — 186, Thys — 127 Anys + 1786555 + 184,20, — 23799 (3-7)

La menor diferencia entre el poder calorifico experimental y el calculado para los biosélidos
de la PTAR EI Salitre se obtiene mediante la ecuacion de Boie 3-5 a pesar de que esta no fue
establecida inicialmente para biosélidos. El poder calorifico de los biosélidos de Tailandia se
representa mejor por la Ec. 3-7 (diferencia del 2,3 %), sin embargo esta ecuacién aplicada
a los biosdlidos de la PTAR El Salitre estd asociada a una diferencia del 22,6 %. Esto se
debe a diferencias en composicién, como se puede observar en la Tabla 3-1, los biosdlidos de
Tailanda poseen menos carbono y mas oxigeno que los biosolidos de la PTAR EIl Salitre .

3.1.4. Comparaciéon de biosélidos con otras materias primas

En la Tabla 3-1 se presentan los resultados de la caracterizacién de los biosélidos de la PTAR
El Salitre junto con los resultados reportados en la literatura del analisis elemental, proximo
y de poder calorifico de biosolidos de diferente procedencia, de una biomasa convencional
(madera de haya) y de carbén bituminoso del Cerrején. Las diferencias entre las materias
primas se deben a la naturaleza misma de cada material. Del andlisis elemental cabe notar
que el contenido de azufre en los biosélidos esta por encima del contenido de azufre en el
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carbon. El contenido de azufre en base seca y libre de ceniza de otros biosélidos municipa-
les y digeridos es: 1,45 % [21], 0,81 % [30]; lo que indica que el contenido de azufre de los
biosélidos de la PTAR El Salitre est4a muy por encima del contenido de azufre tipico. De
acuerdo a los valores presentados en la tabla se puede decir que al someter los biosélidos a un
tratamiento termoquimico como la combustion, pirdlisis o gasificacién se esperaran mayores
emisiones de 6xidos de azufre y acido sulfurico que las que se presentarian en el caso de
emplear carbén como materia prima.

De acuerdo a lo que se puede observar en la Tabla 3-1 el contenido de oxigeno de los biosdli-
dos de la PTAR EI Salitre estd por debajo del de la madera. Garrués et al. [53] presenta
contenidos de oxigeno en base libre de agua y de ceniza entre 38 % y 50 % para diferentes
tipos de biomasa (paja de trigo, paja de arroz, cascara de almendra entre otros) y menciona
que el contenido de oxigeno esta relacionado con la presencia de carbohidratos en el material.
Lo anterior indica que los biosdlidos poseen menos compuestos oxigenados que muchos tipos
biomasa.

Respecto al contenido de cenizas en los biosélidos, es notablemente mayor que el de las otras
dos materias primas (madera de haya y carbén) esto se debe a que el biosélido contiene
una mayor proporcion de sustancias inorganicas no combustibles las cuales provienen del
agua residual. Por el contrario los residuos agroindustriales poseen una proporcion mayor de
compuestos combustibles que reaccionan en presencia de oxigeno.

El alto contenido de cenizas de los biosélidos estudiados en comparacion al contenido de
cenizas en otros biosélidos (29,96 % y 28,71 % de ceniza en base libre de agua para el caso
de biosdlidos sin digestion de Singapur [125] y de Inglaterra [113]) se debe posiblemente a
que en la PTAR EI Salitre se realiza la digestion anaerobia de los biosélidos, con lo que mi-
croorganismos descomponen material biodegradable haciendo que la proporcién de cenizas
en los biosolidos digeridos sea mas significativa que en los biosolidos sin digestion. Rashid et
al. [70] mencionan que un mayor contenido de cenizas en los biosélidos se debe a un proceso
de digestion o a un tratamiento térmico.

El carbén es el material que tiene el menor porcentaje de material volatil, aproximadamente
17 %, seguido por el biosélido de la PTAR El Salitre con aproximadamente 50 % y finalmente
la madera de haya que posee un contenido de materia volatil en base seca de aproximada-
mente 90 % (ver Tabla 3-1). Los valores del contenido de materia volatil para los biosélidos
municipales digeridos estan alrededor de 50,1 % en base seca [21]. El contenido de materia
volatil de los biosélidos de la PTAR El Salitre esta cerca de los valores reportados en la
literatura para biosélidos de origen similar (municipales y digeridos).

El poder calorifico de los biosélidos secados en el horno rotatorio es menor al de las otras dos
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materias primas (ver Tabla 3-1), sin embargo esta diferencia es menor cuando se compara el
poder calorifico de los biosélidos y el poder calorifico de la madera de haya (la diferencia es
de 11 % aproximadamente). Cuando se considera la humedad inicial en los biosélidos (70 %)
el poder calorifico de éstos en base hiimeda y con cenizas es de 4,87 % MJ/kg. Este valor
es bajo comparado con el poder calorifico en base hiimeda de algunas biomasas (17,29 % y
19,7 para la madera de haya y para el cuesco de palma respectivamente [57]), a partir de
lo anterior se puede decir que debido al alto contenido de humedad de los biosdlidos y a su
poder calorifico el uso de este material como combustible presenta mayores limitaciones que
la biomasa.

3.2. Composicidon quimica de biosdlidos y cenizas

Los biosélidos fueron analizados mediante tres técnicas diferentes, espectroscopia de absor-
cién atémica, fluorescencia de rayos X y difraccién de rayos X. Las cenizas obtenidas a
diferentes temperaturas a partir de biosélidos (Ver Seccién 3.1.1) se caracterizaron mediante
las dos ultimas técnicas mencionadas (fluorescencia de rayos X y difraccién de rayos X).

3.2.1. Anadlisis de biosdlidos mediante espectroscopia de absorcion
atémica

Teniendo en cuenta que la composicion de los biosélidos varia dependiendo de su origen, fue
necesario determinar el contenido de los metales pesados y nutrientes agricolas considerados
importantes cuando se realiza un estudio con biosdlidos. La cuantificacién de los elementos
de interés fue realizada mediante espectroscopia de absorcién atémica. La Tabla 3-4 presenta
el porcentaje masico en base libre de agua de los elementos cuantificados por la técnica antes
mencionada.

Tabla 3-4: Resultados del andlisis de los biosélidos de la PTAR El Salitre mediante Es-
pectroscopia de absorcion atomica

Elemento | Fe Si Ca Na S Al P K Zn
/ % wf 1]16,01 | 10,15 | 6,07 3,35 3,04 2,91 1,99 0,52 | 0,39
Elemento | Mg Mn Cu Cr Ni As Hg Cd | Pb
/ % wtl | 0,31 | 0,0680 | 0,0628 | 0,0209 | 0,0023 | 0,000031 | 0,000047 | ND | ND

1 Porcentaje masico, ND: No detectado

Los elementos mayoritarios corresponden a hierro, silicio, calcio, sodio y azufre. El alto con-
tenido de hierro y silicio se debe posiblemente a trazas de sedimentos como suelo, rocas y
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arena presentes en el biosélido. Entre los metales pesados que son regulados para el uso de
biosdlidos en la agricultura (Tabla 2-7) inicamente el selenio no fue identificado.

Los limites de algunos metales pesados regulados para el uso de biosélidos en suelos y su
comparacion con la composicion de los biosélidos de la PTAR El Salitre puede ser observada
en la Tabla 3-5. Arsénico, cadmio, mercurio y plomo estdn en concentraciones inferiores a
los limites establecidos por la Unién Europea, por la EPA (United States Environmental
Protection Agency) y en Colombia para la aplicacién de biosélidos en suelos. La concentra-
cién de zinc en la materia prima analizada se encuentra entre los limites establecidos por la
Unién Europea para el uso de biosélidos en suelos. Sin embargo si se considera la concen-
tracién limite de zinc en biosélidos de calidad excepcional (EQ) para su aplicacion en suelos
establecido por la agencia de proteccion ambiental de los Estados Unidos, se encuentra que
el zinc estd 39 % por encima del limite establecido [39, 42]. Adicionalmente se encuentra
que la concentracién de zinc y cobre en el biosdlido analizado esta por encima de los limi-
tes establecidos en Republica Checa, Eslovenia y Finlandia que a pesar de pertenecer a la
Unién Europea mantienen normas mas estrictas en cuanto al contenido de metales pesados
en biosdlidos [63]. El zinc estd 56 % por encima del limite de Reptblica checa, 225 % por
encima del limite de Eslovenia y 160 % por encima del limite establecido por Finlandia.

El cobre estd 25,6 % por encima del limite de Republica Checa, 109,3 % por encima del
limite de Eslovenia y 4,7 % por encima del limite establecido por Finlandia. En cuanto a la
concentracion de cromo ésta supera los limites establecidos en Reptblica Checa, Dinamarca
y Eslovenia en un 4,5 %, 109,0 %, 39,3 % respectivamente.
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3.2.2. Andlisis de biosédlidos y cenizas mediante Fluorescencia de
Rayos X

Los resultados del andlisis por fluorescencia de rayos X indican que los elementos que se
encuentran en mayor proporcién (entre los elementos detectables por esta técnica, ver sec-
cién 2.2.3) en los biosélidos son hierro, silicio, calcio, azufre, aluminio y potasio. En menor
proporcién se encuentran titanio, zinc, magnesio, cloro, sodio y bario. Adicionalmente se
encuentran trazas de cobre, manganeso, zirconio, estroncio, cromo, cerio, plomo, rubidio e
itrio. En la segunda columna de la Tabla 3-6 se pueden observar los porcentajes masicos en
base libre de agua de los elementos presentes en los biosélidos detectados mediante la técnica
de fluorescencia de rayos X.

El mayor porcentaje masico determinado por fluorescencia de rayos X esta asociado al hie-
rro, seguido por el silicio. Un factor que posiblemente aporta al contenido de hierro en los
biosolidos, es la adicion de cloruro férrico como agente coagulante en el tratamiento del agua
residual en la PTAR El Salitre [4]. Cuando el cloruro férrico es adicionado al agua residual
se disocia en iones, el i6n férrico reacciona con los iones hidroxilo del agua y precipita en
forma de hidréxido de hierro (IIT) [55]. Sin embargo la cantidad de cloruro férrico adicionada
al agua residual es pequena (32 g/cm? [4]). Es probable que compuestos de hierro presentes
en el rio Bogota queden depositados en los biosdlidos y que la mayor cantidad de hierro pre-
sente en estos sea aportado por material mineral como sedimentos, suelo, arena y piedras.
El silicio al igual que el hierro se encuentra en una proporcién considerable. Su contenido
se puede atribuir a material mineral, arena y rocas. En la Tabla 3-6 se presentan adicio-
nalmente los resultados para las cenizas de los biosolidos obtenidas a diferentes temperaturas.

La diferencia en la proporcién de elementos que se presenta entre los biosélidos y las cenizas,
se debe a que los biosélidos contienen una mayor cantidad de material organico. En las cenizas
la materia organica ha sido degradada y liberada al ambiente haciendo que los elementos
tengan un porcentaje mayor en las muestras de ceniza que en los biosélidos. La Tabla 3-7
presenta los porcentajes calculados de cada elemento que deberia tener la ceniza si éste no se
volatilizara. Si todo el hierro presente en los biosdlidos secos quedara retenido en la ceniza a
1000 °C se esperaria que ésta tuviera 38,88 % de dicho componente sin embargo solo posee

21,07 %.
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Tabla 3-6: Resultados del anélisis de los biosolidos de la PTAR, El Salitre
y sus cenizas a diferentes temperaturas mediante fluorescencia

de rayos X. Valores en porcentaje masico libre de agua.

Elemento | Biosélido | Ceniza | Ceniza | Ceniza | Ceniza | Ceniza
550 °C | 700 °C | 815 °C | 900 °C | 1000 °C
Fe 18,81 20,0860 | 20,8890 | 21,0650 | 21,1370 | 21,0870
Si 12,74 19,8940 | 19,5460 | 20,0720 | 20,1950 | 20,5640
Ca 6,94 8,5810 | 8,4090 | 8,2950 | 8,4170 | 8,7620
S 4,10 3,2640 | 3,2970 | 2,4080 | 1,5440 | 0,5380
Al 3,95 6,1980 | 5,9640 | 6,1070 | 6,0040 | 5,8620
P 3,43 5,1870 | 5,9260 | 5,6590 | 6,0800 | 6,9500
Ti 0,64 0,7330 | 0,7250 | 0,6980 | 0,7300 | 0,7410
K 0,58 0,7750 | 0,7570 | 0,7900 | 0,7740 | 0,7730
Zn 0,48 0,4370 | 0,4430 | 0,4410 | 0,4530 | 0,4710
Mg 0,43 0,7250 | 0,2800 | 0,7310 | 0,7250 | 0,7620
Cl 0,221 0,0810 | 0,0320 ND ND ND
Na 0,16 0,2820 | 0,2800 | 0,2910 | 0,2950 | 0,3060
Ba 0,13 0,1520 | 0,1430 | 0,1640 | 0,1570 | 0,1290
Cu 0,099 0,0920 | 0,0880 | 0,0840 | 0,0860 | 0,0850
Mn 0,093 0,0920 | 0,0970 | 0,0860 | 0,1070 | 0,0980
Zr 0,085 0,0780 | 0,0750 | 0,0860 | 0,0800 | 0,0900
St 0,059 0,0580 | 0,0600 | 0,0600 | 0,0580 | 0,0580
Cr 0,045 0,0330 | 0,0520 | 0,0350 | 0,0360 | 0,0330
Ce 0,037 0,0280 | 0,0390 | 0,0330 | 0,0480 | 0,0280
Pb 0,029 0,0370 | 0,0320 | 0,0400 | 0,0430 | 0,0820
Rb 0,014 0,0120 | 0,0070 | 0,0070 | 0,0130 | 0,0100
Y 0,007 0,0050 | 0,0020 | 0,0040 | 0,0040 | 0,0060

Porcentaje masico libre de agua
ND: no detectado
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Tabla 3-7: Porcentajes de cada elemento esperados en la ce-
niza si no ocurriera volatilizacién de los elementos.
Valores en porcentaje masico libre de agua.

Elemento | Ceniza | Ceniza | Ceniza | Ceniza | Ceniza

550 °C | 700 °C | 815°C | 900 °C | 1000 °C
Fe 36,1026 | 36,8811 | 37,4166 | 38,0446 | 38,8780
Si 24,4527 | 24,9800 | 25,3427 | 25,7681 | 26,3325
Ca 13,3110 | 13,5980 | 13,7955 | 14,0270 | 14,3343
S 78757 | 8,0456 | 8,1624 | 8,2994 | 8,4812
Al 7,0845 | 7,7480 | 7,8605 | 7,9925 | 8,1675
P 6,5842 | 6,7262 | 6,8238 | 6,9384 | 7,0904
Ti 1,2293 | 1,2558 | 1,2740 | 1,2954 | 1,3238
K 1,1168 | 1,1409 | 1,1574 | 1,1769 | 1,2026
Zn 0,9219 | 0,9418 | 0,9555 | 0,9715 | 0,9928
Mg 0,8336 | 0,8515 | 0,8639 | 0,8784 | 0,8977
Cl 0,4238 | 0,4330 | 0,4392 | 0,4466 | 0,4564
Na 0,3133 | 0,3201 | 0,3247 | 0,3302 | 0,3374
Ba 0,2531 | 0,2585 | 0,2623 | 0,2667 | 0,2725
Cu 0,1908 | 0,1949 | 0,1978 | 0,2011 | 0,2055
Mn 0,1788 | 0,1826 | 0,1853 | 0,1884 | 0,1925
Zr 0,1627 | 0,1662 | 0,1686 | 0,1714 | 0,1752
Sr 0,1125 | 0,1149 | 0,1166 | 0,1185 0,1211
Cr 0,0864 | 0,0882 | 0,0895 | 0,0910 | 0,0930
Ce 0,0703 | 0,0718 | 0,0729 | 0,0741 | 0,0757
Pb 0,0562 | 0,0575 | 0,0583 | 0,0593 | 0,0606
Rb 0,0261 | 0,0267 | 0,0271 | 0,0275 | 0,0281
Y 0,0141 | 0,0144 | 0,0146 | 0,0148 | 0,0151

Porcentaje masico libre de agua
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Para definir el grado de volatilizacion de cada uno de los elementos, se calcula el porcentaje
de cada elemento que quedd retenido en la ceniza con respecto al contenido inicial en el
biosélido. A continuacién se presenta la manera en la que fue calculado el porcentaje reteni-
do tomando como ejemplo el hierro.

Se establecen 100 g de biosélido seco como base de calculo. Se calcula cuantos gramos de
hierro hay en los 100 g de biosélido seco (Mt Fe en biosolidos) ¥ cudntos gramos de hierro estan
presentes en las cenizas obtenidas a 550 °C (1M £, Fe en ceniza) Partiendo de 100 g de biosélido
seco. Se calcula el porcentaje de hierro retenido en las cenizas de acuerdo a la Ec. 3-8. En la
Figura 3-2 se presenta el porcentaje de cada elemento que quedo retenido en la ceniza.

% Feretenido = Muwf Feenceniza 00 (3-8)
My f,Fe en biosolidos

Los resultados demuestran que la mayoria de las reacciones de descomposicién de la ma-
teria organica ocurrieron a temperaturas inferiores a 550°C. Como se puede observar en la
Figura 3-2 (a), (b) y (d) el sodio, el fésforo, el magnesio y el silicio corresponden a los ele-
mentos que fueron retenidos en mayor proporcién; en las cenizas a 1000 °C aproximadamente
90, 95, 85y 80 % en masa respectivamente fue retenido. En la Figura 3-2 (b) y (d) se puede
observar que al aumentar la temperatura las curvas asociadas al azufre y al cloro decrecen
mas rapido que las otras curvas, de manera que menos del 10 % del azufre contenido en los
biosélidos iniciales queda en las cenizas a 1000 °C y el cloro alcanza valores tan bajos que
no pudieron ser detectados mediante la técnica empleada. Lo anterior indica que estos dos
elementos forman parte de reacciones y de compuestos que son liberados y despojados del
residuo sélido.

En la Figura 3-2 (d) se observa que el segundo dato para el magnesio no sigue la tendencia
esperada. El porcentaje de magnesio retenido en la ceniza a 550 °C deberia estar cerca al
85 % y se reporta un valor cercano a 35 % lo cual se debe posiblemente a errores experimen-
tales. De la misma manera se puede explicar la desviacion presentada en el segundo dato del
cromo de la Figura Figura 3-2 (f).

Es de esperarse que a temperaturas mayores de obtencién de cenizas el porcentaje de cada
elemento retenido disminuya o permanezca constante. En la Figura 3-2 se observa que al
aumentar la temperatura algunos datos no siguen la tendencia esperada, esto se debe posi-
blemente a heterogeneidad en las muestras empleadas para el andlisis. Sin embargo como el
objetivo era buscar tendencias y encontrar aquellos elementos que tenian mayor influencia
en la composicién de las cenizas los resultados son validos y ttiles.

Las reacciones de descomposicién que posiblemente ocurren a altas temperaturas (mayores
a 550 °C) estan asociadas al despojamiento del agua de estructura de algunos compuestos
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como por ejemplo hidroxidos, oxihidréxidos e hidratos cristalinos. Otra serie de reacciones
de descomposicién estan asociadas a compuestos que contienen azufre. Esto se hace evidente
ya que al aumentar la temperatura de obtencion de cenizas la proporcién de azufre se ve
reducida, lo anterior se puede observar en la Figura 3-2 (b). Algunos compuestos que poseen
azufre se descomponen liberando al ambiente el azufre en forma de éxido, un ejemplo de
lo anterior son los sulfatos que se descomponen formando 6xidos del respectivo metal y
liberando al ambiente 6xidos de azufre [89, 8]. Los sulfuros también pueden producir 6xidos
de azufre, por ejemplo con incremento de temperatura de 440 a 666 °C el disulfuro de hierro
en presencia de oxigeno produce sulfuro de hierro y déxidos de azufre [93]. Los resultados
del analisis por fluorescencia de rayos X pueden ser expresados como oxidos. La Tabla 3-8
muestra los porcentajes méasicos de diferentes 6xidos en el biosélido y en las cenizas.
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Figura 3-2: Porcentaje masico de cada elemento detectado que fue retenido en la ceniza.
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Tabla 3-8: Resultados del andlisis de los biosélidos de la PTAR El
Salitre y sus cenizas a diferentes temperaturas mediante
fluorescencia de rayos x expresados como 6xidos

Elemento | Biosélido | Ceniza | Ceniza | Ceniza | Ceniza | Ceniza
550 °C | 700 °C | 815 °C | 900 °C | 1000 °C
Si0s 22,341 | 34,627 | 34,729 | 36,854 | 40,604 | 40,735
Fe, O3 17,190 | 17,542 | 18,753 | 19,515 | 21,369 | 20,834
CaO 6,907 8,259 | 8,298 | 8,467 | 9,405 9,602
Al,O3 6,363 10,068 | 9,86 | 10,445 | 11,246 | 10,825
P,0s5 6,052 8,872 | 10,383 | 10,225 | 12,013 | 13,484
S 3,080 2,366 | 2,445 | 1,843 | 1,291 0,44
TiO, 0,727 0,798 | 0,811 | 0,808 | 0,922 0,916
MgO 0,626 1,063 | 1,059 | 1,128 | 1,225 1,269
K50 0,508 0,655 | 0,655 | 0,708 0,76 0,745
Zn 0,281 0,241 | 0,251 | 0,257 | 0,288 0,292
NayO 0,196 0,346 | 0,349 | 0,375 | 0,416 0,426
Cl 0,162 0,057 | 0,023 ND ND ND
Ba 0,090 0,1 0,096 | 0,114 | 0,119 0,096
MnO 0,079 0,074 0,08 0,074 | 0,099 0,089
Cu 0,059 0,051 0,05 0,049 | 0,055 0,053
Zr 0,049 0,043 | 0,042 | 0,049 | 0,051 0,055
Sr 0,033 0,032 | 0,034 | 0,035 | 0,036 0,036
Cr 0,030 0,021 | 0,034 | 0,024 | 0,027 0,024
Ce 0,025 0,019 | 0,026 | 0,023 | 0,037 0,021
Pb 0,017 0,02 0,018 | 0,023 | 0,027 0,051
Rb 0,008 0,007 | 0,004 | 0,004 | 0,008 0,006
Y 0,004 0,003 | 0,002 | 0,002 | 0,002 0,004

Porcentaje masico libre de agua
ND: no detectado
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3.2.3.

Andlisis de biosdlidos y cenizas mediante Difraccion de Rayos X

Los biosélidos y las cenizas fueron analizadas mediante la técnica de difraccion de rayos X.

Los difractogramas de los biosélidos y las cenizas se pueden observar en la Figura 3-3.

A

¢
Ceniza 1000 °C
¢
Ceniza 900 °C
o ¢ ° Ca(ALSi,0,)
S ¢+ SiO,
— .
S Cenizagisoc ° O O
8 ¢ + Fe0,
2 ¢ Fe0O,
g Ceniza 700 °C ° AIZO3
< N © Ca,PO,),
® MgO
X AIPO,
Ceniza 550 °Cc O CaO
04 v Fe,S,
Biosdlido seco
T T T T T T T T T T T T T T T T T >
10 20 30 40 50 60 70 80 90
20/°

u.a: unidades arbitrarias.

Figura 3-3: Difractograma de los biosdlidos y las cenizas obtenidas a diferentes
temperaturas

La técnica de difraccién de rayos X permite identificar compuestos en fase cristalina. En
el presente andlisis se tienen en cuenta las senales del difractograma mads significativas, es
posible que existan compuestos cristalinos en menor proporcion pero éstos no seran descritos.

Entre los compuestos cristalinos identificados el que se detecté con una mayor intensidad
fue el dioxido de silicio, llamado cominmente silice. Este compuesto esta presente tanto en
los biosolidos secos como en las cenizas. La presencia de silice en los biosélidos secos se debe
posiblemente a la existencia de ese compuesto en arena u otros minerales que provienen del
rio Bogota y que no fueron removidos en los desarenadores de la PTAR El Salitre. Es posible
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encontrar mineral de cuarzo (silice cristalina) en muestras de arena [20, 84, 92]. La presencia
de silice en las cenizas se debe probablemente a que éste se descompone a temperaturas supe-
riores a las trabajadas, la descomposicién térmica de dicho compuesto se presenta alrededor
de los 1600 °C [59]. Investigadores también han detectado silice en cenizas provenientes de
diferentes fuentes. Wang et al. [138] encontraron 6xido de silicio mediante difraccién de rayos
X en cenizas provenientes de biosélidos, Chimenos et al. [27] y Cobo et al. [29] detectaron
éste mismo compuesto en cenizas provenientes de residuos sélidos urbanos y Jing et al. [88]
lo idetenficaron en cenizas de carbén.

También se detectaron 6xidos de hierro, calcio, aluminio y de magnesio. Los 6xidos de hierro
determinados por difraccién de rayos x son el éxido férrico (Fe,O3) y el éxido ferroso (FezOy).

e El 6xido férrico es un compuesto presente en la arena, es muy posible que la arena sea
la fuente de una parte del 6xido férrico presente en los biosdlidos. En los difractogramas
de los biosolidos y las cenizas (ver Figura 3-3) se observa mas de una senal para el
oxido férrico y éstas son de mayor intensidad al incrementar la temperatura de 550 °C
a 900 °C. La proporcion de 6xido férrico en las cenizas es mayor que en los biosélidos
debido posiblemente a que al llevar los biosélidos a 550 °C la mayor parte de la materia
organica se degrada lo cual hace que el 6xido férrico tenga un mayor porcentaje en las
cenizas comparado con el porcentaje que posee en los biosélidos secos. A temperaturas
mayores a 550°C el aumento en la proporcién de 6xido férrico se debe a la ocurren-
cia de reacciones de descomposicion de compuestos inorganicos y de materia organica.
También es posible que el 6xido férrico sea uno de los productos de las reacciones que
se presentan en los biosélidos. En la literatura se reporta la descomposicién de sulfato
ferroso (FeSO,) desde 550 °C hasta 650 °C con 6éxido férrico como producto principal
[108], también se encuentra al 6xido férrico como producto de la descomposicién de sul-
fato férrico (Fey (SO4)3) entre 600 y 700 °C [8]. Es posible que esto le haya ocurrido a la
muestra analizada. El 6xido férrico aparece al tratar térmicamente la greigita (FesS,),
los investigadores detectaron é6xido férrico en difractogramas a partir de los 380 °C
hasta 650 °C [108]. También se reporta el 6xido férrico como producto de la reaccién
del cloruro férrico (FeCls) alrededor de 400 °C [68]. En la literatura se reporta el éxido
férrico como producto de la oxidacién de la pirita (FeSy) [88]. Un grupo de investigado-
res también encontré éxido de hierro en cenizas de biosélidos obtenidas a 1000 °C [138].

e Los difractogramas de la Figura 3-3 muestran que existen indicios de la presencia de
oxido ferroso en el biosolido seco y en las cenizas a 550, 700, 815 y 900 °C. Wang et
al. [138] detectaron oxido ferroso en cenizas de biosélidos desde 500 °C hasta 1000 °C.
En la literatura [67, 83, 58] se reporta el éxido ferroso (Fe3O,) como producto de la
reaccion entre el éxido férrico (Fe,O3) y el mondxido de carbono a temperaturas ma-
yores a 570 °C.
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En las cenizas a 1000 °C se observa que aun siguen presentes las seniales correspondien-
tes al 6xido férrico, sin embargo estas aparecen con una intensidad menor a las de las
cenizas a temperaturas inferiores. Lo anterior sugiere que el 6xido férrico se encuen-
tra en proceso de descomposicion y que posiblemente se esté produciendo oxido ferroso.

e El pentoxido de fésforo se detecté en las cenizas obtenidas a 815, 900 y 1000 °C forman-
do un compuesto cristalino con el SiO,. Esto se debe posiblemente a que el pirofosfato
de silicio (SiPy07) se forma a aproximadamente 700 °C como producto de la reaccién
entre el 6xido de silicio y el pentdxido de fésforo [76, 121]. Es posible que el oxido de
fésforo exista en los biosolidos secos y en las cenizas obtenidas a temperaturas inferio-
res a 815 °C pero que estuviera en estado amorfo y que por esa razéon no haya sido
detectado mediante difracciéon de rayos X.

e El 6xido de aluminio (AlyO3) fue detectado mediante difraccién de rayos X en las ceni-
zas obtenidas a 815, 900 y 1000 °C. Es probable que este compuesto también exista en
el biosélido seco y en las cenizas obtenidas a temperaturas menores a 815 °C y que no
haya sido detectado por estar en fase amorfa o/y en una baja proporcién. El tridéxido
de aluminio es un compuesto que existe en la naturaleza a temperatura ambiente y que
a altas temperaturas, del orden de 1050 °C sigue existiendo [144]. Se ha encontrado
AlyO3 en cenizas provenientes de basuras urbanas [27] y en cenizas obtenidas a partir
de cascarilla de café [2].

e Mediante difraccion de rayos X se detectaron fosfato de calcio y fosfato de aluminio.
Las senales del difractograma relacionadas con el fosfato de aluminio indican que po-
siblemente éste compuesto esté presente en los biosélidos y en las cenizas obtenidas a
todas las temperaturas trabajadas. En un estudio realizado por Sato et al. [112] sobre
la descomposicion térmica de fosfato de aluminio se observa qué este compuesto sigue
presente a 1200 °C. El fosfato de aluminio también ha sido encontrado en estudios de
cenizas de biosélidos obtenidas a 550, 900, 1000 y 1100 °C [138]. Respecto al fosfato
de calcio se observan senales caracteristicas en los difractogramas correspondientes a
las cenizas obtenidas a 815, 900 y 1000 °C. Existen evidencias de la formacion de éste
compuesto a 800, 900 y 1000 °C [143].

e Ademas de compuestos inorganicos también se identificaron compuestos minerales, la
anortita (CaAlySipOg). Este es un silicato que pertenece al grupo de los feldespatos, los
cuales representan cerca del 60 % de la corteza terrestre [95]. Varios experimentadores
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han encontrado anortita en cenizas provenientes de diferentes materias primas median-
te difraccién de rayos X, Jing et al. [88] encontraron anortita en cenizas obtenidas a
partir de carbén. En Dinamarca Willems et al. [141] encontraron feldespatos y mine-
rales arcillosos en cenizas de biosélidos. En el presente estudio la anortita se presenta
en los biosélidos secos y en todas las cenizas, esto se debe a que la anortita existe
en forma cristalina en un rango de temperaturas amplio, desde temperatura ambiente
hasta 1500 °C, temperatura a la cual inicia su fusién [56].

Se identificé también un mineral de azufre y hierro llamado greignita (FesS,), las
senales correspondientes a este compuesto se observan en el biosélido seco y en cenizas
obtenidas a 550 °C y 700 °C. No se presenta en cenizas obtenidas a temperaturas ma-
yores debido posiblemente a que la greignita puede reaccionar a partir de los 380 °C
para formar hematita (Fe;O3), tal y como lo evidencian experimentos realizados con
muestras de greignita tomadas de diferentes terrenos [108].

Los tres métodos empleados para determinar la composicién de las cenizas (absorcion atémi-
co, fluorescencia y difraccién de rayos X) muestran resultados coherentes y consistentes. En
todos los métodos se identifica hierro y silicio como los elementos en mayor proporcién tanto
en los biosélidos como en las cenizas.
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3.3. Pirdlisis a baja temperatura

3.3.1. Ejecucion de la prueba de pirdlisis a baja temperatura con base
en la norma ISO 647

Mediante la norma ISO 647 se puede cuantificar la fraccion de cada uno de los productos de
la pirdlisis (sélido, liquido y gaseoso). Se emplean 50 g £+ 0,05 g de biosélidos previamente
secados (humedad de 4,46 %). El material empleado cumple que més del 50 % pasa malla
de 0,2 mm de apertura y no més del 90 % pasa malla de 1 mm de apertura. La Figura
3-4 presenta un esquema del sistema de pirdlisis empleado. La prueba se hace adicionando
un sistema de captura del gas y recoleccion de muestra que no es incluido en la norma.
El material es calentado hasta 520 °C en 80 minutos en una retorta. Los productos de la
descomposicion son liberados de la retorta mediante un desprendimiento lateral. Los gases
condensables son recolectados en un erlenmeyer que esta sumergido en un bano con hielo, la
otra parte de los gases pasan a través de un filtro y posteriormente se capturan en un frasco
colector. Adicional a lo especificado por la norma, la tapa del frasco colector tiene una modi-
ficacion de manera que permite tomar una muestra del gas capturado para andlisis posterior.

Retorta
Filtro
Tanque
de Bolsa con
Bafio de captura muestra de gas
Flujo de calor aguay d
; e gas
hielo

Condensado

Figura 3-4: Esquema del sistema de pirdlisis con base en la norma ISO 647

El carbonizado (producto sélido) es pesado y el producto liquido ademas de ser pesado es
separado en dos fases (una fase acuosa y otra que contiene alquitranes, estos alquitranes
hacen referencia a una mezcla compleja de compuestos de peso molecular alto, tipicamente
poliaromaticos desde el antraceno [22]).
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La separacién de los alquitranes y la fase acuosa del producto liquido (el cual correspon-
de a vapores condensables) se realiza mediante destilacién con xileno y tolueno tomando
como referencia la norma ASTM D95-05. El montaje empleado incluye una manta de ca-
lentamiento, balén, condensador y trampa para recolectar el agua. Se adicionan 50 ml del
solvente (20 % de tolueno y 80 % de xileno en volumen) a 14,8 g del producto liquido de la
pirdlisis. La destilacién se lleva a cabo controlando la tasa a la que el destilado condensa,
la cual debe estar entre 2 y 5 gotas por segundo. La destilacién finaliza cuando el volumen
de destilado permanece constante por 5 minutos. Mediante la destilacién antes descrita se
obtienen dos fracciones, una fracciéon acuosa la cual contiene agua y posiblemente algunos
compuestos inorganicos hidrosolubles y una fraccién de compuestos organicos pesados la cual
se denominard alquitranes. Mediante la técnica antes mencionada se obtuvo un porcentaje
de fase acuosa de 35,9 % el cual se asocia principalmente a humedad. Inguanzo et al. [65]
encontrd que la fraccién acuosa determinada por centrifugacién estaba entre 30 y 40 % para
biosélidos sometidos a pirdlisis entre 450 y 850 °C.

En la Tabla 3-9 se presenta la distribucién de los productos en porcentajes masicos. Los
valores son mostrados en base libre de agua y en base himeda (considerando toda el agua
contenida en los biosélidos desde su recoleccion, aproximadamente 70 %).

Tabla 3-9: Distribucién de productos de la pirdlisis con
base en la norma ISO 647

Carbonizado | Alquitran | Fase acuosa | Gas
/ % wf 62,5 22,1 7,7 7,6
/ % waf 26,7 445 15,6 13,2
/ % an 18,8 6,62 72,3 2,3

wf: libre de agua, waf: libre de agua, an: en base humeda y con
cenizas

El mayor porcentaje de los productos de la pirdlisis estd asociada al liquido (60,1 % en base
libre de agua y de ceniza) seguido por el sélido. Cuando el agua que estaba presente en los
biosélidos iniciales (aproximadamente 70 % de humedad) es considerada se observa que el
porcentaje masico asociado al producto gaseoso y sélido se ve reducido en un 82,6 % y en
29,7 % respectivamente.
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3.3.2. Caracterizacion de los productos de la pirdlisis a baja
temperatura

e Caracterizaciéon del carbonizado:

El carbonizado fue caracterizado mediante analisis elemental, analisis préximo, ab-
sorcion atémica y poder calorifico. Las normas tomadas como base para efectuar los
ensayos de caracterizacion son las mismas empleadas para caracterizar los biosélidos,
ver Seccién 3.1. Las Tablas 3-10 y 3-12 muestran los resultados.

Al realizar la pirdlisis de los biosélidos considerando la norma ISO 647 se obtiene un
contenido de material volatil en base libre de agua en el carbonizado 74,4 % menor al
de los biosélidos, el cual esta cercano a lo reportado por otros autores. En la literatura
se encuentra que para diferentes tipos de biomasa (semilla de albaricoque, cédscara de
avellana, semilla de uva y cdscara de castana) la reduccién en el contenido de material
volatil posterior a la pirdlisis estd entre 44 % y 74 % [90]. La presencia de material
volatil en el carbonizado muestra que la degradacion térmica de los biosdlidos fue
incompleta y que a temperaturas mayores a 550 °C o/y mads tiempo de pirélisis se
alcance un grado de descomposicion mayor.

Tabla 3-10: Resultado de la caracterizacion como combustible del carboni-

zado
Anélisis elemental Analisis proximo | Poder calorifico
/% /% / MJ/kg

Cwaf hwaf Nwaf Owabf1 Swaf w wa awf2 Ho,wf 3 ]{u,wf3

78,56 | 4,70 | 7,91 | 0,05 | 7,91 | 1,72 | 12,67 | 79,90 | 8,24 8,05

! Oxigeno estimado por diferencia

2 Porcentaje de ceniza determinada a 815 °C (los valores en base libre de agua y ceniza
fueron determinados considerando éste valor de cenizas)

3 Valor experimental

El porcentaje de ceniza (base seca determinado a 815 °C) en el carbonizado incre-
ment6 en 65 % con respecto al contenido original en los biosélidos. Ozcimen et al. [90]
reportan incrementos en el contenido de cenizas en base libre de agua entre 28 % vy
500 % para diferentes tipos de biomasa, siendo mayores las diferencias para contenidos
iniciales de cenizas bajos (alrededor de 1,5 %). El contenido de ceniza en el carboni-
zado es mayor que en los biosélidos debido a que en él quedan depositados todos los
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compuestos inorgénicos que no fueron degradados. El alto contenido de cenizas (79,9 %
en carbonizado) es la razén por la cual el carbonizado resulta con poder calorifico con-
siderablemente bajo. Esta diferencia y relacién marcada entre el poder calorifico y el
contenido de cenizas no se hace tan evidente con la biomasa debido a que la biomasa
tiene por lo general menos del 10 % de cenizas (de acuerdo a valores reportados por
Gémez et al. [57] y Ozcimen [90] para distintas biomasas).

La Tabla 3-11 presenta el contenido de carbono fijo, la relacién entre la materia volatil
y el carbono fijo del biosdlido de la PTAR El Salitre y su carbonizado. Adicionalmente
la Tabla mencionada incluye madera de Haya, carbon, diferentes tipos de biomasa
y sus respectivos carbonizados. El contenido de carbono fijo en base libre de agua
del biosélido es 1,96 % y del carbonizado 7,43 %, estos valores son bajos comparados
con los que se encuentran en el carbén (alrededor de 40 % y 70 % seguin lo reporta
[94] para algunos carbones de Cundinamarca. Carbones naturales como las antracitas
tienen 90 % de carbono fijo).

Tabla 3-11: Carbono fijo y relacién materia volatil-carbono
fijo para diferentes materias primas y sus
carbonizados. Las materias primas incluyen
biosolido de la PTAR . El Salitre, semilla de al-
baricoque [90], cdscara de castana [90], madera
de Haya [57] y carbon [24]

Material CF | F,s/CF
Biosélido (Colombia ') 1,96 | 25,30
Carbonizado de biosélido(Colombia ') | 7,43 1,70
Semilla de albaricoque 21,47 3,6
Carbonizado de Semilla de albaricoque | 71,70 0,28
Céscara de castana 28,67 2,43
Carbonizado de Céscara de castana 60,32 0,57
Madera 9,71 9,26
Carbén 77,54 0,22

wi: libre de agua
! Biosélido de la PTAR El Salitre
La relacion materia volatil-carbono fijo disminuye con la carbonizacion tanto de la
biomasa como del biosélido. Sin embargo las relaciones estan por encima de la corres-
pondiente al carbon indicando que la madera, el biosélido, la biomasa y los respectivos
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carbonizados necesitan menos tiempo de residencia que el carbén en equipos de com-
bustién [53].

Tabla 3-12: Resultados del analisis del carbonizado mediante espectroscopia de absorcién

atomica
Elemento | Fe Si Ca Na S Al P K Zn
/% wt 1| 46 - 0,25 0,41 - - - 0,28 -
Elemento | Mg | Mn Cu Cr Ni As Hg Cd | Pb
/% wtl | 0,2 ]0,0123 | 0,0805 | 0,00523 | 0,0027 | 0,00016 | 0,000016 | 0,0016 | -

1 Porcentaje mésico, -: Andlisis no realizado

Al comparar las concentraciones de los elementos en el carbonizado (Tabla 3-12) y
en el biosélido (Tabla 3-4) se evidencia que algunos elementos son retenidos en el
carbonizado en mayor proporcion. La Tabla 3-13 presenta el porcentaje de cada ele-
mento que quedd en el carbonizado con respecto al que existia originalmente en los
biosolidos. La determinacién del porcentaje retenido se hace empleando una expresion
analoga a la Ec. 3-8 en donde en lugar de ceniza se considera el carbonizado. Entre
los elementos cuantificados el cobre fue el que quedé retenido en el carbonizado en
mayor proporcion. Del cobre presente en los biosélidos el 80,12 % fue retenido en el
carbonizado. Calcio, sodio y manganeso fueron los elementos que quedaron retenidos
en el carbonizado en menor proporcién. Los valores dan una idea de lo que ocurre con
la composicion de los biosélidos al someterlos a pirdlisis. Al comparar los porcentajes
retenidos de los diferentes elementos en las cenizas y en el carbonizado se observa que
no existe una correspondencia directa. En las cenizas el cobre era menos retenido que
el sodio ( 48 % y 90 % respectivamente) por el contrario en el carbonizado el porcen-
taje de sodio retenido es mayor que el de cobre (80 % y 7,65 % respectivamente). Este
comportamiento puede ser explicado por las diferencias en el proceso de obtencion de
cenizas y de carbonizado. Cuando los biosélidos son sometidos a pirdlisis la cantidad
de oxigeno es limitada contrario a lo que sucede en la obtencion de cenizas en donde
continuamente se estan presentando reacciones de oxidacion.
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Tabla 3-13: Porcentaje de cada elemento retenido en el carbonizado mediante
espectroscopia de absorcion atémica

Elemento | Fe Si Ca Na S Al P K Zn
/ % wf 1] 17,96 - 2,57 | 7,65 - - - 33,65 | -
Elemento | Mg Mn Cu Cr Ni As Hg Cd | Pb
/% wfl | 40,32 | 11,30 | 80,12 | 15,64 | 73,37 | 32,26 | 21,28 - -

1 Porcentaje masico, -: Andlisis no realizado

e Caracterizacion del liquido: Se determina el contenido de hidrégeno, carbono,
nitrogeno y azufre por andlisis elemental y se determina el poder calorifico del liquido
teniendo en cuenta la norma DIN51900. Los resultados de la caracterizacién mencio-
nada se presentan en la Tabla 3-14. Para expresar el andlisis elemental en base libre
de agua y de ceniza se aproxima el contenido de cenizas en el alquitran a cero.

Tabla 3-14: Resultados de la caracterizacién del liquido

Analisis elemental Humedad | Poder calorifico
/% /% / MJ/kg
Cwaf | hwaf | Mwaf | Owar | Swas W Hows 2| Hyws?
76,59 | 9,59 | 7,56 | 5,03 | 1,19 35,95 37,65 | 35,77

! Oxigeno estimado por diferencia
2 Valor experimental

De acuerdo a los resultados obtenidos se aprecia que el alquitran posee mayor poder
calorifico que los biosélidos. Ozcimen et al. [90] encontraron el mismo efecto sobre alqui-
tranes producidos a partir de diferentes tipos de biomasas. El poder calorifico obtenido
para los alquitranes es mayor al reportado por Inguanzo et al. [65] para el alquitrdn
obtenido a partir de biosélidos en el mismo rango de temperatura (450 y 650 °C), los
valores que reporta el autor antes citado estan entre 22 y 28 MJ/ kg en base seca. Esto
se debe posiblemente a la diferencia en composiciéon de los materiales. El alquitran
obtenido en la presente investigacion contiene mas carbon, nitrogeno y azifre que el
obtenido por Inguanzo et al. [65], las diferencias son del 28 %, 31 % y 61 % respecti-
vamente.
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e Caracterizaciéon del gas: El gas es analizado por cromatografia de gases y se deter-
mina el poder calorifico con base en la composicién obtenida por cromatografia. Las
condiciones de operacién del cromatografo se encuentra en la seccién 8

El analisis por cromatografia permitié detectar y cuantificar metano, etano, propano,
isobutano, n-butano, isopentano ,n-pentano, hidrégeno, monoéxido de carbono y didxi-
do de carbono. La Tabla 3-15 presenta los porcentajes volumétricos de cada gas. El
compuesto que se encuentra en mayor proporciéon entre los cuantificados es el didxido
de carbono, seguido del hidrégeno y del metano.

Tabla 3-15: Composicién del
gas por cromato-

grafia
Compuesto | Porcentaje!/ %
H, 14,3
CH, 8,1
CO 6,3
COq 57,5
CqyHg 2,5
CsHg 29
i-C4Hqg 0,2
n-C4Hyg 0,7
i-CsHy 0,2
n-CsHs 0,4
Balance 6,9

1 Porcentaje volumétrico

Casajaus et al. [21] encontré que el gas producto de las pirdlisis de biosélidos en sus
experimentos estaba compuesto principalmente de monoéxido de carbono, diéxido de
carbono e hidrégeno, los porcentajes volumétricos son presentados en la Tabla 3-16.
Inguanzo [65] coincide con que los principales componentes del gas de pirdlisis de
biosolidos corresponden a monéxido de carbono, didéxido de carbono e hidrégeno, adi-
ciona que al aumentar la temperatura mas alld de 350 °C incrementa la cantidad de
hidrégeno y de mondxido de carbono en el gas. Para la pirdlisis a 795 °C Niessen [87]
encuentra que el principal componente es el didxido de carbono seguido de hidrégeno
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y metano al igual que en la presente investigacion. A temperaturas mayores a 795 °C
la composicién del gas varia disminuyendo la cantidad de gases de mas de dos carbo-
nos e incrementando la cantidad de hidrégeno (ver Tabla 3-16). Casajaus et al. [21] y
Niessen [87] mencionan que la composicién del gas de pirdlisis de biosélidos depende
de las caracteristicas de los biosélidos, de la temperatura final de éstos y de la tasa de
calentamiento (al aumentar la tasa de calentamiento y la temperatura final aumenta
la cantidad de hidrégeno y disminuye la cantidad de diéxido de carbono).

Tabla 3-16: Composicion del gas de pirdlisis de biosélidos por cromato-
grafia reportado en la literatura en porcentaje volumétrico

Casajaus et al. [21] Niessen [87] !
900 °C y 5 K/min | 900 °C y 10 K/min | 795 °C | 1004 °C
H, / % 99 23 232 | 32,7
CH, / % 8 8 17,5 14
Co / % 35 33.5 11,8 | 223
COs / % 33 33,4 24,8 13,6
Cos 2/ % 2 2 5,1 0,4

' No reporta tasa de calentamiento, valores después de normalizacién de datos ori-
ginales
2 Hidrocarburos de més de dos carbonos

El porcentaje de dioxido de carbono obtenido en la presente investigacién es mayor
al reportado por Casajaus et al. [21] y Niessen [87]. Los otros gases se encuentran en
porcentajes menores a los reportados por los autores mencionados, esta diferencia se
debe a que la pirdlisis realizada a los biosdlidos de la PTAR El salitre se realizé a una
temperatura mas baja que la reportada por los autores y a diferencias en composicion
de la materia prima.

Cao et al. [66] encontraron que el gas producto de la pirdlisis de biosélidos tiene amo-
niaco y acido cianhidrico. Por su parte Liu et al. [118] detectaron sulfuro de hidrégeno,
diéxido de azufre, disulfuro de carbono, sulfuro de carbonilo y metanotiol. Es posi-
ble que algunos de estos compuestos estén presentes en el gas obtenido en la presente

investigacion y corresponderia al 6,9 % en volumen de acuerdo a lo presentado en la
Tabla 3-15.

El poder calorifico del gas fue calculado considerando el aporte calérico de cada uno
de los compuestos cuantificados. El poder calorifico superior del gas es 13,8 MJ/m3,
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este valor se calcula empleando la Ec. 3-9 en donde se incluye la composicién del gas
determinada por cromatografia y el poder calorifico asociado a cada compuesto. N
representa el nimero de componentes en la mezcla gaseosa, x; representa la fraccion
masica del componente ¢ en la mezcla gaseosa.

N
H, = Z xiHoi (3_9)
=1

La Tabla 3-17 presenta el poder calorifico para gases que son usados como combustibles, se
observa que el poder calorifico del gas obtenido mediante pirdlisis en la presente investigacion
difiere en gran medida (diferencia del 70,5 %) con el poder calorifico del gas natural. Sin
embargo estd en el intervalo de poder calorifico superior de gas de pirdlisis planteado por [9].

Tabla 3-17: Poder calorifico de gases empleados como fuente de
energfa. Gas natural [9], gas de pirdlisis [23], gas de gasifi-
cacion [9], se incluye el poder calorifico del gas de pirdlisis
de biosdlidos de la PTAR El Salitre.

Gas Poder calorifico superior / MJ/m?
Gas natural 40

Gas de pirdlisis 3,8-15,9

Gas de gasificacion 3-12

Gas de pirdlisis de biosélidos ! 13,8

! Determinado en la presente investigacién a partir de la composicion del gas
por cromatografia

3.3.3. Balance de elementos y distribuciéon de la energia en los
productos

e Balance de elementos: Se realiza un balance de elementos considerando carbono,
hidrégeno, nitrégeno, oxigeno y azufre. La Tabla 3-18 presenta la distribucion masica
de cada uno de los elementos antes citados en los productos. Se muestra el porcentaje
de cada elemento que quedd en el carbonizado, en el gas y en el liquido teniendo en
cuenta que el 100 % de cada elemento estaba presente en el biosdlido inicial. Asi del
100 % de carbono contenido en los biosélidos, el 53,6 % quedd en el alquitrdn.

De la Tabla 3-18 se deduce que después de efectuada la pirdlisis con base en la norma
ISO 647, del carbono y del hidrégeno presente en el biosélido la mayor parte queda en
el alquitran y en el carbonizado. En cuanto al nitrégeno la mayor parte queda en el
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alquitran. Al realizar el balance de masa se supone que la fraccion liquida estd com-
puesta por agua y alquitran. Sin embargo al observar las diferencias con respecto al
100 % de cada elemento (columna seis de la Tabla 3-18) se observa que hay un porcen-
taje de carbono que puede ser atribuido a la fase acuosa y que ésta no esta compuesta
solo por agua. La diferencia en hidrégeno, nitrégeno, oxigeno y azifre se relaciona con
la presencia de estos elementos tanto en la fase acuosa como en el gas. En cuanto al
Azufre a pesar de que se encuentra concentrado en el producto solido, un porcentaje
importante (33,76 %) estd asociado al gas y a la fase acuosa. Cao et al. [66] encontra-
ron que aproximadamente el 30 % del nitrégeno contenido en los biosélidos originales
estudiados por los autores forma parte del producto gaseoso de la pirélisis a 550 °C,
este valor es cercano a la diferencia en el balance de masa obtenida en la presente in-
vestigacién (22,83 %). Como se menciono en la Seccién 3.3.2 existe evidencia de gases
ricos en nitrégeno y azufre en los gases productos de la pirdlisis de biosélidos.

Tabla 3-18: Distribucién de carbono, hidrégeno, nitrégeno, oxigeno
y azufre en los productos de la pirdlisis

Porcentaje | Carbonizado | Alquitran | Agua | Gas 1| Diferencia
Cwaf | Y0 32,97 53,60 0,00 | 6,69 6,74
hwar | % 16,22 55,18 11,05 | 5,73 11,82
Nuafr | J0 29,76 47,42 0,00 | ND 22,83
Owaf | %o 0,08 12,77 39,00 | 42,61 5,55
Swaf | %0 52,95 13,28 0,00 | ND 33,76

waf: libre de agua y de cenizas

1 Carbono, hidrégeno y oxigeno basado en cromatografia; azufre y nitrégeno
determinado por diferencia suponiendo que estos elementos no estaban pre-
sentes en la fase acuosa del liquido

e Distribucién de la energia en los productos:

Debido a que se conoce la distribucion masica de los productos de la pirdlisis y el poder
calorifico de cada uno de ellos, fue posible determinar la distribucién de la energia al-
macenada en los productos. Las Figuras 3-5 y 3-6 presentan la distribucion del poder
calorifico en los productos en base libre de agua y en base himeda (considerando el
70 % de agua presente en los biosélidos iniciales y las cenizas) respectivamente.

En la Figura 3-5 se observa que si no se tiene en cuenta el agua contenida en los
productos ni el 70 % de humedad inicial, el poder calorifico se encuentra concentrado
en los productos liquido y gaseoso. A pesar de que la masa de carbonizado obtenida
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es mayor a la de los volatiles su poder calorifico es tan bajo comparado con el de los
volétiles que al someterlo a combustién desprenderia una cantidad de energia menor.
Cuando se tiene en cuenta el agua contenida en los biosdlidos iniciales (Recolectados
en la PTAR El Salitre con aproximadamente 70 %) la distribucién de productos (Ver
Figura 3-5) cambia respecto a la que se presenta cuando no se considera el agua inicial.
El aporte energético del liquido se ve reducido en en 76,6 %. La distribucién del poder
calorifico estd inclinada hacia el producto gaseoso, indicando que el gas producido a
partir de la pirdlisis de biosélidos puede utilizarse como fuente de energia.
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Figura 3-5: Distribucion del poder calorifico en base seca.
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Figura 3-6: Distribucion del poder calorifico en base hiimeda.






4 Pirdlisis en termobalanza

En este capitulo se presentan los resultados de la pirdlisis en termobalanza de biosélidos de
la PTAR El Salitre y su correspondiente anélisis. Como se mencion6 en la Seccién 2.3.3 para

realizar el estudio termogravimétrico se emplea una termobalanza construida por el grupo
BIOT (Figura 2-2).

4.1. Plan experimental

El estudio de la pirdlisis de biosélidos en termobalanza incluye la variaciéon del didmetro
de particula, la altura de la cama de biosodlido y la tasa de calentamiento. Las condiciones
experimentales fueron seleccionadas teniendo en cuenta la minimizacion de los efectos de la
transferencia de masa, la transferencia de calor y las reacciones secundarias. Las condiciones
que se plantean inicialmente estan basadas en la literatura y en la experimentacion previa
del grupo BIOT. A partir de ellas se hace un estudio de la variacién del didametro de particu-
la y de la altura de la cama de biosélido para verificar el cumplimiento de las condiciones
deseadas y definir las condiciones definitivas bajo las cuales se hacen los experimentos aso-
ciados a la variacion de la tasa de calentamiento. La Figura 4-1 presenta un esquema del
plan experimental.

Materia prima: Todos los experimentos fueron realizados con biosdlido de 4,46 % de hu-
medad.

Temperatura final: En todos los experimentos la temperatura final es 950 °C, definida
considerando la maxima temperatura aconsejable para trabajar con el reactor y el crisol de
cuarzo.

Gas de arrastre: El gas de arrastre es nitrégeno grado 5.0, se emplean 1,5 1/min me-
didos a condiciones ambientales para todos los experimentos. Este flujo fue seleccionado
teniendo en cuenta el empleado por otros investigadores en experimentos termogravimétri-
cos con ausencia de efectos de transferencia de masa y de calor.

El grupo de investigacién BIOT ha realizado experimentos previos en donde se varia el flujo
de gas de arrastre, demostrando que un flujo de 1,5 1/min es suficiente para minimizar los
efectos antes citados. La experimentacién que permitié definir este flujo fue realizada en el
mismo equipo de termogravimetria en el que se realiza la parte experimental de la presente
tesis. En equipos termogravimétricos similares Gomez et al. [57], Inguanzo et al. [65] y Men-
doza [80] emplean un flujo de gas de gas de arrastre de 1,5 1/min para masas de hasta 20 g
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como en el caso de Inguanzo. Onay et al. [91] emplea flujos de gas de arrastre entre 0,05 y
0,4 1/min de nitrégeno para masas de 10 y 3 g.

Experimento de referencia: Se selecciona un diametro de particula entre 0,85 y 1 mm,
una masa de materia prima de 1 g, una tasa de calentamiento de 5 K/min y una tempera-
tura final de 950 °C. Se obtiene la grafica de pérdida de masa en funcién del tiempo para el
experimento de referencia y a partir de las condiciones citadas se procede a la variacion del
didmetro de particula.

Variacion del diametro de particula: Se hacen tres experimentos en donde se inclu-
ye la variacion del didametro de particula. Cada experimento esta asociado a un intervalo
de tamano de grano diferente. Los intervalos son: de 1 a 0,85 mm, de 0,71 a 0,3 mm y de
0,18 a 0,15 mm. A partir de los experimentos se selecciona uno de los intervalos para realizar
los experimentos en los que se varia la altura de la cama de biosolidos.

Variacion de la altura de la cama de biosdlido: La altura de la cama de biosoli-
dos en el crisol esta directamente relacionada con la masa, a mayor masa de biosélido mayor
altura de la cama de material. Para los experimentos se toma la masa de materia prima para
realizar el analisis, debido a que ésta puede ser medida con mayor exactitud. Los experimen-
tos se realizan con el didmetro de particula seleccionado a partir de la variacién del didmetro
de particula. Se obtienen gréficas de la pérdida de masa en funciéon de la temperatura para
4,1,0,7y 0,5 g. A partir de esta serie de experimentos se selecciona una masa de biosélidos
para realizar los experimentos con variacién de la tasa de calentamiento.

Variacion de la tasa de calentamiento: Con las condiciones que permiten la minimizacién
de efectos secundarios de transferencia de masa y de calor en el sistema de termogravimetria
se procede a hacer los experimentos variando la tasa de calentamiento. Se emplean tasas de
3,5y 10 K/min.
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Experimento de referencia
D, intervalo =1 - 0,85 mm

m=1g
k=5 K/min
T,=950 °C

®,=1,5I/minde N,

Variacion del diametro de particula
D, intervalo 1 =1 -0,85 mm
D, intervalo 2 =0,71-0,3 mm
D, intervalo 3 =0,18 - 0,15 mm

m=1g
k=5 K/min
T,=950 °C

®,=1,5I/minde N,

Y

Variacion de la altura de la cama de
biosdlido
D, intervalo: Definido en experimentos
con variacion del diametro de particula
m=4g9,19,0,5¢9
k=5 K/min
T,=950°C
®,=1,51/minde N,

h 4
Variacion de la tasa de calentamiento
D, intervalo: Definido en experimentos
con variacion del diametro de particula
m: Definida en experimentos con
variacion de la altura de la cama de
biosolido
k=10, 5, 3 K/min
T, =950 °C
O, =1,51/minde N,

Figura 4-1: Diagrama del plan experimental de pirélisis de biosélidos en termobalanza
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4.2. Efectos de transferencia de masa y de calor en el
equipo de termogravimetria

La velocidad con que los gases generados son removidos del reactor fue calculada. Se emplea
la Ec. 4-1 en la que A corresponde al drea transversal del reactor donde esté ubicado el crisol
que contiene los biosdlidos v corresponde a la velocidad con la que los gases son retirados
del reactor y m corresponde al flujo masico de gas.

L (41)

El flujo volumétrico para realizar el calculo es 1,5 1/min el cual corresponde a la succién
medida por los rotametros a condiciones ambientales (18 °C y 560 mmHg). Para las condi-
ciones citadas en las que el gas es principalmente nitrégeno se obtiene un flujo masico de
0,079 kg/h. Teniendo en consideracién que el fluyjo méasico de succién permanece constante
se calcula la velocidad de arrastre para varias temperaturas. La Figura 4-2 presenta las
diferentes velocidades de arrastre. La minima velocidad de arrastre (15 m/h) se presenta
a temperatura ambiente. La etapa en la que se producen mas gases como consecuencia de
las reacciones y contintia descomposicién (de 300 a 500 °C) posee una velocidad entre 36 y
42 m/h. En esta etapa la masa de biosélido descompuesta en una hora es de 0,0003248 kg,
durante esa hora la masa de nitrégeno retirada del reactor es 99,6 % mayor a la generada
lo cual implica que el flujo de gas de arrastre es lo suficientemente grande para retirar los
gases de pirdlisis producidos de tal manera que éstos se retiran rapidamente de la zona de
reaccion y no existe acumulacion de productos en la muestra sélida, lo cual ayuda a evitar
que se presenten reacciones secundarias.
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Figura 4-2: Velocidad del gas de arrastre en funcién de la temperatura al interior del reactor
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Para evaluar el efecto de la transferencia de calor al interior de las particulas se considera

el nimero Biot (B;,), este nimero relaciona la resistencia a la transferencia de calor por

conduccién dentro del cuerpo y la resistencia a la conveccion en la superficie de éste. El

nimero de Biot se calcula de acuerdo a la Ec. 4-2. Asumiendo las particulas de biosélido
\% T

como esferas se tiene que la longitud caracteristica es L. = 4~ = %
S

heL.
ke

B, = (4-2)
En sistemas en donde el nimero de Biot es menor a 0,1 la conducciéon de calor al interior de
las particulas es mucho més rapida que la transferencia de calor por conveccion. Adicional-
mente para nimeros de Biot menores a uno el gradiente de temperatura dentro del sélido es
menor al que existe entre la superficie y el fluido [64].

En el presente estudio se determinan los nimeros de Biot para los tres intervalos de diametro
de particula trabajados. Se saca un promedio de los didmetros de cada intervalo y con ellos
se efectia el cdlculo. Font et al. [48] reporta una conductividad térmica (k.) de 0,03 W/mK
para biosolidos similares a los de la PTAR El Salitre (bios6lidos municipales y digeridos
anaerobicamente) con contenido de humedad entre 4,76 % y 9,09 %. El coeficiente convectivo
de transferencia de calor reportado por Van Velden et al. [79] para un reactor de lecho fijo
para el proceso de pirdlisis es de 10 W/m?K. Considerando la informacién antes citada se llega
a los nimeros de Biot presentados en la Tabla 4-1. Como todos los nimeros Biot obtenidos
estan por debajo de 0,1 se comprueba que no hay efectos secundarios de transferencia de
calor.

Tabla 4-1: Numero de Biot calculado para los
didmetros a trabajar en la termobalanza

Intervalo D, /mm | D, promedio /mm B,

1-0,85 0,925 0,0514
0,71-0,3 0,505 0,0280
0,18 - 0,15 0,165 0,00912

Para considerar los efectos de la transferencia de masa se puede hacer uso del nimero de
Biot de masa (Bjy,). Este ntmero relaciona la transferencia de masa en la superficie y la
transferencia de masa al interior de la particula (Ec. 4-3). Para que no existan reacciones se-
cundarias se desea que los gases de pirdlisis sean removidos rapidamente tanto de la superficie
de las particulas sélidas como del interior de estas (de los poros). El andlisis de tranferencia
de masa se hace analizando la difusion del gas de pirdlisis generado hacia el exterior de las
particulas sélidas. Nimeros de Biot de masa mucho menores a 1 indican un comportamiento
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en donde predomina la difusién [45]. En esta medida si la resistencia a la transferencia de
masa interna es despreciable los gases de pirdlisis seran removidos facilmente del interior de
las particulas solidas.

B Le
D.

By = (4-3)
La difusividad del gas de pirdlisis en la particula se toma de la literatura, Di Blasi et al. [12]
y Meng et al. [99] reportan una difusividad efectiva de las particulas gaseosas en el lecho
(D.) de 0,2x10~* m?/s, valor que emplean para efectuar cdlculos de tranferencia de masa
durante la pirdlisis de biomasa de distinta naturaleza en un reactor de lecho empacado. La
longitud caracteristica es igual a la empleada para el calculo del nimero de Biot de trans-
ferencia de calor considerando las particulas como esferas solidas. El coeficiente convectivo
de transferencia de masa (h,,) es calculado utilizando correlaciones clasicas de la literatu-
ra [130] considerando el flujo a través de lecho fijo de granulos. El procedimiento seguido
para determinar el coeficiente convectivo de transferencia de masa se presenta a continuacion:

Se determina la viscosidad (), la densidad (p) y se toma la velocidad del gas de arrastre (v)
a 18 °C. De acuerdo a lo expuesto en la Figura 4-2 las velocidades de gas de arrastre més
bajas se presentan al disminuir la temperatura, de manera que si se se analiza el nimero de
Biot con la velocidad de gas de arrastre mas baja que se presenta (corresponde a 18 °C) y
se demuestra que no hay problemas de transferencia de masa, para velocidades de gas de
arrastre mayores tampoco habrian.

Se determina la velocidad del gas superficial en masa (G) con la Ec. 4-4 y el nimero de
Schmidt (S.) con la Ec. 4-5.

G=wvp (4-4)
__H -
5= I (45

Se determinan los nimeros de Reynolds (R.) para cada didmetro de particula promedio
presentado en la Tabla 4-2 empleando la Ec. 4-6.

d
R =22 (4-6)

Se determina jp para cada diametro de particula promedio asumiendo la fraccién vacia en
el lecho (€) como 0,4 de acuerdo a lo presentado en la literatura [11] y empleando la Ec. 4-7
que corresponde a movimiento del gas a través de lecho dijo de granulos.
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jD = Reig (4_7)

Posteriormente se calcula el nimero de Sherwood (S},) considerando la Ec. 4-10. Esta ecua-
cién fue obtenida a partir del nimero de Stanton (Stp) Ec. 4-8 y la Ec. 4-9.

Stp = ng (4-8)
jp = StpS.s (4-9)

Al despejar Stp de la Ec. 4-9, reeplazarlo en la Ec. 4-8 y despejar en términos de S, se
obtiene la Ec. 4-10.

Sh = jDReSc% (4_1())

Considerando la definicién del nimero de Sherwood (Sy,) (Ec. 4-11) se despeja el coeficiente
convectivo de transferencia de masa h,, y se determina su valor.

(4-11)

Conociendo el coeficiente convectivo de tranferencia de masa para cada didmetro de particula
promedio, se obtienen los nimeros de biot de masa presentados en la Tabla 4-2. Segun los
niumeros de Biot de masa obtenidos es probable que con didmetros de particula entre 1y 0,3
mm la difusion al interior de las particulas no predomine y se presenten efectos secundarios
de transferencia de masa, por el contrario con diametros de particula entre 0,18 y 0,15 mm
es menos probable que estos efectos se presenten.

Tabla 4-2: Valores asociados al calculo del nimero de Biot

Intervalo D, /mm | D, promedio /mm | R, | hy/m/s | Binm
1-0,85 0,925 0,17 0,2064 | 1,59
0,71 - 0,3 0,505 0,094 | 0,3090 | 1,30
0,18 - 0,15 0,165 0,03 0,65 0,89
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4.3. Procedimiento y ejecucion de experimentos

En la presente seccion se describe el procedimiento detallado seguido para la ejecucion de los
experimentos de pirdlisis. La numeracién que se hace en el texto (nimeros entre parentesis)
hace referencia a las convenciones empleadas en la Figura 2-2.

1. Los biosélidos que poseen 4,46 % de humedad son molidos en un molino manual marca
Corona y posteriormente son sometidos a tamizado en una tamizadora marca Tyler

nimero 17682 que opera con tamices de la misma marca y cumplen las especificaciones
de la norma ASTM E-11.

2. La masa requerida de biosélidos con el didmetro de particula deseado para cada experi-
mento es pesada dentro del crisol (11) en una balanza analitica marca OHAUS modelo
AR2140 con 0,1 mg de sensibilidad. Se procede a armar el montaje de la Figura 2-2
en donde el crisol queda suspendido y ubicado concéntricamente en el reactor.

3. Para los experimentos de pirdlisis se realiza un programa de calentamiento en el con-
trolador de temperatura que incluye una etapa inicial de secado en donde a una tasa de
3 K/min se llega a 105 °C y se mantiene esta temperatura por dos horas. Después de
culminada la etapa de secado se procede a incrementar la temperatura a una tasa de
calentamiento constante ( 3 K/min, 5 K/min o 10 K/min dependiendo del experimen-
to) hasta 950 °C. Los 950 °C se mantienen durante 15 minutos para asegurar que toda
la muestra alcance la temperatura deseada y finalmente se suspende el calentamiento.

4. El flujo de alimentacion de nitrégeno es ajustado mediante dos reguladores de flujo
marca Cole-Parmer (7) y (8), uno alimenta 0,6 1/min y el otro 1,1 1/min al sistema.
Posteriormente se hace fluir nitrégeno y se ajustan los rotdmetros marca King (18) y
(19) de manera que la succién sea de 1,5 1/min. El flujo del gas de salida es medido
con un medidor de flujo de tambor marca Ritter tipo TG3/1 (22).

5. Se pone a recircular agua en el condensador (13), se tara la balanza (1) y se espera apro-
ximadamente 5 minutos a que el sistema se estabilice. Posteriormente la adquisicion
de datos es puesta en funcionamiento y se inicia el programa de calentamiento.

6. Una vez se ha culminado satisfactoriamente el programa de calentamiento y se han
adquirido los datos de masa en funcién del tiempo, se suprime el suministro de energia
al horno. La muestra es dejada dentro del reactor con un flujo de nitrégeno de 1,0 1/min
hasta que alcanza 100 °C. Lo anterior se hace con el objetivo de que no ocurran
reacciones de oxidacién durante el enfriamiento.

7. Finalmente el carbonizado (residuo sélido producto de la pirdlisis) es retirado del reac-
tor y pesado.
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4.4. Experimentos de caracterizacion del funcionamiento
del equipo de termogravimetria

Antes de realizar los experimentos que corresponden al plan experimental se realiza una serie
de experimentos con el objetivo de verificar las condiciones en las que trabaja el equipo de
termogravimetria y de ser necesario incluir correcciones a los datos obtenidos en el sistema
de adquisicién de datos.

1. En la termobalanza empleada en la presente tesis es imposible medir la temperatura
dentro de la cama de biosélidos y al mismo tiempo medir la variaciéon de la masa. El
montaje incluye un termopar ((3) en Figuras 2-2 y 4-3) que estd lo mas cerca posible
a la muestra pero no sobre ésta. Se hace un experimento con un termopar adicional
ubicado dentro del crisol exactamente donde se deposita el biosélido (termopar (23)
de la Figura 4-3) para verificar la diferencia entre la temperatura del termopar (3)
que es la reportada en los experimentos de pirdlisis, la temperatura real a la que se
encuentran los biosélidos y la temperatura programada.

X

Convencion Descripcion

3 Termopar

4 Sonda

5 Tapa del reactor
6 Reactor

11 Crisol

23 Termopar en crisol

Figura 4-3: Detalle de la Figura 2-2 con termopar adicional dentro del crisol

La Figura 4-4 presenta las temperaturas para un experimento programado a una tasa
de calentamiento de 3 K/min hasta 850 °C sin biosélido. De ésta Figura se puede con-
cluir que la temperatura medida por ambos termopares es cercana a la del controlador
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de temperatura y s6lo hay una diferencia notable al inicio del experimento, por debajo
de 100 °C. La Figura 4-5 presenta la diferencia de temperatura entre el termopar (3)
que estd ubicado dentro de la sonda y el termopar (23) que estd en contacto con la
muestra en funcién de la temperatura del termopar (3). La méaxima diferencia de tem-
peratura que se presenta entre los termopares es de 20 °C. Sin embargo la diferencia de
temperatura promedio entre los termopares es de 6,2 °C, lo cual es un valor aceptable
considerando la resistencia a la transferencia de calor que ejerce el crisol (11), la sonda
(4) y la masa de biosélido que separa los termopares analizados. Sharp [116] comenta
que los gradientes de temperatura de 5 °C son inevitables y que los de 10 °C son co-
munes. En los ensayos de termogravimetria se reporta la temperatura del termopar (3)
sin hacerle ninguna correccién debido a que en el intervalo en donde se presentan la
mayor parte de las reacciones (entre 200 y 600 °C) la diferencia de temperatura entre
la reportada y la real es menor a 7 °C.
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Figura 4-4: Temperatura en funcién del tiempo para dos termopares y el control de tem-
peratura (k=3 K/min, Ty=850 °C, ®y,=1,5 1/min)

2. Se realiza un experimento para determinar la influencia de la fuerza de flotacién oca-
sionada por el flujo de gas de arrastre. La prueba se realiza sin biosélido empleado
las condiciones del experimento de referencia (1,5 1/min de nitrégeno, tasa de calenta-
miento 5 K/min y 950 °C de temperatura final). Debido a que el efecto de la fuerza de
flotacion es independiente de la tasa de calentamiento no se hacen experimentos a otras
tasas de calentamiento. En la Figura 4-6 se presentan los resultados del experimento.
Al aumentar la temperatura la balanza reporta una disminucién en la masa, esto se
debe a la fuerza que actia sobre el crisol de abajo hacia arriba del reactor. A partir
de la curva se obtiene un polinomio el cual es empleado para suprimir el efecto de
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Figura 4-5: Diferencia de temperatura entre el termopar que estd dentro de la sonda (3) y

el termopar que esta dentro del crisol

flotacién en los experimentos de pirdlisis. La Ec. 4-12 presenta el polinomio.
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Figura 4-6: Efecto de la fuerza de flotacion sobre el crisol que soporta la muestra de biosélido

en la termobalanza (k= 5 K/min, Ty=850 °C, ®y=1,5 1/min).

3. Se realiza un experimento en termobalanza para determinar el tiempo requerido para
secar completamente la muestra de biosélidos. La prueba se realiza con 1 g de biosoli-
do con didmetro de particula menor a 1 mm y 1,5 1/min de nitrégeno. Se realiza el
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calentamiento de la muestra a una tasa de 3 K/min hasta 105 °C y se deja a esta
temperatura durante 3 horas. La temperatura de secado se selecciona considerando la
norma DIN 14774 la cual establece un procedimiento para realizar secado a 105 + 2 °C
de muestras de biocombustibles. En la Figura 4-7 se presentan los resultados del expe-
rimento. Se observa que después de pasada hora y media contados a partir del tiempo
en el que la muestra llega a 105 °C no se registra pérdida de masa y lo que indica que
se ha eliminado toda la humedad. Para todos los experimentos se emplea un tiempo
de secado de dos horas.
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Figura 4-7: Experimento para determinar el tiempo de secado del biosdlido en la termoba-
lanza (m=1 g, D,<1 mm, k=3 K/min, Ty=105 °C, ®y=1,5 1/min).

4.5. Manejo de datos experimentales

Los datos aportados por el sistema de adquisicion de datos después del secado son tratados
matematicamente mediante el programa XACT. Con la masa se calcula la fraccién masica
del material inicial que permanece en el crisol en base libre de agua y de ceniza (Wyaf),
adicional a la fraccion masica se calcula la derivada de la fracciéon mésica de ttilidad para el
estudio cinético. Acontinuacién se muestran los calculos respectivos.

Lo primero que se realiza es la correccién de los datos por la flotacién. A la masa reportada
por el sistema de adquisicién de datos se le resta el polinomio obtenido a partir de la curva
de la Figura 4-6, el polinomio se presenta en la Ec. 4-12. El célculo de la masa corregida por
flotacién (meer) se presenta en la Ec. 4-13, en donde m corresponde a la masa medida.

Meorr = M — Mflot (4—13)
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Teniendo en cuenta la masa corregida por flotacion se obtiene la masa libre de agua (Ec. 4-14)
y la masa libre de agua y de ceniza que permanece en el crisol en cada instante (Ec. 4-15).
Para el andlisis se tienen en cuenta los datos después del secado, el tratamiento descrito a
continuacion se hace para los datos reportados en la balanza después de finalizado el secado.
mg corresponde a la masa inicial de biosélido pesada en la balanza analitica y m, corresponde
a la masa de ceniza presente en los biosdlidos sometidos a pirdlisis.

Moy = Meorr + mg (4—14)

Myaf = Mayf — Mg (4—15)

Se calcula también la fraccion de masa en base libre de agua y de ceniza considerando la
Ec. 4-16. myqr,0 corresponde a la masa libre de agua y de ceniza justo después de termi-
nado el secado (masa determinada considerando el punto representado con asterisco en la
Figura 4-9). La curva obtenida con los valores de esta fraccién (W,qf) se denomina curva de
perdida de masa y a su derivada respecto a la temperatura derivada de la pérdida de masa.

Woas = Mwaf (4-16)

Mayaf,o

Los valores que se miden directamente en la balanza analitica corresponden a ceniza, car-

bonizado y material orgénico sin reaccionar, éste dltimo (material organico my,;,) se puede

calcular considerando la masa libre de agua y de ceniza y todo el carbonizado formado

My S€ hace la suposicién de que a 950 °C todo el material organico se ha descompuesto

obteniendo solo carbonizado y ceniza, tal y como lo propone Gémez et al. [57] (Ec. 4-17).
Maya f— mp,oo

Mym = Momoe—— (4—17)
Mpm,o — Mp,oo

La fraccion de masa de material organico que permanece en el crisol se calcula con la Ec. 4-18.

Mpm

Wbm -

(4-18)

Mpm,o

La Figura 4-8 presenta la fraccién madsica en base libre de agua y de ceniza (W,.r) v la
fraccién de material orgénico (Wp,,) que permanece en el crisol a diferentes temperaturas.
A 950 °C Wy, equivale a cero debido a que todo el material organico ha sido degradado.
La diferencia entre las dos curvas de la Figura 4-8 corresponde a la fraccion de material
organico que reacciona a cada temperatura. Se observa que al aumentar la temperatura la
fraccion de material organico que reacciona se hace mayor.
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Figura 4-8: Fraccién de material organico y fraccién maésica en base libre de agua y de
ceniza para el experimento de referencia.(m=1 g, D, intervalo=1 - 0,85 mm,
k=5 K/min, Ty=950 °C, ®y=1,5 1/min)

4.6. Resultados y discusion

En esta seccién se presentan los resultados obtenidos en los experimentos de pirdlisis en
termobalanza incluyendo la variacién de didmetro de particula, la altura de la cama de
biosolidos y la tasa de calentamiento.

4.6.1. Experimento de referencia

La Figura 4-9 presenta los datos de temperatura, pérdida de masa y tiempo para la pirdlisis
de biosélidos en termobalanza considerando las condiciones del experimento de referencia
ver Seccién 4.1. Se puede observar la etapa de secado (a), la etapa de calentamiento hasta
950 °C (b) y el periodo en el que la temperatura final se mantiene constante (c¢). Durante el
secado la mayor cantidad de humedad se retira en los primeros 90 minutos, posteriormente la
pérdida de agua se hace minima a tal punto que no se reporta variacién en la masa indicando
que el proceso de secado se realiza en su totalidad en 120 minutos. Entre 200 y 600 °C se
aprecia la mayor pérdida de masa; a temperaturas mayores a 600 °C la materia prima sigue
en proceso de degradacion lo cual se hace evidente debido a la perdida continua de masa.
Para el caso de los biosdlidos se evidencia pérdida de masa atin a 950 °C lo que indica que
existe material que reacciona y que sige ocurriendo la descomposicién de la materia prima.

A partir de la derivada de la pérdida de masa presentada en la Figura 4-10 se identifi-
can 4 regiones de reaccién. La primera se presenta entre 150 y 240 °C, la segunda entre
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Figura 4-9: Experimento de referencia. (a): secado, (b): calentamiento, (c): regién de tempe-
ratura constante.(m=1 g, D, intervalo=1 - 0,85 mm, x=>5 K/min, Ty=950 °C,
dy=1,51/min)

240 y 415 °C, la tercera entre 415 y 580 °C y la ultima regién estd asociada a la regién con
temperaturas mayores a mayores a 570 °C. Las sefiales més pronunciadas y de mayor altura
estan asociadas a una mayor pérdida de masa como consecuencia de la reaccion. Estas se
presentan a 310 y 450 °C.

En la curva que corresponde a la derivada de la perdida de masa (Figura 4-10) se observan
senales de baja intensidad que corresponden a fluctuaciones (ruido en la senal) las cuales
se hacen mas fuertes a temperaturas mayores a 600 °C. Las ultimas senales se deben a que
a temperaturas mayores a 600 °C la masa en el crisol es poca comparada con la que habia
inicialmente haciendo que el sistema sea sensible al suministro de gas de arrastre.

La Figura 4-11 presenta la curva de pérdida de masa y la derivada de la pérdida de masa
para la pirdlisis del cuesco de palma a 3 K/min obtenida por Gomez et al. [57]. Cuando se
comparan las curvas de pérdida de masa de los biosélidos y del cuesco de palma se observa
una diferencia significativa a temperaturas mayores a 700 °C, al contrario de los biosélidos el
cuesco de palma no presenta variacién en la pérdida de masa y su curva se aplana volviendose
asintética. Esto se debe a que a temperaturas mayores a 700 °C los biosélidos siguen reac-
cionando. Respecto a la curva de la derivada de pérdida de masa para los dos materiales se
observa que los picos caracteristicos del cuesco de palma son mas angostos y altos indicando
que las reacciones ocurren de manera mas rapida. Adicionalmente se observa que los picos de
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Figura 4-10: Pérdida de masa y derivada de la pérdida de masa con respecto a la tempera-
tura para el experimento de referencia. R1, R2, R3 y R4 corresponden a regio-
nes de reaccién.(m=1 g, D, intervalo=1 - 0,85 mm, k=5 K/min, 7y=950 °C,
&y =1,51/min).

reaccion para la pirdlisis de cuesco de palma aparecen a temperaturas menores que los picos
de reacciéon de la pirdlisis de biosélidos. El primer pico de la derivada de la pérdida de masa
para el cuesco de palma tiene el punto minimo en 263 °C y el segundo en 335 °C , con una
diferencia de 47 °C y 115 °C respectivamente respecto a la temperatura a la que aparece el
minimo en los picos mas pronunciados de los biosélidos. Esto se debe a diferencias de com-
posicién entre los materiales y a que las reacciones en el cuesco se dan de manera mas rapida.

Las curvas de pérdida de masa y de la derivada de pérdida de masa obtenidas en el presente
trabajo siguen el mismo patrén de las curvas obtenidas por Scott et al. [113] (ver Figura 4-12)
para biosdlidos digeridos en el que el pico mas largo es ancho.
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Figura 4-11: Pérdida de masa y derivada de la pérdida de masa con respecto a la tem-
peratura para la pirélisis de cuesco de palma. D, <0,5 mm, k= 3 K/min,
Ty=968 °C, &= 1,5 1/min, (m no reportada). [57]
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Figura 4-12: Pérdida de masa y derivada de la pérdida de masa con respecto
a la temperatura para la pirdlisis de biosdlido digerido. (m=4 mg,
D, intervalo= 1,4 - 1,7 mm, k= 10, 20 y 40 K/min, 7r=900 °C ( ®y no re-
portado) [113]



