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5.4. Analisis y comparacidn de los parametros cinéticos
considerando tres y cuatro reacciones

Al comparar las Figuras 5-3, 5-4 y 5-5 con las 5-7, 5-8 y 5-9 se observa que con la reaccién
adicional incluida entre 127 y 227 °C se obtiene una mejor representacién de la perdida de
masa y su derivada. Un sistema de cuatro reacciones que sean fisicamente justificadas y que
represente de manera adecuada los datos puede ser aceptado. En este trabajo se selecciona
como apropiado el sistema de cuatro reacciones.

Teniendo en consideracién las derivadas de la pérdida de masa experimental y la calculada
con cuatro reacciones, se determina que la mejor aproximacién se obtuvo para el experi-
mento en el que se emplea una tasa de calentamiento de 3 K/min. Sin embargo para éste
experimento la pérdida de masa es simulada de manera adecuada sélo hasta 400 °C. Para el
experimento realizado a 10 K/min se obtuvo un buen ajuste tanto para la pérdida de masa
como para la derivada de la misma (méxima diferencia de 16 % y 37 % respectivamente).
Entre los parametros determinados a 3, 5 y 10 K/min los que corresponden a 10 K/min son
los que mejor representan el sistema de pirdlisis. Ademads con ellos se obtiene la menor dife-
rencia en relacion a la unidad de la suma de las fracciones masicas de material descompuesto
en cada reaccién (Ay=0,01 en la Tabla 5-2).

El hombro que se presenta entre 127 y 227 °C fue identificado también por Chen et al. [26],
Conesa et al. [30], Scott et al. [113] y Thipkhunthod et al. [129] en el mismo intervalo de
temperatura para la pirdlisis de biosélidos. Sin embargo ellos no atribuyen ésta pérdida de
masa a ninguna reacciéon. Chen [26] y Thipkhunthod et al. [129] sugieren que cerca a 127 °C
se presenta eliminacién de agua. Esto es posible considerando el agua ligada quimicamente,
agua de constitucién o agua de cristalizacién. Chen et al. [26] y Shao et al. [115] mencionan
que entre 150 y 380 K (174 y 325 °C para Chen et al. [26]) se presentan reacciones de despo-
limerizacion. Es posible que este tipo de reacciones acompanadas de remociéon de humedad
estén originando la presencia del hombro en las curvas de pérdida de masa de los presentes
experimentos.

La zona de reaccién identificada entre 227 y 397 °C puede ser atribuida a la descomposi-
ciéon de material biodegradable como la hemicelulosa y a la degradacién de proteinas. En
estudios previos de pirdlisis de biosdlidos Thipkhunthod et al. [129] propone la descomposi-
cién de las proteinas de las bacterias entre 227 y 327 °C. Urban et al. [131] relaciona una
de las dos reacciones propuestas en la pirdlisis de biosélidos con bacterias muertas. Font et
al. [47] encuentra la descomposiciéon de hemicelulosa entre 200 y 300 °C y Shao et al. [115]
justifica la pérdida de masa entre 180 y 350 °C con la degradacién de material biodegradable.
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La descomposicién de la celulosa se reporta en el intervalo entre 300 y 400 °C [47]. Sin
embargo se puede presentar un corrimiento en la temperatura de descomposiciéon debido a
efectos cataliticos del carbonizado. Miiller et al. [85] y Shafizadeh [114] mencionan que com-
puestos inorganicos presentes en el carbonizado pueden disminuir la temperatura a la que
se presentan las reacciones de pirélisis en la biomasa. Adicionalmente Varhegyi et al. [134]
y Raveendran et al. [107] aseguran que trazas de material mineral presentes en la bioma-
sa pueden alterar apreciablemente el comportamiento durante la pirdlisis. De acuerdo a lo
mencionado, la zona de reaccién presentada entre 397 y 557 °C se puede asociar a la des-
composicion de celulosa. También se puede considerar la descomposicién de material volatil
teniendo en cuenta lo sugerido por Chen et al. [26] y Shao et al. [115] para los intervalos
comprendidos entre 325 y 455 °C y 380 y 550 °C respectivamente.

La zona final (temperatura mayor a 557 °C) se caracteriza por una pérdida de masa con-
tinua, atn a 927 °C. Esta pérdida de masa se ha atribuido a la degradacién de lignina,
de compuestos inorgénicos y de compuestos de elevado peso molecular. Casajaus et al. [21],
Scott et al. [113] y Thipkhunthod et al. [128, 129] encontraron la misma tendencia en sus ex-
perimentos de pirdlisis de bidsélidos y la asocian a descomposicién de compuestos inorganicos.
Los elementos detectados en los biosélidos estudiados en la presente tesis apoyan la idea de la
presencia de compuestos inorganicos. Ademéas compuestos como 6xido de hierro, éxido de sili-
cio y sulfatos cuya presencia se identifica en los biosélidos se descomponen entre 550 y 700 °C
y pueden contribuir a la pérdida de masa de los biosélidos sometidos a pirdlisis a temperatu-
ras mayores a 800 K. Conesa et al. [30] mencionan la descomposicién de los carbonatos de
calcio y de magnesio a temperaturas mayores a 527 °C. Thipkhunthod et al. [128] sugiere
la descomposicién de carbonato de calcio a temperaturas mayores a 700 °C para la pirdlisis
de biosdlidos. Conesa [30] establece que la descomposicién final de los biosélidos estd aso-
ciada a compuestos residuales de la pirdlisis como hidrocarburos aromaticos polinucleares
(PAHs), policlorobifenilos (PCB) y compuestos organoclorados. Es posible que los lipidos,
ceras y aceites contribuyan a la reaccién final tal y como lo sugiere Thipkhunthod et al. [129].

En el presente trabajo las temperaturas de cada zona de reaccién no coinciden exactamente
con las reportadas en la literatura. Shao [115] sugiere que ésto puede ser atribuido a hetero-
geneidad de las muestras de biosoélido.

Las curvas de la derivada de la pérdida de masa estdn asociadas a picos anchos (compa-
rados con los que se presentan en la biomasa ver Figuras 4-10 y 4-11). Los picos anchos
indican que las reacciones se llevan a cabo en un intervalo amplio de temperaturas. Posible-
mente esta es la razén por la que los parameros cinéticos tienen valores pequenos. Hasta de
71 kJ/mol para la energia de activacién y 7,8 s™! para el log k, del pico mds largo cuando
se consideran tres picos de reaccion. En el caso de la pirdlisis de cuesco de palma Gémez et
al. [57] encuentra energias de activacién entre 160 y 422 kJ/mol y valores de log k, entre
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11 y 40 s™! para el pico andlogo al mencionado con anterioridad. Como se menciond las reac-
ciones que ocurren en los biosélidos posiblemente estan relacionadas con la descomposicion
de celulosa, hemicelulosa y lignina. Las energias de activacion reportadas en la literatura
[129] para la descomposicién de esos compuestos estan en los rangos de 82 a 156, 124 a 284
y 19 a 65 kJ/mol respectivamente. Las diferencias en las energias de activacién se deben a
la naturaleza de los materiales y en el caso de los biosélidos a compuestos adicionales que
pueden reaccionar de manera paralela. Adicional a lo anterior se debe tener en cuenta que la
presencia de compuestos inorganicos en el material sometido a pirélisis hace que se obtengan
energias de activacién menores a las esperadas, segin lo reportan diversos autores para la
pirdlisis de biomasa [85, 126, 135].

White [140] menciona que los pardmetros cinéticos calculados se ven influenciados por las
condiciones de procesamiento, la heterogeneidad fisica y quimica de las muestras y errores
sistematicos. Estos efectos pueden ser considerados para justificar la variacién de los parame-
tros cinéticos a diferentes tasas de calentamiento. Shao et al. [115] encontraron energias de
activacion menores a las encontradas en el presente estudio. Para estos investigadores el pico
de mayor altura estd asociado a un valor de 30 kJ/mol. Lo que indica que las energias de
activacion pueden variar en un rango amplio para cinéticas asociadas al mismo sistema. En
los parametros cinéticos calculados se observa que al aumentar la tasa de calentamiento el
factor preexponencial se incrementa, este fenémeno es igual al identificado por Shao et al.
[115]. Sin embargo la variacién del factor preexponencial con la tasa de calentamiento es
menor a la asociada a la energia de activacién. Ferdous [44] presenta evidencia que apoya
la idea de que el uso de diferentes velocidades de calentamiento durante la pirdlisis de la
biomasa tiene un minimo impacto en el factor de frecuencia.

La energia de activacién representa una barrera energética e indica un valor minimo de
energia que debe ser superado para que las moléculas puedan reaccionar. Al aumentar la
tasa de calentamiento bajo la cual se efectiia la pirdlisis de biosolidos no se observa una ten-
dencia definida de la energia de activacién. Los valores de energia de activacién permanecen
cercanos y tienden a ser constantes como es lo esperado en condiciones ideales. Garn [52]
menciona que si la energia de activacion calculada considerando la ecuacién de Arrhenius
varia con las condiciones experimentales es necesariamente cierto que: (1) no hay una tnica
energia de activacion que describa el sistema y que consecuentemente la ecuacién de Arrhe-
nius no es aplicable al estado sélido, (2) la suposicién de que la velocidad sélo depende de
la temperatura y la fraccion mésica remanente es incorrecta. Debido a que en el presente
estudio al variar la tasa de calentamiento los pardmetros cinéticos (presentados en las Ta-
blas 5-1 y 5-2) diferen poco (14 % en promedio) es posible que un tnico set de pardmetros
describan la pirdlisis de biosolidos.
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Con cada conjunto de parametros cinéticos ( determinado a diferentes tasas de calentamiento
y su promedio, ver Tabla 5-2 ) se analiza la capacidad de simular de manera adecuada la
pirdlisis a 3, 5 y 10 K/min. Las Figuras 5-10 y 5-11 presentan la simulacién de la pirdlisis
a 5y 10 K/min considerando los pardmetros cinéticos a 3 K/min. La Figura 5-9 presenta
la curva experimental y simulada obtenida con una tasa de calentamiento de 3 K/min.
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Figura 5-10: Curvas experimentales para la pérdida de masa y la derivada de la pérdida de
masa de la pirélisis de biosélidos a 5 K/min y las respectivas curvas simuladas
con los pardmetros obtenidos a 3 K/min considerando cuatro reacciones.
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Figura 5-11: Curvas experimentales para la pérdida de masa y la derivada de la pérdida de

masa de la pirdlisis de biosélidos a 10 K/min y las respectivas curvas simuladas
con los pardmetros obtenidos a 3 K/min considerando cuatro reacciones.
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Las Figuras 5-12 y 5-13 presentan la simulacién de la pirdlisis a 3 y 10 K/min respectiva-
mente considerando los pardmetros cinéticos a 5 K/min. La Figura 5-8 presenta la curva
experimental y simulada obtenida con una tasa de calentamiento de 5 K/min.
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Figura 5-12: Curvas experimentales para la pérdida de masa y la derivada de la pérdida de
masa de la pirélisis de biosélidos a 3 K/min y las respectivas curvas simuladas
con los pardmetros obtenidos a 5 K/min considerando cuatro reacciones.
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Figura 5-13: Curvas experimentales para la pérdida de masa y la derivada de la pérdida de

masa de la pirdlisis de biosélidos a 10 K/min y las respectivas curvas simuladas
con los pardmetros obtenidos a 5 K/min considerando cuatro reacciones.
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Las Figuras 5-14 y 5-15 presentan la simulacién de la pirdlisis a 3 y 5 K/min respectiva-
mente considerando los pardmetros cinéticos a 10 K/min. La Figura 5-7 presenta la curva
experimental y simulada obtenida con una tasa de calentamiento de 10 K/min.
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Figura 5-14: Curvas experimentales para la pérdida de masa y la derivada de la pérdida de
masa de la pirélisis de biosélidos a 3 K/min y las respectivas curvas simuladas
con los pardmetros obtenidos a 10 K/min considerando cuatro reacciones.
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Figura 5-15: Curvas experimentales para la pérdida de masa y la derivada de la pérdida de

masa de la pirélisis de biosélidos a 5 K/min y las respectivas curvas simuladas

con los pardametros obtenidos a 10 K/min considerando cuatro reacciones.
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Las Figuras 5-16, 5-17 y 5-18 presentan la simulacién de la pirdlisis a 3, 5 y 10 K/min
respectivamente considerando los parametros cinéticos promedio. Se observa que a mayor
tasa de calentamiento la curva simulada se ajusta mejor a la experimental. Esto se debe
a que al emplear 3 K/min de tasa de calentamiento la fraccién de material descompuesto
alcanzada a 277 °C es mucho menor a la predicha por la simulacién y alcanzada con 5 y
10 K/min, cuya efecto se ve acumulado y se traduce en mayores discrepancias a lo largo de
toda la pirdlisis. Esto se debe a que a 3 K/min las reacciones se dan de manera mas lenta
permitiendo que ocurran reacciones paralelas a la descomposicion las cuales no se traducen
en pérdida de masa.
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Figura 5-16: Curvas experimentales para la pérdida de masa y la derivada de la pérdida de

masa de la pirélisis de biosélidos a 3 K/min y las respectivas curvas simuladas

con los parametros promedio considerando cuatro reacciones.
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Figura 5-17: Curvas experimentales para la pérdida de masa y la derivada de la pérdida de
masa de la pirdlisis de biosélidos a 5 K/min y las respectivas curvas simuladas
con los parametros promedio considerando cuatro reacciones.
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Figura 5-18: Curvas experimentales para la pérdida de masa y la derivada de la pérdida de

masa de la pirdlisis de biosélidos a 10 K/min y las respectivas curvas simuladas

con los parametros promedio considerando cuatro reacciones.
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La Tabla 5-3 presenta la maxima diferencia encontrada entre la curva experimental y la
simulada con cada conjunto de parametros considerando cuatro reacciones.

Tabla 5-3: Diferencia méaxima entre curva experimental y simulada para la derivada de
la pérdida de masa y para la pérdida de masa

Diferencia maxima / %
Set de pardmetros d‘?l/% 1 W, 2
10 K/min | 5 K/min | 3 K/min | 10 K/min | 5 K/min | 3 K/min
10 K/min 38 62 66 13 27 45
5 K/min 165 14 45 28 36 47
3 K/min o4 27 28 36 25 96
Promedio 43 17 36 8 48 37

! Derivada de la pérdida de masa

2 Pérdida de masa
Para diferentes temperaturas se determina la diferencia entre las curvas experimentales y
las simuladas considerando los pardmetros obtenidos con 3, 5 y 10 K/min. La Tabla 5-3
muestra que la mayor diferencia se presenté cuando se simulé la derivada de la pérdida de
masa a 10 K/min a partir de los pardmetros obtenidos a 5 K/min. La diferencia antes citada
es de 165 % la cual es grande comparada con otros valores asociados a sistemas de pirdlisis
reportados en la literatura. Gomez et al. [57] presenta una méaxima diferencia de aproxima-
damente 84 % entre la derivada de la pérdida de masa experimental y la calculada para la
pirélisis de cuesco de palma.

La Tabla 5-4 presenta los promedios de las diferencias méaximas encontradas al simular la
pirélisis de biosolidos a las tres tasas de calentamiento trabajadas y considerando cuatro set
de pardmetros diferentes (datos presentados en la Tabla 5-3). Las menores diferencias fueron
obtenidas al efectuar la simulaciéon considerando los parametros promedio y las mayores
diferencias se obtuvieron con los pardmetros obtenidos a 5 K/min. Al modelar considerando
los pardmetros promedio y a 10 y 5 K/min se obtuvieron mayores diferencias entre las
curvas simulada y experimental para la derivada de la pérdida de masa en comparacion
a la diferencia obtenida con la pérdida de masa. En conclusién se puede decir que el set
de pardmetros que mejor representa la pirdlisis de biosélidos entre 3 K/min y 10 K/min
corresponde al promedio presentado en la Tabla 5-2.



5.4 Analisis y comparacion de los parametros cinéticos considerando tres y cuatro
reacciones 115

Tabla 5-4: Promedio de las diferencias méxi-
mas entre curva experimental y si-
mulada para la derivada de la pérdi-
da de masa y para la pérdida de ma-

sa

Promedio / %
Set de pardmetros W 1| 1W,,,, %| Global ?
10 K/min 99 28 12
5 K/min 61 37 49
3 K/min 36 52 4
Promedio 32 31 31,5

! Derivada de la pérdida de masa

2 Pérdida de masa

3 Promedio de las diferencias méximas tanto de la per-
dida como de la derivada de la pérdida de masa.

Siendo consecuente con lo expresado anteriormente, se puede concluir que es vélido esta-
blecer un set de parametros cinéticos que represente en el rango de tasas de calentamiento
estudiado la pirdlisis de biosélidos de la PTAR El Salitre y adicionalmente se puede decir
que la ecuacion de Arrhenius es valida para el sistema estudiado.

La Figura 5-19 muestra que los parametros cinéticos calculados en la presente investigacion
se relacionan de manera directa, al aumentar la energia de activacion el factor preexponencial
también se ve incrementado. Este efecto se aprecia para la mayoria de reacciones, excepto
para la primera reaccién (R1) en donde el dato correspondiente a 67 kJ/mol no sigue la
tendencia esperada. Lo cual puede ser atribuido a errores experimentales y a dificultadas en
la determinacién de la temperatura a la que se presenta el pico (éste pico corresponde a una
aproximacién a partir del hombro de la curva a 127 °C). También se debe considerar que
el primer pico esta asociado a reacciones de despojamiento de agua ligada quimicamente y
no a reacciones de pirolisis lo cual podria explicar la discrepancia obtenida. Es posible que
el orden de reaccién (n = 1) considerado o/y la expresién de la velocidad de reaccién que
depende de la concentracion empleada para determinar los parametros cinéticos no describa
de manera adecuada el primero pico. Adicionalmente de acuerdo a lo planteado por Garn [52]
en el caso en el que exista més de una energia de activacién en el intervalo de temperatura
del primer pico, la ecuacion de Arrhenius no podria ser aplicada y la energia de activacién
determinada a partir de la ecuacién de Arrhenius estaria desviada del valor real.
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Figura 5-19: Pardmetros de Arrhenius para las cuatro reacciones (R1, R2, R3 y R4) a 3
K/min , 5 K/min y 10 K/min.

De acuerdo a lo mencionado en la Seccién 2.6 con respecto al efecto de compensacion cinético
(KCFE) es de esperarse que la relacién entre In k, y F, sea lineal.

La Figura 5-19 muestra los resultados de la regresion lineal realizada entre In k, vy F, despre-
ciando los datos correspondientes a la reaccién uno. Se obtuvo un coeficiente de correlacién
lineal de 0,91. Lo cual sugiere la existencia de un K C'E para la pirélisis de biosolido cuando
no se tiene en consideracién el hombro que se presenta alrededor de 200 °C.

Para confirmar la presencia de un KCFE real para la pirdlisis de biosélido a partir de los
datos obtenidos con k, y E, se hace lo sugerido por Agrawal [5] y expuesto en la seccién 2.6.
Se analizan los datos de In k£(T") en funcién del inverso de la temperatura. Los resultados se
pueden apreciar en la Figura 5-20. se observa que todas las lineas convergen a un solo punto,
sin embargo el punto de convergencia no tiene sentido fisico debido a que se encuentra para
un valor de temperatura que tiende a infinito. Segtin lo mencionado por Agrawal [5] cuando
se obtienen graficas similares a la obtenida en la presente investigaciéon no existe un KCE
real.



5.4 Analisis y comparacion de los parametros cinéticos considerando tres y cuatro

reacciones
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Figura 5-20: In £ en funcién del inverso de la temperatura para las cuatro reacciones (R1,
R2, R3y R4) a3 K/min , 5 K/min y 10 K/min.






6 Perspectivas

Los resultados de la presente investigaciéon son un aporte a la comprension de la pirdlisis
de los biosolidos de la PTAR El Salitre. Adicionalmente permiten definir algunas rutas y
opciones de valorizacion de los biosélidos y sus productos de pirdlisis.

Los resultados de la caracterizacion del carbonizado de la pirdlisis demuestra que el niquel,
el arsénico y el cadmio fueron retenidos en este. De acuerdo a lo reportado en la literatura y
presentado en el marco tedrico, los metales pesados que son retenidos en el carbonizado no
son transferidos a las plantas y los inconvenientes asociados a la lixiviacion de los metales
pesados como los presentes en las cenizas de biosdlidos son inexistentes para el carbonizado
cuando este es aplicado al suelo.

Adicionalmente, los elementos considerados nutrientes agricolas no removidos en su totalidad
(calcio, potasio, magnesio, hierro, manganeso y cobre) y quedan disponibles en el carboni-
zado, lo cual sugiere que éste puede ser empleado como abono en agricultura.

Después de algunos procesos de purificacion y del mejoramiento e inclusién de algunos pro-
cesos (como sintesis de Fischer—Tropsch), el producto liquido de la pirdlisis del biosélido
prodria emplearse como un combustible alternativo o como materia prima para la sintesis
de compuestos quimicos.

El gas de pirdlisis es suceptible de ser usado como fuente de energia. Sin embargo, se deben
evaluar técnicas para reducir el contenido de compuestos de azufre y nitrégeno de este gas
antes de ser empleado con fines energéticos.

Una opcién para valorizar los biosolidos seria implementar la pirdlisis como una etapa adi-
cional al tratamiento que se le realiza a este producto secundario en la PTAR El Salitre y
emplear como fuente energética una fraccion del biogas generado en la planta de tratamiento
de agua residual y la energia almacenada en los productos volatiles de la pirdlisis.






7 Conclusiones

Los biosélidos tienen una composicion compleja debido a la fuente de donde provienen, es-
pecificamente los biosdlidos de la PTAR El Salitre son ricos en hierro, silicio, calcio, sodio y
azufre. La presencia de hierro y silicio se debe posiblemente a trazas de sedimentos como ro-
cas y arena presentes en el biosolido. Entre los metales pesados que son regulados para el uso
de biosolidos en la agricultura, inicamente el selenio no fue identificado. Arsénico, cadmio,
mercurio y plomo estan en concentraciones inferiores a los limites establecidos por la Unién
Europea y por la EPA (United States Environmental Protection Agency). La concentracién
de zinc esta por debajo del limite establecido por la Unién Europea para el uso de biosélidos
en suelos. Sin embargo si se considera la concentracién limite de zinc en biosdlidos de cali-
dad excepcional (EQ) para su aplicacién en suelos establecido por la agencia de proteccién
ambiental de los Estados Unidos (EPA), se encuentra que el zinc estd 39 % por encima del
limite establecido [39, 42]. Ademds la concentracién de zinc y cobre en el biosélido de la
PTAR EI Salitre analizado esta por encima de los limites establecidos en Republica Checa,
Eslovenia y Finlandia. El zinc estd 56 % por encima del limite de Republica Checa, 225 %
por encima del limite de Eslovenia y 160 % por encima del limite establecido por Finlan-
dia. El cobre estd 26 % por encima del limite de Republica Checa, 109 % por encima del
limite de Eslovenia y 5 % por encima del limite establecido por Finlandia. En cuanto a la
concentracion de cromo ésta supera los limites establecidos en Reptiblica Checa, Dinamarca
y Eslovenia en un 4,5 %, 109,0 %, 39,3 % respectivamente.

El azufre contenido en los biosélidos de la PTAR El Salitre esta por encima del que presenta
el carbon bituminoso del Cerrejon, la biomasa e incluso biosélidos de otras plantas de trata-
miento residual lo cual puede constituir un inconveniente si se desea someter los biosélidos
de la PTAR El Salitre a un tratamiento termoquimico por las emisiones de compuestos de
azufre que se podrian presentar. El porcentaje de oxigeno presente en los biosdlidos esta
por debajo del de muchos tipos de biomasas indicando que posiblemente los biosdlidos de la
PTAR El Salitre tienen menos compuestos oxigenados (por ejemplo carbohidratos) que la
biomasa.

El poder calorifico de los biosélidos en base seca es menor al del carbén ( diferencia de 50 %
aproximadamente) y estd cercano al de otros biosélidos y biomasas (diferencias de 7 %). Los
biosélidos tienen un contenido de ceniza alto (alrededor 50 % en base seca) comparado con
el que presenta la biomasa y en el carbon. El contenido de materia volatil de los biosélidos
de la PTAR El Salitre esta cerca (diferencia maxima de 16 %) de los valores reportados en
la literatura para biosélidos de origen similar (municipales y digeridos). El porcentaje de
cenizas disminuye al incrementar la temperatura a la cual fueron obtenidas.
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Bajo las condiciones mediante las cuales se obtuvieron cenizas en la presente investigacion,
a temperaturas mayores de 550°C los biosdlidos siguen reaccionando y a medida que se in-
crementa la temperatura de obtencion de cenizas aumenta la liberaciéon de metales alcalinos.
Algunas reacciones de descomposicion estan asociadas a compuestos que contienen azufre.
Esto se hace evidente ya que al aumentar la temperatura de obtencién de cenizas la propor-
cién de azufre se ve reducida. Al analizar los biosélidos y sus cenizas mediante Fluorescencia
de Rayos X se encuentra que bajo las condiciones experimentales en las que se trabajé las
cenizas tienen una mayor concentracion de sodio, fésforo, magnesio y silicio que los bioséli-
dos. Sodio, fésforo, magnesio y silicio corresponden a las especies que fueron retenidas en
mayor proporciéon; en las cenizas a 1000 °C aproximadamente 90, 95, 85 y 80 % en masa
respectivamente fue retenido.

Silice, 6xidos de hierro, calcio, aluminio y magnesio; fosfato de calcio y fosfato de aluminio
fueron detectados tanto en los biosélidos como en las cenizas mediante Difraccion de Rayos X.

La fraccion mas alta de los productos de la pirélisis basados en la norma ISO 647 corresponde
a la del liquido (60,1 %), seguida por la del sélido (26,7 %) considerando base libre de agua
y de cenizas. El liquido producido mediante pirdlisis tiene el poder calorifico més alto (37,65
MJ/kg) , seguido por el gas en base seca (11,8 MJ/kg). Sin embargo, cuando se tiene en
cuenta el agua contenida en los biosélidos originales el poder calorifico superior del liquido es
de 11,3 MJ/kg y la distribucién del poder calorifico de los productos de la pirdlisis estd incli-
nada hacia el gas. Cuando se considera el agua contenida en los biosélidos iniciales el 51 %
de la energia almacenada en los productos esta asociada al gas. Para aprovechar biosélidos
se requiere una etapa previa de secado y se debe considerar la distribucién energética en
base himeda.

A partir de los resultados termogravimétricos se puede concluir que los factores mas influ-
yentes en la pirdlisis de biosélidos son la tasa de calentamiento y el diametro de particula.
Al disminuir la tasa de calentamiento los picos de reaccién (en curva de la derivada de la
pérdida de masa) se desplazan hacia la izquierda.

El modelo de reacciones paralelas e independientes permite ajustar de manera adecuada
el comportamiento de pirdlisis de biosélidos de la PTAR El Salitre. Al considerar cuatro
reacciones en lugar de tres se obtiene una mejor aproximacién a la curva experimental. La
pirdlisis de biosélidos realizada a una tasa de calentamiento entre 3 y 10 K/min puede ser
modelada de manera adecuada considerando un solo set de parametros, el mas apropiado esta
constituido por los pardmetros promedio (pardmetros promedio a partir de 3, 5 y 10 K/min).
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Las zonas de reacciéon estudiadas son comparables con las que se presentan en la biomasa. La
primera reaccién (hombro alrededor de 127 °C) que se presenta en la pirélisis de biosélidos de
la PTAR El Salitre se relaciona con remocion de humedad y reacciones de despolimerizacion.
La zona de reaccion entre 227 y 397 °C se asocia a descomposicién de material biodegradable
incluyendo hemicelulosa y proteina de bacterias. El intervalo de temperatura comprendido
entre 397 y 557 °C puede asociarse a la descomposicion de celulosa. a diferencia del compor-
tamiento de la biomasa convencional, a temperaturas mayores a 557 °C se presenta pérdida
de masa en los biosdlidos la cual puede asociarse a descomposicion y reacciéon de compuestos
inorganicos como 6xidos de hierro, calcio y sulfatos. ademés de descomposicién de ceras y
aceites.






8 Anexo: Condiciones bajo las cuales se
efectua la Cromatografia de gases

El andlisis cromatografico se realiza con un cromatografo GC-2010 plus marca Shimadzu,
provisto de un detector de conductividad térmica (TCD) y un detector de ionizacién de llama
(FID). EI detector de conductividad térmica opera a 100 °C y el de ionizacién de llama a
200 °C.

El gas de pirdlisis pasa a través de dos columnas empacadas. Una de ellas es HayeSep N
(columna empacada) de 2,44 m de longitud, didmetro interior de 2 mm y malla 80/100.

La otra columna es tamiz molecular 5 Ade 3 m de longitud, didmetro interior de 2,1 mm
y malla 80/100. El gas de arrastre empleado es argén con un flujo de 30 mL/min. La tem-
peratura del horno es de 75 °C. La temperatura de inyeccion es de 150 °C y el volumen es
1,0 pL.
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