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CAPITULO 1

GENERALIDADES

1.1.  INTRODUCCION

Segun la Organizacién Mundial de la Salud (OMS), cerca del 40% de la poblacién mundial cocina 'y
calienta sus hogares con sistemas abiertos usando biomasa o carbén [1], debido a la disponibilidad y
bajo costo de este tipo de combustibles [2]. En las comunidades vulnerables de paises en desarrollo
es donde predominan las estufas con baja eficiencia, impactando negativamente el medio ambiente,
la calidad de vida y la salud de nifios, mujeres y adultos mayores, quienes suelen permanecer mas
tiempo en los hogares y, consecuentemente, en contacto con los productos de combustion de las
estufas [3]. La calidad del aire interior (IAQ, por sus siglas en inglés) representa un factor de riesgo
para la salud de las personas [4]; segun la OMS, a nivel global cada afio mueren mas de 4 millones
de personas prematuramente por enfermedades atribuibles a la contaminacion del aire al interior de
los hogares como consecuencia del uso de combustibles slidos para cocinar en sistemas tradicionales

e ineficientes [5].

En Colombia, entre el 15% y el 20% de la poblacion depende de la lefia como principal combustible
para cocinar. Es decir, ~1.6 millones de hogares diariamente enfrentan la necesidad de obtener lefia
para cocer sus alimentos [6]. Las actividades de coccion por lo general se realizan en fogones
tradicional tipo tres piedras (3P) [7], los cuales presentan bajas eficiencias energéticas (entre 5% vy
13%), mayor consumo de combustible, asi como mayores emisiones contaminantes [8]. En Colombia,
patologias como la enfermedad isquémica del corazén, el accidente cerebrovascular, las infecciones
respiratorias agudas, la enfermedad pulmonar obstructiva cronica (EPOC) y las cataratas son
atribuidas a la mala calidad del aire. En 2015, el total de muertes en el pais por causa de la carga
ambiental fue de ~13700, de las cuales, ~2280 fueron causadas por la contaminacion del aire interior
[9], y estuvieron relacionados con la enfermedad isquémica del corazon y la EPOC [10], ambas
enfermedades podrian ser causadas por la exposicion a emisiones producidas por estufas tradicionales
de coccion a biomasa. Los costos economicos para el pais atribuibles a estos factores de riesgo
ambiental ascienden (en millones US$) a: US$ 83.3 para la enfermedad isquémica del corazén, US$
32.7 para la enfermedad cerebrovascular, US$ 22.0 para la infeccion respiratoria aguda baja, US$ 7.0
para el cancer de pulmén y US$ 5.8 para la EPOC [10].
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Entre las alternativas de solucion evaluadas por Colombia para mitigar la mala IAQ, se ha
considerado la sustitucion de lefia en regiones rurales por gas licuado de petroleo (GLP); sin embargo,
no ha sido posible su aplicacion debido a la extension del territorio y a la dificultad de acceso a
regiones aisladas [11]. Adicionalmente, los costos por subsidios gubernamentales para la sustitucion
de lefia por GLP y/o energia eléctrica ascenderian a ~4170 millones US$ (~1.2% del PIB de Colombia
para 2019), en un programa proyectado hasta el 2050 [12]. Por tanto, la biomasa continuara siendo el
principal recurso energético en las zonas aisladas [13]. En consecuencia, es necesario plantear otras
alternativas encaminadas a un mejor uso de la biomasa. Una de ellas es el desarrollo de estufas
eficientes, con menor consumo de lefia y menores emisiones contaminantes (monéxido de carbono -

CO- y material particulado -MP-).

El Ministerio de Ambiente y Desarrollo Sostenible (MinAmbiente), ha creado el Programa Nacional
de Estufas Eficientes para Coccion con Lefia, con el que se busca implementar un millon de estufas
eficientes en Colombia para el 2030 [14]. Este programa exige disefios de estufas de coccion
avanzadas que usen la biomasa como combustible bajo criterios de sostenibilidad ambiental,
econdmica y social, es decir, con mayor eficiencia, y con ello menor consumo de combustible y bajas
emisiones [15]. Sin embargo, las eficiencias de las estufas mejoradas que han sido instaladas se
encuentran en un rango comprendido entre el 10% y el 18% [7], [16]. Por tal razon, se han definido
especificaciones minimas de desempefio para los sistemas de coccién a biomasa (hnorma NTC 6358
del 2019), estableciendo parametros y métodos de ensayo para evaluar la seguridad, eficiencia y

emisiones de las estufas a biomasa [17].

En este mismo sentido, buscando aportar a la eficiencia de la estufa como sistema de generacién de
energia térmica descentralizada y otros coproductos, este trabajo de investigacion evalGa el material
resultante (biocarbdn -BC-) después de realizar las labores de coccion, como combustible en procesos
termoquimicos [18] y como adsorbente en aguas contaminadas [19]. En virtud a que el BC producido
mediante la gasificacion de biomasa es un material heterogéneo, con propiedades que dependen de la
tecnologia de gasificacion, las condiciones de operacion en el proceso y la materia prima [20]. Por lo
tanto, las relaciones entre las propiedades del BC y sus efectos en algunas aplicaciones ain no estan
completamente determinadas. Aungue se encuentran muchos trabajos referentes a las propiedades del
biocarbon y las condiciones de produccion, en el momento no se ha establecido una relacion
generalizada entre ellas. Por lo tanto, es de gran interés determinar la relacion entre las condiciones

de produccion y las propiedades del biocarbdn obtenido para una determinada aplicacién [21].

15



MICROGASIFICACION DE BIOMASA LIGNOCELULOSICA COMO ViA DE GENERACION DE ENERGIA
TERMICA Y PRODUCCION DE BIOCARBON PARA USOS ALTERNATIVOS

En definitiva, la actual etapa de transicion energética basada en el suministro de energia asequible y
no contaminante, incluyendo la poblacion vulnerable en zonas aisladas, requiere de combustibles
“limpios” y/o electricidad producida mediante fuentes renovables [22], asi como de estufas de
coccidn avanzadas con un desempefio adecuado para los usuarios, con el fin de mitigar impactos
técnicos, sociales y ambientales asociados al uso de la biomasa como combustible para coccién [23],
con la posibilidad de utilizar el biocarbon resultante del proceso de gasificacion en diferentes

aplicaciones.

En este trabajo de investigacion se abordéd el proceso de microgasificacion en una estufa de coccién
a biomasa tipo TLUD. El objetivo fue evaluar su desempefio energético y las emisiones
contaminantes (CO y material particulado suspendido total -TSPM-), en funcion de diferentes
parametros controlables en la estufa, tales como el tipo de combustible (astillas y pellets de madera),
la relacion aire combustion/aire gasificacion (CA/GA) y el disefio de la estufa mediante la
modificacion del disefio de la camara de combustion. Adicionalmente, se caracterizaron los productos
del proceso de gasificacion: gas de gasificacion (syngas) y biocarbén. El subproducto sélido
(biocarbon) se caracterizé fisicoquimicamente para determinar sus propiedades como coproducto de
la gasificacion, con base en lo cual se establecera su potencial aplicacion en procesos termoquimicos
(por ejemplo, como combustible) o como adsorbente de compuestos toxicos en el agua, tales como

el colorante verde de malaquita.
1.2. OBJETIVOS

Segun la literatura revisada en el desarrollo de este trabajo de investigacion, es posible afirmar que
no se encuentran investigaciones que traten de forma integral las estufas de coccion tipo TLUD
basadas en gasificacion desde a) la evaluacién energética y emisiones de una estufa tipo TLUD en
funcion de variables controlables del proceso (disefio de la camara de combustion, tipo de
combustible y relacion aire de combustién/aire de gasificacion); b) el anélisis termodindmico del
proceso de gasificacion de la biomasa en la estufa TLUD, ya que es el proceso central de la coccion
a biomasa; y c) la caracterizacion del biocarbon (coproducto del proceso de gasificacion) para usos

alternativos. Por lo tanto, en esta tesis se proponen los siguientes objetivos.
1.2.1. Objetivo general

Caracterizar el proceso de microgasificacion de biomasa como via de generacion de energia térmica

y produccién de biocarbon para usos alternativos.
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1.2.2. Objetivos especificos

e Evaluar el desempefio energético (eficiencia y consumo especifico de combustible) y
ambiental (emisiones especificas de CO y MP) de una estufa de coccién a biomasa basada en
microgasificacion.

e Caracterizar el biocarbon derivado de la gasificacion de biomasa lignocelulésica como
biocombustible sélido.

e Evaluar el biocarbdn derivado de la gasificacion de biomasa lignocelulésica como adsorbente

en el tratamiento de aguas contaminadas.
1.3. CONCLUSIONES GENERALES

En este trabajo de investigacion se realizé un estudio conjunto de una estufa de gasificacion TLUD y
el BC coproducto del proceso de gasificacion. La evaluacion de la estufa de gasificacion se efectud
mediante el estudio del desempefio energético y las emisiones contaminantes bajo un protocolo
internacional WBT 4.2.3 modificado, ademas de la caracterizacion termodindmica del proceso de
gasificacion, y las condiciones de mezclado en la camara de combustion. Por otro lado, la evaluacion
de los BCs se realiz6 mediante el estudio de este material carbonoso como biocombustible para
procesos termoquimicos, y como adsorbente en medios acuosos del contaminante verde de malaquita
(MG). Los mejores resultados en el rendimiento energético para la estufa de gasificacion fueron
obtenidos con biomasa de pellets (WP), con valores de 25.21%, 82.32 g/L y 172.71 kJ/L -min para la
n, el SFEC y el SFCT, equivalentes a una 1 5% mayor, un SFEC 7% menor y un SFCT 21% menor,
en comparacién con la biomasa de astillas (WCH). Segun el analisis realizado del proceso
termodinamico de gasificacion, los mayores valores en la densidad aparente, factor de
empaquetamiento y poder calorifico para los WP, le permitieron a este biocombustible alcanzar
mayores temperaturas en el lecho de gasificacion y una menor tasa de consumo de biomasa,
favoreciendo de forma global la composicion y poder calorifico del gas de gasificacion, la eficiencia
de gasificacion, la cantidad de energia entregada al agua y el rendimiento del BC. En consecuencia,
es conveniente impulsar el uso de biomasa densificada como combustible en estufas de coccidn

basadas en gasificacion.

En cuanto a emisiones contaminantes, el factor de emision de CO fue similar para las biomasas de
WPy WCH (2.78 g/MJq para WP y 2.75 g/MJq para WCH), por tratarse de la misma especie forestal.
Se evidencio un efecto importante de la camara de combustion de gasificacion (CCG) sobre las

emisiones contaminantes, puesto que se alcanzé una menor cantidad de emisiones tanto de CO como
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de TSPM para la CCG1, debido a una mayor turbulencia en la zona de combustidn, lo que permitio
un mejor mezclado entre el gas de gasificacion y el aire de combustion. No se encontré un efecto
significativo sobre el desempefio energético y emisiones contaminantes con la variacion de la relacion
aire de combustion-aire de gasificacion (CA-GA), evidenciando que la estufa de gasificacion en

cuanto a relaciones de aire esta trabajando en la zona dptima.

Las mejores condiciones alcanzadas durante el proceso de gasificacion para los WP también
permitieron obtener un BC con mejores propiedades como combustible. El poder calorifico alcanzado
por el biocarbon de pellets (WP-BC) fue de 29.25 MJ/kg, mientras que el poder calorifico alcanzado
por el biocarbén de astillas (WCH-BC) fue de 28.36 MJ/kg. No obstante, las deméas propiedades
analizadas para clasificar un material como un combustible adecuado, permitieron concluir que
ambos BC (WP-BC y WCH-BC) pueden ser utilizados para la generacion de energia, puesto que
poseen una adecuada area superficial BET, el contenido de cenizas es inferior al 3%, y cuentan con
una reactividad baja, lo que permite prever un menor consumo de combustible en procesos

termoquimicos para generacion de energia.

Por otro lado, el WCH-BC fue més adecuado que el WP-BC para ser utilizado como adsorbente de
MG, debido a una mayor cantidad de sitios activos como consecuencia de una menor densidad
aparente. Lo que repercutid en un menor tiempo de equilibrio de adsorcién. También se pudo
determinar que las condiciones éptimas para realizar la remocion de MG se presentan a un pH de la
solucion de 10, una distribucion de tamafio de particula de BC entre 150-300 um y una concentracion
de BC de 9.8 g/L, las cuales permitieron alcanzar una remocién del MG superior al 99%.

En este trabajo de investigacion se evidencid la viabilidad energética y ambiental de la biomasa
forestal (pino patula) para realizar actividades de coccion en estufas de gasificacion, y para la
obtencion de coproductos de forma sostenible, puesto que en comparacion con las estufas tipo 3P se
alcanzé una mayor eficiencia térmica, un menor consumo de combustible y menores emisiones de
CO vy TSPM. Ademas, los resultados obtenidos en cuanto a rendimiento energético y ambiental son
comparables con los datos reportados en la literatura. Se considera pertinente el uso de biomasa
densificada para realizar labores de coccion en estufas de gasificacion, y para la obtencion de BCs
con miras a ser utilizados como biocombustible en procesos termoquimicos de generacion de energia.
Mientras que para la obtencién de BCs para uso como adsorbentes de colorantes en medios acuosos,
es pertinente utilizar como materia prima biomasa de menor densidad aparente como lo es el caso de

las astillas de madera.
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14.

TRABAJOS FUTUROS

Se proponen los siguientes trabajos para posteriores investigacion:

1.5.

Estudiar el efecto generado por la variacion del aire de gasificacion y la modificacion de la
distancia entre la olla de coccidn y la cdmara de combustion, sobre el desempefio energético
y ambiental de la estufa.

Caracterizar la composicion quimica y morfolégica del material particulado emitido por la
estufa de gasificacion, para determinar posibles efectos nocivos sobre la salud de las personas.
Evaluar el WP-BC y el WCH-BC obtenido en este trabajo de investigacion en mezclas BC-
biomasa (10% BC - 90% biomasa, 20% BC - 80% biomasa, entre otras) como
biocombustible. Determinar el efecto de las mezclas sobre el desempefio termodinamico del
proceso de gasificacion y sobre el desempefio energético y ambiental de la estufa.
Caracterizar el biocarbon coproducto de la gasificacion de mezclas BC-biomasa en
aplicaciones como: enmendador de suelos, adsorbente en medios acuosos, combustible para
procesos termoquimicos, entre otras.

PUBLICACIONES Y PRODUCTOS DERIVADOS DE LA INVESTIGACION

Con el desarrollo de la presente tesis de maestria se obtuvieron los siguientes productos académicos:

1.5.1. Articulos cientificos

Titulo: Effect of main solid biomass commodities of patula pine on biochar properties
produced under gasification conditions.

Revista: Industrial Crops & Products.

Estado de la publicacién: Publicado en febrero de 2021.

Articulo derivado del capitulo 3 del presente trabajo.

Titulo: Adsorption capacity of the biochar obtained from Pinus patula wood micro-
gasification for the treatment of polluted water containing malachite green dye.

Revista: Journal of King Saud University - Engineering Sciences.

Estado de la publicacién: Publicado en agosto de 2021.

Articulo derivado del capitulo 4 del presente trabajo.

Titulo: Parametric analysis of a gasification-based cookstove as a function of biomass
density, gasification behavior, airflows ratio, and design.

Revista: Development Engineering.

Estado de la publicaciéon: Sometido para publicacion (estado: en revision).

Acrticulo derivado del capitulo 2 del presente trabajo.
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1.5.2.

1.5.3.

Titulo: Analysis of biochars produced from the gasification of Pinus patula pellets and chips
as soil amendments.

Revista: Maderas — Ciencia y Tecnologia.

Estado de la publicacién: Sometido para publicacion (estado: en revision).

Congresos

Titulo: Wood chips or pellets to co-produce syngas and biochar from fixed bed gasification.
Congreso: Symposium on Thermal and Catalytic Sciences for Biofuels and Biobased
Products.

Fecha: Presentado en octubre de 2020 en modalidad virtual.

Titulo: Recuperacion del biocarbon de la gasificacion de biomasa forestal como
biocombustible sélido.

Congreso: Primer Congreso Internacional Objetivos de Desarrollo Sostenible: Esfuerzos en
América Latinay el Caribe.

Fecha: Presentado en noviembre de 2020 en modalidad virtual.

Titulo: Bioenergia sostenible para coccion en zonas aisladas de Colombia.

Congreso: X Congreso Internacional de Energia Mecanica, Mecatronica y Automocion.
Fecha: Presentado en mayo de 2021 en modalidad virtual.

Capitulos de libro

Titulo del libro: Précticas y herramientas para la sostenibilidad como aporte a las ciencias
ambientales y agricolas

Titulo del capitulo: Biocarbon derivado de pellets de Pinus patula para la enmienda de suelos
degradados.

Editorial: Sello Editorial (Publicar-T). Tecnoldgico de Antioquia - Institucion Universitaria.
Estado de la publicacién: En proceso de publicacion por parte de la editorial.

Titulo del libro: Contribucion al desarrollo de estufas avanzadas de coccion a biomasa.
Titulo del capitulo: Capitulo 3. Repetibilidad en estufa de coccion a biomasa basada en
gasificacion.

Titulo del capitulo: Capitulo 4. Estufa de coccidn a biomasa basada en gasificacion: analisis
energético y ambiental.

Editorial: Editorial Universidad de Antioquia®

Estado de la publicacién: En proceso de evaluacién editorial.
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CAPITULO 2
ANALISIS PARAMETRICO DE UNA ESTUFA DE COCCION BASADA EN
GASIFICACION DE BIOMASA EN FUNCION DE LA DENSIDAD, EL DESEMPENO
DE LA GASIFICACION, LAS RELACIONES DE FLUJO DE AIRE Y EL DISENO DE
LA ESTUFA

Resumen

El objetivo de este trabajo consiste en evaluar el desempefio energético y las emisiones (mondxido
de carbono -CO- y material particulado suspendido total —-TSPM, por sus siglas en inglés-) de una
estufa de coccidn basada en gasificacion de biomasa siguiendo el protocolo WBT 4.2.3 modificado.
Los pardmetros controlables analizados en el proceso fueron la densidad aparente de la biomasa
(pellets y astillas ~-WP y WCH, respectivamente-), y la relacién aire-combustion/aire-gasificacion
(CA/IGA=2.8, 3.0 y 3.2); también, se analiz6 un pardmetro de disefio de la estufa mediante dos
camaras de combustién (CCG1 y CCG2). Con el fin de analizar la relacién entre los procesos de
gasificacion y de combustion del gas, y el rendimiento energético y las emisiones de la estufa de
coccion, la estufa se caracterizé de modo detallado considerando tres volumenes de control: la estufa
completa (CV1), la camara de combustion (CV2) y el proceso de gasificacion (CV3). La estufa de
coccion alcanzo una eficiencia térmica promedio WBT del 25.2% para los WP y de 24.1% para las
WCH. El mejor desempefio de la estufa se alcanz6 usando WP, lo cual se atribuye a su mayor
densidad aparente, y a que durante su proceso de gasificacion se alcanzé una produccidn de biocarbon
12% mayor, y un menor consumo de biomasa (16%) con respecto a las WCH. Las emisiones
especificas de CO fueron de 2.78 g/MJq para los WP y 2.75 g/MJq para las WCH. En promedio, la
estufa emitid6 TSPM entre 74.11 mg/MJq y 122.70 mg/MJq. Las bajas emisiones de la estufa de
coccidn se atribuyen a un suficiente flujo de aire de combustién (CA, por sus siglas en inglés) y al
disefio de las CCGs, los cuales favorecieron el mezclado entre el gas de gasificacion y el CA,
promoviendo la oxidacion del CO y de compuestos precursores de la formacion del material
particulado (MP).
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2.1. INTRODUCCION

El acceso a tecnologias y combustibles limpios para coccion es crucial para alcanzar los objetivos de
desarrollo sostenible (ODS- 7), con miras a mejorar la salud y disminuir los impactos ambientales,
brindando posibilidades de energia asequible y no contaminante. La poblacion vulnerable de las zonas
aisladas es afectada por el uso de biomasa en sistemas térmicos tradicionales e ineficientes [1].
Actualmente, alrededor de ~2300 millones de personas dependen de la biomasa como combustible
para coccion de alimentos y calefaccion de sus hogares [2]. EI uso de la biomasa en sistemas
tradicionales a fuego abierto con baja eficiencia, entorno al 10%, afecta de modo adverso la calidad
del aire al interior de los hogares, derivando en problemas de salud en las personas por la exposicion
al mondxido de carbono (CO) y material particulado (MP) [2].

Como una alternativa para mitigar esta problematica y para darle un mejor uso a la biomasa, a nivel
global se explora e impulsa el desarrollo e implementacion de estufas de coccion a biomasa
avanzadas, las cuales se basan en la gasificacion, seguida de la combustion del gas producido. La
adaptacion del proceso de gasificacion a pequefia escala (< 20 kWi) a estufas de coccidn a biomasa,
cuya eficiencia puede ser > 30%, es una aplicacion util de fuentes de energia renovable al contexto
cotidiano [3]. El producto principal de las estufas de coccidn basadas en gasificacion o top-lit updraft
(TLUD) es el gas combustible [4], cuyo proceso termoquimico se desarrolla de manera similar a los
reactores downdraft [5]. Este proceso de conversién sélido-gas puede ser caracterizado
termodinamicamente por medio de pardmetros como: la velocidad del frente de llama, relacion
equivalente biomasa/aire, temperatura del proceso, composicion y poder calorifico del gas y la
eficiencia de gasificacion, entre otros [6]. Por lo general las estufas TLUD de tiro forzado usan
ventiladores para suministrar el aire de gasificacion de la biomasa (aire primario), y el aire de
combustion del gas (aire secundario). El objetivo es generar un proceso de combustion de dos etapas,
reduciendo la cantidad de contaminantes emitidos al ambiente, a causa de una combustion mas

eficiente con respecto a las estufas de coccion tipo 3P [7]-[9].

Para evaluar el desempefio de las estufas de coccidn, existen diferentes protocolos internacionales de
caracterizacion, los cuales permiten la comparacion entre diferentes disefios de estufas bajo diferentes
condiciones de operacion [10]-[13]. Mediante el protocolo de ebullicion de agua (WBT) se determina
la eficiencia energética, el consumo de combustible y las emisiones contaminantes especificas (CO y
MP), en términos de pardmetros operativos en el laboratorio [14]. La eficiencia de las estufas basadas
en gasificacion varia con el disefio, modo de suministro de aire y las condiciones de operacion, entre

otros [15]. Considerando la diferencia entre tiro natural y tiro forzado para las estufas tipo TLUD,
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Suresh et al. [16] reportaron eficiencias entre 16-27% y 30-35% para una estufa de tiro natural y una
de tiro forzado, respectivamente. Algunos disefios de estufas tipo TLUD han alcanzado eficiencias
WBT entre 30% y 38% [17], incluso se han reportado eficiencias en torno al 42%, emisiones de CO
de ~0.6 g/MJq y de MP de ~48 mg/MJq (estufas Tier 4) [18].

Por su parte, Sonarkar y Chaurasia [12] evaluaron la céscara de coco, astillas y pellets de madera
como combustible en estufas de tiro natural y de tiro forzado. La estufa de tiro forzado, operando con
WP, alcanzo la mayor eficiencia (~43%) [12]. Tryner et al. [19] encontraron que el contenido de H;
en el gas de gasificacion aumentd en un 103% al utilizar pellets con respecto a astillas. Esto se
atribuye a mayores temperaturas y un tiempo de residencia mas prolongado durante la gasificacion
de los WP, lo cual favorecié una mayor conversion de alquitranes en gases livianos. Resultados
similares fueron reportados por Hanping et al. [20], quienes destacaron que a mayor temperatura de
gasificacion (800 °C), el contenido energético del gas aumentaba. Con respecto al contenido de
humedad de la biomasa, Bhattacharya et al. [21] reportaron una reduccion del ~43% en la eficiencia
de una estufa con el aumento del contenido de humedad de 10% a 25%. Por otro lado, Van Zyl et al.
[22] encontraron que los factores de emision de CO y MP2s aumentaron en un 84% y 149%,
respectivamente, al aumentar la humedad de la biomasa de 5% a 25%. Sin embargo, una tendencia
opuesta fue reportada por Huangfu et al. [23], ya que las emisiones de CO disminuyeron en ~39%

con el aumento del contenido de humedad del combustible.

Algunas estufas mejoradas a biomasa tienen el potencial de operar en niveles Tier 3 6 4, siendo
comparables en cuanto a emisiones contaminantes con estufas que utilizan combustibles gaseosos o
liquidos [24]. Las emisiones de CO de las estufas TLUD disminuyen con respecto a otros disefios de
estufas y a las estufas tipo 3P, debido a la reaccion de oxidacién con el aire secundario [25]. La
combustion del gas de gasificacion producido en una estufa TLUD debe ser en condiciones cercanas
a la estequiométrica, buscando aumentar la eficiencia y disminuir las emisiones contaminantes [26].
Mehta y Richards [27] encontraron que las relaciones aire secundario/aire primario superiores a 4.0
no tienen un efecto significativo sobre las emisiones de CO; mientras que si el flujo de aire primario
aumenta de 24 L/min a 33 L/min, las emisiones de CO disminuyen en ~50%, con una relacion aire

secundario/aire primario de 2.0.

Las emisiones de MP- de las estufas basadas en gasificacion disminuyen en un 90% con respecto a
las estufas tipo 3P [15], [28]. Las estufas que operan a mayores temperaturas, como las estufas con
disefios compactos, emiten menor cantidad de MP [29], [30]. Sin embargo, el rango de emisiones de

MP de las estufas mejoradas es amplio, por ejemplo, las estufas de tiro natural emiten 472.6 mg/L,
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mientras que las de tiro forzado alcanzan 5.4 mg/L [31]. Suresh et al. [16] encontraron reducciones
entre 21% y 57% de las emisiones de MP2 s para las estufas TLUD de tiro forzado frente a las estufas
tradicionales. Arora et al. [32] también reportaron una disminucion entre 39% y 47% en las emisiones
de MP al utilizar una estufa de tiro forzado en comparacion con una estufa tipo 3P. Carter et al. [8]
reportaron que las emisiones de MP. s variaron entre 120 - 430 mg/MJq para cuatro estufas de coccion
chinas. Gupta et al. [33] reportaron emisiones de MP2 s entre 83 y 290 mg/MJq para una estufa de tiro
natural. Kshirsagar y Kalamkar [34] desarrollaron una estufa de tiro hibrido (aire primario
suministrado por tiro natural y aire secundario suministrado por tiro forzado) y aislada térmicamente
con fibra ceramica, alcanzando emisiones de MP2s de 34.67 mg/MJq. Incluso se destaca que las
estufas basadas en gasificacion pueden disminuir las emisiones de MP entorno a un 50% en
comparacion con estufas de generaciones anteriores como las tipo cohete (Rocket) [35]. Otros
trabajos han evaluado el material particulado suspendido total (TSPM) [11], [36], [37], el cual
corresponde al MP en todo el espectro de tamafios de particula emitidos por la estufa de gasificacion.
Kaur-Sidhu et al. [38] reportaron emisiones de TSPM entre 0.86 — 1.67 mg/m? en estufas de coccion
mejoradas operando con tres tipos de biomasas diferentes, en comparacion con 0.31 mg/m? para el

GLP y 0.57 mg/m? para el queroseno.

En este capitulo, se estudia el desempefio de una estufa de coccién basada en gasificacion (tipo
TLUD), en funcién de: a) parametros controlables de proceso (densidad aparente de la biomasa y
relacion de aire-combustion/aire-gasificacion), b) condiciones de gasificacion de dos tipos de
biomasas (astillas y pellets), y ¢) parametros de disefio de la estufa mediante cAmaras de combustion
diferentes. Adicionalmente, se caracteriza el proceso de gasificacion de biomasa en lecho fijo, cuyo
proceso de conversion termoquimico sélido-gas es una de las etapas centrales de la estufa de coccion
TLUD, y su estudio en este tipo de estufas es escaso [19]. Segun la literatura consultada, estos
parametros no han sido estudiados de forma conjunta, lo cual supone una contribucion al desarrollo
de estufas avanzadas en general, que incluso puedan superar la eficiencia minima de 20% establecida

por la norma colombiana NTC 6358 para estufas de coccion [39].
2.2.  MATERIALES Y METODOS

En este capitulo, se estudia el efecto de tres parametros controlables sobre el desempefio energético
y ambiental de una estufa de coccion basada en gasificacion de biomasa (o tipo TLUD). Los
parametros considerados son: i) densidad de la biomasa, usando WP y WCH de madera de pino patula
como combustibles, ii) la relacion aire-combustion/aire-gasificacion (CA/GA) considerando los

valores 2.8, 3.0y 3.2, y iii) el disefio de la estufa de coccion mediante la variacion de la geometria de
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la cdmara de combustion del gas de gasificacion (CCG). Se evallan dos cdmaras de combustion
diferentes (CCG1y CCG2). Se analiza el efecto de los parametros controlables sobre tres volimenes
de control: 1) el desempefio energético y ambiental de la estufa TLUD, 2) la eficiencia de la cdmara
de combustién del gas de gasificacion, y 3) el desempefio termodinadmico del proceso de gasificacion
en la estufa. Los experimentos se realizaron combinando los niveles de los tres factores, el plan
experimental se replicé dos veces para un total de 24 ensayos siguiendo el protocolo WBT 4.2.3
modificado (seccion 2.2.3.1). Los resultados obtenidos fueron analizados utilizando andlisis de
varianza (ANOVA), representado a través de diagramas de Pareto, con el fin de determinar la
significancia de cada uno de los factores seleccionados sobre las variables respuesta desde un punto
de vista estadistico.

2.2.1. Biomasas usadas como materia prima

La biomasa utilizada es madera de pino patula (Pinus patula) gracias a su potencial dendroenergético
en Colombia, dado por propiedades silviculturales, tales como rendimiento anual de ~20 m*/ha-afio,
tiempo de cosecha de ~13 afios, y area plantada en el pais de ~38500 ha [40]. Se usan astillas (WCH)
y pellets (WP), los cuales son los productos mas comunes a nivel global para generacion de energia
y uso en estufas de coccion basadas en gasificacion [41]-[43]. Las WCH fueron obtenidas en el
equipo Bandit 95XP con tamafios de particula entre 4 y 20 mm; mientras que los WP fueron
adquiridos comercialmente en un aserradero ubicado en Medellin (Colombia), con diametro de 8 mm,
y longitud entre 10 y 15 mm. Este rango de tamafio de particula favorece una oxidacion estable en
los procesos de gasificacion [44], [45]. Las propiedades fisicoquimicas de los dos tipos de biomasa
se presentan en la Tabla 2.1.

2.2.2. Instalacién experimental

La instalacion experimental esta conformada por una estufa de coccion basada en gasificacion de tiro
forzado (TLUD) instrumentada tanto para la ejecucion de pruebas de desempefio bajo protocolo
WBT, como para la caracterizacién termodindmica del proceso de gasificacion. Los diferentes

equipos que componen la instalacion experimental se muestran en la Figura 2.1.

La biomasa fresca se deposita y enciende por la parte superior del reactor, por lo tanto, el frente de la
reaccién (o frente de llama) desciende hasta la parte inferior o parrilla. El aire de gasificacion (GA,
por sus siglas en inglés) se alimenta al reactor por la parte inferior, por lo que el flujo de GA es
opuesto al avance del frente de reaccion. Durante el proceso de gasificacion, como resultado de las

etapas de secado, pir6lisis, oxidacion y reduccion de la biomasa, se obtienen como productos el gas
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de gasificacion y el biocarbon [18]. El gas de gasificacion sale del reactor por la parte superior donde
se encuentra ubicada la camara de combustion, en este punto se presenta la oxidacion del gas con el
aire de combustion (CA). La energia liberada por la oxidacion del gas de gasificacion es utilizada en
el calentamiento del agua (simulando la coccion), y los gases contaminantes generados por la
combustion incompleta (como el CO) y el MP son dirigidos a un ducto de dilucion donde se toman

las diferentes muestras para el analisis y posteriormente son emitidos a la atmosfera.

Tabla 2.1. Propiedades fisicoquimicas y energéticas de WP y WCH.

Biomasa
Propiedad Estandar

WP WCH
Analisis Ultimo [%masa base seca sin ceniza.]
C ASTM D5378-08 46.83 47.38
H ASTM D5378-08 5.67 6.08
O Por diferencia 47.48 46.38
N ASTM D5378-08 0.02 0.16
Analisis Préximo [%omasa base seca.]
Material Volatil ASTM D5142-04 84.64 83.83
Carbono Fijo Por diferencia 14.09 15.85
Ceniza ASTM D5142-04 1.27 0.322
Humedad [% masa] ASTM D5142-04 7.91 11.12
Propiedades Fisicas
Densidad Aparente [kg/m?] - 559.97  151.29
Densidad de Particula [kg/m?] - 1153.62 416.24
Factor de empagquetamiento [-] - 0.48 0.36
Esfericidad [-] - 0.87 0.7
Propiedades energéticas
HHV [MJ/kg] ASTM E144-14 20.36 18.34
LHV [MJ/kg] Calculado 19.03  16.85

Constructivamente, la geometria del reactor es cilindrica con didmetro interno 0.16 m vy altura 0.28
m. A lo largo de la longitud del reactor se tienen instalados 5 termopares tipo K (x 1 °C), separados
cada 0.04 m e insertados 5 mm en el lecho; esta distancia de insercion de los termopares en el lecho

se fij6 para evitar la formacion de caminos preferentes, y poder desarrollar las pruebas WBT bajo
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arranque en frio y en caliente. Los termopares son utilizados para medir la temperatura a lo largo del
lecho de gasificacion. El aire para el proceso de gasificacion es suministrado a traves de un ducto de
diametro 0.04 m, y es impulsado por un ventilador axial GOSTIME® 12 V — 0.06A, a un caudal fijo
de 146 + 4.35 L/min (0.12 kg/m?/s + 3.58x10°% kg/m?/s) para todos los experimentos.

o

()

1. Balanza

11 2. Estufa TLUD
A/O 3. Soporte olla
4. Campana de extraccion
5. Ducto de dilucién
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Figura 2.1. Instalacion experimental de la estufa de coccion basada en gasificacion de biomasa
(TLUD).

En la parte superior del reactor se encuentra ubicada la camara de combustién (Figura 2.2). La cdmara
de combustion 1 -CCG1- (Figura 2.2a) tiene un didmetro interno de 0.16 m y dos hileras de ranuras,
cada una con 9 ranuras de altura 8 mm y longitud 24 mm. La cdmara de combustion 2 (CCG2)
mostrada en la Figura 2.2b, cuenta con un diametro interno de 0.16 m y dos hileras de ranuras, la
hilera inferior tiene 5 ranuras de altura 10 mm y longitud 30 mm, la hilera superior esta formada por
5 ranuras de altura 5 mm y longitud 79 mm. Ambas CCGs tienen un area total para la salida del aire
de combustion de 3209 mm?. El aire de combustion es suministrado por dos ventiladores axiales
GOSTIME® 5V — 0.14A, a través de dos ductos de 0.04 mm de didmetro, unidos tangencialmente a
la camara de combustion. El objetivo de estas CCGs ranuradas es generar turbulencia en el CA, para
favorecer el mezclado entre el aire y el gas de gasificacion, y consecuentemente mejorar la
combustion del gas. Los campos de velocidades para el GA y para el aire de combustion en la CCG1

y en la CCG2 se determinan mediante simulacién numérica en el software Ansys 19.0. Con los
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campos de velocidades se estima el nivel de turbulencia en cada una de las CCGs mediante el calculo

del nimero de Reynolds (Re).
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Figura 2.2. Camaras de combustion para la oxidacion del gas de gasificacion en la estufa TLUD.
El sistema de control y adquisicién de datos esta conformado por una tarjeta de adquisicion National
Instruments USB-6001 y un programa desarrollado mediante el software LabView®. Con estos dos
componentes se visualizan y registran las 5 temperaturas a lo largo del lecho de gasificacién, y se
monitorea y registra la temperatura del agua mediante un sensor LM35 (+ 0.5 °C). Adicionalmente,
se controla el voltaje de los ventiladores que suministran tanto el GA como el CA, con el fin de regular
el caudal suministrado. Finalmente, la evolucién de la masa de biomasa durante la prueba WBT se
mide mediante una balanza MAG master P con capacidad de 30 kg (+ 0.1 g). Las masas de agua se
miden con una balanza MAG HAW-10BH con capacidad de 10 kg (£ 1.0 g). Durante la ejecucion de
la prueba, la olla con agua se encuentra separada de la estufa de gasificacion mediante un soporte
adicional, tal como se muestra en la Figura 2.1. (3. Soporte de olla), con el fin de medir por separado
el consumo de biomasa y la masa de agua evaporada [19]. La instalacion experimental también esta
compuesta por una campana extractora de 0.8 m de ancho, 1.0 m de largo y 2.0 m de alto, como se
ilustra en la Figura 2.1. (4. Campana de extraccion). Esta se usa para la extraccion y medicion de los
gases de combustion. La campana estd unida a un ducto de dilucion de 0.1 m de diametro. Las
velocidades de extraccion son inferiores a 0.25 m/s para evitar corrientes de aire que interfieran con

el funcionamiento normal de la estufa [46].

La composicion del gas de gasificacion (syngas) se midio utilizando un analizador de gases Gasboard-
3100 Serial (Cubic-Ruiyi Instrument), el cual mide CO (£ 2%vol del FS, infrarrojo no dispersivo -
NDIR), CO2 (= 2%vol del FS, NDIR), CH4 (£ 2%vol del FS, NDIR), Hz (£ 3%vol del FS, detector de
conductividad térmica - TCD), Oz (+ 3%vol del FS, deteccion electroquimica - ECD), CsHg (£ 2%vol
del FS, NDIR) y N2 (calculado por diferencia). La concentracion del CO y COz en los gases de
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combustion se midi6 con un analizador de gases KIGAZ 310 (KIMO® Instruments), mediante el cual
se determind la concentracion de CO (+ 10 ppm, por ECD), CO- (calculado) y la temperatura del gas
(x 1.1 °C, termopar tipo K). La recoleccién del MP se realizo con filtros de fibra de vidrio Advantec
GC-50 de 47 mm de diametro. Los filtros fueron acondicionados a una temperatura de 20 £ 3 °C y
bajo una humedad relativa de 40 + 5 % durante 24 h. Los filtros se instalan en un porta-filtros acoplado
a una sonda de acero inoxidable de 6.35 mm (1/4 in) de didmetro y unida a una bomba de vacio con
caudal de 24 £ 0.5 L/min. Para medir el flujo de gases en el ducto de dilucién se utiliz6 un tubo de
Pitot y un manometro de presion diferencial Fieldpiece SDMNDS, con el que se determiné la presién

dindmica (x 0.5 mmWC) y la presion estatica (+ 0.5 mmWC).

En este capitulo, la estufa de coccion TLUD se caracteriza en funcion de 3 volumenes de control
(CV) diferentes, tal como se indica en la Figura 2.3. El volumen de control 1 (CV1) corresponde a la
evaluacion de la estufa TLUD siguiendo el protocolo WBT. El volumen de control 2 (CV>) contiene
la cdmara de combustion; por ultimo, el volumen de control 3 (CV3) considera el proceso de

gasificacion de biomasa de la estufa. A continuacidn, se describe en detalle cada uno de los CV.

___ Productos de combustion
CO,H0,N;,CO,MP

I
I
I I
I 1
1 Aire ombustion del gas CO,CH. +0 E>COz,HzO,N2 I
| combustion de gasificacion He,CxHy T ~* 7 0. CO,NOMP |
I cv I as e !
| 3 \l gasificacion C+C0:2—>2CO 1
I Biocarbén C+2Hz — CHe 1
1 AR C+H:0 — CO+H:
I I . Reducci6 - 1
I ek CxHy+X102 =>XCO+XaH: I
| 2C+0:—>2CO0:
I Frente de || 2C0+0: —2C0: I
I llama I 2H:+0: =>2H0 1
CO2,H0,CO,H.
I | CHhOo = G, G,y Char :
|
I H201 — H:Ov 1
I 1
I

Aire gasificacion

Figura 2.3. Etapas, subprocesos y volimenes de control que conforman la estufa de coccion TLUD.

2.2.3. CV1: Estufa basada en gasificacion (tipo TLUD)

En este CV se caracteriza la estufa TLUD bajo protocolo WBT, con el objetivo de determinar: i) su
desempefio energético: eficiencia térmica (1, %), consumo especifico de energia (SFEC, kJ/L),
consumo especifico de energia por unidad de tiempo (SFCT, kJ/L-min) vy, ii) su desempefio
ambiental: factores de emision de CO (EFco, g/MJd), y TSPM (mg/MJq) [38], [47]. A continuacion,
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se describe el protocolo para la ejecucion de la fase experimental y la formulacién matematica para
el célculo de las variables respuesta asociadas al desempefio de la estufa.

2.2.3.1. Protocolo WBT modificado

La estufa TLUD se caracteriza mediante un protocolo WBT 4.2.3 modificado, el cual se muestra en
la Figura 2.4. La version original del protocolo WBT 4.2.3 es propuesto por la Alianza Global para

Estufas Limpias (Clean Cooking Alliance) [48].

Mis1
o )
s o
3 2
o Mis1 8
T, Mis2 -g
© g
>
8 S
@ o
% Mis2 &
() L =
P Tisig Etapal Etapa2 Mehar

(S1) (S2)
tis1 ts1 tis2 tiso  lrest
Tiempo [s]

Figura 2.4. Protocolo WBT 4.2.3 modificado.
El protocolo WBT 4.2.3 esta conformado por dos tipos de encendido para iniciar las pruebas WBT
[48]. Estos encendidos de la estufa se denominan arranque en frio (CS) y arranque en caliente (HS),
los cuales consisten en llevar el agua desde la temperatura ambiente hasta su punto de ebullicion.
Cada uno de los encendidos, a su vez, esta conformado por dos etapas (etapas 1 -S1-y 2 -S2-), ver
Figura 2.4. La etapa 1 del CS es indicada como CS.S1; en esta etapa se enciende la estufa TLUD
desde la temperatura ambiente (estufa y agua), y se lleva el agua (3 L) hasta el punto de ebullicion
(~94 °C para Medellin-Colombia). En la etapa 2 del CS (CS.S2), el agua ebullida se pesa y se vuelve
a montar sobre la estufa. El objetivo de CS.S2 es extender la operacion de la estufa simulando una
coccidn prolongada, mientras se registra por mas tiempo el desempefio energético, pero en especial,
las emisiones contaminantes, y se recolecta una mayor cantidad de TSPM en el filtro de material

particulado (Figura 2.1.).

El encendido en caliente se realiza después de finalizado el ensayo del CS. Se limpia la estufa (se
retira el biocarbon), se carga de nuevo con biomasa fresca (~1300 g de WP o 550 g de WCH), se
enciende la estufa precalentada, y se monta la olla con agua (3 L) a temperatura ambiente; el tiempo
transcurrido entre el fin de la etapa CS y el inicio de la prueba HS es menor a 10 min [48]. Las etapas

1y 2 del encendido en caliente se denotan por HS.S1 y HS.S2, respectivamente. Estas etapas son
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similares a las descritas para el CS. La etapa HS.S1 inicia con la estufa precalentada para ebullir el
agua desde la temperatura ambiente. En la etapa HS.S2, el agua contintia ebullendo bajo las mismas
condiciones de consumo de biomasa, simulando una coccion prolongada y controlada, obteniendo
mas datos relacionados con el desempefio, la concentracion de gases de combustion y TSPM. En la
Tabla 2.2, se presenta el procedimiento para la ejecucion del arranque en frio; el arranque en caliente

sigue este mismo procedimiento.

Tabla 2.2. Procedimiento para la ejecucion del protocolo WBT 4.2.3 modificado.

Etapa: CS.S1

Procedimiento Variables medidas

Mw,is1: Masa de agua inicial S1 [g]
1. Inicio de CS, encendido de la estufa. Moms,is1: Masa de biomasa inicial S1 [g]

Tis1: temperatura inicial del agua S1 [°C]

Mmws1: Masa de agua final S1 [g]
2. Esperar a que el agua alcance la . .
temperatura de ebullicién, desmontar laolla ~ Momsisi: Masa de biomasa final S1 [g]
de I_a estufa y registrar los valores de las Tis1: temperatura final del agua S1 [°C]
variables.
ts1: tiempo trascurrido durante la etapa S1 [s]

Etapa: CS.52

Mw,is2: Masa inicial de agua ebullida S2 [g]
3. Montar la olla nuevamente en la estufa con

el agua ebullida en CS.S1. Moms,is2: Masa de biomasa inicial S2 [g]

Tis1: temperatura inicial del agua S2 [°C]

Mw,s2: Masa de agua final S2 [g]
4. Mantener el agua a temperatura de . .
ebullicion hasta alcanzar en el lecho una Moms,is2: Masa de biomasa final S2 [g]
masa de biomasa final de ~200 g. Retirar la - 1.o,- temperatura final del agua S2 [°C]
olla'y registrar los valores de las variables.
tso: tiempo trascurrido durante la etapa S2 [s]

5. Dejar la estufa funcionando hasta que la
Ilama sea completamente azul, lo cual indica  Myiocnar: Masa de biochar [g]
que en el lecho s6lo queda biocarbon [4].

Segun el protocolo WBT 4.2.3 modificado (Figura 2.4) durante la ejecucion de las pruebas, las
variables relacionadas a continuacion se miden en cada una de las etapas: masa inicial de agua (mw,i,
g), masa final de agua (mw, g), temperatura inicial de agua (Tw,, °C), temperatura final de agua (Twf,
°C), masa inicial de combustible (moms,, g), masa final de combustible (momss, g), masa final de

biochar (Mpiochar, g), tiempo de duracion de la etapa 1 (ts1, S), tiempo de duracion de la etapa 2 (ts2, S)

33



MICROGASIFICACION DE BIOMASA LIGNOCELULOSICA COMO ViA DE GENERACION DE ENERGIA
TERMICA Y PRODUCCION DE BIOCARBON PARA USOS ALTERNATIVOS

y tiempo de duracion de la prueba (test, S). La caracterizacion WBT de la estufa TLUD en funcion de
los parametros controlables se llevo a cabo en dos secciones. Primera seccion: los tres factores
(densidad de biomasa, relacion CA/GA y CCG) se estudiaron mediante la ejecucion del protocolo
WBT 4.2.3 modificado, hasta completar la etapa 1 tanto del arranque en frio (CS.S1) como del
arranque en caliente (HS.S1); es decir, hasta que el agua alcanza la temperatura de ebullicion [34],
[38], [49]. En esta fase, se calcula el rendimiento energético y ambiental (emisiones especificas de
CO) [50] bajo estas condiciones. Segunda seccion: para el biocombustible que obtuvo los mejores
resultados en las etapas CS.S1 y HS.S1 (primera seccion), se realizo la evaluacion tanto energética
como de emisiones contaminantes (CO y TSPM) [50] incluyendo las etapas CS.S2 y HS.S2 del
protocolo WBT 4.2.3 modificado y, considerando para el analisis estadistico los factores: relacion
CAJ/GA (2.8,3.0y 3.2), CCG (CCG1ly CCG2), y las etapas del protocolo WBT (CS.S1 - CS.S2,y
HS.S1 - HS.S2).

2.2.3.2.  Modelo de célculo de parametros WBT

Con los datos medidos en cada uno de los arranques y sus respectivas etapas, se calcularon las
variables de proceso que se indican en las Ec. (2.1)-(2.11) (Tabla 2.3), para finalmente determinar los
pardmetros de desempefio energético de la estufa TLUD: n (%), SFEC (kJ/L), SFCT (kJ/L-min)
mediante las Ec. (2.12), (2.13) y (2.14), respectivamente; y los parametros de desempefio ambiental:
EFco (9/MJqg) mediante la Ec. (2.15) y EFrsem (Mmg/MJg) con el célculo de la Ec. (2.16), calculados

con base en la energia entregada al agua (MJq) [50].

Tabla 2.3. Modelo de célculo de los parametros energéticos del protocolo WBT 4.2.3 [48].

Parametro Modelo Ec.
My p =My, i — Mee
donde:
Masa de agua ebullida (mws, g) mw,i (g): masa de agua inicial = masa de agua (g) + masa de (2.1)
la olla (g).

mMe.: masa de la olla (g).
Mye =My — My

donde:
Masa de aguia evaporada (M, 9) mw.¢ (g): masa de agua final = masa de agua (g) + masa de (2.2)
la olla (g).
Ewp =myp " Cpwater * (Tw,r — Tw,1)
donde:
Energia agua ebullida (Ewyp, J) Cp.water: Calor especifico del agua (4.18 kJ/kg/K). (2.3)

Tws. temperatura final del agua (°C).
Tw,i: temperatura inicial del agua (°C).
Ew,e =Mye" hfg
Energia agua evaporada (Ewe, J)  donde: (2.4)
hsg: calor latente de evaporacion del agua (2260 kJ/kg).
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Energia total suministrada al agua

(Ews, J) Ewt=Ewp+Ene (2.5)
Mpms,c = Mpms,i — Mbms,f

Masa de biomasa consumida donde: 2.6)
(Mbms,c, ) Moms,i: Masa de biomasa inicial (g). '

Mbms,- Masa de biomasa final (g).

i i Mpms,c.d = Mpms,c * (1 —MC)
Masa de biomasa consumida seca donde: G ' @.7)
(Mo ca, 0) MC: contenido de humedad de la biomasa (g/g).
Rendimiento masico del biochar Yooy = Mpiochar 2.8)
(Ybiochar, %) char Mpms,i '
Carbon residual (mc, g) Me = Yepar " Mpms,c (2.9)
Energia para evaporar el agua de (i;fh‘gé’jm = Mpmsc " MC * (Cpwater * (Tapms = Te) + hyg) 2.10)
la biomasa (E . J : . '
(Eeswims, ) Tapms: Temperatura de secado de la biomasa (103 °C).

Espms = Mpms,c,d * LHVpms — Me * LHVhiochar — Eew,bms

Energia suministrada por la donde: e o . .
. : LHVums: poder calorifico inferior de la biomasa (kJ/kg).
biomasa para ebullir-evaporar el : e . , (2.11)
agua (Espms, J) LHVbiochar: poder calorifico m_ferlor del biocarbon (28800
e kJ/kg y 27920 kJ/kg para el biocarbén de WP vy el
biocarb6n de WCH, respectivamente).
. . B . E
Efl((:)lenma energética de la estufa n=—% . 100 2.12)
(n’ A’) s,bms
-~ ) SFEC =mbms,c'pw_LHmes

Consumo especifico de energia My p 1000 2.13)
(SFEC, kJ/L) donde: '

pw=densidad del agua (1000 kg/m?).
Consumo espegl'fico de energia SFEC - 60
por unidad de tiempo (SFCT, SFCT = —— (2.14)
kJ/L-min) test

Mco
EF;o =
0 Ewesi tEwts2

donde:
Factor de emision de CO (EFco, mco=masa de CO, determinada a partir de las (2.15)
9/MJg) [50] concentraciones medidas con el analizador de gases de '

combustién y mediante balances masicos.

Ew:si=energia total suministrada al agua en cada una de las

etapas (J). Ec. (2.5).

Mrspm Vauct
EF = :
TSP Ew,t 51 + Ew,t 52 Vuacuum pump

Factor de emision de material donde:
particulado suspendido total mrspv=masa de TSPM, determinada mediante gravimetria (2.16)

(E Frsewm, mg/MJd) [50]

Vauer= flujo volumétrico total de gases a través del ducto de
dilucion durante la prueba (m%/s)
Vvacuum pump=TlUjo volumétrico de la bomba de vacio (m3/s)

2.2.4. CV2: Camara de combustion

El CV: se defini6 con el objetivo de analizar el efecto de los factores densidad de biomasa (560 kg/m?®
para WP y 151 kg/m® para WCH), relacion CA/GA (2.8, 3.0 y 3.2), geometria de la camara de
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combustion (CCG1y CCG2), y arranque del protocolo WBT (CS 'y HS), sobre la eficiencia energética
de la cdmara de combustion (rccs, %), calculada mediante la Ec. (2.17).

Py

Nece = @ (2.17)

donde Pw (KW) es la potencia térmica asociada al agua ebullida (Ec. (2.18)), y Ppg (KW) es la potencia
del gas de gasificacion (Ec. (2.19)). El flujo volumétrico (Vpg) y el poder calorifico (LHVpg) del gas
de gasificacion se calculan en la seccién 2.2.5.
_EwisitEuesa 1
Wty t g 1000
Pyy =V, - LHVy, (2.19)

(2.18)

2.2.5. CVs: Proceso de gasificacion

Por medio del CV; se estudia el efecto de la densidad de la biomasa (560 kg/m® para WP y 151 kg/m?®
para WCH) y tipo de arranque en la estufa (CS y HS), sobre el desempefio termodinamico del proceso
de gasificacion de biomasa en la estufa TLUD. Los factores relacion CA/GA 'y CCG, no se consideran
en este analisis puesto que el CV3 corresponde al proceso de gasificacion (CV3 tiene su limite justo
antes de la CCG, tal como se muestra en la Figura 2.3). En este capitulo, los pardmetros que
caracterizan el proceso de gasificacion TLUD son: temperatura maxima del proceso (Tmax, °C)
medida cerca a la pared del reactor, relacion equivalente combustible/aire (F:, -), velocidad de
quemado de la biomasa (Vb, mm/min), tasa de consumo de biomasa (rims, kg/h/m?), composicion en
base seca (%vol) y flujo volumétrico (Vpg, Nm?/h) y poder calorifico inferior del gas de gasificacion
(LHVpg, kJINM?), eficiencia del gas frio (CGE, %), rendimiento de produccion de gas de gasificacion
(Ypg, Nm3pg/kgoms) Y el rendimiento de produccion de biocarbon (Y piochar, %owWt). El calculo de Fr (-),
LHVpg (kJ/Nm®) y CGE (%) se realizo6 siguiendo la metodologia propuesta por Diez et al. [51]. La
Tmax (°C) se obtuvo mediante los termopares ubicados a lo largo del reactor, la cual representa una
temperatura cercana a las pared del reactor. La tasa de consumo de biomasa por unidad de area ripms
(kg/h/m?) se calculd mediante la Ec. (2.20).

m
Tpms = j;"s (2.20)

donde moms (kg/h) es el consumo de biomasa, el cual corresponde a la pendiente de la curva entre la

masa registrada por la balanza MAG master P y el tiempo transcurrido durante la ejecucion de la
prueba. At (m?) es el area trasversal del reactor (0.0201 m?). La Vi, (mm/min) es la relacion entre

rhbms Y la densidad aparente de la biomasa (p, kg/m?®), tal como se indica en la Ec. (2.21).
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_ T, 1000
Pbms 60
El Ypg (NM3pg/kgoms) se calculd mediante la Ec. (2.22), la cual relaciona el flujo volumétrico de gas

v, (2.21)

de gasificacion (Vpg, Nm?3/h) y la tasa de consumo de biomasa mpms (kg/h) [52].

v,
Y, =-—P9_ (2.22)
g Mpms
donde Vpg (Nm?/h) se obtuvo a partir del balance de masa de N en el gas de gasificacion, con relacion
al N2 del aire [53]. Finalmente, el Ybiochar (%) corresponde al rendimiento de biocarbén calculado

mediante el protocolo WBT 4.2.3 modificado, mediante la Ec. (2.8).
2.2.6. Condiciones experimentales

La camparia experimental de la estufa TLUD se desarrolla de forma aleatoria, dejando fijos el lugar
(Medellin-Colombia), la estufa de gasificacion, los equipos de medicién y los observadores, con el
fin de disminuir el error experimental [54]. Adicionalmente, se comprobo la repetibilidad de la
instalacion experimental por los método coeficiente de variacion y ANOVA, mediante los cuales se
pudo concluir que se dispone de una unidad experimental repetible con un coeficiente de variacion <

5.0%, y con un intervalo de confianza del 95%.

Los principales parametros iniciales considerados en cada una de las pruebas bajo el protocolo WBT
4.2.3 modificado, son: la masa inicial de agua (mw,, g), temperatura inicial de agua (Tw,, °C), y la
masa inicial de biomasa (moms;i, g). Las pruebas fueron ejecutadas considerando un volumen de agua
inicial equivalente a 3 L [48]. Se utiliza una masa de biomasa inicial para S1, tanto del CS, como para
el HS de ~1300 g para WP, y ~550 g para WCH. Esta diferencia se debe a la densidad aparente de
cada tipo de combustible.

Los ventiladores para el suministro del GA y del CA se caracterizaron antes de la camparia
experimental, para establecer los voltajes equivalentes a las relaciones CA/GA 2.8, 3.0 y 3.2,
necesarios para controlar el caudal mediante el sistema de control y adquisicion de datos (Figura 2.1.).
El caudal de GA se mantuvo fijo para todos los experimentos con un valor de 146 + 4.35 L/min,
equivalente a una velocidad superficial de 0.12 m/s, la cual corresponde a regimenes de gasificacion
[44]. El flujo volumétrico de aire suministrado por los ventiladores para la combustion del gas de
gasificacion es de 408.8 L/min, 438.0 L/min y 467.2 L/min, para las relaciones 2.8, 3.0 y 3.2,

respectivamente. La biomasa utilizada como combustible es madera de Pinus patula en WP y WCH
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(seccion 2.2.1). Finalmente, la combustion del gas de gasificacion se lleva a cabo mediante las
camaras de combustion descritas en la seccion 2.2.2.

2.2.7. Disefio estadistico de experimentos
2.2.7.1.  Estufa de coccion basada en gasificacion (CV1)

La caracterizacion de la estufa TLUD, correspondiente al CV1, se realizé en dos secciones. En la
primera seccion, los factores y sus niveles fueron: densidad de biomasa (2 niveles, 560 kg/m?® -WP-
y 151 kg/m® -WCH-), relacion CA/GA (3 niveles, 2.8, 3.0y 3.2), y CCG (2 niveles, CCG1y CCG2),
correspondientes a los factores A, B 'y C, respectivamente. Estos factores se evaluaron siguiendo el
protocolo WBT 4.2.3 modificado durante la etapa 1 (hasta que el agua alcance la temperatura de
ebullicion) [34], [38], [49], tanto en el CS como en el HS (CS.S1y HS.S1). La combinacion de los
niveles de cada factor arrojo un total de 12 pruebas experimentales, cada experimento se realiz6 por
duplicado, para un total de 24 ensayos. En el analisis de resultados se incluyé el arranque (CS y HS)
como un factor. Por lo tanto, se adoptd un disefio de niveles mixtos 3x23, cuyo modelo se presenta en
la Ec. (2.23) [55]. El objetivo es estudiar la significancia de los factores sobre las variables respuesta
de la estufa: n (%), SFEC (kJ/L), SFCT (kJ/L-min) y FEco (g/MJg).

Yijgm =+t +Bj+vi+pi+ @B+ (@)u + (p)u + (BY)ji + (Bp) ju
+ VP i+ @BY)iji + (tvPire + (BYP) jiu + (TBYP)ijia + Eijram
donde U es la media global; i es el efecto del factor A; Bj es el efecto del factor B; yk corresponde al

(2.23)

efecto del factor C; pi es el efecto del factor D; (tf)ij, (Ty)ik, (Tp)ik, (BY)ik, (BP)ik, ¥ (yp)ik son las
interacciones entre cada par de factores; (tfy)ijk, (typ)iki, ¥ (Byp)jxi corresponden a las interacciones

entre tres factores; (tByp)ijk s la interaccion entre los cuatro factores, y &ijxim €S €l error [55].

La segunda seccion en el estudio del CV1 se realizd con los WP, densidad 560 kg/m® (WP), puesto
que WP es la biomasa con mayor rendimiento energetico y menores emisiones de CO, segun la
primera etapa del estudio descrita arriba (ver seccion 2.2.3). Un disefio factorial general con tres
factores se adaptd a esta seccidn, cuyo modelo se presenta en la Ec. (2.24) [55], y se ejecutd
completamente el protocolo WBT 4.2.3 modificado. Es decir, en cada experimento se ejecutaron las
2 etapas del CSy HS (CS.S1, CS.S2, HS.S1, y HS.S2). Los factores estudiados y sus niveles fueron:
densidad de biomasa fija (560 kg/m?), relacion CA/GA (3 niveles, 2.8, 3.0 y 3.2) y CCG (2 niveles,
CCGL1l y CCG2), correspondientes a los factores A, B y C, respectivamente. Cada experimento se
realiz6 por duplicado, para un total de 12 ensayos. En el analisis de resultados se incluyeron las etapas

del protocolo WBT como un factor, con niveles CS.S1, CS.S2, HS.S1y HS.S2. En el caso especifico
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del FETspm, el factor estudiado es el arranque (CS y HS), debido a que la recoleccion de MP se realiza
por arranque (CS y HS) y no por etapa a causa de la poca cantidad de MP que se recolecta en la S1.
Finalmente, se realiz6 un ANOVA para evaluar el efecto de los factores experimentales sobre las
variables respuesta de la estufa: n (%), SFEC (kJ/L), SFCT (kJ/L-min), FEco (g/MJq) y, ademas, el
FEtsem (Mg/MJg).

Vi =0+t + Bty +@Bij+ @i + BY)jr + @BY)iji + Eijia (2.24)
donde p es la media global; ti es el efecto del factor A; Bj es el efecto del factor B; yx corresponde al
efecto del factor C; (18)ij, (ty)ik y (By)ik son las interacciones entre cada par de factores; (tBy)ijk

corresponde a la interaccion entre los tres factores, y &ijxi €s el error [55].
2.2.7.2.  Camara de combustion (CV2)

En el CV: se utilizd un disefio de niveles mixtos 3x2° (Ec. (2.23)) [55] para estudiar la significancia
de los factores experimentales sobre la eficiencia energética en la camara de combustion (ricce, %).
Los factores estudiados y sus respectivos niveles son: la densidad de biomasa (560 kg/m®y 151
kg/m?®), relacion CA/GA (2.8,3.0y 3.2), CCG (CCG1y CCG2), y el tipo de arranque (CS y HS). Los
valores utilizados para caracterizar en este CV (CCG) fueron obtenidos de la primera fase

experimental para CV1.
2.2.7.3.  Proceso de gasificacion en la estufa (CV3)

El CV; fue analizado mediante un disefio factorial 22, cuyo modelo esta dado por la Ec. (2.25) [55]
con los siguientes factores y niveles: densidad de biomasa (560 kg/m?®y 151 kg/mq) y tipo de arranque
del proceso de gasificacion (CS y HS) asociados a la estufa de coccién (CV1), correspondientes a los
factores A y B, respectivamente. Los datos del proceso de gasificacion son obtenidos durante la
primera fase experimental para CV1. Se estudio el efecto de los factores sobre las siguientes variables
respuesta: Tmax (medida cerca de la pared del reactor, °C), relacion equivalente combustible/aire (Fr,
-), velocidad de quemado de la biomasa (Vb, mm/min), tasa de consumo de biomasa (fibms, kg/h/m?),
composicidn en base seca (%vol) y flujo volumétrico (Vpg, Nm?3/h) y poder calorifico inferior del gas
de gasificacion (LHVpg, kJ/Nm?), eficiencia del gas frio (CGE, %), rendimiento de produccion de gas
de gasificacion (Ypg, Nm3se/kgoms), y el rendimiento de produccion de biocarbon (Y biochar, %).

Yiik =u+1+ B+ (@B)ij + &ijk (2.25)
donde p es la media global; 7i es el efecto del factor A; Bj es el efecto del factor B; (t3)ij corresponde

a la interaccion entre los dos factores, y &ijk €s el error [55].
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Todos los ANOVA se realizaron con el software Statgraphics Centurion XVI. Se utiliz6é un nivel de
confianza del 95% (valor P < 0.05). Se evalud el efecto por separado de cada uno de los factores y el
efecto de la interaccion entre factores sobre cada variable respuesta. Adicionalmente, con el fin de
garantizar la validez de los resultados, se realizd la validacion de los supuestos de independencia,

normalidad y varianza constante de los residuos [55].
2.3. RESULTADOS Y DISCUSION
2.3.1. Volumen de control 1 (CV1): Estufa basada en gasificacion

La estufa basada en gasificacion (TLUD) se caracteriza energética y ambientalmente, bajo un
protocolo WBT 4.2.3 modificado, mediante el analisis del CV1. El estudio se llevd a cabo en dos
secciones: 1) evaluacion de los factores experimentales y sus niveles durante la etapa 1 (S1) del
protocolo WBT 4.2.3 modificado, con ambos modos de arranque CS y HS (CS.S1y HS.S1) [56][34],
y 2) evaluacion de los factores y sus niveles con WP siguiendo por completo el protocolo WBT 4.2.3
modificado (CS.S1, CS.S2, HS.S1, y HS.S2).

2.3.1.1. Densidad de biomasa, relacion CA/GAy CCG bajo S1 del WBT
2.3.1.1.1. Desempefio energético

La Figura 2.5 muestra los parametros energéticos 1 (%), SFEC (kJ/L) y SFCT (kJ/L-min) de la estufa
basada en gasificacion bajo CS.S1y HS.S1, en funcion de los factores experimentales y sus niveles:
densidad de biomasa (2 niveles, 560 kg/m® -WP-y 151 kg/m® -WCH-), relacion CA/GA (3 niveles,
2.8,3.0y3.2),y CCG (2 niveles, CCG1y CCG2). La Figura 2.6 presenta la significancia estadistica
mediante el diagrama de Pareto con un intervalo de confianza del 95%, para cada una de las variables

respuesta analizadas mediante este disefio de experimentos (seccién 2.2.7.1).
Eficiencia térmica (y, %)

Segun el ANOVA realizado y representado a través de un diagrama de Pareto, la densidad de la
biomasa tiene un efecto estadisticamente significativo sobre lan (Figura 2.6). La n promedio con WP
fue del 25.21%, ~5% mayor con respecto a la n promedio alcanzada con WCH, cuyo valor fue del
24.1% (Figura 2.5a). La mayor eficiencia alcanzada con los WP se atribuye a dos aspectos. Primero,
a un Ybiochar (EC. (2.8)) 12% mayor para los WP con respecto a las WCH, con valores promedio de
12.12% y 10.82%, respectivamente; y segundo, a una msms ~16% mayor para las WCH (seccion
2.3.3). El mayor Ybiochar Y menor moms de los WP se debe a su densidad aparente, 3.7 veces mayor en

comparacion con las WCH [57][58], tal como se explica en el CV3 (seccion 2.3.3). A medida que el
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factor de empaquetamiento de la biomasa aumenta, la penetracion de la transferencia de calor por
radiacion en la fase sélida disminuye [59], generando un menor consumo de biomasa y una mayor
produccidn de biocarbén para los WP [5], [60]. Por lo tanto, la energia suministrada por la biomasa
para ebullir el agua disminuye (Ec. (2.11)), y consecuentemente, lan aumenta (Ec. (2.12)). Se destaca
que la n de la estufa TLUD analizada en este trabajo fue superior en un 80% con WP y en un 72%
con WCH frente a estufas tradicionales tipo 3P con eficiencias térmicas de ~14% [49][33].
Adicionalmente, contrastando la n de la estufa TLUD con otras estufas avanzadas, se concluye que
las eficiencias térmicas alcanzadas son comparables con estufas de gasificacion cuyas eficiencias
varian entre 23% y 28.8% [33][61].

La relacion CA/GA no tiene un efecto estadisticamente significativo sobre la n (Figura 2.6). Esto se
debe a que las condiciones de flujo del CA (408.8 L/min, 438.0 L/min y 467.2 L/min, para las
relaciones CA/GA 2.8, 3.0y 3.2, respectivamente) son similares. En el ANEXO 2.A se muestran las
simulaciones CFD del CA a través de las CCGs. Consecuentemente, los pardmetros energeéticos y
ambientales de la estufa basada en gasificacion no varian de modo significativo en funcion del factor
CAJGA con los niveles estudiados en este trabajo. Se destaca que las velocidades del flujo del CA
son adecuadas, puesto que la llama no se apag6 durante la combustidn del gas de gasificacion. Caubel
et al. [56] afirmaron que una mayor velocidad de inyeccion de aire de combustion (aire secundario)
mejora el rendimiento de la estufa (al pasar de 5.3 L/min a 8.5 L/min), pero un flujo excesivo de CA
puede producir el apagado de la combustion (flujos de aire secundario >8.5 L/min).

El disefio de las CCGs fue el factor con mayor efecto sobre la n (Figura 2.6). La n de la estufa
operando con WP y CCG1 en el CS.S1 fue del 25.15% frente a 23.84% para la CCG2 (Figura 2.5a).
Un comportamiento similar se encontrd al comparar la CCG1 (26.94%) y la CCG2 (24.90%) en el
HS.S1 con WP, derivando una n 8.2% mayor para la CCG1. Para las WCH, se observa una tendencia
similar para la n, aunque las diferencias son mayores entre las CCGs (Figura 2.5a). Para el CS.S1, la
n de la estufa fue de 26.76% con la CCG1, mientras que la CCG2 alcanz6 23.15%, esto indica que la
CCGl alcanzo6 unan 16% mayor. En el HS.S1 con WCH, la n fue de 24.93% y 21.56% para la CCG1
y la CCG2, respectivamente; es decir, una n 15.6% mayor para la CCG1. La mayor n alcanzada por
la estufa TLUD con la CCG1 se atribuye a los mayores niveles de turbulencia de esta CCG (ver
andlisis del CV», seccion 2.3.2). EI mayor nivel de turbulencia a la salida del CA en la CCGL1 conllevo
a incrementar el tiempo de residencia del gas de gasificacion en la zona de combustion, al tiempo que
se proporciona oxigeno directamente a las regiones ricas en combustible, generando una oxidacion

mas completa del gas de gasificacion y promoviendo una mayor 1 [56].
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Figura 2.5. Pardmetros energeticos de la estufa basada en gasificacion en S1 bajo los arranques en
frio y en caliente (CS.S1y HS.S1).

En este caso en particular, el tipo de arranque no tuvo un efecto estadisticamente significativo sobre
lan (Figura 2.6). La 1 con WP bajo ¢l CS.S1 fue de 24.49% y bajo el HS.S1 fue del 25.92% (Figura
2.5a), indicando un aumento del 6% al pasar de CS.S1 a HS.S1. Por el contrario, la n disminuy6 en
un 7% para las WCH al pasar de 24.96% en el CS.S1 a 23.25% en el HS.S1 (Figura 2.5a). EI mayor
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valor de n alcanzado con WP en el HS.S1 esté relacionado con el proceso de gasificacion. La
gasificacion de WP bajo el HS promueve la formacion especies gaseosas combustibles (CO y CHa)
por la mayor Vp y Fr, ver analisis del CV3 (seccion 2.3.3). Por lo que el poder calorifico del gas de
gasificacion (LHVpg) y la mpms aumentaron en un 17% y 18%, respectivamente, para los WP bajo el
HS.S1; mientras que para las WCH, el LHVg aumentd en ~6%, pero la msms incremento en ~22%

bajo HS.S1, lo que causd una menor n en la etapa HS.S1.

6- Il Densidad [l CA/GA [l CCG [ ] Arranque

Efecto estandarizado

n SFEC SFCT
Figura 2.6. Diagrama de Pareto: efecto de la densidad, relacion CA/GA, CCG y arranque sobre los
parametros energéticos de la estufa basada en gasificacion bajo CS.S1y HS.S1.

Consumo especifico de energia (SFEC, kJ/L)

El SFEC (Figura 2.5b) es afectado estadisticamente por la densidad de la biomasa y el disefio de la
CCG; mientras que la relacion AC/AG vy el tipo de arranque no tienen un efecto significativo sobre
este parametro (Figura 2.6). EI SFEC promedio para los WP fue de 1566.47 kJ/L (82.32 g/L) y para
las WCH fue de 1678.72 kJ/L (99.63 g/L), lo que equivale a un SFEC ~7% mayor para las WCH con
respecto a los WP [32]. Segun la Ec. (2.13), el mayor SFEC para las WCH se atribuye a un mayor
mbms (~16%) con respecto a los WP. Como se explicé para lan, la mayor densidad aparente y mayor
factor de empaquetamiento de los WP favorecen la reduccion del mpms. Por otro lado, aunque el
LHVpms de los WP fue un 13% mayor con respecto a las WCH, la rmpms alcanzada con las WCH fue
~16% mayor, derivando un incremento en el SFEC para las WCH. Los valores de SFEC encontrados
en este trabajo son comparables con los reportados para otras estufas mejoradas basadas en

gasificacion cuyos valores se encuentran entre 85 g/L y 140 g/L [17], [33], [61].

Con respecto a las CCGs, para la estufa alimentada con WP bajo CS.S1 el SFEC fue de 1551.20 kJ/L
para la CCG1ly de 1662.43 kJ/L para la CCG2 (Figura 2.5b), lo que corresponde a un consumo de
energia 7% mayor para la CCG2. En el caso del HS.S1, los WP alcanzaron valores de 1443.82 kJ/L
con laCCG1ly de 1608.43 kJ/L con la CCG2, indicando un consumo de energia ~10% mayor para la
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CCG2. Por otro lado, para las WCH bajo CS.S1 el SFEC alcanz6 un valor de 1483.84 kJ/L con la
CCG1, y 1746.53 kJ/L para la CCG2 (SFEC 15% mayor para la CCG2). La estufa alimentada con
WCH bajo HS.S1 alcanz6 un SFEC de 1605.80 kJ/L y de 1678.72 con la CCG1l y la CCG2,
respectivamente, lo que significa un aumento del 4% con la CCG2. El mayor SFEC para la CCG2
con ambos tipos de biomasa (WP y WCH) se atribuye a un mezclado menos efectivo entre el gas de
gasificacion y el CA. Esto se debe a una menor turbulencia del CA generada por la geometria y
dimensiones de las ranuras de la CCG2; esto se explica en detalle en el CV2 (seccion 2.3.2). El
mezclado menos homogéneo entre el gas de gasificacion y el CA en la CCG2 causa que una mayor
fraccion de la energia liberada en la combustion gas-gas sea consumida en el calentamiento del CA.
Por lo tanto, las temperaturas de combustién disminuyen, derivando una menor transferencia de calor

a la olla de coccion y, consecuentemente, causando que el SFEC aumente [56].

Aunque el tipo de arranque no afecta estadisticamente el SFEC, el valor para los WP fue de 1606.82
kJ/L bajo CS.S1y de 1526.13 kJ/L en HS.S1. Esto equivale a una disminucion del 5% en el consumo
de energia durante el arranque en caliente; mientras que, para las WCH, el SFEC alcanz 1615.18
kJ/L bajo CS.S1 y 1742.26 kJ/L en HS.S1 (el SFEC aument6 en un 7% bajo el HS.S1). El
comportamiento contrario que se observa entre WP y WCH al pasar de CS.S1 a HS.S1 se encuentra
relacionado con la CGE (ver andlisis CV3, seccion 2.3.3). ElI mayor LHV g (~17%) para los WP en
el HS.S1 con respecto al CS.S1 favorecié la CGE; es decir, una mayor potencia asociada al gas de
gasificacion y una menor cantidad de energia suministrada por la biomasa al proceso de gasificacion.
Mientras que las WCH presentaron una disminucion en la CGE de ~13% al pasar de CS.S1 a HS.S1,
la menor CGE se debi6 a un incremento en la mpms de ~22% al pasar de CS.S1 a HS.S1, causando el
aumento en el SFEC en el HS.S1.

Consumo especifico de energia por unidad de tiempo (SFCT, kJ/L-min)

La densidad de la biomasa afecta estadisticamente el SFCT (Figura 2.6). El valor promedio del SFCT
para WP fue de 172.71 kJ/L-min, mientras que la estufa con WCH alcanz6 218.04 kJ/L-min (Figura
2.5¢), un SFCT 21% mayor para las WCH. Este resultado es consecuencia de un menor SFEC y un
mayor test para los WP (Ec. (2.14)). La diferencia en el tiempo de la prueba entre WP y WCH es de
~18%, con valores de 544 sy 462 s, respectivamente. Este resultado, tal como se analiza en la seccidn
2.3.3, se atribuye a un Fr ~22% mayor para las WCH con respecto a los WP, debido a la mayor
velocidad de reaccion y mayor tasa de consumo de biomasa para las WCH. Adicionalmente, el SFCT
es menor para biomasas con un mayor contenido de cenizas, debido a un menor contacto oxidante-

combustible [59]. En este caso, el contenido de cenizas para los WP es ~4 veces mayor con respecto
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a las WCH (Tabla 2.1). Se destaca que el SFCT de la estufa de gasificacion caracterizada en este
trabajo es similar a lo reportado por Osei et al., con valores en torno a 170 kJ/L-min [17].

El disefio de las CCGs tiene un efecto significativo sobre el SFCT (Figura 2.6). EI SFCT de la estufa,
alimentada con WP bajo CS.S1, alcanzo valores de 172.56 kJ/L-min con laCCG1y 177.78 kJ/L-min
con la CCG2 (Figura 2.5c), un SFCT 3% mayor con la CCG2. Bajo el HS.S1 con WP, la estufa
alcanzé un SFCT de 167.96 kJ/L-min con la CCG1y de 172.55 kJ/L-min con la CCG2, el SFCT fue
3% mayor para la CCG2. Por otro lado, el SFCT de la estufa TLUD con WCH bajo CS.S1, fue de
185.33 kJ/L-min con CCG1 y 204.84 kJ/L-min con CCG2; es decir, el SFCT es 10% mayor con la
CCG2. Mientras que bajo HS.S1, el SFCT fue de 224.64 kJ/L-min con la CCG1y de 257.33 kJ/L-min
con la CCG2 (13% mayor con CCG2). Este comportamiento se debe a las condiciones menos
favorables durante la combustion con la CCG2 debido a la configuracién geométrica y dimensiones

de las ranuras [56], tal como se analizé en el SFEC.

El tipo de arranque tiene un efecto estadisticamente significativo sobre el SFCT (Figura 2.6). Los WP
alcanzaron un SFCT de 175.17 kJ/L-min bajo el CS.S1y de 170.25 kJ/L-min bajo HS.S1 (Figura
2.5¢), lo cual representa una reduccion del 3% en el SFCT para el HS.S1. Con relacion a las WCH,
el SFCT aumentd en un 19% al pasar de CS.S1 a HS.S1, con valores de 195.08 kJ/L-min y 240.99
kJ/L-min, respectivamente. Con la estufa alimentada con WP, el tiempo de duracion de la prueba al
pasar de CS.S1 (550 s) a HS.S1 (538 s) disminuyd en un 2%, derivando un cambio leve en el SFCT
al pasar de CS.S1 a HS.S1 (3% menor). Ademas, en el CS.S1 parte de la energia de la biomasa es
utilizada para calentar el cuerpo metélico de la estufa, mientras que en el HS.S1 la transferencia de
calor hacia las paredes del reactor disminuye, favoreciendo que el SFCT disminuya en el HS.S1 [33].
El incremento del SFCT encontrado para las WCH bajo HS.S1 es consecuencia de la reduccion de
~15% en el tiempo de duracion de la prueba, el cual paso de 497 s en CS.S1 a 434 s bajo HS.S1. La
reduccion del tiempo de la prueba se debe a la mayor mpms para las WCH por su menor densidad

aparente.
2.3.1.1.2. Emisiones especificas de CO (g/MJq)

La Figura 2.7 muestra las emisiones especificas de CO (EFco) de la estufa basada en gasificacion en
funcidon de los factores experimentales (seccion 2.2.7.1), y la Figura 2.8 muestra los resultados del
ANOVA mediante el diagrama de Pareto para el EFco, en funcion de los factores evaluados, con un

intervalo de confianza del 95%.
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Figura 2.7. EFco (9/MJq) de la estufa basada en gasificacion en la S1 de los arranques en frio y en
caliente (CS.S1y HS.S1).

El Unico factor que afecta de modo estadisticamente significativo el EFco es el tipo de arranque en el
protocolo WBT. Mientras que la densidad de la biomasa, la relacion CA/GA y la geometria de la
CCG no influyen estadisticamente sobre las emisiones de CO (Figura 2.8). Con relacién a la densidad
de la biomasa, el EFco promedio de la estufa TLUD con WP fue de 2.78 g/MJq, mientras que las
WCH alcanzaron un valor promedio de 2.75 g/MJq (Figura 2.7). La ligera variacion del EFco entre
WP y WCH se debe a que ambas biomasas corresponden a la misma especie forestal; por lo tanto, la
composicién quimica de estos combustibles y, por ende, las emisiones de CO fueron similares [70].
En este trabajo, el HHV de los WP es 11% mayor frente al de las WCH (Tabla 2.1). Comparando con
estufas tradicionales tipo 3P que utilizan madera como combustible, cuyo EFco es de 15.70 g/MJq
[62][63], las emisiones de CO para la estufa basada en gasificacion disminuyen en ~82%. Ademas,
con respecto a otras estufas basadas en gasificacion, los resultados en cuanto al EFco son consistentes.
Gupta et al. [33] encontraron emisiones de CO de 3.62 g/MJq para una estufa de gasificacion
alimentada con madera. Osei et al. [17] reportaron un factor de emision de CO de 55.77 g/kg, mientras
que la estufa TLUD de este trabajo alcanzo un factor de emision de CO de 52.90 g/kg y 46.34 g/kg
para WP y WCH, respectivamente.

La relacion CA/GA no tiene un efecto estadisticamente significativo sobre el EFco, debido a la
similitud en las condiciones del flujo de CA cuando se trabaja con las relaciones CA/GA de 2.8, 3.0
y 3.2. Este hallazgo es similar al encontrado por Tryner et al. [19], quienes reportaron un minimo en
las emisiones de CO para relaciones de flujo de aire secundario/aire primario entre 3.0 y 4.0,
destacando que las mayores velocidades del aire secundario condujeron a una mejor mezcla entre el

aire secundario y el gas de gasificacion. Por tanto, la eficiencia de combustion aumenta por las

46



MICROGASIFICACION DE BIOMASA LIGNOCELULOSICA COMO ViA DE GENERACION DE ENERGIA
TERMICA Y PRODUCCION DE BIOCARBON PARA USOS ALTERNATIVOS

mejores condiciones de mezclado y, en consecuencia, las emisiones de CO (producto de la

combustion incompleta) disminuyen [56][19].

3. Il Densidad [l CA/GA B CCG [ ] Arranque

N

[N
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Efecto estandarizado

|
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Figura 2.8. Diagrama de Pareto: efecto de la densidad, relacion CA/GA, CCG y arranque (frioy
caliente) sobre el EFco (g/MJq) de la estufa basada en gasificacion bajo CS.S1y HS.S1.
El EFco de la estufa, operando con WP bajo CS.S1, alcanzé valores de 3.20 g/MJq y 3.37 g/MJq para
la CCG1l y CCG2, respectivamente (Figura 2.7); es decir, el EFco aumentd en un 5% para CCG2.
Bajo el HS.S1, la estufa operando con WP, emitié 2.25 g/MJq con laCCG1y 2.30 g/MJq4 con la CCG2
(aumento del 2% con la CCG2). En cuanto a las WCH, se observé una diferencia mas marcada del
EFco de la estufa en funcion de las CCGs. El EFco de la estufa bajo CS.S1 fue de 2.81 g/MJq con la
CCGlyde 3.25 g/MJq con la CCG2 (el EFco fue un 14% mayor con la CCG2), como se observa en
la Figura 2.7. Por su parte, bajo HS.S1, el EFco fue de 2.13 g/MJq con la CCG1y 2.81 g/MJq con la
CCG2, equivalente a un aumento del 24% en el EFco para la CCG2. Como se analiza en la seccion
2.3.2, el menor Re del CA en la CCG2 inhibe el mezclado entre el CA 'y el gas de gasificacion [34],
lo que conlleva a disminuir el oxigeno y la temperatura en la zona de combustion vy,

consecuentemente, aumentan las emisiones de CO [56][64].

Finalmente, en funcion del tipo de arranque bajo el protocolo WBT 4.2.3 modificado, la estufa con
WP alcanz6 valores de EFco de 3.28 g/MJq bajo CS.S1 y 2.27 g/MJqg bajo HS.S1 (Figura 2.7),
correspondiendo a una reduccion del 45% en el EFco al pasar de CS.S1 a HS.S1. Con respecto a las
WCH, el EFco disminuyd en un 23% al pasar de CS.S1 a HS.S1, cuyos valores fueron 3.03 g/MJq y
2.47 g/MJq, respectivamente. Este comportamiento es consecuencia del precalentamiento de la estufa
en HS.S1, el cual favorecié el secado de la biomasa y con ello la obtencidon de mayores temperaturas
en el gas de gasificacion, fomentando las reacciones de oxidacion en la zona de combustion y, por
tanto, reduciendo las emisiones de CO [65]. Ademas, otro aspecto que favorece una mayor

temperatura en la zona de oxidacion del gas de gasificacion en HS.S1, es la mayor concentracién de

47



MICROGASIFICACION DE BIOMASA LIGNOCELULOSICA COMO ViA DE GENERACION DE ENERGIA
TERMICA Y PRODUCCION DE BIOCARBON PARA USOS ALTERNATIVOS

CO y CHa generados durante el proceso de gasificacion en esta etapa (ver seccion 2.3.3). La mayor
concentracion de CO y CHjy estan relacionados con una mayor cantidad de energia y temperatura de

oxidacion.

Se destaca que la reduccion de las EFco conseguida con estufas basadas en gasificacion podria
contribuir a alcanzar los niveles establecidos por la OMS para la calidad del aire interior. El EFco que
cumpla con los estandares de la OMS podria lograrse a través de variaciones en el disefio de la estufa

y mas especificamente con la variacion del disefio de la CCG [64].
2.3.1.2.  Relacion CA/GAy CCG con WP bajo el protocolo WBT completo
2.3.1.2.1. Desempefio energético

En esta seccion se analiza la n (%), SFEC (kJ/L) y SFCT (kJ/L-min) como pardmetros energeticos,
tal como se muestra en la Figura 2.9. La caracterizacion se realizd para la estufa basada en
gasificacion utilizando WP como combustible y siguiendo por completo el protocolo WBT 4.2.3
modificado (CS.S1, CS.S2, HS.S1y HS.S2), ver Figura 2.4. Los factores experimentales analizados
y sus niveles fueron la relacion CA/GA (3 niveles, 2.8, 3.0y 3.2), CCG (2 niveles, CCG1l y CCG2)
y etapa (S1y S2) en el CS y HS para un total de 4 niveles (CS.S1, CS.S2, HS.S1 y HS.S2). Tras
realizar el ANOVA para un intervalo de confianza del 95%, en la Figura 2.10, se muestra el diagrama
de Pareto resultante.

Eficiencia térmica (n, %)

Segun el diagrama de Pareto (Figura 2.10), los factores CCG y etapa afectan estadisticamente la n;
mientras que la relacion CA/GA no tiene un efecto estadisticamente significativo sobre esta variable
de desempefio. Como se analiz6 en la seccion 2.3.1.1.1 y en el CV2 (seccion 2.3.2), la variacién en
las condiciones del flujo del CA es leve para los niveles estudiados en este trabajo; por lo tanto, la
relacion CA/GA no influye significativamente sobre los parametros energéticos y ambientales de la

estufa basada en gasificacion.

Para el disefio de las CCG, en el CS.S2, la estufa alcanzé valores promedio de n de 25.57% y 24.69%
para la CCG1y CCG2, respectivamente (Figura 2.9a). Es decir, la n aumento6 en ~4% para la CCG1
con respecto a la CCG2. En el HS.S2 se alcanzaron n promedio de 27.64% con la CCG1 y de 24.99%
con la CCG2 (Figura 2.9a), lo cual indica que la n aument6 en un 11% con la CCG1. Las eficiencias
térmicas en funcién de las CCGs para la S1 de los arranques CS y HS se analizaron en la seccion

2.3.1.1.1. En todos los modos de operacion, la 1 fue mayor con la CCG1 debido a las mejores

48



MICROGASIFICACION DE BIOMASA LIGNOCELULOSICA COMO ViA DE GENERACION DE ENERGIA
TERMICA Y PRODUCCION DE BIOCARBON PARA USOS ALTERNATIVOS

condiciones de mezclado (entre el CA'y el gas de gasificacion) en la zona de combustion (ver seccion
2.3.2).

Il CCG1-2.8[ ] CCG2-2.8 Il CCG1-2.8[ ] CCG2-2.8
30- I CCG1-3.0[_]CCG2-3.0 5000 I CCG1-3.0[_ ]CCG2-3.0
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Figura 2.9. Parametros energéticos de la estufa basada en gasificacion en las etapas S1y S2 bajo
los arranques en frio y en caliente (CS.S1, CS.S2, HS.S1y HS.S2).
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Figura 2.10. Diagrama de Pareto: efecto de la relacion CA/GA, CCG y etapas S1y S2 del

protocolo WBT sobre los parametros energéticos de la estufa basada en gasificacion con WP bajo
CS.S1, CS.S2, HS.S1y HS.S2.
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En cuanto al factor etapa, la n alcanzo valores promedio de 24.49% para el CS.S1y 25.13% para el
CS.S2, lo que equivale a una n ~3% mayor para el CS.S2. En el HS, se alcanzaron valores promedio
para lan de 25.92% en el HS.S1y 26.31% en el HS.S2 (Figura 2.9a), correspondiente a una n ~2%
mayor para el HS.S2. Como se explico en la seccion 2.3.1.1.1 y en el CV3 (seccion 2.3.3), el mayor
LHV,g promovido por la mayor cantidad de especies gaseosas combustibles como el CO y CHs en
las etapas del HS, favorecieron una mayor cantidad de energia para calentar el agua y, con ello, la n
aumento en el HS. Por otro lado, las mayores eficiencias conseguidas en la S2 de ambos arranques se
pueden atribuir a una mayor cantidad de Ew: (Ec. (2.12)). Los valores para Ew: fueron 1033.4 kJ,
2692.5 kJ, 1036.3 kJ y 2732.7 kJ para CS.S1, CS.S2, HS.S1 y HS.S2, respectivamente. Estos
resultados indican que la cantidad de energia suministrada en CS.S2 fue ~62% mayor frente a CS.S1;
del mismo modo, la cantidad de energia suministrada en HS.S2 fue ~62% mayor frente a HS.S1,
favoreciendo la eficiencia en estas etapas. Los valores para Espms fueron 4253.36 kJ, 10716.88 kJ,
4024.74 kJ y 10363.18 kJ para CS.S1, CS.S2, HS.S1 y HS.S2, respectivamente. Representando un
incremento de ~60% en la energia suministrada por la biomasa en CS.S2 frente a CS.S1 y un
incremento del ~61% en HS.S2 frente a HS.S1. EI menor aumento en la energia suministrada por la
biomasa (relacionada con el consumo de combustible) en comparacion con la energia suministrada
al agua, favorecio el incremento en lan para S2. Este resultado es consecuencia de una menor cantidad

de energia invertida para calentar las paredes del reactor en S2.
Consumo especifico de energia (SFEC, kJ/L)

Tal como se observa en la Figura 2.10, el factor CCG no tiene un efecto estadisticamente significativo
sobre el SFEC. Este resultado es consecuencia de las leves variaciones porcentuales del SFEC
comparando la CCG1y la CCG2 en cada una de las etapas, puesto que, en el CS.S2 el SFEC alcanz6
un valor promedio de 4162.19 kJ/L con la CCG1y de 4129.54 kJ/L con la CCG2 (Figura 2.9b), lo
que equivale a una diferencia de ~1%. Por otro lado, en el HS.S2, la CCG1 tuvo un SFEC ~4% mayor
con respecto al de la CCG2, con valores promedio de 4106.37 kJ/L y 3951.86 kJ/L, respectivamente.
El SFEC en funcion de las CCGs para el CS.S1y HS.S1 se analizaron en la seccién 2.3.1.1.1.

El factor etapa (S1y S2) tiene un efecto estadisticamente significativo sobre el SFEC (Figura 2.10).
Este resultado se debe a la diferencia significativa entre los valores obtenidos en el CS.S1 y HS.S1
(1606.82 kJ/L y 1526.13 kJ/L, respectivamente), en comparacion con las etapas CS.S2 y HS.S2
(Figura 2.9b), con valores de 4145.86 kJ/L y 4029.11 kJ/L, respectivamente. ElI SFEC es un 61%
mayor para el CS.S2 frente al CS.S1, y un 62% mayor para HS.S2 frente al HS.S1. El mayor SFEC

en la S2, en ambos tipos de arranque (CS y HS), se debe a que en la S2 se simula una ebullicion
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prolongada manteniendo constantes el flujo mésico de GA y el agua con que inicié la prueba WBT
en la S1, adicionalmente (bajo la S2), la estufa opera por un periodo de tiempo mayor hasta que en el
lecho de combustible quede solo biocarbén. Esto genera una diferencia en el tiempo de duracion de
la prueba y se ve reflejada en el consumo de biomasa (mbmsc Ecu. 2.6), con valores promedio de
253.31 g, 240.59 g, 653.58 g y 635.17 g, para CS.S1, HS.S1, CS.S2 y HS.S2, respectivamente. El
mayor mpms.c en la S2 del CS 'y el HS explica el mayor SFEC en esta etapa.

Consumo especifico de energia por unidad de tiempo (SFCT, kJ/L-min)

El disefio de las CCGs no tiene un efecto estadisticamente significativo sobre el SFCT (Figura 2.10).
Los valores promedio del SFCT en el CS.S2 fueron de 215.36 kJ/L-min para la CCG1 y de 213.48
kJ/L-min para la CCG2 (Figura 2.9c), lo cual representan una variacion de ~1%. Bajo el HS.S2, se
alcanzaron valores en el SFCT de 245.62 kJ/L-min y 261.45 kJ/L-min para la CCGl y CCG2,
respectivamente, siendo mayor el SFCT con la CCG2 en ~6%. El SFCT para la etapa S1 del CS'y del
HS se analizaron en la seccion 2.3.1.1.1, y en ambos tipos de arrangue se encontré un mayor SFCT
con la CCG2 (3%). Estos resultados indican que los disefios de la CCG1 y la CCG2 no tienen un
efecto significativo sobre el SFCT.

En cuanto al factor etapa (S1y S2), este parametro tiene un efecto estadisticamente significativo sobre
el SFCT al alcanzar valores de 214.42 kJ/L-min para el CS.S2 y 253.54 kJ/L-min para el HS.S2,
indicando que el SFCT fue ~15% mayor en el HS.S2. Similarmente, el SFCT fue 18% mayor en el
CS.S2 frente a CS.S1 (175.17 kJ/L-min), y 33% mayor en HS.S2 frente a HS.S1 (170.25 kJ/L-min).
El mayor SFCT en la etapa S2 de ambos arranques es consecuencia de un mayor aumento en el SFEC
en comparacion con el incremento alcanzado en el tiempo de duracién de la prueba (Ec. (2.14)).
Como se describi6 arriba, el SFEC aument6 en un 61% para el CS.S2 con respecto al CS.S1, e
incremento en 62% para el HS.S2 frente al HS.S1. Mientras tanto, el tiempo de duracién de la prueba
fue un 53% mayor para el CS.S2 frente al CS.S1, con valores de 1160 sy 550 s, respectivamente; y
para HS.S2 el tiempo de duracién de la prueba fue 44% mayor (954 s) frente a HS.S1 (538 s). Por lo
tanto, el aumento del consumo de biomasa es mayor que el incremento del tiempo de duracion de la

prueba; consecuentemente, el SFCT en la S2 aumenta.
2.3.1.2.2. Emisiones especificas de CO y TSPM

En la Figura 2.11, se presenta el EFco y las emisiones de material particulado suspendido total
(EFspm) de la estufa basada en gasificacion con WP, bajo los factores relativos a la relacion CA/GA
(3 niveles, 2.8, 3.0y 3.2) y la CCG (2 niveles, CCG1 y CCG2). Ademas, para el EFco se estudia el
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factor etapa (S1y S2) en el CS y HS para un total de 4 niveles (CS.S1, CS.S2, HS.S1y HS.S2), y
para las FETspm se analiza el efecto del factor arranque con 2 niveles (CS y HS) (seccion 2.2.7.1). En
la Figura 2.12 se muestra la significancia estadistica mediante el diagrama de Pareto con un intervalo
de confianza del 95% para el EFco (Figura 2.12a) y el EFrspm (Figura 2.12b), en funcion de los

factores evaluados.
Emisiones especificas de CO (g/MJq)

El EFco esta estadisticamente afectado por el factor etapa (S1 y S2); mientras que los factores relacion
CA/GAy CCG no tienen un efecto significativo sobre las emisiones especificas de CO (Figura 2.12a).
Conrelacion a la CCG, este factor en el CS.S2 alcanz6 un valor de 1.66 g/MJq con la CCG1; mientras
que la CCG2 alcanzdé un valor de 1.59 g/MJq (4% mayor EFco con la CCG1). En el HS.S2 los valores
del EFco fueron 1.53 g/MJq y 2.07 g/MJq para la CCG1 y la CCG2, respectivamente (26% mayor
EFco para CCG2). Como se analiz6 en la seccion 2.3.1.1.2, la estufa TLUD operando con WP y bajo
CS.S1 alcanzd un EFco 5% mayor con la CCG2, y bajo HS.S1 obtuvo un EFco 2% mayor con la
CCG2. Estos resultados indican que las emisiones especificas generadas por ambas camaras de
combustion son similares; no obstante, los mayores niveles alcanzados por la CCG2 se deben a la
menor turbulencia de este disefio (seccion 2.3.2).
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CS.S2, HS.S1y HS.S2).
Figura 2.11. EFco (9/MJq) y EFrsem (Mmg/MJg) de la estufa basada en gasificacion con WP
Con respecto a las etapas, el EFco fue de 3.28 g/MJgen el CS.S1y de 1.62 g/MJq en el CS.S2, lo que
representa una disminucién del doble al pasar de CS.S1 a CS.S2. En el caso del HS, el EFco alcanzé
valores de 2.27 g/MJq en el HS.S1y 1.80 g/MJq en el HS.S2, es decir, una reduccion del 26% en el

HS.S2. Este resultado es consecuente con el andlisis realizado en la seccion 2.3.1.1.2 (EFco en la S1),
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en el que se concluyd que las mayores temperaturas presentes en el gas de gasificacion debido al
precalentamiento de la estufa (etapas CS.S2, HS.S1 y HS.S2), favorecieron las reacciones de

oxidacion en la zona de combustién y con ello la obtencidén de menores emisiones de CO [19], [56].
Emisiones especificas de TSPM (mg/MJq)

Segun el diagrama de Pareto ilustrado en la Figura 2.12b, el Gnico factor que tiene un efecto
estadisticamente significativo sobre el EFtspm es el tipo arranque (CS y HS); la relacion CA/GA Yy la
CCG no afectan estadisticamente las emisiones especificas de TSPM. Particularmente, el factor CCG
en el CS alcanz6 un EFtspm promedio de 67.50 mg/MJq con la CCG1 y 80.73 mg/MJq con la CCG2,
correspondiente a una reduccion de ~20% en las emisiones de TSPM con la CCGL1. Similarmente,
bajo el HS, el EFtspm fue ~20% menor con la CCGL1, con valores promedio de 111.64 mg/MJq y
133.77 mg/MJq para la CCG1 y la CCG2, respectivamente. Segun Kshirsagar y Kalamkar [47] las
emisiones especificas de TSPM en funcion de la CCG disminuyen con una mayor turbulencia en el
flujo de CA, debido a que se mejora el mezclado entre el gas de gasificacion y el CA. Tal como se
analiza en la seccion 2.3.2, el Re ponderado para la CCG1 alcanzé un valor ~11% mayor con respecto
ala CCG2, por lo que el EFrspm disminuye para la CCG1 debido a que esta CCG promueve un mejor

mezclado entre el gas de gasificacion y el CA.
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Figura 2.12. Diagrama de Pareto para el EFco (g/MJq) y el EFrsem (Mg/MJg) de la estufa basada en
gasificacion con WP.

El factor arranque tuvo valores promedio de 74.11 mg/MJq en el CS y 122.70 mg/MJq en el HS, lo
que equivale a una reduccién en un 40% de las emisiones de TSPM en el CS. La mayor cantidad de

TSPM en el HS se atribuye al mayor dosado de gasificacion (Fr) alcanzado en el HS (seccion 2.3.3),
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el cual promueve una mayor concentracion de alquitranes en el gas de gasificacion, cuyas especies
son precursoras de la formacion de MP [66]. Comparando las emisiones de TSPM de estufas
tradicionales cuyos valores se encuentran entre 219 mg/MJq y 347 mg/MJq [32], [67], la estufa TLUD
estudiada en este trabajo alcanzd reducciones entre 65% y 80%. Adicionalmente, los valores
obtenidos en las emisiones de TSPM son comparables con otras estufas mejoradas operando con
madera como combustible, cuyos valores se encuentran entre 105 mg/MJq y 207 mg/MJq [32], [33],
[37], [67].

2.3.2. Volumen de control 2 (CV2): Camara de combustion
Eficiencia energética

El CV: se caracteriza mediante la eficiencia energética de la cAmara de combustion (nccc) en funcion
de los factores controlables en la estufa de coccion (Figura 2.13), tales como densidad de biomasa
(560 kg/m?® para WP y 151 kg/m® para WCH), relacién CA/GA (2.8, 3.0 y 3.2), geometria de la
camara de combustion (CCG1 y CCG2), y modo de arranque del protocolo WBT 4.2.3 (CS y HS).
En la Figura 2.14 se presenta el diagrama de Pareto obtenido tras realizar el ANOVA correspondiente,
mostrando la significancia de los factores analizados sobre la ncce con un intervalo de confianza del
95%.
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Il CCG1-3.0 CCG2-3.0 Il ccG1-3.0[__]CCG2-3.0
[ . CCG2-3.2 60+ I cCcG1-3.2[ ]CCG2-3.2

TL I

HS
Arranque Arranque

a) WP b) WCH

Figura 2.13. Eficiencia energética de la camara de combustion (nccs, %) en funcion de los
parametros controlables de la estufa de coccion.

De acuerdo con el ANOVA vy el diagrama de Pareto que deriva de este analisis, la densidad de la
biomasa tiene un efecto estadisticamente significativo sobre la ncce (Figura 2.14). Con respecto al
tipo de combustible, se destaca que las WCH (151 kg/m?®) alcanzaron en promedio una ncce ~53%
mayor con respecto a la de los WP (560 kg/m®), con valores promedio de 43.84% y 28.61%,

respectivamente (Figura 2.13a y b). La potencia suministrada o entregada al agua (Pw, kW) no
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presenta una diferencia significativa al variar la densidad de la biomasa, ya que el volumen de 3 L
fue constante (Ec. (2.18)). Por lo tanto, el resultado de la ncce se atribuye a la potencia del gas de
gasificacion (Ppg, KW). La potencia del gas de gasificacion de las WCH fue de 4.97 kW, la cual esta
directamente relacionada con el menor Vpg y LHVq en comparacion con la potencia del gas de los
WP (6.78 kW) (Ec. (2.19)). Asi, cuando el denominador disminuye para las WCH en la Ec. (2.17), y
el numerador es constante (potencia entregada al agua), la eficiencia aumenta consecuentemente. El

proceso de gasificacion en la estufa se explica en detalle en la seccion 2.3.3.

I Densidad [l CA/GA I CCG [ Arranque]

° .

Efecto estandarizado

rlC'CG
Figura 2.14. Diagrama de Pareto de la ncce (CV?2) de la estufa de coccion basada en gasificacion en
funcidn de los parametros controlables.
La ncce en funcion de la relacion CA/GA no presenta una tendencia especifica (Figura 2.13).
Adicionalmente, la relacion CA/GA no tiene un efecto estadisticamente significativo sobre la ncce
(Figura 2.14). Este comportamiento puede ser explicado mediante los campos de velocidades
(ANEXO 2.A) y el Re (Figura 2.15) estimados mediante simulacion CFD para ambas CCGs (CCG1,
CCG2) y para las relaciones CA/GA (2.8, 3.0, y 3.2). La variacién del Re promedio en funcién de la
relacion CA/GA es inferior al 6% en cada hilera (hilera superior -TR- e hilera inferior -LR-) de las
CCGs (Figura 2.15), por lo que las condiciones del flujo del CA son similares y, por tanto, la variacion

de la ncee en funcion de la relacion CA/GA no es significativa.

El Re ponderado de cada CCG corresponde a la sumatoria de los productos entre el Re de cada hilera
de agujeros y su porcentaje de area de salida de CA. Es decir, Reponderado=2Re€ixAP;, con i=TR y LR;
para CCG1, APtrR=AP_r=50%, y para CCG2, APtr= 60%, y APLr=40%. El Re ponderado alcanzd
un valor de 3579 para la CCG1, mientras que para la CCG2 se obtuvo un valor de 3214; es decir, el
Re de la CCGL1 es ~11% mayor con respecto a la CCG2, lo cual promueve un mejor mezclado entre
el gas de gasificacion y el CA en la CCG1, generando menores emisiones de CO en la estufa TLUD

[19]. Las magnitudes del Re ponderado indican que el flujo de CA se encuentra en la zona de
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transicion en ambas CCGs [68]. La variacion de la desviacion estandar del Re es consecuencia del
campo de velocidad del CA a la salida de las ranuras de las CCGs (Figura 2.15), la cual varia hasta 3

m/s en una misma ranura debido a su geometria (ver Figura 2.A1y la Figura 2.A2).
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Figura 2.15. Nimero de Reynolds promedio del flujo de CA a través de las hileras superior e
inferior de las CCG1 y CCG2 en funcion de las diferentes relaciones CA/GA (2.8, 3.0y 3.2).

Con respecto al modo de arranque, se encontré gque este factor no tiene un efecto estadisticamente
significativo sobre la ncce (Figura 2.14). Sin embargo, la ncce disminuyd ~17% al pasar de CS a HS
para los WP, con valores promedio de 31.21% y 26.6%, respectivamente. Una tendencia contraria se
encontr6 con las WCH, puesto que la ncce aument6 de 44.55% a 49.25% al pasar de CS a HS. El
comportamiento para los WP se relaciona con un aumento del ~21% en la Py, al pasar de 5.99 kW
en el CS a 7.56 kW en el HS. Este comportamiento se atribuye a un aumento de ~4% en el Vpg (7.78
Nm?h en el CS y 8.14 Nm®h en el HS) y a un incremento de ~17% en el LHV,q alcanzado con la
estufa precalentada (2.76 MJ/m3en el CS 'y 3.33 MJ/m3 en el HS) (ver seccion 2.3.3). Adicionalmente,
el incremento en la Ppg €s ~76% mayor al aumento obtenido en la potencia asociada al agua ebullida
(Pw) usando WP bajo el HS. El incremento de Pw es del ~4% al pasar de 1.88 kW en el CS a 1.96 kW

en el HS; consecuentemente, el denominador de la Ec. (2.17) aumenta y la ncce disminuye.

Para las WCH, la Pw aument6 en ~13% al pasar de CS a HS; mientras que la Ppg alcanzd 4.73 kW
para CSy 5.24 kW para HS. En consecuencia, el incremento de la Pw es mayor que el aumento de la
Ppg con la estufa precalentada, favoreciendo la ncce (Ec. (2.17)). El mayor valor alcanzado para la Pw
puede ser atribuido a una disminucion del ~14% en el tiempo de la prueba al pasar de 497 sen el CS
a435sen HS. Si bien para las WCH, el Vpg y el LHV g aumentaron en ~2% y ~8%, respectivamente,

durante el HS. Estos aumentos son de menor proporcion al incremento registrado en la potencia del

agua, dado el menor tiempo de la prueba.
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Los valores de eficiencia obtenidos en las cdmaras de combustion con WCH -CV»- (no para la estufa
en su conjunto global) son cercanos a las eficiencias presentadas en el Clean Cooking Catalog de
Clean Cooking Alliance para estufas de coccion que funcionan con GLP como combustible (~49%
de eficiencia) [62]. Comparando con otras estufas que trabajan con otros biocombustibles gaseosos
como el biogas, la eficiencia térmica de la CCG alcanzada con WCH (43.84% en promedio) es similar
a las reportadas por Sukhwani et al. [69] y por Demissie et al. [70] con valores de 43% y 43.6%,
respectivamente. Este resultado es atribuido principalmente a las menores Ppq 0btenidas con las WCH,

las cuales se reflejan en el incremento de la ncce.
2.3.3. Volumen de control 3 (CV3): Proceso de gasificacion

El CV3 corresponde al proceso de gasificacion de WP y WCH en el lecho de la estufa, el cual
representa un reactor tipo TLUD o reverse downdraft a presion atmosférica. El agente gasificante es
aire a una tasa fija de 0.12 * 3.58x107 kg/m?/s para ambas biomasas. En la Figura 2.16 se muestran
los parametros caracteristicos del proceso de gasificacion: Tmax (°C) medida cerca de la pared del
reactor (seccion 2.2.5), Fr (adimensional), y Vs (mm/min). Ademas, la ribms (kg/h/m?), la composicion
en base seca (%vol), Vpg (Nm®/h) y LHV, (kJ/Nm?®) del gas de gasificacion, CGE (%), Ypg
(NmM3pg/Kgbms) Y Ybiochar (Yowt). En la Figura 2.17 se muestran los resultados estadisticos a partir del
diagrama de Pareto para cada una de las variables respuesta analizadas en funcién de los factores
considerados, densidad de la biomasa (WP y WCH) y tipo de arranque del proceso (CS y HS) para
un intervalo de confianza del 95%. El efecto de las especies del gas de gasificacion se ve reflejado en

el LHV,qg; por lo tanto, se analiza estadisticamente el LHV 4 en lugar de cada especie del gas.

Segun el diagrama de Pareto derivado del ANOVA, la densidad de la biomasa tiene un efecto
estadisticamente significativo sobre la Tmax (Figura 2.17). La Tmax de los WP (391.07 °C) fue ~70%
mayor en promedio con respecto a la temperatura alcanzada con las WCH (229.70 °C), como se
muestra en la Figura 2.16a. La tasa de liberacion de calor al interior del lecho aumento por el mayor
poder calorifico de los WP (19.03 MJ/kg) frente a 16.85 MJ/kg para las WCH (Tabla 2.1).
Adicionalmente, el mayor factor de empaquetamiento (PF, por sus siglas en inglés) de los WP
(PF=0.48, Tabla 2.1) con respecto al PF de las WCH (PF=0.36, Tabla 2.1) [45] promueve una mayor
absorcion del calor en la fase sélida de los WP, transferido por radiacion [5], [71]. La mayor absorcion
de la intensidad de radiacion genera una mayor concentracion de energia en el frente de reaccién vy,
por ello, la mayor temperatura registrada para los WP. Aunque el modo de arranque no tiene un efecto
estadisticamente significativo sobre la Tmax (Figura 2.17), se obtuvo una leve reduccion de la Tmax en

ambas biomasas para el HS con respecto al CS, la cual se relaciona con el incremento del Fr en HS
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por el mayor consumo de biomasa (Figura 2.16a y b), resultando una menor temperatura en el frente
de reaccion [5].
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Figura 2.16. Parametros del proceso de gasificacion para WP y WCH en funcion del modo de
arranque CS y HS.

La densidad de la biomasa y el modo de arranque tienen un efecto estadisticamente significativo sobre
el Fr (Figura 2.17), el cual aumentd en promedio ~22% para las WCH con respecto a los WP (Figura
2.16a). Esto se atribuye a las mayores tasas de quemado (Vb) y consumo de biomasa (rhnms) de las
WCH (Figura 2.16b) [5], [71]. El precalentamiento del reactor en el HS favorece el secado de la
biomasa fresca, lo cual reduce la demanda energética del frente de reaccion para procesar la biomasa
fresca. Consecuentemente, la velocidad de reaccién y la tasa de consumo de biomasa aumentan [71].
Por lo tanto, para el HS, el Fr aumento6 en ~18% para los WP y ~22% para las WCH en comparacién

con el CS.
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En este trabajo se encontré un efecto contario entre el dosado relativo de gasificacion (Fr) y la
composicion del gas de gasificacion para estos dos tipos de biomasas (Figura 2.16a y ¢). Aunque el
Fr promedio para los WP fue 1.52 y el de las WCH fue 1.85, se obtuvo una mayor concentracion de
especies gaseosas combustibles para los WP, cuya composicion promedio fue del 16%, 18% y 155%
mayor para el CO, CHa y Hy, respectivamente, frente a la composicion del gas de las WCH. En la
Figura 2.16¢ se observa una disminucion en el Hz al comparar el CS con el HS en ambos tipos de
biomasa. Las menores temperaturas en el HS redujeron las velocidades de las reacciones secundarias
base para la obtencion de Hz, entre ellas, el craqueo y el reformado de hidrocarburos y alquitranes, y
la reduccién del carbon con el vapor de agua [72]. Para ambas biomasas, el CO y el CH4 tienden a
aumentar en el HS con respecto al CS. Este comportamiento estd relacionado con el mayor F;
atribuido al aumento de la Vy (Figura 2.16a y b) [45].

Con respecto a Vb, ambos factores tienen un efecto estadisticamente significativo, aunque el mayor
efecto es generado por la densidad de la biomasa (Figura 2.17). A pesar de la menor temperatura
alcanzada por las WCH, la Vy promedio de esta biomasa fue 4.3 veces mayor que la alcanzada por
los WP (Figura 2.16b). Este comportamiento se atribuy0 a la mayor penetracién de la transferencia
de calor por radiacion en la fase sélida de las WCH, cuyo mecanismo favorece los procesos de secado
y devolatilizacion de la biomasa fresca, promoviendo una mayor velocidad de reaccion [5], [60]. En
cuanto al modo de arranque, al pasar del CS al HS, la Vy, increment6 en un 35% para los WP y en un
22% para las WCH. Esto se atribuye al calor residual en las paredes de la estufa cuando el proceso
de gasificacion se desarrolla bajo el HS. La densidad de la biomasa y modo de arranque tienen un
efecto estadisticamente significativo sobre la mpms (Figura 2.17). La rhpms alcanzé un valor de 145.39
kg/h/m? para las WCH frente a 125.33 kg/h/m? para los WP (Figura 2.16b). Comparando el HS con
respecto al CS, la mpms aumento en un 18% en el HS para WP y en un 22% para WCH. La tendencia
en la moms €S similar a la observada para la Vy, debido a que ambas variables estan correlacionadas
(Ec. (2.21)) [60].

Como consecuencia de la mayor concentracion de especies gaseosas alcanzada por los WP, el LHV pg
aumentd en ~28% con respecto al de los WCH, con valores promedio de 3047.90 kJ/Nm? para los
WP y 2384.58 kJ/Nm? para las WCH (Figura 2.16a). La mayor concentracion de especies gaseosas
combustibles registrada por los WP se atribuye a su mayor temperatura de reaccién en el frente de
llama, la cual favorecid las reacciones de reduccion (C+CO,—2CO, C+2H>—CHs y

C+H20—CO+H>) y, con ello, la formacidon de especies gaseosas combustibles [73]. El Vpg alcanzado

por los WP fue un 7% mayor que el de las WCH, con valores de 7.97 Nm%h y 7.48 Nmé/h,
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respectivamente. El mayor Vpg de los WP se relaciona con su mayor densidad aparente (559.97 kg/m?,
Tabla 2.1), la cual contribuye a una mayor cantidad de biomasa por unidad de volumen del reactor,
favoreciendo el aumento de la produccion de gas por conservacion de masa. La densidad de la
biomasa y el modo de arranque tienen un efecto estadisticamente significativo en LHV gy Vpg, siendo
en ambos casos la densidad de la biomasa el factor con mayor efecto (Figura 2.17). En cuanto a la
CGE, la densidad de la biomasa afecta estadisticamente este parametro. La CGE fue en promedio
51.6% y 36.7% para los WP y las WCH, respectivamente (Figura 2.16b). Esta diferencia de ~41% se
atribuye al mayor flujo y LHVpg del gas de gasificacion, asi como al menor consumo de biomasa
(~16%) alcanzados con los WP. Por lo tanto, la potencia asociada al gas de gasificacion aumenta,
mientras que la energia suministrada por la biomasa al proceso de gasificacion disminuye v,
consecuentemente la CGE aumenta [51]. En HS, el incremento de ~17% en el LHVpq para los WP
favorecio una CGE ~5% mayor con respecto al CS. Por su parte, para las WCH en HS, el aumento
de ~6% en el LHVpg no fue suficiente para compensar el aumento del mpms (~22%) durante este

arranque, por lo que la CGE disminuy6 en ~13% al pasar de CS a HS [6].
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Figura 2.17. Diagrama de Pareto de los efectos de la densidad y el modo de arranque sobre los
parametros del proceso de gasificacion.

La densidad de la biomasa y modo de arranque afectan estadisticamente el Y g (Figura 2.17). El Ypq
fue en promedio 23% mayor para los WP con respecto a las WCH. Esto se debe a que los WP alcanzan
un mayor Vpg (~7%) y menor mems (~16%). Con relacion al efecto del modo de arranque, al pasar del
CS al HS, el Ypg disminuy0 en un 11% para los WP y en un 17% para las WCH. Esta reduccion se

atribuye a que el incremento del Vp 3% para los WP y 1% para las WCH al pasar de CS a HS, es

g1
menos significativo que el aumento en el mpms, 18% Yy 22% para los WP y las WCH, respectivamente

(Figura 2.16a).
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La densidad de la biomasa afecta de modo significativo el Yyiochar (Figura 2.17). Los WP alcanzaron
un Yhpiochar promedio del 12.12%, mientras que el de las WCH fue en promedio del 10.82%. La mayor
produccién de biocarbén para los WP se debe a su mayor densidad aparente [57]. Ademas, las
biomasas con mayor contenido de lignina tienden a alcanzar mayor rendimiento de biocarbon [74];
en este caso, el contenido de lignina para los WP es ~12% mayor que el contenido de las WCH (43.74
%wt para los WP y 39.10 %wt para las WCH) [75]. Con relacion al modo de arranque, al pasar de
CS a HS, Ybpiochar de los WP aumentd en un 13%, mientras que Ybiochar para WCH disminuy6 en un
4% (Figura 2.16b). Este comportamiento se atribuye a la naturaleza fibrosa de las WCH y a su area
superficial (BET), que es 4.0 veces mayor que la de los WP (BET WP = 1.16 m?/g, BET WCH = 4.66
m2/g), lo cual conlleva a favorecer las reacciones del proceso de gasificacion y, consecuentemente,

disminuye ligeramente el Yhpiochar [75].
2.4. CONCLUSIONES

Con base en el analisis paramétrico experimental llevado a cabo en este capitulo, donde se evaluo el
efecto de la densidad aparente de la biomasa, relacion CA/GA, disefio de la CCG, y etapas del
protocolo WBT 4.2.3 modificado, en el desempefio energético y emisiones de una estufa de coccion
basada en gasificacion de biomasa, la cual ha sido caracterizada en funcion de tres volimenes de

control (CV1, CV2, y CV3), se destacan las siguientes conclusiones:

e En cuanto al rendimiento energético de la estufa basada en gasificacion (CV1i) bajo el
protocolo WBT, se encontré que la n promedio fue de 25.21% con los WP en comparacion
con 24.1% para las WCH, debido a la menor mpms para los WP. Con respecto al disefio de la
CCG, la n en el CS.S1 aumentd en un 16% para la CCG1 (26.76%) frente a la CCG2
(23.15%), debido a una mayor turbulencia del CA a la salida de la CCG1. La mayor
turbulencia en la CCG1 mejord las condiciones de mezclado entre el gas de gasificacion y el
CA, lo que repercutio en la necesidad de invertir una menor cantidad de energia de la
combustion para calentar el CA 'y, en cambio, produjo una mayor disponibilidad de energia a
ser transferida a la olla. La densidad de la biomasa afectd de forma significativa el SFEC y el
SFCT. La menor mpms para los WP permitio alcanzar un SFEC 7% menor frente a las WCH.
Este resultado sumado a un test 18% mayor para los WP, generd que esta biomasa alcanzara
un SFCT 21% menor frente a las WCH. La n alcanzada por la estufa TLUD con WP y WCH
en comparacion con las eficiencias reportadas para estufas tradicionales tipo 3P (10-14%) fue

mayor en un 80% con los WP, y en un 72% con las WCH.
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Con relacion a las emisiones de la estufa, el tipo de arranque del protocolo WBT es el Gnico
factor que tiene un efecto estadisticamente significativo sobre el EFco y el TSPM. Los WP
alcanzaron un EFco de 3.28 g/MJqy de 2.27 g/MJq en el CS y HS, respectivamente. Las WCH
por su parte obtuvieron 3.03 g/MJq bajo CS'y 2.47 g/MJq bajo HS. Las menores emisiones en
el HS son consecuencia del precalentamiento de la estufa, el cual favorecio el secado de la
biomasa y mayores temperaturas en el gas de gasificacion, promoviendo las reacciones de
oxidacion en la zona de combustion (CCG). ElI TSPM vari6 de 74.11 mg/MJq en el CS a
122.70 mg/MJq en el HS. Comparando la estufa TLUD con respecto a la tradicional 3P, las
EFco disminuyen en un 82%, y el TSPM disminuy¢ entre un 65% y un 79% para la estufa
TLUD.

Para la camara de combustion (CV2), volumen de control intermedio, se destaca que las WCH

alcanzaron una ncce del 43.84% con respecto al 28.61% obtenido con los WP. EI menor Vpg

y LHV,q para las WCH causaron que la Ppg disminuyera en un 27% frente a la Ppg alcanzada
con los WP. Este resultado, junto con una Pw similar para ambas tipos de biomasa,
favorecieron un aumento en la ncce para las WCH. La variacion en el Re promedio entre las
hileras de las CCGs en funcién de la relacion CA/GA fue inferior al 6%, lo que represento
condiciones de flujo de CA similares para las relaciones CA/GA=2.8. 3.0 y 3.2. Se obtuvo un
Re ~11% mayor para la CCG1 frente a la CCG2, promoviendo un mejor mezclado entre el
gas de gasificacion y el CA en la CCGL. Por otro lado, se encontré un comportamiento
contrario en la ncce para los WP y las WCH cuando se analizé esta variable en funcién del
modo de arranque. Para los WP se obtuvo una disminucion en la ncce al pasar del 31.21% en
CS al 26.6% en HS. Este resultado se atribuy6 a un incremento de ~76% en la Pyg frente al
incremento en la Pw cuando se operd la estufa en el HS. Por su parte, para las WCH, la ncce
aumento en un 10% al pasar de CS a HS, debido a un incremento de ~13% en la Py frente al
incremento del 11% en la Ppg con la estufa precalentada.

Durante el proceso de gasificacion (CVs), los mayores valores de la densidad aparente, PF y
poder calorifico de los WP, favorecieron el aumento de la Tmax Y Ybiochar €N ~70% y 12%,
respectivamente, con respecto a las WCH. El menor PF para las WCH favorecid la
penetracién de la transferencia de calor por radiacién en la fase solida, derivando una Vp 4.3
veces mas rapida y una mems 16% mayor frente a los WP. En consecuencia, el Fr aumento en
~22% para las WCH. La mayor Tmax para los WP favorecio las reacciones de reduccion y, con

ello, la formacion de una mayor concentracion de especies gaseosas y un LHV g ~28% mayor.
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El valor alcanzado para el Vpg fue 7.97 Nm3/h para los WP frente a 7.48 Nm?/h para las WCH,
puesto que la mayor densidad de los WP genera una mayor cantidad de biomasa por unidad
de volumen del reactor y, por conservacion de masa, la produccion de gas de gasificacion
aumento. Finalmente, la CGE fue del 51.6% para los WP con respecto al 36.7% para las WCH.
La mejor CGE para los WP se debi6 a que la potencia asociada al gas de gasificacion aumento
y la energia suministrada por la biomasa al proceso de gasificacion disminuyo, como resultado
de los mayores Vpg, LHV,g y menor mpms alcanzados para los WP. Se destaca la relacion

encontrada entre la CGE y la eficiencia térmica de la estufa bajo el protocolo WBT 4.2.3.
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2.5.  ANEXO 2.A. CAMPOS DE VELOCIDADES DEL AIRE DE COMBUSTION (CA) EN
LAS CCG

En la Figura 2.Al y la Figura 2.A2, se presentan los campos de velocidades para la CCG1 y CCG2,
respectivamente, caracterizados mediante simulacion CFD. Los resultados se muestran por hileras
debido a la distribucion de agujeros en las CCG. TR hace referencia a la hilera superior y LR

corresponde a la hilera inferior (ver Figura 2.2).

0.00
[msh1] e

e) CC1-3.2-LR f) CC1-3.2-TR

Figura 2.Al. Campos de velocidad del aire de combustion a través de los agujeros de la CCG1 para
las diferentes relaciones CA/GA.
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a) CC2-2.8-LR b) CC2-2.8-TR

e) CC2-3.2-LR f) CC2-3.2-TR

Figura 2.A2. Campos de velocidad del aire de combustion a través de los agujeros de la CCG2 para
las diferentes relaciones CA/GA.
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CAPITULO 3
EFECTO DEL TIPO DE BIOMASA (PELLETS Y ASTILLAS) SOBRE LAS
PROPIEDADES DEL BIOCARBON PRODUCIDO BAJO CONDICIONES DE
GASIFICACION Y SU APLICACION COMO BIOCOMBUSTIBLE SOLIDO

Resumen

Los pellets (WP) y las astillas (WCH) de madera son los productos que se comercializan con mayor
frecuencia a nivel global para producir bioenergia a partir de procesos termoquimicos. En este
capitulo se estudia el efecto de la densidad aparente de los WP (559.97 kg/mq) y las WCH (151.29
kg/m®) de madera de pino patula (Pinus patula) y sus condiciones de gasificacion sobre las
propiedades de los biocarbones (BCs) generados. El objetivo de este estudio fue producir un
combustible gaseoso (gas de gasificacion) de buena calidad, asi como un BC con propiedades que le
permitan ser utilizado como biocombustible sélido, en lugar de ser considerado como un subproducto
o incluso como un desecho. Para ello, se utilizé un reactor de gasificacion de lecho fijo equicorriente
(TLUD) a presion atmosférica y con flujo constante de aire de 0.12 kg/m?/s para ambas biomasas. Al
comparar el rendimiento de gasificacion de los WP con respecto a las WCH, se encontré que la
temperatura maxima al interior del reactor aumenté en un 70% para los WP, lo que favoreci6 las
reacciones de gasificacion y les permiti6 alcanzar una mayor eficiencia de gas frio, 51.6% frente a
36.7% para las WCH. Con respecto a las propiedades de los BCs, la mayor temperatura de
gasificacion alcanzada para los WP produjo un biocarbon de pellets (WP-BC) con un area superficial
BET mayor que la del biocarbon de astillas (WCH-BC), con 367.33 m?g y 233.56 m?/g,
respectivamente. Ademas, el poder calorifico del WP-BC fue de 29.25 MJ/kg, mientras que el del
WCH-BC fue de 28.36 MJ/kg. Por otro lado, se observd que existe una baja probabilidad de
presentarse corrosion y posible fusion de cenizas en los reactores al utilizar estos biocombustibles, y
que las biomasas crudas son mas reactivas que los BCs. Comparando la cinética de pir6lisis de las
biomasas crudas, las WCH presentaron mayor reactividad con una energia de activacion (E,) de 80.84
kJ/mol frente a 124.38 kJ/mol para los WP. Segun los resultados obtenidos, se determina que los
pellets presentan mejores propiedades que las astillas para ser utilizados como materia prima en la

produccidn de gas, asi como BC en el proceso de gasificacion de lecho fijo.

71



MICROGASIFICACION DE BIOMASA LIGNOCELULOSICA COMO ViA DE GENERACION DE ENERGIA
TERMICA Y PRODUCCION DE BIOCARBON PARA USOS ALTERNATIVOS

3.1. INTRODUCCION

La produccion de energia a partir de combustibles fosiles tradicionales generé en el afio 2019
alrededor de 33 Gtcozeg/afio [1], impactando negativamente la concentracion de gases de efecto
invernadero (GEI) en la atmdsfera [2]. Segun la Organizacion Meteoroldgica Mundial (WMO), en el
afo 2017, la concentracion de GEI en la atmdsfera alcanzo las 406 ppm, siendo éste el nivel mas alto
que se ha alcanzado durante los ultimos 800000 afios [3]. En consecuencia, con el fin de mitigar la
problematica causada por los combustibles fosiles, se han propuesto soluciones alternativas para la
produccion de energia sostenible y limpia, entre ellas, la produccion de biocombustibles de segunda
generacion, de los que hacen parte los biocombustibles a partir de biomasa lignocelulésica [4]. Entre
las ventajas de esta fuente de energia renovable se destaca la baja produccién de residuos [5] y las
menores emisiones de GEI [6]. Las emisiones de CO: de la energia eléctrica obtenida de biomasa se
estiman en ~30 gcozeq/MJ, en comparacion con ~400 gcozes/MJ de energia eléctrica generada
mediante combustibles fésiles [7,8]. Adicionalmente, la biomasa tiene la capacidad de disminuir las
emisiones de carbono, cuya reduccion para el afio 2100 se ha estimado en un 20% con respecto a las

emisiones actuales [9].

En Colombia, segin el Balance Energético Colombiano— BECO, durante el afio 2015 el pais
consumid 1.22x10° TJ de energia, y basados en las proyecciones de la demanda energética realizadas
por la Unidad de Planeacion Minero Energética (UPME), se podria esperar un aumento en la demanda
de energia eléctrica entorno al 52% entre los afios 2016 a 2030 [10]. Como respuesta a esta situacion,
se han estructurado politicas nacionales que buscan impulsar el uso de las fuentes no convencionales
de energia, y de esta forma aportar al compromiso del pais en términos de reduccion de GEI [11],
tales como la inclusion al Convenio Marco de Naciones Unidas sobre Cambio Climéatico (CMNUCC)
[12], la ley 1931 de 2018 sobre directrices para la gestién del cambio climatico [13], y la ley 1715 de
2014 por medio de la cual se regula la integracion de las energias renovables no convencionales al
Sistema Energético Nacional, entre ellas, la energia edlica, geotérmica, solar y la energia de biomasa
[14].

Colombia tiene un gran potencial forestal, en 2018, segun la Organizacion de las Naciones Unidas
para la Alimentacion y la Agricultura (FAO), Colombia tuvo una produccion de 623000 m? de
residuos de madera, se generaron 158000 m? de astillas y particulas de madera, y se contabilizo un
total de ~7.1x10% m® de madera para ser utilizada como combustible [15]. Segun el Ministerio de
Agricultura y Desarrollo Rural (MinAgricultura), el sector forestal representa el 0.2% del producto
interno bruto (PIB) del pais, con un potencial forestal de 24 millones de hectareas para explotacion
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comercial [16], que no compiten con la agricultura ni la ganaderia, y estan por fuera del area que
contempla la selva y los bosques humedos tropicales [17]. Colombia cuenta con especies forestales
de gran potencial dendroenergético como es el caso del pino patula (Pinus patula). Entre las
propiedades silviculturales de esta especie arborea destacan su rendimiento anual de ~20 m*/ha-afio,
tiempo de cosecha de ~13 afios, y area plantada en el pais de ~38500 ha [18], por lo que se define
como un referente para ser utilizado como materia prima en cultivos energéticos y como materia
prima para generacion de energia mediante procesos termoquimicos tales como pirolisis, combustion

y gasificacion [19].

Entre las alternativas que mejor se adaptan para la conversion de la energia quimica de la biomasa a
energia eléctrica, se encuentra el proceso de gasificacion [20,21]. Esta tecnologia permite obtener
energia de forma eficiente, a la vez que cuenta con ventajas en cuanto al desempefio ambiental, debido
a gque se adapta a las regulaciones aplicadas a nivel mundial en cuanto a emisiones contaminantes
[22]. Las menores temperaturas en el lecho de gasificacion disminuyen las emisiones de material
particulado (MP1oy MP25), 6xidos de azufre (SOx) y 6xidos de nitrdgeno (NOx), en comparacion con
la combustion de biomasa [23,24], a la vez que se minimiza la tendencia a la fusion de las cenizas en
el reactor [25]. La gasificacion consiste en un proceso en el cual se degrada la biomasa mediante
reacciones térmicas y quimicas, en presencia de cantidades limitadas de agente oxidante y altas
temperaturas de proceso (superiores a 700°C). EIl principal objetivo del proceso es generar un gas
combustible compuesto por monéxido de carbono (CO), CO2, metano (CHa), hidrégeno (H2),
nitrégeno (N2), vapor de agua y cantidades pequefias de otros hidrocarburos pesados (alquitranes)
[26]. Como subproducto de la gasificacion se obtiene el biocarbon (BC) [27], residuo solido
carbonoso resultado del secado y de la degradacion térmica de la hemicelulosa y celulosa de la
biomasa. El rendimiento masico del BC bajo regimenes de gasificacion de biomasa es ~10% [28].

El gas de gasificacion se utiliza principalmente para la generacion de energia y calor. Adicionalmente,
puede ser utilizado como recurso intermedio para produccion de hidrogeno, productos quimicos
industriales, amoniaco (NHz) y combustibles para el sector transporte, mediante procesos quimicos y
biolégicos [29,30]. Los alquitranes son una mezcla de hidrocarburos condensables, que incluye
compuestos aromaticos complejos, hidrocarburos aromaticos policiclicos (PAHS) e hidrocarburos
que contienen oxigeno (O) [31], que deben ser eliminados del gas de gasificacion para usar el gas
como combustible en motores térmicos [32]. Actualmente, el BC es considerado como un
subproducto con valor agregado, al ser un material econémico, sostenible ambientalmente y con la

posibilidad de ser utilizado en diferentes aplicaciones ambientales y tecnoldgicas [33], tales como:

73



MICROGASIFICACION DE BIOMASA LIGNOCELULOSICA COMO ViA DE GENERACION DE ENERGIA
TERMICA Y PRODUCCION DE BIOCARBON PARA USOS ALTERNATIVOS

adsorbentes de contaminantes tanto organicos como inorganicos en el agua y en el suelo [34,35],
captura y almacenamiento de GEI [36], almacenamiento de energia como supercapacitores [37],
catalizadores en el tratamiento de alquitran presente en el syngas [38], catalizadores en la produccion
de biodiesel [39] y como combustibles sélidos aplicados directamente en procesos de
gasificacion/combustion [40]. Este tipo de estrategias de reutilizacion son fundamentales para
contribuir a la sostenibilidad de la biomasa como combustible renovable [41].

El BC producido mediante la gasificacion de biomasa es un material heterogéneo, con propiedades
que dependen de la tecnologia de gasificacion, las condiciones de operacion en el proceso y la materia
prima [42]. A diferencia de la informacion reportada sobre el carbon pirolitico, ya utilizado como
precursor del carbon activado [43], los datos sobre los residuos de carbdn de las plantas de
gasificacion son escasos [27,44]. Algunos estudios reportan las caracteristicas fisicoquimicas del BC
de gasificacion, esenciales para entender la relacion entre sus condiciones de produccion y las
propiedades que posee, y en esa direccion establecer la aplicacién méas adecuada de este subproducto
[45].

Se ha establecido que el BC puede ser utilizado como combustible sélido, debido al adecuado poder
calorifico, 26 — 31 MJ/kg [41], valor comparable con el carbon fosil, cuya magnitud se encuentra
entre 28 — 32 MJ/kg [46]. El contenido de carbono fijo del BC es ~70% mayor con respecto al
contenido de carbono fijo de la biomasa cruda [47]. Adicionalmente, se destaca que la gasificacion
de BC, en contraste con la gasificacion de biomasa, presenta ventajas como menor concentracion de
alquitranes en el syngas [48] y mayor reactividad debido a la estructura porosa del biocarbdn [49].
Sin embargo, el indice de calidad de combustible del BC (densidad energética) derivado de la
gasificacion, disminuye entre ~55% y ~85 % con respecto a las biomasas crudas. Tal reduccion se
atribuye a la menor densidad aparente de los BCs por la degradacion de la hemicelulosa y celulosa
en el proceso de gasificacion, y al aumento del contenido de cenizas [35,50]. Diez et al. [35]
encontraron que las propiedades del BC producido mediante la gasificacion de astillas de diferentes
tipos de madera en un reactor tipo top-lit updraft (TLUD), se ven afectadas por las caracteristicas de
la biomasa y la temperatura de gasificacidn. Estos autores indican que las biomasas con mayor indice
de calidad de combustible, producen BCs con mejores propiedades como combustible sélido, y que
las menores temperaturas de gasificacion permiten obtener BCs con mayor poder calorifico (27.71
MJ/kg), debido al menor contenido de ceniza.

Un uso alternativo del BC derivado de la gasificacion, puede ser mediante su recirculacion al interior

del reactor como combustible. Esto permitira obtener sistemas con eficiencia energética global
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superior al 90% [51]. Adicionalmente, se ha identificado que la co-combustién de biomasa con BC
es una solucion para reducir las emisiones de CO2 [52]. En definitiva, los BCs son considerados como
biocombustibles sostenibles [53], con la capacidad de reducir la contaminacion generada durante los
procesos de transformacion termoquimica en comparacion con el carbon de origen fosil, debido a los
bajos contenidos de azufre y metales pesados [54]. Por otro lado se destaca la viabilidad de los
biocarbones en comparacion con otros precursores de bioenergia tales como el biodiesel y el

bioetanol, en términos de eficiencia energética, ciclo de vida y costo de produccién [55].

En este capitulo, los biocarbones derivados del proceso de gasificacion de astillas (WCH) y pellets
(WP) de madera de pino patula, se caracterizan como bio-combustibles sélidos. El objetivo es evaluar
el efecto de la materia prima sobre las propiedades del BC derivado de la gasificacion de los dos tipos
de biomasa mas comunes en el mercado internacional (astillas y pellets) [17]. Por tanto, se evalua el
efecto de las condiciones de gasificacion en un reactor reverse-downdraft sobre los BCs de astillas
(WCH-BC) y de pellets (WP-BC), mediante el andlisis de las propiedades fisicoquimicas y
energéticas. Ademas, se lleva a cabo un analisis de reactividad de las biomasas y sus respectivos
biocarbones bajo condiciones de devolatilizacion. Con este estudio se pretende ampliar el
conocimiento con relaciéon a la seleccion del tipo de combustible, entre astillas y pellets para
gasificacion, de cara a la obtencion del subproducto sélido con valor agregado y con propiedades

adecuadas para ser usado como combustible en procesos termoquimicos.
3.2.  MATERIALES Y METODOS

En este capitulo se estudia el efecto de las astillas y pellets de madera en las propiedades del biocarbon
subproducto del proceso de gasificacion en lecho fijo. La materia prima es madera de pino patula,
cuyo biocombustible solido en WCH y WP se ha gasificado en un reactor de lecho fijo equicorriente
(reverse downdraft, o top-lit updraft - TLUD). El flujo de aire de gasificacion se dejé fijo para ambas
biomasas, dando lugar a dos tipos de biocarbones, biocarbdn de astillas (WCH-BC) y biocarb6n de
pellets (WP-BC).

Los cuatro materiales de pino patula, las maderas crudas y sus biocarbones, se caracterizaron
fisicogquimicamente, con el fin de valorar su uso potencial como combustible sélido. Los materiales
fueron caracterizados mediante andlisis proximo, analisis ultimo, espectroscopia infrarroja por
transformadas de Fourier (FTIR), andlisis de fibras, densidad aparente, esfericidad de las particulas,
area superficial (BET), volumen de poro, diametro de poro, microscopia electrénica de barrido

(SEM), poder calorifico, fluorescencia de rayos X (XRF), analisis termogravimétrico diferencial
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(DTG) vy, adicionalmente, para las maderas crudas se determind la cinética bajo condiciones de
devolatilizacion. En las propiedades que no se reporta desviacion estandar, las mediciones fueron

realizas por duplicado y se presenta el valor promedio.
3.2.1. Biomasas usadas como materia prima

La biomasa utilizada es madera de pino patula (Pinus patula) debido a su potencial dendroenergético
en Colombia, el cual est& dado por propiedades silviculturales, tales como rendimiento anual de ~20
m?/ha-afio, tiempo de cosecha de ~13 afios, y un area plantada en el pais de ~38500 ha [18]. La
biomasa forestal fue gasificada bajo las dos presentaciones mas comunes a nivel global para
generacion de energia, astillas (WCH) y pellets (WP) [56,57]. Las astillas fueron obtenidas en el
equipo Bandit 95XP con tamafios de particula entre 4 y 20 mm. Los pellets fueron adquiridos
comercialmente en un aserradero ubicado en Medellin (Colombia), con diametro de 8 mm y longitud
entre 10 y 15 mm. Este rango de tamafio de particula favorece una oxidacion estable en los procesos
de gasificacion [58,59]. Las propiedades fisicoquimicas de los dos tipos de biomasas (astillas y

pellets) se presentan en la seccion 3.3.2.
3.2.2. Instalacion experimental

El proceso de gasificacion se llevd a cabo en un reactor TLUD (Figura 3.1), operando a presién
atmosfeérica. La instalacion experimental cuenta con una linea de suministro de aire para ser utilizado
como agente gasificante. EI suministro de aire estd conformado por un compresor reciprocante (2.6
kW, 3000 rpm, hasta 254 L/min), acoplado a un recipiente volumétrico (remanso) para absorber las
oscilaciones de presidn del piston, seguido de un mandémetro y un rotametro para regular la presion y

el flujo de aire, respectivamente.

La biomasa fresca se enciende en la parte superior, por lo tanto, el frente de la reaccion desciende
hasta la parte inferior del reactor (parrilla). El frente de reaccion esta conformado por las etapas
secado, pirdlisis, oxidacion y reduccién. Constructivamente, el reactor es de geometria cilindrica de
diametro interno 0.16 my altura 0.28 m. Adicionalmente, se dispone de 5 termopares tipo K (z 1 °C)
ubicados longitudinalmente en el reactor y separados cada 0.04 m, de tal forma que la temperatura a
lo largo del lecho de gasificacidén es monitoreada. La instalacion experimental dispone de un sistema
de control y adquisicién de datos conformado por una tarjeta de adquisicion National Instruments

USB-6001 y un programa desarrollado en el software LabView®.

La masa inicial de WPy WCH para el proceso de gasificacion fue ~1300 g y ~550 g, respectivamente.
El caudal de aire de gasificacion fue 146 + 4.35 L/min (0.12 kg/m?/s + 3.58x107 kg/m?/s), y se
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mantuvo fijo para ambas biomasas con el fin de evaluar el efecto del tipo de combustible en el
biocarbén. La tasa de consumo de combustible se registra mediante una balanza MAG master P con
capacidad de 30 kg (£ 0.1 g), sobre la cual se instala el gasificador durante la prueba experimental.
Finalmente, la composicion del gas de gasificacion (syngas) se mide utilizando un analizador de gases
Gasboard-3100 Serial (Cubic-Ruiyi Instrument), y esta dada por: CO (x 2%vol del FS, por Infrarrojo
no dispersivo - NDIR), CO2 (+ 2%vol del FS, por NDIR), CHa4 (+ 2%vol del FS, por NDIR), H2 (£
3%vol del FS, por detector de conductividad térmica - TCD), O2 (£ 3%vol del FS, por deteccion
electroquimica - ECD), C3Hg (= 2%vol del FS, por NDIR) y N2 (calculado por diferencia).

Producergas

]
—~ Gas sample |\ 8
() ~

Figura 3.1. Configuracion experimental: 1) compresor reciprocante, 2) filtro y regulador de flujo,
3) rotdmetro, 4) gasificador TLUD, 5) termopares tipo K, 6) sistema de adquisicién de datos, 7)
computador, 8) acondicionador de gas, 9) filtro de gas, 10) bomba de vacio, 11) cromatografo de
gases.

Los pardmetros que caracterizan el proceso de gasificacion son la temperatura maxima del proceso
(Tmax, °C), dosado relativo de gasificacion (Fr, adimensional), velocidad de quemado de la biomasa
(Vb, mm/min), tasa de consumo de biomasa (thsms, kg/h/m?), composicion en base seca (%vol), flujo

volumétrico (Vp Nm3/h) y poder calorifico inferior del gas de gasificacion (LHVpg, kJ/Nm®),

g
eficiencia del gas frio (CGE, %), rendimiento de produccion de gas de gasificacion (Y pg, Nm3pg/Kgbms)
y el rendimiento de produccion de biocarbon (Ybiochar, %). EI célculo de Fr (-), LHVpg (KJ/Nm?®) y
CGE (%) se realizo siguiendo la metodologia propuesta por Diez et al. [60]. La Tmax (°C) se obtuvo
mediante los termopares ubicados a lo largo del reactor. La tasa de consumo de biomasa por unidad

de area ripms (kg/h/m?) se calculd mediante la Ec. (3.1).
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. _ Mpms
Mpms = A (3.1)

donde moms (kg/h) es el consumo de biomasa, el cual corresponde a la pendiente de la curva entre la
masa registrada por la balanza MAG master P y el tiempo transcurrido durante la ejecucién de la
prueba. At (m?) es el area trasversal del reactor (0.0201 m?). La Vi, (mm/min) es la razén entre rpms
y la densidad aparente de la biomasa (p, kg/mq) (Ec. (3.2)).

mbms

V, =
* 7 Poms (32)

El Ypg (Nm3pg/kgoms) se calculd mediante la Ec. (3.3), la cual relaciona el flujo volumétrico de gas de

gasificacion (Vpg, Nm?/h) y la tasa de consumo de biomasa moms (kg/h) [61].

v
Ypy = ﬁ (3.3)
donde Vpg (Nm®/h) se obtuvo a partir del balance de masa de N2 en el gas de gasificacion, con relacion
al N2 del aire [62]. El Ybiochar (%) se calculd mediante la relacion entre la masa final de biochar
alcanzada al finalizar la prueba (ms, kg), y la masa inicial de biomasa (mini, kg), como se describe en

la Ec. (3.4).

my

Yoiochar = (3.4)

ini
Finalmente, para comprobar la existencia de un efecto estadisticamente significativo del factor
densidad de la biomasa sobre cada uno de los parametros del proceso de gasificacion, se realizaron
24 réplicas experimentales con WPy 24 réplicas experimentales con WCH, y se adopt6 un disefio de
experimentos factorial de un factor completamente aleatorizado, cuyo modelo se presenta en la Ec.

(3.5).

Yi=u+1+eg; (3.5)

donde p es la media global; i es el efecto del i-ésimo tratamiento vy &;; es el error [21].
3.2.3. Biocarbones como biocombustibles solidos

3.2.3.1.  Caracterizacion quimica

Andlisis proximo

El analisis proximo de los pellets (WP) y las astillas (WCH) de Pinus patula y sus respectivos

biocarbones (WP-BC y WCH-BC), se determiné mediante una termobalanza TGA Q50 bajo la norma
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modificada ASTM D-5142-04 [63]. Se midi6 el contenido de humedad (MC), material volatil (VM),
carbono fijo (FC) y el contenido de cenizas (AC) presentes en las muestras.

Analisis altimo
El andlisis ultimo (contenido de C, H, N, S, y O) para WP, WCH, WP-BC y WCH-BC, se midio
usando un equipo Leco Truspec micro bajo la norma ASTM D-5373-08 [64]. El contenido elemental

de CHN vy el contenido de azufre se determinaron a 1050 °C y 1350 °C, respectivamente, ambos en
una atmosfera de helio (He). La concentracion de oxigeno (O) se estimo por diferencia [65].

Espectroscopia infrarroja por transformadas de Fourier (FTIR)

Los grupos funcionales en la superficie de las cuatro muestras se determinaron mediante
espectroscopia infrarroja por transformadas de Fourier (FTIR) [42]. Se utilizé un equipo IRAffinity-1
(Shimadzu, Japdn) con un detector operado en un rango de niimeros de onda de 4000-400 cm ™. Fang
et al. [66] descubrieron que los principales cambios en la estructura quimica de los biocarbones son
la aromaticidad y la deshidratacion. El indice de aromaticidad (Am, adimensional) se calcul6
mediante la Ec. (3.6) [67], donde FC (wt%) es el porcentaje de carbono fijo y VM (wt%) es el

contenido de material volatil del combustible.

FC

An = 5o T VM (3.6)

Anélisis de fibras

La lignina, celulosa y hemicelulosa de las biomasas y los biocarbones se determinaron mediante el
método Van Soest AOAC 962.09 y 978.10 [68], con un equipo FiberCap Foss-2022. La separacion
de la lignina se realiz6 mediante acido sulfdrico (H2SO4) al 72%. Posteriormente, se determiné la
fibra detergente acida (ADF) que corresponde a la suma de las fibras celulosa y lignina. Por dltimo,
se cuantificé la fibra detergente neutral (NDF) correspondiente la suma entre la fibra detergente acida
y la hemicelulosa [19]. Las muestras se analizaron por triplicado y el error del método es de 1.2%.

3.2.3.2.  Caracterizacion fisica
Densidad aparente

La densidad aparente (p, kg/mq) es la relacion entre la masa y el volumen ocupado por las particulas
de los materiales. Para medir dicho pardmetro se utilizé un recipiente con un diametro interior igual
al diametro del lecho del gasificador (16 cm) [69]. Las mediciones de densidad aparente de los WP y

las WCH se realizaron tal y como se introducen al reactor; mientras que para los WP-BC y los WCH-
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BC, las mediciones de densidad aparente se realizaron tal como se producen en el proceso de

gasificacion.
Esfericidad de las particulas

La esfericidad de las particulas (¢, adimensional) es un parametro que permite identificar que tanto
se asemeja la forma de la particula objeto de estudio a una esfera. La esfericidad influye de manera
directa sobre el factor de empaquetamiento de la biomasa en el lecho. EI empaquetamiento aumenta
para biomasas con mayor esfericidad [70]. Este parametro se determina mediante la relacion del
volumen de la particula y la superficie de la misma. Especificamente, la esfericidad para los pellets
se calcula aproximando la geometria a un cilindro de diametro (d, m) y longitud (Lo, m), tal como se
indicaen la Ec. (3.7). Para el caso de las astillas, la geometria se aproxima a un prisma plano de ancho
(L1, m), altura (L2, m) y longitud (L3, m). El célculo de la esfericidad para las astillas se realizo
mediante la Ec. (3.8)(3.7).

~
WIN

wl»—\
oY

+ le

") (3.7)
d

b‘
NI»—\

1 2
3 (n )§ (6L,L3)3
¢= (4L, + 2Ly)
Area superficial (BET), volumen de poro (PV) y didametro de poro (&)

(3.8)

El area superficial, tamafio de poro y volumen de poro de las biomasas crudas (WP, WCH) y sus
respectivos biocarbones (WP-BC y WCH-BC), se determin6 usando un equipo ASAP 2020, mediante
isotermas de adsorcion con Na. El célculo del area superficial se llevo a cabo mediante el método
Brunauer, Emmett y Teller (BET), el cual fue aplicado a los datos de adsorcion de N2 en el intervalo
de presion relativa (P/Po) 0.05-0.35 a 77 K. Las muestras se desgasificaron a 10 umHg durante 18 h
a una temperatura de 80 °C para las maderas, y de 250 °C para los biocarbones. La temperatura de
250 °C es menor que la temperatura de gasificacion a la que se produjeron los biocarbones. Por otro
lado, se utilizo el método Barrett, Joyner y Halenda (BJH) para determinar el tamafio y volumen de
poro [42].
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Microscopia electronica de barrido (SEM)

La morfologia de las cuatro muestras se observo mediante un microscopio JEOL JSM-6490 operando
a un voltaje de aceleracion de 20 kV. Las muestras fueron recubiertas por una pelicula de oro antes

de ser introducidas al equipo y las observaciones fueron realizadas a 1000 aumentos.
3.2.3.3.  Caracterizacion energética
Poder calorifico

El poder calorifico superior (HHV, kJ/kg) de las biomasas de pino (WP y WCH) y sus respectivos
biocarbones, se determind mediante una bomba calorimétrica siguiendo la norma ASTM D2015-85
[71]. El poder calorifico inferior (LHV, kJ/kg) se calcul6 a partir del HHV y la Ec. (3.9) [60], donde
MC (g/g) v H (g/g) son el contenido de humedad e hidrégeno para cada combustible,

respectivamente.

LHV = HHV — 2260 * MC — 20300 * H (3.9)

indice de valor del combustible (FVI)

El indice de calidad del combustible (FVI, MJ/cm?®), es la densidad energética del combustible
corregida por su contenido de ceniza y humedad, el cual se calcul6 mediante la Ec. (3.10) [35], donde
LHV (MJ/kg) es el poder calorifico inferior del combustible, p (kg/cm?®) es la densidad aparente del
combustible y AC (g/g) y MC (g/g) son el contenido de cenizas y humedad del combustible,

respectivamente.

= AC - MC (3.10)
indices predictivos de deposicion de cenizas

La composicion mineral de las cenizas de las cuatro muestras (WP, WCH, WP-BC y WCH-BC), se
midié mediante analisis de fluorescencia de rayos X (XRF). El equipo usado es un Thermo ARL
Optim’X WDXRF bajo la norma ASTM D4326-94 [72]. El procedimiento para la ejecucion de la
prueba consistio en secar las muestras durante 24 h a 110 °C, posteriormente las muestras fueron
estabilizadas en un desecador y calcinadas a 950 °C. El analisis XRF se ejecuto en atmdsfera de helio
(He) a temperatura ambiente y durante 25 min. De esta forma, se determiné la cantidad de 6xidos
presentes en las cenizas, tales como CaO, MgO, P.0s, K20, MnO, SOs, SiOz, Al.03, Na:0, BaO,

CuO, TiO,, Fe203, NiO y SrO. Mediante la composicion de cenizas, se determinaron los indices
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relacionados con las propiedades de deposicién y ensuciamiento de los combustibles, al interior de
los reactores bajo procesos termoquimicos como gasificacion/combustion [73].

La tendencia de un combustible a fundirse y generar incrustaciones y escoria se relaciona con la
composicion de las cenizas determinada utilizando XRF. Esta tendencia se cuantifica mediante
indices predictivos de deposicion. Entre ellos, destacan el indice alcalino (1A) y la relacién base/acido
(Ror) [73]. El 1A cuantifica que tan propenso es un combustible solido al ensuciamiento o corrosion;
expresa la cantidad de 6xido de alcalino en el combustible por unidad de energia (kg alcalino/GJ), y
se calculé mediante la Ec. (3.11) [74].

1

donde HHV (GJ/kg) es el poder calorifico superior del combustible, AC (g/g) es el contenido de
cenizas del combustible, K20 (g/g) y Na2O (g/g) son las fracciones de 6xido de potasio y 6xido de
sodio en las cenizas, respectivamente. Un 1A > 0.17 kg alcalino/GJ indica un ensuciamiento probable,
mientras que 1A > 0.34 kg alcalino/GJ indica un ensuciamiento seguro [75]. La Rea es un indicador
de la tendencia a la formacion de escoria o deposicion, y se calculd mediante la Ec. (3.12). Cada
Oxido estd dado en porcentaje en peso de ceniza (g/g). La Rua €5 uno de los indices més reportados
en la literatura [72—74]. El criterio para establecer la existencia de deposicion se encuentra en los
siguientes rangos: Rua < 0.5 bajo, 0.5 < Rya < 1.0 medio, y Ry > 1 alta probabilidad de deposicion
de cenizas [73].
Fe,03 + CaO + MgO + K,0 + Na,0
b/a = Si0, + Ti0, + AL, 05 (3.12)

3.2.3.4.  Analisis de reactividad de devolatilizacion

Andlisis termogravimétrico diferencial (DTG)

El analisis de reactividad bajo devolatilizacion de las cuatro muestras se llevé a cabo en una
termobalanza TGA Q50. Las muestras se secaron a 105 °C durante 24 h antes de la caracterizacion,
para evitar interferencias del proceso de secado en el estudio de la devolatilizacion. La cantidad de
masa por muestra fue de ~10 mg. La muestra se calento desde la temperatura ambiente (~25 °C) hasta
los 900 °C, a una velocidad de calentamiento de 20 °C/min. El proceso de devolatilizacion se realizo
en atmosfera inerte (N2) suministrando un caudal de 120 mL/min. Este estudio permite evaluar la
estabilidad térmica de las biomasas crudas y sus respectivos biocarbones. Ademas, es posible
determinar la reactividad de las muestras, con el fin de establecer las velocidades de reaccién bajo

condiciones de devolatilizacion.
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La estabilidad térmica se analizd6 mediante la temperatura base (Tuwase), la cual corresponde con la
temperatura en la que se alcanza una derivada (DTG) igual a 1%/min en la etapa de devolatilizacion
[76]. La muestra con una temperatura base mas alta se considera mas estable térmicamente.
Adicionalmente, la reactividad, velocidad de reaccion bajo condiciones de devolatilizacion, se calculo
através de la Ec. (3.13), donde R, (min™) corresponde a la reactividad, mo (mg) es la masa inicial del
andlisis termogravimétrico, y DTGmax (mg/min) es el valor maximo de la curva DTG [19].

Ry = mg DT Gmax (3.13)

Parametros cinéticos de la devolatilizacién

En esta seccion se describe el modelo de célculo utilizado para determinar las etapas y los parametros
cinéticos que caracterizan el proceso de devolatilizacién de las biomasas crudas, de WP y WCH. El
objetivo fue evaluar cudl de los dos tipos de biomasas es més reactiva para la produccion de
biocarbones bajo procesos termoquimicos. Se utilizo la cinética de pirdlisis, la cual se fundamenta en
el andlisis termogravimétrico (TG) no isotérmico en atmosfera inerte, y estd acompafiada de métodos
experimentales con diferentes velocidades de calentamiento [77]. La reactividad de las biomasas se
determiné mediante el calculo de la energia de activacién (E,, kJ/mol) y del factor pre-exponencial
(Ag, 1/5).

La devolatilizacién se llevd a cabo en un termobalanza TGA Q50 a diferentes velocidades de
calentamiento (Bj), 10, 20, 30 y 40 °C/min desde 25 °C hasta 900 °C. El flujo volumétrico
suministrado de N2 en cada ensayo fue de 120 mL/min, y la masa de cada muestra devolatilizada fue
de ~10 mg. Este procedimiento es similar al propuesto por Bonilla et al. [78]. Para cada muestra de
biomasa cruda (WP y WCH), se calculd y graficd la variacion de la conversion o fraccion de masa
pirolizada (a) (Ec. (3.14)), en funcion de las velocidades de calentamiento [78].
_my—my

a= m—m, (3.14)

donde m; (mg) y m¢ (mg) son la masa inicial y final de la muestra, respectivamente, y m; (mg)

corresponde a la masa de muestra en un instante de tiempo t.

La cinética de la devolatilizacion se calculé mediante el modelo propuesto por Santos et al. [79]. Para
cada tipo de biomasa se graficé a en funcion de la temperatura (ver Figura 3.A1, ANEXO 3.A) para
establecer el intervalo en el que se presenta la mayor conversion de biomasa. En este trabajo se utilizd

el intervalo 0.2< ¢ <0.8.
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La energia de activacion (E,, kJ/mol) y el factor pre-exponencial (A,, 1/s), se calcularon en el
intervalo ai siguiendo tres métodos: Flynn-Wall-Ozawa (FWO), Kissinger-Akahira-Sunose (KAS) y
Friedman [80][81], los cuales se describen en las Ec. (3.15), (3.16) y (3.17), respectivamente. Se
construyeron lineas isoconversivas para cada método en los diferentes grados de conversion (o)
(Figura 3.A2, ANEXO 3.A).

AgEq E,
In(8;) = In (Rg(a)) —5.331 — 1.052 R (3.15)
Bi\ _ ALR E,
" <ﬁ) - (Eag(a)) " RT,, (3.16)
d E,
in (8 ) = n(Af @) ~ - (3.17)

donde Tqi (K) es la temperatura de conversion a un determinado ai, R (J/K-mol) corresponde a la
constante universal de los gases (8.314 J/K-mol) y B; (K/min) es la velocidad de calentamiento. Las
funciones g(a) y f (a) corresponden a los mecanismos de reaccion mas comunes en reacciones de

estado sélido [82]. Segun el método FWO, la E, (kJ/mol) se determina mediante la Ec. (3.18) [83].

_ mfwoRTai
1.052 (3.18)

donde mg,,, €s la pendiente de la gréafica In(3;) vs. 1000/T«i (Figura 3.A2a).

E, =

Por su parte, de acuerdo al método KAS, la E,, (kJ/mol) se calcula con la Ec. (3.19) [83].
Eq = — myasRTy, (3.19)
donde my,; es la pendiente de la grafica In(Bj/ T2x) vs. 1000/T«i (Figura 3.A2b).

Finalmente, segun el método Friedman, la E, (kJ/mol) se estima por medio de la Ec. (3.20) [81].

Eq =— mFriedRTal- (3.20)
donde mgjeq €S la pendiente de la grafica In(Bj-doi/dT«i) vs. 1000/ T« (Figura 3.A2c).

Por su parte, el coeficiente pre-exponencial (4,) de la reaccion de devolatilizacion de las maderas
crudas se determiné mediante la Ec. (3.21), considerando el supuesto de cinética de primer orden.
Esta hipdtesis es correcta cuando la E, no varia considerablemente con respecto a la fraccion de masa
pirolizada («) [84]. Donde Tm (K) es la temperatura correspondiente al punto maximo de la curva
da/dT vs T, como se muestra en la Figura 3.A3, ANEXO 3.A.

A —'Banex (Ea )
« = RTZ p RT,, (3.22)
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3.3. RESULTADOS Y DISCUSION
3.3.1. Condiciones de gasificacion

Los biocarbones (WP-BC y WCH-BC) fueron obtenidos mediante gasificacion de biomasa en un
reactor tipo reverse downdraft a presion atmosférica. El proceso de gasificacion se realizé usando
aire como agente gasificante con una tasa fija para ambas biomasas (pellets — WP, y astillas — WCH)
de 0.12 kg/m?/s + 3.58x10° kg/m?/s. En la Tabla 3.1 se muestran los parametros operativos del
proceso de gasificacion: temperatura maxima del proceso (Tmax, °C), dosado relativo de gasificacion
o relacion equivalente biomasa/aire (Fr, adimensional), y velocidad de quemado de la biomasa (Vb,
mm/min), los cuales afectan las propiedades de los BC [42]. Adicionalmente, se presentan parametros
como la tasa de consumo de biomasa (rims, kg/h/m?), la composicion en base seca (%vol) y el flujo
volumétrico (V,g, Nm3/h) y el poder calorifico inferior (LHVpg, kJ/Nm?) del gas de gasificacion, la
eficiencia del gas frio (CGE, %), el rendimiento de produccion del gas de gasificacion (Y pg,
Nm?2y/kgbms) Y el rendimiento de produccion de biocarbon (Ypiochar, %Wt). Estos parametros apoyan

el estudio del efecto del tipo de biomasa en las propiedades del biocarbén.

Tabla 3.1. Condiciones de gasificacion para la produccion de WP-BC y WCH-BC.

Parametros del Biocarbén de gasificacion

proceso de

gasificacion WP-BC WCH-BC
Tmax (°C) 391.07 £ 81.68 229.70 + 30.77
Vb (mm/min) 3.73+0.46 16.02 £2.17
Fr(-) 1.52+£0.19 1.85+0.25
Tpms (kg/h/m?) 125.33 +15.48 145.39 + 19.72
Composicion del gas de gasificacion, (%vol base seca)
(6{0) 11.66 +1.52 10.02+0.94
CO2 13.30 £ 0.98 13.51+0.85
CHs 2.71+£0.44 2.3+0.47
H: 4.78 +1.47 1.87+0.90
N2 66.83 +2.41 71.16 £ 1.70
02 0.61+0.31 1.03+0.57
CsHs 0.10+£0.02 0.11£0.02
Vpg (Nm3/h) 7.97 +0.28 7.48 +0.16
LHV g (kJ/INm?3) 3047.90 £ 422.94 2384.58 + 274.06
CGE (%) 51.59 £ 5.09 36.67 +4.95
Y pg (NM3,0/KQbms) 3.21+0.35 2.60+0.32
Y biochar (YoWt) 12.12+1.19 10.82+1.24
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En la Tabla 3.2 se presenta el analisis de varianza ANOVA con un nivel de confianza del 95%. Se
observa que la densidad de la biomasa tiene un efecto estadisticamente significativo sobre todas las
variables del proceso de gasificacion puesto que el valor-P <0.05 en todos los casos.

Tabla 3.2. Resumen ANOVA del efecto de la densidad de la biomasa sobre los pardmetros del proceso de
gasificacion para la produccién de WP-BC y WCH-BC.

Parametro  Valor-P  Significativa

Tmax 0.0000 Si
Vb 0.0000 Si
Fr 0.0000 Si
rhbms 0.0005 Si
Vog 0.0000 Si
LHVpg 0.0000 Si
CGE 0.0000 Si
Yog 0.0000 Si
Ybiochar 0.0016 Si

Considerando que el flujo de aire se fijo constante para ambos tipos de biomasa, la Tmax €n el proceso
de gasificacion de los WP fue ~70% mayor con respecto a la Tmax alcanzada con las WCH, con valores
de 391.07 °Cy 229.70 °C, respectivamente. La mayor temperatura para los WP se atribuye a su mayor
LHV y densidad aparente. La tasa de liberacion de calor al interior del lecho aumenté con el mayor
poder calorifico (19.03 MJ/kg, Tabla 3.3), lo que a su vez increment6 la temperatura del proceso. La
mayor densidad de los WP derivé un mayor empaquetamiento (PF=0.48) en el reactor con respecto
al PF de las WCH (PF=0.36) [59]. A medida que el factor de empaquetamiento de la biomasa
aumenta, la penetracion de la transferencia de calor por radiaciéon en la fase sélida disminuye,
mientras que la absorcion de este mecanismo de trasferencia de calor aumenta [26,62,85]. La mayor
absorcion de intensidad de radiacion genera una mayor concentracion de energia en el frente de
reaccién y, por ello, la mayor temperatura registrada para los WP. A pesar de la menor temperatura
para las WCH, la velocidad de quemado (V) de esta biomasa fue 4.3 veces mayor que la alcanzada
por los WP. Este comportamiento se atribuyd a la mayor penetracion de la transferencia de calor por
radiacion en la fase solida, cuyo mecanismo favorece los procesos de secado y devolatilizacion de la
biomasa fresca, derivando una mayor velocidad de reaccion en el proceso [26,86]. De igual modo, la
tasa de consumo de biomasa fue ~16% mayor para las WCH, con valores de 145.39 kg/h/m? frente a
125.33 kg/h/m? para los WP. La tendencia en la riwms es similar a la observada para la Vy, debido a
que ambas variables estan correlacionadas (Ec. (3.2)) [86]. Por otro lado, el dosado relativo de

gasificacion (relacion equivalente biomasa-aire) aumentd en ~22% para las WCH, debido a las
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mayores tasas de quemado y consumo de biomasa promovidas por la mayor penetracion de la
transferencia de calor [26,62,85].

En este trabajo, se destaca un efecto contrario entre el dosado relativo de gasificacion y la
composicion del gas de gasificacion para estas dos tipos de biomasas. Aunque el F; para los WP fue
de 1.52, mientras que el F, de las WCH fue de 1.85, se obtuvo una mayor concentracion de especies
gaseosas combustibles para los WP, cuya composicion fue 16%, 18% y 155% mayor para el CO, CH4
y Ho, respectivamente, frente a la composicion del gas de las WCH. La mayor concentracion de
especies gaseosas de los WP derivé en un aumento de ~28% en el LHVpq, con valores de 3047.90
kJ/Nm?® para los WP y 2384.58 kJ/Nm?® para las WCH. Este efecto se atribuye a la mayor temperatura
de reaccion en los WP, la cual favorecié que se llevaran a cabo reacciones de reduccion y, con ello,
la formacidn de especies gaseosas combustibles [87]. Por otro lado, el flujo volumétrico del gas (Vpg)
alcanzado por los WP fue 7% mayor que para las WCH, con valores de 7.97 Nm®h y 7.48 Nm?/h,
respectivamente. EI mayor volumen de produccion de gas de gasificacion para los WP se atribuyé a
su mayor densidad aparente (559.97 kg/m?, Tabla 3.3), lo cual contribuye a una mayor cantidad de
biomasa por unidad de volumen del reactor, favoreciendo el aumento de la produccion de gas por
conservacion de masa. En cuanto a la eficiencia de gas frio, se obtuvieron valores de 51.6% para los
WP, frente a 36.7% para las WCH. Esta diferencia de ~41% se debe al mayor flujo y LHVq4 del gas
de gasificacion alcanzados para los WP, asi como al menor consumo de biomasa de ~16% para los
WP. Por tanto, disminuye la energia suministrada por la biomasa al proceso de gasificacién y la CGE

aumenta.

Finalmente, los rendimientos de gas de gasificacion y biocarbon fueron mayores para los WP. EIl Y g
fue 23% mayor para los WP en comparacion con las WCH, debido a que los WP presentaron mayor
flujo volumétrico de gas de gasificacion (~6%) y menor tasa de consumo de biomasa (~16%). Por
otro lado, el Ypiochar de los WP fue de 12.12%, mientras que el de las WCH fue de 10.82%. La mayor
produccidn de biocarbon para los WP se atribuye a la mayor densidad aparente de este biocombustible
[88]. Ademas, las biomasas con mayor contenido de lignina tienden a producir mayor rendimiento de
biocarbon [89]; en este caso, el contenido de lignina para los WP fue ~12% mayor que el contenido
de lignina para las WCH (Tabla 3.3).
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3.3.2. Propiedades quimicas de los biocarbones
3.3.2.1.  Analisis préximo

El andlisis proximo para las biomasas y los biocarbones estudiados en este trabajo se presentan en la
Tabla 3.3. El contenido de VM de las maderas crudas fue de 84.64 %wt y 83.83 %wt, para los WP y
las WCH, respectivamente. Este resultado indica que ambos materiales tienen gran cantidad de
compuestos térmicos degradables, los cuales favorecen el proceso de gasificacion [18] y la obtencion
de BCs [90]. EI VM para los BCs mostré una reduccion promedio del 73% frente al VM de las
biomasas crudas, con valores de 20.59 %wt para el WP-BC y 24.36 %wt para el WCH-BC. Esta
disminucion es resultado de las reacciones de pir6lisis, oxidaciéon y reduccion de la biomasa en el
proceso de gasificacion, donde gran parte del contenido de sustancias volatiles presentes en la materia
prima se transformaron en el gas de gasificacion. Comparando ambos BCs, el contenido de VM del
WP-BC es 15.5% menor que el del WCH-BC, lo cual se atribuye a la mayor temperatura alcanzada
durante la gasificacion de los WP, que favorecié la degradacion térmica de la hemicelulosa y la
celulosa [19] dando lugar a la obtencion de un sélido carbonoso constituido principalmente por
lignina [86]. Esta composicidn esta relacionada con el contenido promedio de carbono fijo, el cual es
5 veces mayor para los BCs. El FC del WP-BC fue 6% mayor que el FC para el WCH-BC, debido al

mayor contenido de lignina de los WP y a la mayor temperatura de gasificacion [91].

Por su parte, el contenido de cenizas de las biomasas crudas estuvo en el rango para las biomasas
lignoceluldsicas (< 2.5 %wt) [92]. Tal cantidad de material inerte promueve la obtencién de BCs con
bajo AC, por lo que el poder calorifico del subproducto sélido no se afecta de forma adversa [90]. El
AC de los WP es de 1.27 %wt frente a 0.32 %wt para las WCH; tal diferencia puede atribuirse al
ligero pretratamiento térmico producido durante el proceso de densificacion de los pellets [93]. El
AC para el WP-BC fue de 1.92 %wt, y de 2.74 %wt para el WCH-BC. Este aumento relativo en el
AC para los BCs se atribuye a la degradacion térmica de los constituyentes de la biomasa
(principalmente, hemicelulosa y celulosa) durante la gasificacion [94]. Por tanto, los biocarbones
obtenidos a partir de la gasificacion de los WP y las WCH de pino patula son adecuados para el uso
como combustibles sélidos en procesos termoquimicos, debido al bajo AC (< 25 %wt) [95].

La diferencia en el contenido de humedad entre el WP-BC y el WCH-BC es inferior al 5%. Sin
embargo, con respecto a las biomasas crudas, el MC aumentd 41% y 5% para el WP-BC y el WCH-
BC, respectivamente. Aunque el MC de ambos BCs es < 12 %wit, el aumento del MC se atribuye al

vapor de agua proveniente de las reacciones de oxidacion del proceso de gasificacion, cuyo vapor se
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condensa en la matriz sélida carbonosa debido a la configuracion del reactor (reverse downdraft
gasifier) [96].

Tabla 3.3. Propiedades fisicoquimicas y energéticas para biomasas crudas (WP, WCH) y sus
biocarbones derivados de la gasificacion (WP-BC y WCH-BC).

) ) Maderas crudas Biocarbones
Propiedad Estandar
WP WCH WP-BC WCH-BC
Analisis préximo (%wt base seca)
VM ASTM D5142-04  84.64 83.83 20.59 24.36
FC Por diferencia 14.09 15.85 77.49 72.90
AC ASTM D5142-04 1.27 0.32 1.92 2.74
MC (%wt) ASTM D5142-04 7.91 11.12 11.13 11.63
An (-) Calculado 0.14 0.16 0.79 0.75
Analisis Ultimo (%wt base seca sin ceniza)
C ASTM D5378-08 47.01 47.38 97.94 97.06
H ASTM D5378-08 5.69 6.08 0.97 0.85
0 Por diferencia 47.28 46.38 0.9 1.66
N ASTM D5378-08 0.02 0.16 0.19 0.43
o/C - 0.75 0.73 0.01 0.01
H/C - 1.45 154 0.12 0.11
Propiedades energéticas
HHV (MJ/kg) ASTM D2015 20.36 18.34 29.25 28.36
LHV (MJ/kg) Calculado 19.03 16.85 28.80 27.92
FVI (MJ/cm3) Calculado 10.61 7.12 3.18 0.80
Contenido de fibras (%omasa)
Lignina - 43.74 39.10 86.00 77.00
Celulosa - 32.83 35.70 1.69 1.10
Hemicelulosa - 12.73 12.65 1.04 1.51
Propiedades fisicas
p (kg/m®) - 559.97 151.29 236.28 91.05
o (-) Calculado 0.87 0.70 0.81 0.61
BET (m?/g) - 1.16 4.66 367.33 233.56
PV (cm3/g) - 0.0006 - 0.20 0.13
@ (A) - 1.95 - 2.19 2.19

3.3.2.2.  Anadlisis tultimo

Los resultados del andlisis ultimo en base seca y sin cenizas para los cuatro materiales se presentan
en la Tabla 3.3. El contenido de C de los BCs es 2.1 veces mayor con respecto a las biomasas crudas.
Esto se debe a la temperaturas asociadas al proceso de gasificacion que favorecen los mecanismos de

reaccion (secado, devolatilizacion, oxidacion y reduccion) de la biomasa [97]. Por tanto, el FC
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promedio de los BCs fue 5 veces mayor y, en consecuencia, aumenta el contenido de C. Por su parte,
el Hy O de los BCs disminuyeron en promedio 85% y 97%, respectivamente. Esta reduccion se
atribuye a la degradacion termoquimica de la hemicelulosay la celulosa [98]. Por su lado, el contenido

de N tuvo un incremento en los BCs, si bien el porcentaje de este componente fue inferior al 1.0 %wt.
3.3.2.3.  FTIR - Grupos funcionales

En la Figura 3.2 se presentan los espectros FTIR para los materiales estudiados. El indice de
aromaticidad (Ec. (3.5), Tabla 3.3) es ~5.0 veces mayor para los BCs con respecto a las biomasas
crudas, indicando que los BCs son producto de la pérdida de grupos funcionales relacionados con las
bandas OH y CH. La region entre 3700 cm™ y 3000 cm® corresponde al estiramiento -OH, moléculas
de agua, grupos hidroxilo (OH) y fenoles [42]. La disminucion de este pico en los BCs se atribuye a
la liberacion de humedad y material volatil. La mayor intensidad de la banda -OH que presenta el
WCH-BC con respecto al WP-BC, se atribuye al mayor contenido de humedad en la biomasa cruda
de WCH y en su WCH-BC (Tabla 3.3). Los picos entre 2980 cm™ y 2800 cm™ se asocian al
estiramiento simétrico en los grupos alifaticos CHz y CHa, tipicos de los materiales que contienen
hemicelulosay celulosa [99], la menor intensidad en estos picos para los BCs se debe a la degradacion

térmica de estos constituyentes (Tabla 3.3).

Los picos entre 1800 cm™ y 1600 cm™ estan asociados a los estiramientos de los anillos C=0
(atribuido a la hemicelulosa), a las vibraciones en el anillo aromético de lignina (C=C) [97], y a los
modos de flexion en el plano -OH (asociados con la presencia de agua, hidrocarburos oxigenados y
grupos funcionales alquilo) [35]. Estos picos no se observan en los espectros de los BCs debido al
secado y la pirocombustion de las biomasas crudas durante la gasificacion. Estas etapas de la
gasificacion, donde se degradan térmicamente los constituyentes de las biomasa, explican la drastica
reduccion de los picos entre 1200 cm™ y 1000 cm™ en los BCs, los cuales corresponden al
estiramiento C—O-C asociado al contenido de hemicelulosa y celulosa [42]. En los BCs se observa la
formacion de una estructura aroméatica debido a la disminucién del pico a 1520 cm™ asociado al
estiramiento del anillo C=C, asi como la desaparicion de los picos entre 850 cm™ y 650 cm™, causado
por la deformacion aromética C—H [35,82]. En definitiva, los biocarbones estudiados aqui, son
materiales constituidos principalmente por lignina, la cual se asocia con una alta densidad energética
debido a los enlaces éter y C—C, que tienen una energia mas alta en comparacion con los enlaces C—

Oy C-H [100]; alcanzando un poder calorifico ~58% mayor en comparacion con las biomasas crudas.
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Figura 3.2. Espectro FTIR para WP, WCH , WP-BC y WCH-BC
3.3.2.4.  Contenido de fibras

Los resultados del contenido lignocelul6sico se presentan en la Tabla 3.3. La cantidad de
hemicelulosa, celulosa y lignina para los WP y las WCH son similares debido a que son la misma
especie forestal. Los contenidos de fibras para las maderas crudas se encuentran entre los intervalos
reportados para estos materiales [19,91]; ademas, se observa una tendencia en las fibras donde la
lignina > celulosa > hemicelulosa. La hemicelulosa y la celulosa se asocian principalmente con el
contenido de material volatil, mientras que la lignina es el principal contribuyente a la formacion de
biocarbones [91]. Comparando los BCs con las biomasas crudas, se obtuvo una disminucion
promedio del 90% en el contenido de hemicelulosa y del 96% en la celulosa, mientras que la lignina
aumento en un 97%. EI mayor contenido de lignina de los BCs se atribuye a la degradacion de la
hemicelulosa y la celulosa (entre 200 °C y 400 °C) [23], las cuales se degradaron en el proceso de
gasificacion, favoreciendo la produccion de CO, Hz, CO2, H20 y CH4 en el gas de gasificacion [101].
El contenido de lignina en los BCs concuerda con los resultados obtenidos en el analisis FTIR y los
analisis proximo y ultimo, donde se encontré que los BCs estudiados aqui, son materiales constituidos
principalmente por lignina. Por lo tanto, al utilizar los BCs como biocombustibles en el proceso de
gasificacion, la lignina promueve la formacion de especies gaseosas combustibles (H2 y CO) que le
otorgan un mayor poder calorifico al gas de gasificacion [102].

3.3.3. Propiedades fisicas
3.3.3.1. Densidad aparente y esfericidad

La densidad aparente y la esfericidad de las particulas son propiedades relevantes de los combustibles
solidos para ser aprovechados en procesos termoquimicos. Estas propiedades afectan la velocidad de
quemado de la biomasa y, por lo tanto, la tasa de consumo de combustible [59]. La pérdida de masa
de la materia prima (WP y WCH) durante las etapas de secado, pirocombustiéon y gasificacion
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producen una densidad aparente menor para los biocarbones con relacion a las biomasas crudas [103].
La disminucién en la densidad aparente de los BCs con respecto a las biomasas crudas fue del ~58%
y ~40%, para el WP-BC y el WCH-BC, respectivamente. La esfericidad presenta una tendencia
similar, la cual disminuyd ~7% para WP-BC y ~13% para WCH-BC con respecto a las biomasas
crudas. Como las temperaturas alcanzadas en el proceso de gasificacion favorecieron la degradacion
de la hemicelulosa y la celulosa, la densidad de los BCs disminuyé por el menor contenido de VM y
la generacion de poros en los BCs (incremento del area superficial). Por otro lado, la menor
esfericidad causada por las variaciones en el tamafio y geometria de la particula después de la
gasificacion [104] producen un menor empaquetamiento (mayor fraccion libre) de los BCs en el lecho
del reactor. Asi, si los BCs se usan como combustible en procesos termoquimicos con tecnologias de
lecho fijo; de igual modo, su menor esfericidad podria favorecer la transferencia de calor por radiacion
en la fase sélida hacia las etapas de secado y devolatilizacion, generando un posible aumento en la

velocidad de quemado de los BCs [70].
3.3.3.2.  Areasuperficial BET

El &rea superficial (BET) para las biomasas y los biocarbones caracterizados en este trabajo se
presentan en la Tabla 3.3. La diferencia en el area superficial entre los BCs y las biomasas crudas fue
de ~97%. La morfologia y los cambios estructurales en la superficie de los BCs estan afectadas en
gran medida por las elevadas temperaturas del proceso de gasificacion (700 — 800 °C) [105], las
cuales promueven la liberacion del VM contenido en las biomasas, produciendo una estructura porosa
y con menor densidad aparente [88]. Adicionalmente, durante el proceso de gasificacion se presentan
dos fendmenos en los BCs: i) la apertura de los poros cerrados, y ii) el ensanchamiento de los poros
abiertos, en consecuencia, el area superficial aumenta debido al incremento tanto del niamero de poros
como de su radio promedio [27]. La mayor area superficial BET se encontré para el WP-BC con
367.33 m?/g, valor que representa un area superficial ~57% mayor con respecto a la del WCH-BC
(233.56 m?/g). La diferencia entre las areas superficiales BET de los BCs se atribuy6 a la temperatura
de reaccion, la cual aumentd cuando se gasificaron WP (391.07 °C) en lugar de WCH (229.7 °C).
Como se analizo en la seccién 3.3.1, a medida que la temperatura de reaccion aumenta en el proceso
de gasificacion, la degradacion térmica de los constituyentes de la biomasa (hemicelulosa y la
celulosa) se ve favorecida. Esto se atribuye a la ruptura de grupos alifaticos de alquilo y éster, y a la
exposicion del nacleo de lignina aromatico a las altas temperaturas [106]. Cabe destacar que la
estructura de los poros y el area superficial son Utiles para inferir la posibilidad de acceso de los gases
reactivos al area de la superficie interna de los BCs, y a los sitios activos en los procesos de conversién
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termoquimica [28]. Por lo tanto, los BCs pueden tener mayor reactividad de gasificacion con respecto
a otros biocombustibles con estructuras menos porosas [91]; no obstante, en cuanto a la reactividad,

el contenido de VM también es fundamental (ver seccion 3.3.4).
3.3.3.3.  Caracteristicas estructurales mediante imagenes SEM

La morfologia de superficie para las biomasas crudas y sus BCs se presenta en las imagenes SEM de
la Figura 3.3. En la Figura 3.3a se observa una estructura superficial compacta para los WP, la cual
se debe a su tratamiento mecanico de densificacion [93]. Por su parte, las WCH (Figura 3.3b) tienen
una estructura fibrosa fuertemente unida, propia de las biomasas lefiosas [107]. En las Figura 3.3c y
3d correspondientes al WP-BC y al WCH-BC, respectivamente, se muestra la estructura carbonosa
producto de la degradacién de la hemicelulosa y celulosa durante el proceso de gasificacion, dejando
como resultado un material rico en lignina. Se observa una estructura porosa amorfa para el WP-BC
(Figura 3.3c), debido a su proceso productivo (densificacion de aserrin) y a las mayores temperaturas
de reaccién durante la gasificacion de los WP. Para el WCH-BC (Figura 3.3d), la estructura continda
siendo fibrosa y se observa la apertura de poros a lo largo de la fibra. Los resultados obtenidos de
mayor area superficial BET y mayor diametro de poro para el WP-BC (Tabla 3.3), concuerdan con
la morfologia de superficie observada mediante las imégenes SEM y con los resultados reportados
por Gonzalez y Pérez [88]. Por su parte, el volumen de poro del WP-BC es 54% mayor con respecto
al del WCH-BC,; resultado consistente con la mayor temperatura (~70% mayor) alcanzada durante la
gasificacion de los WP. Se espera que el cambio en la microestructura para los BCs promueva un
adecuado comportamiento térmico, debido a que la mayor porosidad en los biocombustibles sélidos
conduce a mayores areas de transferencia de calor y masa en los procesos de gasificacion y

combustion [19].
3.3.4. Propiedades energéticas
3.3.4.1.  Poder calorifico

En la Tabla 3.3 se reportan los resultados correspondientes al poder calorifico superior (HHV) e
inferior (LHV) para los materiales estudiados. EI LHV de los WP es ~13% mayor en comparacion
con el de las WCH. Ambas materias primas corresponden a madera de pino patula; sin embargo,
durante el proceso de densificacion de los WP se ven involucradas variables como la temperatura 'y
la presion de densificacion, las cuales afectan las propiedades de la biomasa densificada [93]. Se
observa que los WP presentan menor contenido de humedad e hidrogeno, ademas de un mayor

contenido de lignina; propiedades que favorecen un aumento en el LHV. En promedio, el LHV de
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los BCs es ~58% mayor con respecto al de las biomasas crudas. Este resultado se debe al mayor
contenido de lignina de los BCs, ya que ésta posee ~30% mas contenido energético que la
hemicelulosa y la celulosa [108]. Adicionalmente, el bajo contenido de cenizas en las biomasas
favorecio la obtencion de un mayor LHV en los BCs. La diferencia de 3% entre el LHV de los BCs,
se atribuye a los mayores contenidos de FC, C y lignina en el WP-BC, los cuales favorecieron su
LHV. El HHV del WP-BC y del WCH-BC alcanz6 valores de 29.25 MJ/kg y 28.36 MJ/Kkg,
respectivamente; ambos son comparables con los carbones minerales, cuyos valores se encuentran
entre 25 - 30 MJ/kg [109] y con el poder calorifico del biocarb6n de pino (27.46 MJ/kg) obtenido por
Diez y Pérez [35]. Por lo tanto, se destaca la aplicabilidad de ambos BCs como biocombustibles para
procesos termoquimicos, donde se infieren mejoras en la eficiencia global de dichos procesos al

utilizar materias primas (BCs) con alto contenido energético [104].

206V X1,000 10pm 20KV X1,000 §'

¢) WP-BC ~d)WCH-BC
Figura 3.3. Imagenes SEM a 1000 aumentos para a) WP, b) WCH, c) WP-BC y d) WCH-BC.
3.3.4.2. Indice de calidad del combustible

El mayor FVI (Ec. (3.9)) encontrado en este trabajo fue para los WP, 10.61 MJ/cm? (Tabla 3.3), el
cual representa una mayor densidad energética (~49%) con respecto a las WCH (7.12 MJ/cm®). Este

resultado se debe principalmente al mayor poder calorifico y mayor densidad aparente de los WP. Sin
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embargo, la reduccion en la densidad aparente después del proceso de gasificacion (seccion 3.3.3)
deriva en una disminucion del FVI de los BCs, cuya reduccién promedio es de ~78%. Con respecto
a la biomasa WCH, el FVI del WCH-BC disminuy6 en ~89%, lo cual es atribuido a que el aumento
en el LHV (66%) del BC no compensa la disminucion en la densidad aparente (~40%), ni el
incremento en el contenido de humedad (~5%) y en el contenido de cenizas (8.6 veces méas contenido
de cenizas para WCH-BC). A pesar de que los BCs presentan menores valores en el FV1 con respecto
a las biomasas crudas, estos materiales pueden ser considerados como biocombustibles s6lidos para
procesos termoquimicos, debido al poder calorifico considerablemente alto y al bajo contenido de

cenizas presentes [110].
3.3.4.3. Diagrama de Van Krevelen

El diagrama de Van Krevelen permite comparar biocombustibles sélidos como la biomasa y los
biocarbones con combustibles sélidos fosiles en funcion de su contenido de C, H'y O (Figura 3.4).
Las relaciones atdbmicas H/C y O/C se presentan en la Tabla 3.3. Los WP y las WCH tienen valores
acordes a los resultados reportados para materiales lignocelulésicos, con una relacién H/C tipica de
~1.5 [111]. La ubicacion de las biomasas en el diagrama de Van Krevelen corresponde al menor
contenido de C, y a la mayor concentracion de H y O (andlisis Gltimo, Tabla 3.3), por lo que el poder
calorifico disminuye, tal como lo evidencié Nanda et al. [107]. Por su parte, las relaciones H/C y O/C
de los BCs exhibieron una reduccion promedio de ~92% y ~99%, respectivamente, frente a las
biomasas crudas. Este comportamiento se debe a la pérdida de los grupos alifaticos CH. y CHs, y a
la disminucién en los grupos oxigenados durante el proceso de gasificacion (seccion 3.3.2), lo que
conlleva a la formacién de un material carbonoso constituido principalmente por lignina [86]. Por
tanto, el poder calorifico del WP-BC y del WCH-BC aumenta [18], ubicandolos en la region
correspondiente al carb6n mineral (antracita), cuyo poder calorifico se encuentra entre 26.0 y 35
MJ/kg [112]. De la Tabla 3.3 se observa que los BCs obtenidos en este trabajo tienen propiedades
quimicas y energeticas similares a la antracita [113]; sin embargo, el carbdn mineral antracita es poco
reactivo, por lo que requiere una mayor demanda de energia para iniciar las reacciones en procesos
termoquimicos, mientras que los BCs tiene una mayor reactividad debido al contenido de
hemicelulosa y celulosa, sumado a su area superficial. Estas caracteristicas resaltan las propiedades
del WP-BC y del WCH-BC para ser utilizados como biocombustibles sélidos en procesos

termoquimicos.
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Figura 3.4. Diagrama de Van Krevelen para WP, WCH, WP-BC y WCH-BC.

3.3.4.4. Tendencia a la deposicidn y ensuciamiento por cenizas

La fusion de ceniza (escoria) y el ensuciamiento son dos fendmenos relacionados con la deposicion
y la corrosion de los equipos comUnmente observados en sistemas de combustion de biomasa. La
deposicidn ocurre en zonas de alta temperatura, generalmente en las parrillas y en las paredes de los
reactores. Por su parte, el ensuciamiento se presenta en las zonas de baja temperatura como superficies
cercanas a intercambiadores de calor. La ocurrencia de estos fenémenos depende de la composicion
quimica del combustible, la tecnologia de transformacién termoquimica y de las condiciones de
proceso. Es mas factible la ocurrencia de deposicion cuando existen altas concentraciones de
elementos con bajo punto de fusion, tales como alcalinos, sulfuros, y cloruros (Na, K, Sy Cl),
mientras que la presencia de silicatos de calcio o magnesio (Ca y Mg), reducen la probabilidad de
fusion de las cenizas [114]. En esta seccion se realiza la comparacion de los resultados obtenidos para
los 6xidos en las cenizas de WP, WCH, WP-BC y WCH-BC, con un charcoal (CC) obtenido a partir
de la pirolisis de madera y comunmente utilizado como combustible en Espafia [114].

60 -

al
o
1

N
o
1

Concentracion (% cenizas)
w
o
1

Oxidos

Figura 3.5. Contenido mineral de las cenizas de WP, WCH, WP-BC y WCH-BC.
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La Figura 3.5 presenta la composicion quimica de las cenizas, determinada mediante analisis XRF
para las biomasas crudas, los BCs y CC, en base absoluta y sin considerar pérdidas por ignicion. Los
compuestos identificados en las cenizas se encuentran entre los reportados en la literatura, en donde
se indica que las biomasas lignoceluldsicas tienen mayores contenidos de Ca, Si, P y K, mientras que
los niveles de Al, Fe y Ti, generalmente son més bajos [115]. Las biomasas lefiosas destacan por el
elevado contenido de Ca [116], tal como se identificd en los cuatro materiales analizados en este
trabajo y en CC, mientras que el Na es el de menor concentracion. El contenido de 6xido de calcio
(CaO) para WP, WCH, WP-BC, WCH-BC y CC, varia entre 45.00% - 55.91%. Este resultado se
debe a la vaporizacion de compuestos inorganicos (a excepcion del Ca), debido a las altas
temperaturas ocurridas durante el proceso de gasificacion (700 - 800 °C) [117]. Cabe destacar que el
Ca favorece la aplicabilidad de los cuatro materiales aqui estudiados, como biocombustibles sélidos,
puesto que este elemento quimico reduce la tendencia a la deposicion, evitando la aglomeracion y la

adhesion de las cenizas a las paredes del reactor y de los intercambiadores de calor [118].

La diferencia entre la composicion de las cenizas de las biomasas crudas y los BCs no es significativa.
Lo cual indica que las condiciones de gasificacion analizadas en este trabajo no tienen un efecto sobre
el contenido mineral de las cenizas procedentes de pino patula. Se detectd el aumento en el contenido
de K para el WP-BC y el WCH-BC, siendo mayor el incremento para el WP-BC, debido a que los
WP tienen un mayor tiempo de residencia en el reactor, como consecuencia de una menor velocidad
de quemado. EIl K asociado al Si pueden favorecer la formacion de silicatos de potasio, los cuales
presentan bajas temperaturas de fusién; sin embargo, los porcentajes encontrados en este trabajo aln
se encuentran por debajo de los umbrales problematicos, y los efectos son inhibidos por el alto
contenido de Ca [115]. En comparacion con CC, los biocarbones aqui estudiados presentan un
contenido de K ~5.7 veces menor y de Si ~5.8 veces menor, hecho que resalta sus propiedades para

ser utilizados como combustibles sélidos.

El indice alcalino (IA) y la relacion base/acido (Rura) se presentan en la Tabla 3.4. Los valores para el
IA son inferiores al limite 0.17 kg alcalino/GJ, para WP, WCH, WP-BC y WCH-BC; en
consecuencia, tanto las biomasas crudas como los BCs no presentan riesgo de corrosion al ser
utilizados como combustibles sélidos, a diferencia de CC que tiene un 1A de 0.36 (alta probabilidad
de ensuciamiento), debido a los mayores contenido de K y Na. Por otro lado, los valores para Rya
fueron > 1.0, indicando probabilidad de deposicion para los cinco materiales. No obstante, Teixeira
et al. [115] reportaron que las temperaturas a las que se inicia la fusién de ceniza, denominada

temperatura de deformacion inicial, en el caso de los pellets de madera y carbon es ~1230 °C y 1200
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°C, respectivamente. Lo que indica que durante el proceso de gasificacion de WP y WCH llevado a
cabo en este trabajo no se alcanzaron dichas temperaturas, tal como se evidencié con las imagenes

SEM (seccion 3.3.3), en las cuales no se observo fusion de cenizas.

Tabla 3.4. indices de deposicion y ensuciamiento para WP, WCH, WP-BC, WCH-BC y CC.

Método WP WCH WP-BC WCH-BC CcC
IA [kg
alcalino/GJ] 0.00 0.00 0.05 0.03 0.36
Rbra 14.50 16.26 18.87 18.33 3.80

3.3.5. Analisis de reactividad de devolatilizacion
3.35.1. AnalisisTGyDTG

Otro parametro que contribuye a evaluar el potencial energético de los biocombustibles sélidos es la
cinética de devolatilizacion, debido a que la degradacion térmica de estos materiales involucra
reacciones quimicas complejas [119]. Como se muestra en la Figura 3.6a, las biomasas crudas (WP
y WCH) tienen un perfil de pérdida de masa similar, debido a que ambas muestras corresponden a
biomasa de pino patula y son similares en cuanto al analisis proximo (Tabla 3.3). Los WP y las WCH
presentan varias etapas en la curva TG; la primera etapa corresponde a las temperaturas entre 100 °C
y 200 °C, en donde no hay cambio significativo en el porcentaje de masa. Segun Bonilla et al. [78],
este comportamiento se debe a la formacién de cadenas con moléculas de celulosa sobre la mayoria
de las moléculas de lignina y hemicelulosa, que no permiten la devolatilizacion a estas temperaturas.
Una segunda etapa tiene lugar en el rango comprendido entre 250 °C y 400 °C, donde se da la mayor
pérdida de masa, debido a la devolatilizacién de la hemicelulosa (250 °C — 330 °C) y la celulosa (330
°C y 400 °C) [120]. La tercera etapa corresponde a una pérdida de masa lenta por encima de 400 °C,
por la degradacion de la lignina y otros compuestos con enlaces quimicos mas fuertes [121].

Los BCs, por su parte, presentaron menores perdidas de masa en las curvas TG (Figura 3.6a), debido
a que durante el proceso de gasificacion las temperaturas cercanas a la pared del reactor estuvieron
entre 200 °C y 480 °C, lo que indica que se alcanzaron temperaturas de proceso mayores a estos
valores al interior del reactor, las cuales favorecieron la degradacion térmica de los constituyentes de
los WP y las WCH, tal como se evidencio en la seccion 3.3.2. En la Tabla 3.3 se observa que el
contenido de hemicelulosa y celulosa para los BCs es < 1.70 %wt, mientras que el contenido de
lignina promedio es de ~82 %wt. Por lo tanto, la menor pérdida de masa para los BCs se debe a la
lenta degradacion de la lignina en el rango de temperaturas entre 160 °C y 900 °C, tal como lo

98



MICROGASIFICACION DE BIOMASA LIGNOCELULOSICA COMO ViA DE GENERACION DE ENERGIA
TERMICA Y PRODUCCION DE BIOCARBON PARA USOS ALTERNATIVOS

evidenciaron Arteaga-Pérez et al. [122]. Se observa una mayor pérdida de masa para el WCH-BC,
debido a la presencia de ~18% mas contenido de VM y ~6% menos contenido de FC, en comparacion
con el WP-BC. La estabilidad térmica de los biocarbones los hace menos reactivos que las biomasas
crudas. Por lo tanto, se infiere un menor consumo de combustible (biocarbon) en procesos

termoquimicos de generacion de energia debido a las bajas velocidades de reaccion [47].
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Figura 3.6. Andlisis termogravimétrico para WP, WCH, WP-BC y WCH-BC.
Las curvas DTG mostradas en la Figura 3.6b corroboran que las estructuras de hemicelulosa, celulosa
y lignina son diferentes para las biomasas crudas frente a los biocarbones. Este comportamiento fue
comprobado mediante el analisis de fibras (seccion 3.3.2). En los WP y las WCH se observa un
hombro a una temperatura aproximada de 330 °C, correspondiente a la descomposicién de la
hemicelulosa; adicionalmente, se tiene un pico principal a 370 °C, atribuido a la degradacion de la
celulosa [123]. Segun los resultados reportados en la Tabla 3.5, las biomasas de WP y WCH tienen
mayor reactividad en comparacion con sus BCs. Se encontré que la temperatura base para estas
biomasas ocurrié en ~241 °C, mientras que los BCs no presentan Tpase, debido a que los picos
maximos para estos biocombustibles son < 1%peso/min, tal como se observa en la Figura 3.6b. Una
temperatura base mas baja esta asociada con una menor estabilidad térmica o una mayor reactividad
[19]. Este comportamiento estd directamente relacionado con el contenido de VM. Las biomasas
crudas tienen un contenido similar de VM (Tabla 3.3), por lo que la variacion entre ambas Thase €S
leve (3 °C). No obstante, después de la gasificacion, el contenido promedio de VM disminuy6 ~73%,
lo que genero la menor reactividad de estos materiales carbonosos, por lo que el limite definido en la

seccidn 3.2.3.4 para determinar la Tpase NO €S alcanzado.

Otro indicador de la reactividad bajo regimenes de devolatilizacion es el pico maximo en la curva
DTG. Se observa que las biomasas crudas presentaron un pico maximo a 370 °C (Figura 3.6.b),
mientras que el WCH-BC y el WP-BC muestran valores maximos a 630 °C y 900 °C,

respectivamente. Los picos maximos que ocurren a temperaturas mas bajas, presentan una mayor
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facilidad de los biocombustibles para liberar VM de sus estructuras, indicando una mayor reactividad
[76]. Por otro lado, los valores calculados de Ra son ~97 % menores para los BCs; es decir, el WP-
BC y el WCH-BC son biocombustibles con baja reactividad, atribuida al elevado contenido de FC y
lignina que es térmicamente mas estable que la celulosa [91]. En este sentido, la reactividad de los
BCs es més lenta y requieren mayor energia de activacion para la liberacion de VM, aunque su area
superficial BET sea mayor (Tabla 3.3).

Tabla 3.5. Temperatura base y reactividad para WP, WCH, WP-BC y WCH-BC.

Parametro WP WCH WP-BC WCH-BC
Thase [OC] 239 242 n.d.* n.d.*
Ra [min?] 0.196 0.202 0.004 0.008

*n.d.: no detectado
3.3.5.2.  Cinética de pirdlisis para las biomasas crudas

En esta seccion se caracteriza la cinética de pirdlisis de las biomasas crudas (WP y WCH). El objetivo
es evaluar y comparar la reactividad de las maderas crudas para producir BC bajo procesos
termoquimicos mediante la estimacion de las constantes de cinética. La cinética de gasificacion para
los BCs se estudiara en un trabajo futuro. Los resultados encontrados mediante el andlisis Flynn-
Wall-Ozawa (FWO), Kissinger-Akahira-Sunose (KAS) y Friedman para la E,, presentan entre ellos
variaciones inferiores al 8%. La cercania entre los resultados indica uniformidad, confiabilidad y
aplicabilidad de los tres métodos para la estimacion de los parametros cinéticos [78]. Los valores
promedio de E, obtenidos para los WP a partir de los modelos FWO, KAS y Friedman fueron 125.38
kJ/mol, 125.42 kJ/mol y 122.35 kJ/mol, respectivamente; mientras que para las WCH fueron
menores, alcanzando valores de 84.81 kJ/mol, 78.30 kJ/mol y 79.41 kJ/mol, respectivamente. En cada

modelo el R? fue superior a 0.98, indicando un buen ajuste de los datos experimentales [124].

En la Tabla 3.6 se muestra que la energia de activacion (E.) no presenta cambios significativos con
respecto a a, tal como lo evidencia la variacion inferior a 5.5 kJ/mol; en consecuencia, se tiene una
alta probabilidad de que la reaccion de pirdlisis sea de un solo paso [124]. Los resultados encontrados
para la E, de los WP y las WCH coinciden con la literatura, tales como 168.58 - 179.29 kJ/mol para
residuos de pino [125], y 75 - 130 kJ/mol para residuos agricolas [126][127]. Aqui, la energia de
activacion de los WP fue ~54% mayor con respecto a las WCH, con valores promedio de 124.38
kJ/mol y 80.84 kJ/mol, respectivamente. Esta variacion se atribuye al mayor contenido de lignina y
menor area superficial para los WP, lo cual le proporciona mayor estabilidad térmica [91]. Sin

embargo, la diferencia radica en la naturaleza fisica de cada una de las muestras. Como se indicd
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anteriormente, los WP corresponden a madera de pino patula densificada, por lo tanto, durante el
proceso de densificacion se presentaron cambios estructurales (seccion 3.3.3), los cuales
proporcionaron un biocombustible con mayor densidad. En consecuencia, tal como se evidencio en
el proceso de gasificacion, los WP tienen menor velocidad de quemado de la biomasa (Vp) con
respecto a las WCH (seccion 3.3.1). Este comportamiento en los pardmetros de gasificacion esta
relacionado con la E,. A mayor E,, menor velocidad de ruptura entre enlaces quimicos, es decir,

menor reactividad y menor velocidad de reaccion [128].

Por otro lado, el factor pre-exponencial para los WP vari6 entre 1.30x108 sy 2.13x108 s, mientras
que el rango para las WCH estuvo entre 2.27x10* s y 8.64x10* s. La variacion en el factor pre-
exponencial sigue la misma tendencia mostrada por la E., debido a la correlacion de las variables (Ec.
(3.21)). Los valores del factor pre-exponencial encontrados en este trabajo concuerdan con los
resultados reportados en la literatura. Slopiecka et al. [83] evidenciaron un factor pre-exponencial
para la madera de alamo de 3.80x10° s y 3.93x10° s con un valor de E, de 121.97 y 124.40 kJ/mol,
respectivamente. Para céscara de avellana, Ceylan y Topcu [90] encontraron un factor pre-
exponencial entre 2.52x10% sy 1.42x108 s (método FWO), para una E, de 102.51 kJ/mol y 136.77
kJ/mol, respectivamente; mientras que por el método KAS, el factor pre-exponencial fue de 7.5x103

s’ para una E, de 95.01 kd/mol, y de 6.6x10” s* para un valor de E, de 132.55 kJ/mol.

En definitiva, la E, es menor para las WCH con respecto a los WP; por lo tanto, las WCH son mas
reactivas, generando una mayor tasa de produccion de BCs bajo procesos termoquimicos, tal como
lo evidencié el mayor Ra encontrado para WCH (Tabla 3.5). Si bien el rendimiento de biocarbdn
(Ybiochar, Tabla 3.1) para los WP es ~12% mayor que el de las WCH, la velocidad de quemado de las
WCH en la gasificacion es 4.3 veces mas rapida en comparacion con los WP. La mayor velocidad de
quemado de las WCH conlleva a que la tasa de produccion de WCH-BC aumente. No obstante, la E,
para ambas materias primas es relativamente baja; es decir, requieren bajo aporte de energia para el
inicio de la reaccion de pirolisis (produccion de BC). Los datos de cinética de devolatilizacion
obtenidos en este trabajo también aportan al disefio y desarrollo de nuevos reactores de gasificacion
y de pirdlisis que utilicen como materia prima pellets o astillas de pino patula, a la vez que
proporcionan datos para la optimizacion de procesos termoquimicos donde el BC sea uno de los
productos obtenidos [91,125].
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Tabla 3.6. Resultados de E,, A'y R? de las regresiones lineales de la Figura 3.A2, para WP y WCH calculados por los métodos FWO, KAS 'y

Friedman.
Biomasa WP WCH
Método FWO KAS Friedman FWO KAS Friedman
o famol | [ R | ool | [ R | ool | [ R | ol | [ R | pamol | [ R | paimon | 1o R
020 | 11879 | 5.05x107 | 0.977 | 11940 | 568x107 | 0.974 | 11674 | 340x107 | 0989 | 7220 | 503x10° | 0919 | 66.64 | L67x10° | 0.906 | 7026 | 3.43x10° | 0.977
025 | 12157 | 868x107 | 0.991 | 12241 | 963x107 | 0991 | 119.18 | 547x107 | 0996 | 77.43 | L141x10° | 0953 | 7164 | 450x10° | 0.945 | 7512 | 8.96x10° | 0.984
030 | 12232 | 1.0Ix10° | 0997 | 12272 | 109x10° | 0996 | 11754 | 399x107 | 0998 | 80.29 | 249x10° | 0.965 | 7431 | 7.64x10° | 0.960 | 77.52 | 1.44x10* | 0970
035 | 12260 | L0BxI0° | 0.998 | 12294 | 114x10° | 0.998 | 12073 | 7.42x107 | 0999 | 8301 | 4.24x10° | 0972 | 76.86 | L126x10° | 0.967 | 77.90 | 155x10° | 0.975
040 | 12473 | 161x10° | 0.999 | 12494 | 168x10° | 0.098 | 121.08 | 947x107 | 0998 | 8424 | 540x10° | 0974 | 77.94 | L57x10° | 0970 | 7845 | L.73x10° | 0.977
045 | 12521 | L77x10° | 0999 | 12531 | 181x10° | 0.999 | 12260 | 107x10° | 0997 | 8595 | 7.57x10° | 0.978 | 7950 | 2.13x10° | 0.974 | 7928 | 2.04x10° | 0.977
050 | 127.25 | 2.63x10° | 0999 | 127.33 | 267x10° | 0.999 | 12574 | 196x10° | 0999 | 86.43 | 8.32x10° | 0.980 | 79.84 | 228x10° | 0.976 | 8203 | 351x10° | 0.978
055 | 12751 | 277x10° | 0.999 | 127.47 | 2.75x10° | 0999 | 12550 | 188x10° | 0997 | 87.19 | 9.68x10° | 0.980 | 80.48 | 2.60x10° | 0.976 | 8142 | 3.12x10* | 0.984
060 | 12742 | 273x10° | 0999 | 127.27 | 265x10° | 0.999 | 12628 | 219x10° | 0998 | 88.11 | 116x10° | 0.983 | 8128 | 3.04x10° | 0.980 | 7988 | 2.31x10° | 0.986
065 | 12717 | 261x10° | 0.999 | 12690 | 2.48x10° | 0.999 | 12601 | 248x10° | 0999 | 88.06 | L15x10° | 0.983 | 8113 | 296x10° | 0.980 | 8028 | 2.50x10° | 0.988
070 | 12000 | 372x10° | 0.999 | 12873 | 353x10° | 0.999 | 127.08 | 254x10° | 0996 | 89.13 | 142x10° | 0983 | 8210 | 358x10° | 0.980 | 8084 | 2.80x10° | 0.979
075 | 12867 | 350x10° | 0.999 | 12829 | 325x10° | 0.998 | 12417 | 146x10° | 0986 | 89.81 | 162x10° | 0984 | 8260 | 4.02x10° | 0.981 | 8291 | 4.20x10° | 0.980
080 | 12761 | 2.86x10° | 0.992 | 127.07 | 257x10° | 0.992 | 11613 | 300x10° | 0984 | 90.65 | 191x10° | 0.983 | 8342 | 4.65x10° | 0.980 | 8649 | 8.49x10° | 0.968
Promedio | 12538 | 2.13x10° 12542 | 2.00x10° 12235 | 130x10° 8481 | 8.64x10° 7830 | 2.27x10° 7941 | 2.69x10°
DE* 315 | 105x10° 283 | 9.41x107 397 | 831x107 537 | 580x10° 486 | 130x10° 393 | 204x10°

*Desviacion estandar
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3.4.

CONCLUSIONES

Con base en el trabajo experimental realizado para investigar el efecto de la densidad de los WP y las

WCH, asi como sus condiciones de gasificacion en las propiedades del BC, se destacan las siguientes

conclusiones:

Comparando el rendimiento de gasificacion de los WP con respecto a las WCH bajo el mismo
flujo de aire de gasificacion para ambas biomasas, se encontrd que la Tmax al interior del
reactor fue mayor para los WP, con un valor de 391.07 °C frente a 229.70 °C para las WCH.
Este comportamiento favorecid las reacciones de gasificacion y produjo un aumento en la
concentracion de especies gaseosas para los WP, alcanzando 11.66 %vol de CO, 2.71 %vol
de CHs y 4.78 %vol de Hy, frente a 10.02 %vol de CO, 2.3 %vol de CH4 y 1.87 %vol de H,
para las WCH. Ademas, la mayor Tmax para WP derivo en un incremento en el LHVqg
(3047.90 kJ/Nm?3 para los WP frente a 2384.58 kJ/Nm?® para las WCH). Se observé una
reduccion de hasta 4.3 veces en la V), debido a la mayor densidad aparente de los WP. De este
modo se presentaron disminuciones en el 7iwpms de 145.39 kg/h/m? a 125.33 kg/h/m?, y en la
Fr de 1.85 a 1.52, al pasar de WCH a WP, respectivamente. La biomasa densificada WP

alcanzé un mayor V,;, el cual aumento en un 6%, asi como el Yhiochar qUe registrd un

incremento del 12%. EI mayor V,, y el bajo mms alcanzado para los WP condujo a un
aumento tanto en la CGE (51.29% para los WP y 36.67% para las WCH), como en el Yq que
pasd de 2.60 Nm3,g/kgoms para las WCH a 3.21 Nm?3pg/kgoms para los WP.

En cuanto a las propiedades de los BCs, la mayor temperatura de gasificacion alcanzada para
los WP produjo un BC con un érea superficial BET mayor que el de las WCH (367.33 m?/gy
233.56 m?/g, respectivamente), debido a que se favorecid la apertura de poros cerrados vy el
ensanchamiento de los poros abiertos. Ademaés, el HHV del WP-BC fue de 29.25 MJ/kg,
mientras que el de WCH-BC alcanzo 28.36 MJ/kg. Esta diferencia entre ambos BCs se debe
al mayor contenido de FC, C y lignina en el WP-BC. Adicionalmente, debido a la
devolatilizacién de la hemicelulosa y la celulosa durante el proceso de gasificacién, los BCs
resultantes tienen una estructura aromatica, cuyo indice de aromaticidad es de 0.79y 0.75 para
WP-BC y WCH-BC, respectivamente, frente a 0.14 para WP y 0.16 para WCH. Ademas, se
destaca el bajo contenido de cenizas (< 3.0 %wt) de cada BC, el cual se atribuyo6 al bajo
contenido de cenizas de ambas biomasas crudas (< 1.3 %wt). Por otro lado, el indice alcalino
(0.05 kg alcalino/GJ para WP-BC y 0.03 kg alcalino/GJ para WCH-BC) indic6 una baja

probabilidad de corrosidn, mientras que la relacion base/acido alerté una posible fusion de
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3.5.

cenizas en el reactor al utilizar como materia prima los biocombustibles analizados en este
trabajo.

Con respecto a la reactividad de los materiales bajo condiciones de devolatilizacion, se destaca
que los BCs son menos reactivos que las biomasas crudas, con valores de R, de 0.004 minty
0.008 min’ para WP-BC y WCH-BC, respectivamente, frente a 0.196 min™ para los WP y
0.202 min'! para las WCH; en consecuencia, los BCs cuentan con mayor estabilidad térmica
y con la posibilidad de tener un menor consumo de combustible en procesos termoquimicos
de generacion de energia. En funcién de la cinética de devolatilizacion de las biomasas crudas,
se establecid que las WCH son mas reactivas puesto gque tienen un valor de E,, de 80.84 kJ/mol
(con coeficientes pre-exponencial entre 2.27x10* st y 8.64x10* s) frente a 124.38 kJ/mol
(con coeficientes pre-exponencial entre 1.30x10% s y 2.13x108 s1) para los WP. Este
comportamiento es atribuido a la menor densidad aparente para las WCH, la cual favorece la
transferencia de calor y masa en esta biomasa bajo regimenes de pirolisis.

Los resultados encontrados en este trabajo indicaron que los WP presentan mejores
propiedades frente a las WCH para ser utilizados como materia prima en la coproduccion de
gas de gasificacion y BC, debido al mejorado rendimiento de gasificacion, al mayor
rendimiento de BC y a sus adecuadas propiedades como combustible. Sin embargo, al usar
ambas materias primas, sus BCs pueden usarse como biocombustibles sélidos debido a los

adecuados poderes calorificos y areas superficiales, y bajo contenido de cenizas.

ANEXO 3.A. FIGURAS COMPLEMENTARIAS PARA EL MODELO DE CALCULO
DE LOS PARAMETROS CINETICOS DE DEVOLATILIZACION

En la Figura 3.A1 se presenta la variacion de la conversion (o) para las biomasas crudas (WCH y

WP) en funcion de la temperatura y las velocidades de calentamiento (10, 20, 30, y 40 °C/min). El

calculo de a se realiz6 mediante la Ec. (3.13). En este trabajo, los célculos de la energia de activacion

y el coeficiente pre-exponencial se determinan considerando el intervalo 0.2< ai <0.8, el cual

corresponde al rango en el que ocurre la mayor devolatilizacion de las biomasas.

La Figura 3.A2 muestra las lineas isoconversivas o lineas de regresion en el intervalo aj, necesarias

para el célculo de la energia de activacion (E,, kJ/mol) por los métodos Flynn-Wall-Ozawa (FWO),
Kissinger-Akahira-Sunose (KAS) y Friedman, Ec. (3.17), (3.18) y (3.19), respectivamente.
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Figura 3.Al. Grado de conversion () utilizado para el proceso de devolatilizacion a las diferentes
velocidades de calentamiento.

40 20.20 40 =0.20
©0.25 ) WCH ) ©0.25
+0.30 i i @ W +0.30
x0.35 x0.35

35 x0.40 35 | x0.40
4045 40.45
+0.50 @ +0.50

c 30 r = 0.55 c 30 L = 0.55
= ©0.60 = ©0.60
+0.65 +0.65
x0.70 x0.70

25 ¢ x0.75 25 % | x0.75
40.80 a 4080

2.0 : : 2.0 : :

1.45 1.65 1.85 1.45 1.65 1.85
1000/T [K] 1000/T [K]
a) Método FWO
20.20 20.20
9.0 - ©0.25 -9.0 - ©0.25
+0.30 ©0.30
x0.35 x0.35
L x0.40 - L x0.40
9.5 40.45 9.5 40.45
© +0.50 © +0.50
@.100 | c0e| =100 | <00
£ L |e065 £ % | +0.65
a |x0.70 u|x0.70

-105 + x0.75 -105 x0.75
40.80 40.80

-11.0 : : -11.0 : :

1.45 1.65 1.85 1.45 1.65 1.85
1000/T [K] 1000/T [K]
b) Método KAS
-05 - u0.20 -0.5 =0.20
©0.25 WCH ©0.25
. L +0.30 ) L i +0.30
10 x0.35 10 %0.35
x 0.40 x0.40
E -15 r 40.45 E -15 - 4045
g +0.50 g +0.50
N L #0.55 - L =055
% 2.0 ©0.60 % 2.0 ©0.60
£ 25 r X070 £ 2571 *070
" x0.75 x0.75
-3.0 r % [40.80 -3.0 + ~. | 40.80
[ ] a
-3.5 : ) -3.5 : :
1.45 1.65 1.85 1.45 1.65 1.85
1000/T [K] 1000/T [K]

c) Método Friedman
Figura 3.A2. Lineas de regresion a diferentes valores de o utilizadas para el célculo de la E,,.

105



MICROGASIFICACION DE BIOMASA LIGNOCELULOSICA COMO ViA DE GENERACION DE ENERGIA
TERMICA Y PRODUCCION DE BIOCARBON PARA USOS ALTERNATIVOS

El célculo del coeficiente pre-exponencial (A, 1/s) se realiza mediante la Ec. (3.20), en la cual se

requiere determinar Tm (K), identificada como la temperatura del punto maximo de la curva da/dT

vs T, como se muestra en la Figura 3.A3.
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Figura 3.A3. Curvas do/dT a las diferente velocidades de calentamiento utilizadas para el calculo
de A,.

106



MICROGASIFICACION DE BIOMASA LIGNOCELULOSICA COMO ViA DE GENERACION DE ENERGIA
TERMICA Y PRODUCCION DE BIOCARBON PARA USOS ALTERNATIVOS

3.6.

[1]

[2]

[3]

[4]

[5]

[6]

[7]

[8]

[9]

[10]

[11]

[12]

[13]

[14]

REFERENCIAS

International  Energy  Agency, Global CO2 emissions in 2019, (2020).
https://www.iea.org/articles/global-co2-emissions-in-2019 (accessed April 5, 2020).

Publicacion de las Naciones Unidas, Agenda 2030 y los Objetivos de Desarrollo Sostenible
Una oportunidad para América Latina y el Caribe, 2018.
https://repositorio.cepal.org/bitstream/handle/11362/40155/24/S1801141_es.pdf.

WMO, WMO Greenhouse Gas Bulletin, 13 (2018).
https://public.wmo.int/en/resources/library/wmo-greenhouse-gas-bulletin.

M. Jeguirim, J. Bikai, Y. Elmay, L. Limousy, E. Njeugna, Thermal characterization and
pyrolysis kinetics of tropical biomass feedstocks for energy recovery, Energy Sustain. Dev. 23
(2014) 188-193. https://doi.org/10.1016/j.esd.2014.09.009.

A. Abraham, A.K. Mathew, R. Sindhu, A. Pandey, P. Binod, Potential of rice straw for bio-
refining: An overview, Bioresour. Technol. 215 (2016) 29-36.
https://doi.org/10.1016/j.biortech.2016.04.011.

A. AlNouss, G. McKay, T. Al-Ansari, Production of syngas via gasification using optimum
blends of biomass, J. Clean. Prod. 242 (2020). https://doi.org/10.1016/j.jclepro.2019.118499.

O. Edenhofer, R.P. Madruga, Y. Sokona, K. Seyboth, P. Matschoss, S. Kadner, T. Zwickel, P.
Eickemeier, G. Hansen, S. Schlémer, C. von Stechow, Renewable energy sources and climate
change mitigation: Special report of the intergovernmental panel on climate change,
CAMBRIDGE UNIVERSITY PRESS, New York, 2012.
https://doi.org/10.1017/CB09781139151153.

J.L. Gaunt, J. Lehmann, Energy balance and emissions associated with biochar sequestration
and pyrolysis bioenergy production, Environ. Sci. Technol. 42 (2008) 4152-4158.
https://doi.org/10.1021/es071361i.

V. Daioglou, A.P.C. Faaij, D. Saygin, M.K. Patel, B. Wicke, D.P. Van Vuuren, Energy demand
and emissions of the non-energy sector, Energy Environ. Sci. 7 (2014) 482-498.
https://doi.org/10.1039/c3ee42667].

UPME. Proyeccion de la demanda de energia eléctrica y potencia maxima en Colombia,
(2016).
http://www.siel.gov.co/siel/documentos/documentacion/Demanda/UPME_Proyeccion_Dema
nda_Energia_Electrica_Junio_2016.pdf (accessed June 7, 2019).

Plan de accién indicativo de eficiencia energética 2017-2022, (2016).
http://www1.upme.gov.co/DemandaEnergetica/MarcoNormatividad/PAl_PROURE_2017-
2022.pdf (accessed June 7, 2019).

UNFCCC, Report of the Conference of the Parties on its twenty-first session, held in Paris
from 30 November to 13 December 2015, Addendum-Part Two Action Tak. by Conf. Parties.
01194 (2015) 1-36. http://unfccc.int/resource/docs/2015/cop21/eng/10a01.pdf.

Congreso de Colombia, Ley 1931 de 2018. Por la cual se establecen directrices para la gestion
del cambio climético, (2018) 1-19. http://es.presidencia.gov.co/normativa/normativa/LEY
1931 DEL 27 DE JULIO DE 2018.pdf.

Congreso de Colombia, Ley 1715 de 2014. Por medio de la cual se regula la integracion de las

107



MICROGASIFICACION DE BIOMASA LIGNOCELULOSICA COMO ViA DE GENERACION DE ENERGIA
TERMICA Y PRODUCCION DE BIOCARBON PARA USOS ALTERNATIVOS

[15]

[16]

[17]

[18]

[19]

[20]

[21]

[22]

[23]

[24]

[25]

[26]

[27]

[28]

energias renovables no convencionales al Sistema Energético Nacional, (2014) 1-25.
http://www.fedebiocombustibles.com/files/1715.pdf.

FAO, FAOSTAT - Forestry Production and Trade, (2019).
http://www.fao.org/faostat/en/#data/FO/visualize (accessed April 14, 2020).

Minagricultura, Colombia tiene un potencial forestal de 24 millones de hectareas para
explotacion comercial, (2015).
https://www.minagricultura.gov.co/noticias/Paginas/Colombia-tiene-un-potencial-
forestal.aspx (accessed April 14, 2020).

J.F. Pérez, G.L. Ramirez, Aplicaciones agroenergéticas con maderas cultivadas y
oportunidades preliminares de mercado, 1st ed., Editorial Universidad de Antioquia, Medellin
(Colombia), 2019.

J.F. Pérez, M.R. Pelaez-Samaniego, M. Garcia-Perez, Torrefaction of Fast-Growing
Colombian Wood Species, Waste and Biomass Valorization. 10 (2019) 1655-1667.
https://doi.org/10.1007/s12649-017-0164-y.

S. Ramos-Carmona, J.D. Martinez, J.F. Pérez, Torrefaction of patula pine under air conditions:
A chemical and structural characterization, Ind. Crops Prod. 118 (2018) 302-310.
https://doi.org/10.1016/j.indcrop.2018.03.062.

M. Saghir, M. Rehan, A.-S. Nizami, Recent Trends in Gasification Based Waste-to-Energy,
Gasif. Low-Grade Feed. (2018). https://doi.org/10.5772/intechopen.74487.

N.D. Montiel-Bohdrquez, J.F. Pérez, Generacién de Energia a partir de Residuos Sélidos
Urbanos. Estrategias Termodinamicas para Optimizar el Desempefio de Centrales Térmicas,
Inf. Tecnoldgica. 30 (2019) 273-284. https://doi.org/10.4067/s0718-07642019000100273.

U. Arena, Process and technological aspects of municipal solid waste gasification. A review,
Waste Manag. 32 (2012) 625-639. https://doi.org/10.1016/j.wasman.2011.09.025.

V.S. Sikarwar, M. Zhao, P. Clough, J. Yao, X. Zhong, M.Z. Memon, N. Shah, E.J. Anthony,
P.S. Fennell, An overview of advances in biomass gasification, Energy Environ. Sci. 9 (2016)
2939-2977. https://doi.org/10.1039/c6ee00935b.

J. Ren, Y.L. Liu, X.Y. Zhao, J.P. Cao, Biomass thermochemical conversion: A review on tar
elimination from biomass catalytic gasification, J. Energy Inst. 93 (2019) 1083-1098.
https://doi.org/10.1016/j.joei.2019.10.003.

M. Castaldi, J. van Deventer, J.M. Lavoie, J. Legrand, A. Nzihou, Y. Pontikes, X. Py, C.
Vandecasteele, P.T. Vasudevan, W. Verstraete, Progress and Prospects in the Field of Biomass
and Waste to Energy and Added-Value Materials, Waste and Biomass Valorization. 8 (2017)
1875-1884. https://doi.org/10.1007/s12649-017-0049-0.

J.F. Perez, P.N. Benjumea, A. Melgar, Sensitivity analysis of a biomass gasification model in
fixed bed downdraft reactors: Effect of model and process parameters on reaction front,
Biomass and Bioenergy. 83 (2015) 403-421. https://doi.org/10.1016/j.biombioe.2015.10.014.

J.J. Hernandez, M. Lapuerta, E. Monedero, Characterisation of residual char from biomass
gasification: effect of the gasifier operating conditions, J. Clean. Prod. 138 (2016) 83-93.
https://doi.org/10.1016/j.jclepro.2016.05.120.

L. Qian, Y. Zhao, S. Sun, H. Che, H. Chen, D. Wang, Chemical/physical properties of char

108



MICROGASIFICACION DE BIOMASA LIGNOCELULOSICA COMO ViA DE GENERACION DE ENERGIA
TERMICA Y PRODUCCION DE BIOCARBON PARA USOS ALTERNATIVOS

[29]

[30]

[31]

[32]

[33]

[34]

[35]

[36]

[37]

[38]

[39]

[40]

[41]

[42]

during devolatilization in inert and reducing conditions, Fuel Process. Technol. 118 (2014)
327-334. https://doi.org/10.1016/j.fuproc.2013.09.012.

P. Chen, Q. Xie, M. Addy, W. Zhou, Y. Liu, Y. Wang, Y. Cheng, K. Li, R. Ruan, Utilization
of municipal solid and liquid wastes for bioenergy and bioproducts production, Bioresour.
Technol. 215 (2016) 163-172. https://doi.org/10.1016/j.biortech.2016.02.094.

E. van Steen, M. Claeys, Fischer-Tropsch catalysts for the biomass-to-liquid process, Chem.
Eng. Technol. 31 (2008) 655-666. https://doi.org/10.1002/ceat.200800067.

G. Guan, M. Kaewpanha, X. Hao, A. Abudula, Catalytic steam reforming of biomass tar:
Prospects and challenges, Renew. Sustain. Energy Rev. 58 (2016) 450-461.
https://doi.org/10.1016/j.rser.2015.12.316.

M.U. Monir, F. Khatun, A. Abd Aziz, D.V.N. Vo, Thermal treatment of tar generated during
co-gasification of coconut shell and charcoal, J. Clean. Prod. 256 (2020).
https://doi.org/10.1016/j.jclepro.2020.120305.

International  Biochar Initiative, What Is Biochar? (2019). https://biochar-
international.org/biochar-in-developing-countries/ (accessed June 3, 2019).

S. De Gisi, G. Lofrano, M. Grassi, M. Notarnicola, Characteristics and adsorption capacities
of low-cost sorbents for wastewater treatment: A review, Sustain. Mater. Technol. 9 (2016)
10-40. https://doi.org/10.1016/j.susmat.2016.06.002.

H.E. Diez, J.F. Pérez, Effects of wood biomass type and airflow rate on fuel and soil
amendment properties of biochar produced in a top-lit updraft gasifier, Environ. Prog. Sustain.
Energy. 38 (2019) 1-14. https://doi.org/10.1002/ep.13105.

X.W. Lin, Z.B. Xie, J.Y. Zheng, Q. Liu, Q.C. Bei, J.G. Zhu, Effects of biochar application on
greenhouse gas emissions, carbon sequestration and crop growth in coastal saline soil, Eur. J.
Soil Sci. 66 (2015) 329-338. https://doi.org/10.1111/ejss.12225.

R.K. Gupta, M. Dubey, P. Kharel, Z. Gu, Q.H. Fan, Biochar activated by oxygen plasma for
supercapacitors, J. Power Sources. 274 (2015) 1300-1305.
https://doi.org/10.1016/j.jpowsour.2014.10.169.

A. Gémez-Barea, P. Ollero, B. Leckner, Optimization of char and tar conversion in fluidized
bed biomass gasifiers, Fuel. 103 (2013) 42-52. https://doi.org/10.1016/j.fuel.2011.04.042.

A. Bazargan, M.D. Kosti¢, O.S. Stamenkovi¢, V.B. Veljkovi¢, G. McKay, A calcium oxide-
based catalyst derived from palm kernel shell gasification residues for biodiesel production,
Fuel. 150 (2015) 519-525. https://doi.org/10.1016/j.fuel.2015.02.046.

M. Lee, Y.L. Lin, P. Te Chiueh, W. Den, Environmental and energy assessment of biomass
residues to biochar as fuel: A brief review with recommendations for future bioenergy systems,
J. Clean. Prod. 251 (2020). https://doi.org/10.1016/j.jclepro.2019.119714.

M. liyama, K.R. de Nowina, R. Mendum, R. Jamnadass, M. Njenga, Y. Mahmoud, C.
Sundberg, Quality of charcoal produced using micro gasification and how the new cook stove
works in rural Kenya, Environ. Res. Lett. 12 (2017) 095001. https://doi.org/10.1088/1748-
9326/aa7499.

K. Qian, A. Kumar, K. Patil, D. Bellmer, D. Wang, W. Yuan, R.L. Huhnke, Effects of biomass
feedstocks and gasification conditions on the physiochemical properties of char, Energies. 6

109



MICROGASIFICACION DE BIOMASA LIGNOCELULOSICA COMO ViA DE GENERACION DE ENERGIA
TERMICA Y PRODUCCION DE BIOCARBON PARA USOS ALTERNATIVOS

[43]

[44]

[45]

[46]

[47]

[48]

[49]

[50]

[51]

[52]

[53]

[54]

[55]

[56]

[57]

[58]

(2013) 3972-3986. https://doi.org/10.3390/en6083972.

T. Brudey, L. Largitte, C. Jean-Marius, T. Tant, P.C. Dumesnil, P. Lodewyckx, Adsorption of
lead by chemically activated carbons from three lignocellulosic precursors, J. Anal. Appl.
Pyrolysis. 120 (2016) 450-463. https://doi.org/10.1016/j.jaap.2016.06.018.

V. Hansen, D. Mauller-Stéver, J. Ahrenfeldt, J.K. Holm, U.B. Henriksen, H. Hauggaard-
Nielsen, Gasification biochar as a valuable by-product for carbon sequestration and soil
amendment, Biomass and Bioenergy. 72 (2015) 300-308.
https://doi.org/10.1016/j.biombioe.2014.10.013.

K. Qian, A. Kumar, H. Zhang, D. Bellmer, R. Huhnke, Recent advances in utilization of
biochar, Renew. Sustain. Energy Rev. 42 (2015) 1055-1064.
https://doi.org/10.1016/j.rser.2014.10.074.

L.D.D. Harvey, Carbon-Free Energy Supply, Earthscan. (2010).

M.T. Misginna, H.M. Rajabu, The Potential of Charcoal Making Stove to Enhance Energy
Efficiency, Int. J. Innov. Appl. Stud. 5 (2014) 206-214.

M.J. Antal, M. Grgnli, The art, science, and technology of charcoal production, Ind. Eng.
Chem. Res. 42 (2003) 1619-1640. https://doi.org/10.1021/ie0207919.

G. Duman, M.A. Uddin, J. Yanik, The effect of char properties on gasification reactivity, Fuel
Process. Technol. 118 (2014) 75-81. https://doi.org/10.1016/j.fuproc.2013.08.006.

J.D. Martinez, R. Murillo, T. Garcia, I. Arauzo, Thermodynamic analysis for syngas
production from volatiles released in waste tire pyrolysis, Energy Convers. Manag. 81 (2014)
338-353. https://doi.org/10.1016/j.enconman.2014.02.031.

D.A. Laird, R.C. Brown, J.E. Amonette, J. Lehmann, Review of the pyrolysis platform for co
producing bio-oil and biochar, Biofuels, Bioprod. Biorefining. 3 (2009) 547-562.
https://doi.org/10.1002/bbb.

X. Gao, H. Wu, Biochar as a Fuel : 4 . Emission Behavior and Characteristics of PM 1 and PM
10 from the Combustion of Pulverized Biochar in a Drop-Tube Furnace, (2011) 2702-2710.

A. Clare, S. Shackley, S. Joseph, J. Hammond, G. Pan, A. Bloom, Competing uses for China’s
straw: The economic and carbon abatement potential of biochar, GCB Bioenergy. 7 (2015)
1272-1282. https://doi.org/10.1111/gcbb.12220.

M. Balat, Influence of coal as an energy source on environmental pollution, Energy Sources,
Part A Recover. Util. Environ. Eff. 29 (2007) 581-589.
https://doi.org/10.1080/15567030701225260.

M. Lee, W. Den, Life cycle value analysis for sustainability evaluation of bioenergy products,
J. Clean. Prod. 113 (2016) 541-547. https://doi.org/10.1016/j.jclepro.2015.11.073.

W.G. Hubbard, Wood Bioenergy, Bioenergy. (2015) 55-71. https://doi.org/10.1016/b978-0-
12-407909-0.00004-3.

C. Whittaker, 1. Shield, Short rotation woody energy crop supply chains, Biomass Supply
Chain. Bioenergy Biorefining. (2016) 217-248.

J.F. Pérez, A. Melgar, P.N. Benjumea, Effect of operating and design parameters on the
gasification/combustion process of waste biomass in fixed bed downdraft reactors: An

110



MICROGASIFICACION DE BIOMASA LIGNOCELULOSICA COMO ViA DE GENERACION DE ENERGIA
TERMICA Y PRODUCCION DE BIOCARBON PARA USOS ALTERNATIVOS

[59]

[60]

[61]

[62]

[63]

[64]

[65]

[66]

[67]

[68]

[69]

[70]

[71]

[72]

[73]

experimental study, Fuel. 96 (2012) 487—496. https://doi.org/10.1016/j.fuel.2012.01.064.

Y.A. Lenis, J.F. Pérez, Gasification of sawdust and wood chips in a fixed bed under
autothermal and stable conditions, Energy Sources, Part A Recover. Util. Environ. Eff. 36
(2014) 2555-2565. https://doi.org/10.1080/15567036.2013.875081.

H.E. Diez, I.N. Gomez, J.F. Pérez, Mass, energy, and exergy analysis of the microgasification
process in a top-lit updraft reactor: Effects of firewood type and forced primary airflow,
Sustain. Energy Technol. Assessments. 29 (2018) 82-91.
https://doi.org/10.1016/j.seta.2018.07.003.

F. Guo, Y. Dong, L. Dong, C. Guo, Effect of design and operating parameters on the
gasification process of biomass in a downdraft fixed bed: An experimental study, Int. J.
Hydrogen Energy. 39 (2014) 5625-5633. https://doi.org/10.1016/j.ijhydene.2014.01.130.

Y.A. Lenis, J.F. Pérez, A. Melgar, Fixed bed gasification of Jacaranda Copaia wood: Effect of
packing factor and oxygen enriched air, Ind. Crops Prod. 84 (2016) 166-175.
https://doi.org/10.1016/j.indcrop.2016.01.053.

D. Medic, M. Darr, A. Shah, B. Potter, J. Zimmerman, Effects of torrefaction process
parameters on biomass feedstock upgrading, Fuel. 91 (2012) 147-154.

ASTM, D5373-08 Standard Test Methods for Instrumental Determination of Carbon,
Hydrogen, and Nitrogen in Laboratory Samples of Coal, ASTM International, West
Conshohocken, PA, (2008).

T. de P. Protéasio, Brazilian Lignocellulosic Wastes for Bioenergy Production: Characterization
and Comparison with Fossil Fuels, 8 (2013) 1166-1185.

Q. Fang, B. Chen, Y. Lin, Y. Guan, Aromatic and hydrophobic surfaces of wood-derived
biochar enhance perchlorate adsorption via hydrogen bonding to oxygen-containing organic
groups, Environ. Sci. Technol. 48 (2014) 279-288. https://doi.org/10.1021/es403711y.

C.E. Brewer, R. Unger, K. Schmidt-Rohr, R.C. Brown, Criteria to Select Biochars for Field
Studies based on Biochar Chemical Properties, Bioenergy Res. 4 (2011) 312-323.
https://doi.org/10.1007/s12155-011-9133-7.

P.J. van Soest, J.B. Robertson, B. a. Lewis, Methods for Dietary Fiber, Neutral Detergent Fiber,
and Nonstarch Polysaccharides in Relation to Animal Nutrition, J. Dairy Sci. 74 (1991) 3583—
3597. https://doi.org/10.3168/jds.S0022-0302(91)78551-2.

Y. A. Lenis and J. F. Perez, Estudio del Proceso de Gasificacion de Biomasa en Lecho Fijo
Equicorriente, Universidad de Antioquia, 2013.

J. Porteiro, D. Patifio, J. Collazo, E. Granada, J. Moran, J.L. Miguez, Experimental analysis of
the ignition front propagation of several biomass fuels in a fixed-bed combustor, Fuel. 89
(2010) 26-35. https://doi.org/10.1016/j.fuel.2009.01.024.

ASTM, Standard Test Method for Gross Calorific Value of Coal and Coke by the Adiabatic
Bomb Calorimeter, ASTM International, West Conshohocken, PA, (1996).

D. Vamvuka, M. Pitharoulis, G. Alevizos, E. Repouskou, D. Pentari, Ash effects during
combustion of lignite/biomass blends in fluidized bed, Renew. Energy. 34 (2009) 2662—2671.
https://doi.org/10.1016/j.renene.2009.05.005.

R. Garcia, C. Pizarro, A. Alvarez, A.G. Lavin, J.L. Bueno, Study of biomass combustion
111



MICROGASIFICACION DE BIOMASA LIGNOCELULOSICA COMO ViA DE GENERACION DE ENERGIA
TERMICA Y PRODUCCION DE BIOCARBON PARA USOS ALTERNATIVOS

[74]

[75]

[76]

[77]

[78]

[79]

[80]

[81]

[82]

[83]

[84]

[85]

[86]

[87]

wastes, Fuel. 148 (2015) 152-159. https://doi.org/10.1016/j.fuel.2015.01.079.

T.G. Bridgeman, L.I. Darvell, J.M. Jones, P.T. Williams, R. Fahmi, A. V. Bridgwater, T.
Barraclough, I. Shield, N. Yates, S.C. Thain, I.S. Donnison, Influence of particle size on the
analytical and chemical properties of two energy crops, Fuel. 86 (2007) 60-72.
https://doi.org/10.1016/j.fuel.2006.06.022.

B.M. Jenkins, L.L. Baxter, T.R. Miles, T.R. Miles, Combustion properties of biomass, Fuel
Process. Technol. 54 (1998) 17-46. https://doi.org/10.1016/S0378-3820(97)00059-3.

R.B. Zapata, J.F.P. Bayer, C.S. Jiménez, Colombian coals : classification and thermochemical
characterization  for  energy  applications, Rev. lon. 27 (2014) 43-54.
http://www.redalyc.org/articulo.0a?id=342033068005.

A.M. Nzioka, M.G. Kim, H.U. Hwang, Y.J. Kim, Kinetic Study of the Thermal Decomposition
Process of Municipal Solid Waste Using TGA, Waste and Biomass Valorization. 10 (2019)
1679-1691. https://doi.org/10.1007/s12649-017-0183-8.

J. Bonilla, R.P. Salazar, M. Mayorga, Kinetic triplet of Colombian sawmill wastes using
thermogravimetric analysis, Heliyon. 5 (2019) e02723.
https://doi.org/10.1016/j.heliyon.2019.e02723.

N.A.V. Santos, Z.M. Magriotis, A.A. Saczk, G.T.A. Fassio, S.S. Vieira, Kinetic study of
pyrolysis of castor beans (Ricinus communis L.) presscake: An alternative use for solid waste
arising from the biodiesel production, Energy and Fuels. 29 (2015) 2351-2357.
https://doi.org/10.1021/ef401933c.

M. Kple, P. Girods, M. Anjorin, B. Fagla, Y. Rogaume, Thermal Degradation of Household
Solid Waste in the Town of Abomey-Calavi in Benin: Kinetic Study, Waste and Biomass
Valorization. 7 (2016) 59-70. https://doi.org/10.1007/s12649-015-9441-9.

M. Heydari, M. Rahman, R. Gupta, Kinetic study and thermal decomposition behavior of
lignite coal, Int. J. Chem. Eng. 2015 (2015). https://doi.org/10.1155/2015/481739.

X. Liu, Y. Zhang, Z. Li, R. Feng, Y. Zhang, Characterization of corncob-derived biochar and
pyrolysis kinetics in comparison with corn stalk and sawdust, Bioresour. Technol. 170 (2014)
76-82. https://doi.org/10.1016/j.biortech.2014.07.077.

K. Slopiecka, P. Bartocci, F. Fantozzi, Thermogravimetric analysis and kinetic study of poplar
wood pyrolysis, Appl. Energy. 97 (2012) 491-497.
https://doi.org/10.1016/j.apenergy.2011.12.056.

S. Vyazovkin, A.K. Burnham, J.M. Criado, L.A. Pérez-Maqueda, C. Popescu, N. Shirrazzuoli,
ICTAC Kinetics Committee recommendations for performing kinetic computations on thermal
analysis data, Thermochim. Acta. 520 (2011) 1-19. https://doi.org/10.1016/j.tca.2011.03.034.

D. Shin, S. Choi, The combustion of simulated waste particles in a fixed bed, Combust. Flame.
121 (2000) 167-180. https://doi.org/10.1016/S0010-2180(99)00124-8.

W.A. Gonzélez, J.F. Pérez, S. Chapela, J. Porteiro, Numerical analysis of wood biomass
packing factor in a fixed-bed gasification process, Renew. Energy. 121 (2018) 579-589.
https://doi.org/10.1016/j.renene.2018.01.057.

C. Erlich, T.H. Fransson, Downdraft gasification of pellets made of wood, palm-oil residues
respective bagasse: Experimental study, Appl. Energy. 88 (2011) 899-908.

112



MICROGASIFICACION DE BIOMASA LIGNOCELULOSICA COMO ViA DE GENERACION DE ENERGIA
TERMICA Y PRODUCCION DE BIOCARBON PARA USOS ALTERNATIVOS

[88]

[89]

[90]

[91]

[92]

[93]

[94]

[95]

[96]

[97]

[98]

[99]

[100]

[101]

https://doi.org/10.1016/j.apenergy.2010.08.028.

W.A. Gonzélez, J.F. Pérez, CFD analysis and characterization of biochar produced via fixed-
bed gasification of fallen leaf pellets, Energy. 186 (2019).
https://doi.org/10.1016/j.energy.2019.115904.

S.P. Sohi, E. Krull, E. Lopez-Capel, R. Bol, A review of biochar and its use and function in
soil, Adv. Agron. 105 (2010) 47-82. https://doi.org/10.1016/S0065-2113(10)05002-9.

S. Ceylan, Y. Topcu, Pyrolysis kinetics of hazelnut husk using thermogravimetric analysis,
Bioresour. Technol. 156 (2014) 182-188. https://doi.org/10.1016/j.biortech.2014.01.040.

D. Lv, M. Xu, X. Liu, Z. Zhan, Z. Li, H. Yao, Effect of cellulose, lignin, alkali and alkaline
earth metallic species on biomass pyrolysis and gasification, Fuel Process. Technol. 91 (2010)
903-9009. https://doi.org/10.1016/j.fuproc.2009.09.014.

H.E. Diez, J.F. Pérez, Physicochemical Characterization of Representative Firewood Species
Used for Cooking in Some Colombian Regions, Int. J. Chem. Eng. 2017 (2017).
https://doi.org/10.1155/2017/4531686.

W.A. Gonzélez, D. Lopez, J.F. Pérez, Biofuel quality analysis of fallen leaf pellets: Effect of
moisture and glycerol contents as binders, Renew. Energy. 147 (2020) 1139-1150.
https://doi.org/10.1016/j.renene.2019.09.094.

Y. Wang, R. Yin, R. Liu, Characterization of biochar from fast pyrolysis and its effect on
chemical properties of the tea garden soil, J. Anal. Appl. Pyrolysis. 110 (2014) 375-381.
https://doi.org/10.1016/j.jaap.2014.10.006.

M. Lapuerta, J.J. Hernandez, A. Pazo, J. Lopez, Gasification and co-gasification of biomass
wastes: Effect of the biomass origin and the gasifier operating conditions, Fuel Process.
Technol. 89 (2008) 828-837. https://doi.org/10.1016/j.fuproc.2008.02.001.

F. V. Tinaut, A. Melgar, J.F. Pérez, A. Horrillo, Effect of biomass particle size and air
superficial velocity on the gasification process in a downdraft fixed bed gasifier. An
experimental and modelling study, Fuel Process. Technol. 89 (2008) 1076-10809.
https://doi.org/10.1016/j.fuproc.2008.04.010.

K. Jindo, H. Mizumoto, Y. Sawada, M.A. Sanchez-Monedero, T. Sonoki, Physical and
chemical characterization of biochars derived from different agricultural residues,
Biogeosciences. 11 (2014) 6613-6621. https://doi.org/10.5194/bg-11-6613-2014.

R.A.M. James, W. Yuan, M.D. Boyette, The effect of biomass physical properties on top-lit
updraft gasification of woodchips, Energies. 9 (2016). https://doi.org/10.3390/en9040283.

Q. Liu, Z. Zhong, S. Wang, Z. Luo, Interactions of biomass components during pyrolysis: A
TG-FTIR study, J. Anal. Appl. Pyrolysis. 90 (2011) 213-218.
https://doi.org/10.1016/j.jaap.2010.12.009.

J. Lee, Y. Kim, S. Lee, H. Lee, Optimizing the torrefaction of mixed softwood by response
surface methodology for biomass upgrading to high energy density, Bioresour. Technol. 116
(2012) 471-476.

J. Montoya, B. Pecha, D. Roman, F.C. Janna, M. Garcia-Perez, Effect of temperature and
heating rate on product distribution from the pyrolysis of sugarcane bagasse in a hot plate
reactor, 2017. https://doi.org/10.1016/j.jaap.2016.11.008.

113



MICROGASIFICACION DE BIOMASA LIGNOCELULOSICA COMO ViA DE GENERACION DE ENERGIA
TERMICA Y PRODUCCION DE BIOCARBON PARA USOS ALTERNATIVOS

[102]

[103]

[104]

[105]

[106]

[107]

[108]

[109]

[110]

[111]

[112]

[113]

[114]

[115]

L. Dunnigan, B.J. Morton, P.J. Ashman, X. Zhang, C.W. Kwong, Emission characteristics of
a pyrolysis-combustion system for the co-production of biochar and bioenergy from
agricultural wastes, Waste Manag. 77 (2018) 59-66.
https://doi.org/10.1016/j.wasman.2018.05.004.

J. Daniel, R. Murillo, T. Garcia, I. Arauzo, Thermodynamic analysis for syngas production
from volatiles released in  waste tire pyrolysis, 81 (2014) 338-353.
https://doi.org/10.1016/j.enconman.2014.02.031.

S. Ramos-Carmona, S. Delgado-Balcazar, J.F. Pérez, Physicochemical characterization of
torrefied wood biomass under air as oxidizing atmosphere, BioResources. 12 (2017) 5428
5448. https://doi.org/10.15376/biores.12.3.5428-5448.

M. Guerrero, M.P. Ruiz, M.U. Alzueta, R. Bilbao, A. Millera, Pyrolysis of eucalyptus at
different heating rates: Studies of char characterization and oxidative reactivity, J. Anal. Appl.
Pyrolysis. 74 (2005) 307—-314. https://doi.org/10.1016/j.jaap.2004.12.008.

B. Chen, Z. Chen, Sorption of naphthalene and 1-naphthol by biochars of orange peels with
different pyrolytic temperatures, Chemosphere. 76 (2009) 127-133.
https://doi.org/10.1016/j.chemosphere.2009.02.004.

S. Nanda, P. Mohanty, K.K. Pant, S. Naik, J.A. Kozinski, A.K. Dalai, Characterization of
North American Lignocellulosic Biomass and Biochars in Terms of their Candidacy for
Alternate Renewable Fuels, Bioenergy Res. 6 (2013) 663-677.
https://doi.org/10.1007/s12155-012-9281-4.

E. Novaes, M. Kirst, V. Chiang, H. Winter-sederoff, R. Sederoff, Lignin and Biomass: A
Negative Correlation for Wood Formation and Lignin Future Perspectives in Plant Biology
Lignin and Biomass : A Negative Correlation for Wood Formation and Lignin Content in Trees
1, (2010). https://doi.org/10.1104/pp.110.161281.

A.Y. llyushechkin, D.G. Roberts, D.J. Harris, Characteristics of solid by-products from
entrained flow gasification of Australian coals, Fuel Process. Technol. 118 (2014) 98-1009.
https://doi.org/10.1016/j.fuproc.2013.08.017.

Y. Ok, S. Uchimiya, S. Chang, N. Bolan, Biochar: production, characterization, and
applications, CRC Press, Taylor & Francis Group, New York, 2016.

J. Lehmann, S. Joseph, Biochar for Environmental Management: Science and Technology,
Earthscan, London, UK, 2009.

J. Lv, X. Ao, Q. Li, Y. Cao, Q. Chen, Y. Xie, Steam co-gasification of different ratios of spirit-
based distillers’ grains and anthracite coal to produce hydrogen-rich gas, Bioresour. Technol.
283 (2019) 59-66. https://doi.org/10.1016/j.biortech.2019.03.047.

Q. Zha, Y. Bu, C. Wang, D. Che, Evaluation of anthracite combustion and NOx emissions
under oxygen-staging , high-temperature conditions, Appl. Therm. Eng. 109 (2016) 751-760.

R. Garcia, C. Pizarro, A. Alvarez, A.G. Lavin, J.L. Bueno, Study of biomass combustion
wastes, 148 (2015) 152-159. https://doi.org/10.1016/j.fuel.2015.01.079.

P. Teixeira, H. Lopes, I. Gulyurtlu, N. Lapa, P. Abelha, Evaluation of slagging and fouling
tendency during biomass co-firing with coal in a fluidized bed, Biomass and Bioenergy. 39
(2012) 192-203. https://doi.org/10.1016/j.biombioe.2012.01.010.

114



MICROGASIFICACION DE BIOMASA LIGNOCELULOSICA COMO ViA DE GENERACION DE ENERGIA
TERMICA Y PRODUCCION DE BIOCARBON PARA USOS ALTERNATIVOS

[116]

[117]

[118]

[119]

[120]

[121]

[122]

[123]

[124]

[125]

[126]

[127]

[128]

Y. Zhang, M. Ashizawa, S. Kajitani, K. Miura, Proposal of a semi-empirical kinetic model to
reconcile with gasification reactivity profiles of biomass chars, Fuel. 87 (2008) 475-481.
https://doi.org/10.1016/j.fuel.2007.04.026.

S. Maiti, S. Dey, S. Purakayastha, B. Ghosh, Physical and thermochemical characterization of
rice husk char as a potential biomass energy source, Bioresour. Technol. 97 (2006) 2065-2070.
https://doi.org/10.1016/j.biortech.2005.10.005.

J.D. Martinez-Angel, R.A. Villamizar-Gallardo, O.0. Ortiz-Rodriguez, Characterization and
evaluation of cocoa (Theobroma cacao L.) pod husk as a renewable energy source,
Agrociencia. 49 (2015) 329-345.

X.J.Lee, L.Y. Lee, S. Gan, S. Thangalazhy-Gopakumar, H.K. Ng, Biochar potential evaluation
of palm oil wastes through slow pyrolysis: Thermochemical characterization and pyrolytic
Kinetic studies, Bioresour. Technol. 236 (2017) 155-163.
https://doi.org/10.1016/j.biortech.2017.03.105.

H. Xie, Q. Yu, Q. Qin, H. Zhang, P. Li, Study on pyrolysis characteristics and kinetics of
biomass and its components, J. Renew. Sustain. Energy. 5 (2013).
https://doi.org/10.1063/1.4792845.

B.B. Nyakuma, A. Ahmad, A. Johari, T.A.T. Abdullah, O. Oladokun, D.Y. Aminu, Non-
isothermal kinetic analysis of oil palm empty fruit bunch pellets by thermogravimetric analysis,
Chem. Eng. Trans. 45 (2015) 1327-1332. https://doi.org/10.3303/CET1545222.

L.E. Arteaga-Pérez, C. Segura, V. Bustamante-Garcia, O.G. Capiro, R. Jiménez, Torrefaction
of wood and bark from Eucalyptus globulus and Eucalyptus nitens: Focus on volatile evolution
VS feasible temperatures, Energy. 93 (2015) 1731-1741.
https://doi.org/10.1016/j.energy.2015.10.007.

W.H. Chen, P.C. Kuo, A study on torrefaction of various biomass materials and its impact on
lignocellulosic structure simulated by a thermogravimetry, Energy. 35 (2010) 2580-2586.
https://doi.org/10.1016/j.energy.2010.02.054.

S. Sobek, S. Werle, Kinetic modelling of waste wood devolatilization during pyrolysis based
on thermogravimetric data and solar pyrolysis reactor performance, Fuel. 261 (2020).
https://doi.org/10.1016/j.fuel.2019.116459.

R.K. Mishra, K. Mohanty, Pyrolysis kinetics and thermal behavior of waste sawdust biomass
using thermogravimetric  analysis, Bioresour. Technol. 251 (2018) 63-74.
https://doi.org/10.1016/j.biortech.2017.12.029.

E. Biagini, A. Fantei, L. Tognotti, Effect of the heating rate on the devolatilization of biomass
residues, Thermochim. Acta. 472 (2008) 55-63. https://doi.org/10.1016/j.tca.2008.03.015.

A.O. Aboyade, T.J. Hugo, M. Carrier, E.L. Meyer, R. Stahl, J.H. Knoetze, J.F. Gérgens, Non-
isothermal kinetic analysis of the devolatilization of corn cobs and sugar cane bagasse in an
inert atmosphere, Thermochim. Acta. 517 (2011) 81-89.
https://doi.org/10.1016/j.tca.2011.01.035.

C. Gai, Y. Dong, T. Zhang, The kinetic analysis of the pyrolysis of agricultural residue under
non-isothermal conditions, Bioresour. Technol. 127 (2013) 298-305.
https://doi.org/10.1016/j.biortech.2012.09.089.

115



MICROGASIFICACION DE BIOMASA LIGNOCELULOSICA COMO ViA DE GENERACION DE ENERGIA
TERMICA Y PRODUCCION DE BIOCARBON PARA USOS ALTERNATIVOS

CAPITULO 4

CAPACIDAD DE ADSORCION DEL BIOCARBON OBTENIDO DE LA
GASIFICACION DE MADERA PARA EL TRATAMIENTO DE AGUAS
CONTAMINADAS CON VERDE DE MALAQUITA

Resumen

En este capitulo se estudid la capacidad de adsorcion del biocarbon (BC) obtenido a partir de la
gasificacion de biomasa de pellets (WP) y astillas (WCH) de Pinus patula, evaluados mediante la
remocion del colorante verde malaquita (MG) de un medio acuoso. Se determinaron los efectos de la
concentracion de adsorbente (6, 9y 12 g/L), el pH de la solucién (4, 7 y 10) y el tamafio de particula
del BC (150-300, 300-450 y 450-600 um). Posteriormente, se obtuvieron los valores éptimos de estos
factores mediante un disefio central compuesto centrado en las caras, utilizando la metodologia de
superficie de respuesta, con el fin de maximizar la adsorcién de MG. Los resultados indicaron que el
BC derivado de astillas (WCH-BC) alcanz6 una mayor adsorcion del colorante MG en comparacion
con la adsorcion observada para el BC derivado de pellets (WP-BC), bajo las mismas condiciones de
operacion. Se construyé un modelo de regresion de segundo orden para describir el comportamiento
de la adsorcion del MG mediante el WCH-BC bajo el dominio experimental considerado. EI modelo,
debidamente validado, fue estadisticamente significativo y adecuado para representar la adsorcion
del colorante MG mediante el WCH-BC, con un valor-P de 0.0000 y un coeficiente de correlacion
(R?) de 95.59%. Ademas, se utilizo un grafico de superficie tridimensional y un gréfico de contorno
para analizar el efecto de la interaccion entre los factores que influyen en el sistema de adsorcién con
WCH-BC. Se encontr6 que la maxima retencion del colorante MG (99.7%) se produjo con una
concentracion de adsorbente, un pH de la solucién y un tamario de la particula de 9.8 g/L, 10 y 150-
300 um, respectivamente. Por lo tanto, se evidencia que el WCH-BC puede ser utilizado para el
tratamiento de aguas contaminadas con colorantes como el MG, contribuyendo en este sentido a los

principios en los que se centra la economia circular.
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4.1. INTRODUCCION

La biomasa puede convertirse mediante combustidn directa, gasificacion y pirdlisis, entre otros
sistemas de conversion, en varios tipos de energia, la cual es utilizada para generar electricidad, calor,
cocinar y en obtencion de combustibles para automocion [1], [2]. Durante el proceso de conversion
de la biomasa se generan algunos subproductos, entre ellos, un material solido rico en carbono,
también conocido como biocarbon (BC) [3]. Este material puede ser utilizado en aplicaciones, tales
como: i) la mejora del suelo mediante el aumento de la fertilidad [4]; ii) la remediacion del suelo
mediante la inmovilizacion de varios contaminantes; y iii) el secuestro de carbono [5]. EI campo de
aplicacion de los BCs depende de las propiedades fisicoquimicas, las cuales estan relacionadas con

el tipo de biomasa y el proceso utilizado para su obtencién [6].

Ademas de las aplicaciones mencionadas anteriormente, el BC también puede utilizarse para el
tratamiento del agua mediante la adsorcién de contaminantes [6]. Como es sabido, el agua es un
recurso natural esencial para la vida. Cada dia, las industrias, las actividades agricolas y la poblacién
en general que utilizan el agua crecen de forma exponencial, lo que provoca la contaminacidn de este
precioso recurso. El agua se emplea en cada actividad que el ser humano realiza, devolviéndola al
medio ambiente cargada de contaminantes y organismos patogenos. Posteriormente, el entorno
natural se ve dafiado debido a la creciente presencia de carga microbiana y compuestos tdxicos, que

pueden bioacumularse en el cuerpo humano y producir diversas enfermedades e incluso cancer [7].

En las Gltimas décadas, la mayoria de las investigaciones se han centrado en el estudio de los llamados
contaminantes emergentes, metales pesados, herbicidas, pesticidas, colorantes y otros productos
quimicos peligrosos. La presencia de estos contaminantes, en particular de los colorantes, en los
ecosistemas acuosos causa un dafio considerable al medio ambiente. De hecho, los colorantes son
sustancias toxicas, provocan un alto consumo de oxigeno disuelto en el agua, mal olor y limitan la

actividad de los organismos fotosintéticos [8].

Por otra parte, los colorantes son sustancias resistentes a la degradacion y pueden salir de las
instalaciones de tratamiento de aguas que operan con sistemas tradicionales (por ejemplo,
coagulacién-floculacion, oxidacion quimica, sedimentacion, filtracion y desinfeccion) sin sufrir
alteraciones significativas. En este sentido, se requiere la implementacion de sistemas de tratamiento
alternativos [9], [10] entre los que se encuentra el uso del BC [11]. La implementacion del BC para
el tratamiento de aguas es una tecnologia simple, sostenible, eficiente y de bajo costo, en comparacion

con otros materiales y procesos no convencionales [12], incluyendo el carbdn activado. Ademas, el
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uso del BC para la remocién de contaminantes en el agua puede ser facilmente implementado en

comunidades rurales de paises en vias de desarrollo [13].

Los colorantes, entre los que destaca el verde de malaquita (MG), son importantes contaminantes del
medio acuoso, los cuales son vertidos principalmente a partir de actividades antropogénicas como las
industrias textiles, cosmética, de impresion, alimentaria, del cuero, farmacéutica y del plastico [14],
[15]. EI MG (colorante catidnico de trifenilmetano) fue seleccionado como el contaminante objetivo
en el presente estudio, puesto que se utiliza ampliamente en la industria textil y en la piscicultura
debido a su disponibilidad y bajo costo. Adicionalmente, el MG y el verde de leucomalaquita, un
metabolito del MG, son compuestos refractarios y pueden causar graves problemas a las células
humanas, especialmente a los sistemas inmunologico y reproductivo, al ser altamente genotoxicos y

cancerigenos [15]-[17].

Aunque el uso de MG ha sido prohibido o no autorizado en la Union Europea, los Estados Unidos de
América y otros paises, debido a los efectos perjudiciales asociados, este colorante tdxico sigue
siendo comercializado en paises de todo el mundo, en particular en los paises en via de desarrollo,
debido a sus multiples aplicaciones, disponibilidad y bajo costo [13]. Por lo tanto, el desarrollo e
implementacién de técnicas eficientes es obligatoria para evitar la presencia del MG en el medio
acudtico y, posteriormente, para proteger los seres vivos y la salud humana. Se han aplicado diferentes
métodos de remediacion como procesos bioldgicos y electroquimicos para eliminar el MG del agua.

Sin embargo, la mayoria de estas tecnologias suelen ser caras, ineficaces y requieren mucho tiempo.

La adsorcion es una de las técnicas mas apropiadas para eliminar contaminantes del agua [18];
particularmente cuando se utiliza BC como material adsorbente, por la facilidad, efectividad y bajo
costo del proceso [19]. Ademas de las caracteristicas intrinsecas del agente adsorbente, la eficiencia
del proceso de adsorcion depende de la correcta eleccion de los factores de operacion, entre los que
se incluye la concentracién y el tamafio de particula del BC, y el pH de la solucién. Por lo tanto, se
deben utilizar técnicas de optimizacion, siendo la metodologia conocida como un-factor-a-la-vez
(OFAT) una de las técnicas tradicionales de optimizacion mas utilizadas. Sin embargo, debido a que
la técnica OFAT no permite evaluar simultaneamente el efecto de todo el conjunto de parametros
considerados sobre la(s) variable(s) de respuesta, es decir, sobre la remocion del contaminante de
interés, la metodologia de superficie de respuesta (RSM) se ha posicionado recientemente como una
técnica de optimizacion alternativa capaz de superar las limitaciones atribuidas a la técnica OFAT

[20], [21]. Ademas, la RSM requiere un bajo nimero de pruebas experimentales para evaluar las

118



MICROGASIFICACION DE BIOMASA LIGNOCELULOSICA COMO ViA DE GENERACION DE ENERGIA
TERMICA Y PRODUCCION DE BIOCARBON PARA USOS ALTERNATIVOS

interacciones de multiples parametros, lo que reduce el tiempo y los costos asociados a la
experimentacion [15], [22].

El proceso de adsorcion mediante el uso de BCs ha sido utilizado para el tratamiento de efluentes
industriales del sector textil que contienen colorantes, como el MG [8], [15], [23], [24]. Los estudios
referidos reportan que la utilizacion de biomasa de diversos origenes y los BCs derivados, como
agentes adsorbentes, tienen ventajas en el tratamiento y manejo de residuos sélidos. Sin embargo, la
informacidn sobre el comportamiento de adsorcion de colorantes mediante el uso de BCs generados
por el proceso de gasificacion de biomasa es limitada en la literatura. De hecho, segun la literatura
consultada, hasta la fecha no se han reportado estudios que investiguen el uso de los BCs generados
a partir de pellets y astillas de madera procedente de Pinus patula para la remocién de MG del agua,
utilizando RSM.

Bajo este escenario, la presente investigacion se centra en el estudio de la adsorcion del colorante MG
del agua, mediante el uso de dos BCs producidos durante la gasificacion de pellets y astillas de madera
de Pinus patula (WP-BC y WCH-BC, respectivamente). Se analiza el efecto de las condiciones de
operacion, incluyendo la concentracion de adsorbente (BC-C=6, 9y 12 g/L), el pH de la solucién
(pH=4, 7y 10) y la distribucion del tamafio de particula del BC (PSD= 150-300, 300-450 y 450-600
pum), sobre la capacidad de adsorcion del BC. Se utiliza el RSM mediante un disefio de experimentos
central compuesto (CCD) centrado en las caras para optimizar el sistema de tratamiento, con el

objetivo de maximizar la remocion del colorante MG del agua.
4.2. MATERIALES Y METODOS
4.2.1. Produccion, caracterizacion y tratamiento de los BCs

Los BCs utilizados en este trabajo fueron producidos a partir de la gasificacién de madera de pino
patula (Pinus patula) en forma de pellets (WP) y astillas (WCH), ver capitulo 2. Se selecciono esta
especie forestal dadas sus caracteristicas como el area plantada en Colombia, el rendimiento anual y
el tiempo de cosecha de ~38500 ha, ~20 m%/ha-afio y ~13 afios, respectivamente, junto con su
potencial dendroenergético en el pais [25]. Se utilizaron WP y WCH debido a que son consideradas
las presentaciones mas comunes a nivel mundial para la produccion de energia con madera como
materia prima [26] (capitulo 3). Los WP fueron obtenidos en un aserradero ubicado en la ciudad de
Medellin (Colombia), los cuales tenian un diametro de 8 mm y una longitud de 10 a 15 mm. Por su
parte, las astillas con un tamafio de particula que oscilaba entre 4 y 20 mm fueron producidas en un

equipo Bandit 95XP. Cabe destacar que estos tamafios de particula favorecen la estabilidad de la
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oxidacion durante el proceso de gasificacion [27]. En la Figura 4.1a 'y 4.1b se presentan las biomasas
crudas en forma de WP y WCH, respectivamente. En la Figura 4.1c se muestra el WP-BC y en la
Figura 4.1d se observa el WCH-BC.

Figura 4.1. Biomasa cruda y biocarbones producidos. a) WP, b) WCH, c) WP-BC y d) WCH-BC.
El proceso de gasificacion se realizé en un reactor de lecho fijo equicorriente (reverse downdraft, o
top-lit updraft - TLUD) a presién atmosférica, obteniendo como productos gas combustible y BC. El
reactor TLUD, cuya geometria era cilindrica de altura 0.28 m y 0.16 m de diametro interior, contaba
con una linea de suministro de aire (agente gasificante) compuesta por un compresor reciprocante
(2.6 kW, 3000 rpm, hasta 254 L/min), un rotametro y un manoémetro para controlar el flujo y la
presion de aire, respectivamente. Se utilizé un flujo de aire fijo de 146 + 4.35 L/min para la
gasificacion de los WP y las WCH. La temperatura del proceso se monitore6 mediante 5 termopares
tipo K (£ 1 °C) separados 0.04 m cada uno de ellos a lo largo del reactor. La instalacion experimental
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dispuso de un sistema de control y adquisicion de datos conformado por una tarjeta de adquisicién de
datos National Instruments USB-6001 y un programa desarrollado en el software LabView®. La
biomasa fresca se encendia por la parte superior del reactor, por lo tanto, el frente de reaccion a una
temperatura de aproximadamente 700 °C descendia hasta la rejilla del reactor. La instalacion

experimental del proceso de gasificacion se presenta en detalle en el capitulo 0.

Teniendo en cuenta que los BCs obtenidos mediante gasificacion de WP y WCH disponen de buenas
propiedades fisicoquimicas, las cuales les confieren una alta capacidad de adsorcion, fueron utilizados
como bioadsorbentes para el tratamiento de aguas con presencia de MG [19]. Estos BCs fueron
caracterizados mediante analisis proximo para determinar los contenidos de material volatil, carbono
fijo y ceniza (VM, FC y AC, respectivamente). Para ello, se utilizé un equipo TGA Q50 (TA
Instruments, USA), siguiendo el método ASTM-D 5142-04 modificado propuesto por Medic et al.
[28].

Tabla 4.1. Caracteristicas fisicoquimicas del WP-BC y del WCH-BC.

Biocarbones

Propiedad  ~yucHBC WP-BC
VM (Yowt) 24.36 20.59
FC (%wt) 72.90 77.49
AC (%wt) 2.74 1.92
C (%wt) 97.06 97.94
H (Yowt) 0.85 0.97
O (%wt) 1.66 0.9
N (Yowt) 0.43 0.19
o/C 0.01 0.01
H/C 0.11 0.12
HHV (MJ/kg) 28.36 29.25
Lignina (Yowt) 77.00 86.00
Celulosa (%wt) 1.10 1.69
Hemicelulosa (%wt) 151 1.04
pH 9.1 8.8
BET (m?%g) 233.56 367.33
CIC (meg/100 g) 22.6 21.7
Rg}rsr']?;‘d aparente 9105 236.28

El contenido de hidrégeno (H), carbono (C), oxigeno (O), nitrogeno (N) y azufre (S) presentes en los
BCs, se obtuvo mediante analisis ultimo, siguiendo la norma ASTM D5373-08 [29] y utilizando un
equipo Leco Truspec micro (Leco®, USA). Por otro lado, el area superficial se cuantifico por
adsorcién/desorcion de N2 con la técnica de sorcién de nitrégeno Brunauer-Emmett-Teller (BET) y
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un equipo ASAP 2020 (Micromeritics Instrument Corp., USA). El volumen de poros se determiné con
el método de Barrett, Joyner y Halenda (BJH). Los grupos funcionales contenidos en el WP-BC y el
WCH-BC se identificaron mediante analisis de espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier
(FTIR) [30], con un equipo IRAffinity-1 (Shimadzu, Japén) y un detector operado en el rango de
nimeros de onda de 4000-400 cm™. También se midi6 la densidad aparente de los BCs (p, kg/m®), la
cual corresponde a la relacion entre la masa y el volumen ocupado por las particulas de los materiales.
En cuanto a la determinacion de la capacidad de intercambio catiénico (CIC) y el pH, se utilizé la
norma técnica colombiana NTC 5167 [31]. Adicionalmente, se analizé el contenido de fibras (%owt)
en términos de lignina, celulosa y hemicelulosa, asi como el poder calorifico superior (HHV) [32].
Las propiedades fisicoquimicas de los BCs evaluados se presentan en la Tabla 4.1.

Posterior a la produccion y enfriamiento, ambos tipos de BCs se trituraron finamente y se tamizaron
para obtener tres fracciones de tamafio de particula diferentes (150-300 pum [fina], 300-450 pum
[media] y 450-600 um [gruesa]). A continuacién, los BCs se almacenaron a temperatura ambiente en

bolsas de plastico con cierre tipo cremallera hasta su analisis y experimentacidn correspondiente.
4.2.2. Productos quimicos y reactivos

Para la caracterizacion fisicoquimica de los BC se utilizé bromuro de potasio (KBr, > 99%) en la
prueba FTIR. El contenido de lignina en detergente &cido se determind utilizando 15 mL de una
solucién de &cido sulfarico al 72% (H2SOs, 96%). Para conocer la CIC de los BCs se utilizd acetato
de amonio (CH3CO2NH4, > 97%), etanol (C2HsOH, 95%), cloruro de sodio (NaCl, > 99%),
formaldehido (CH20, 37%), 1,10-fenolftaleina (C12HsN2, 99%) e hidroxido de sodio (NaOH, 99%).
En cuanto a los andlisis Gltimo y area superficial BET, se utilizé He (99.99%) y N2 (99.99%) a un
flujo de 40 psi (ambos gases grado 5.0). También se utiliz6 N2 a un caudal de 100 mL/min para
determinar el contenido de VM, N, C, O, Hy S de los BC. EI AC se determin0 utilizando aire

atmosférico a un caudal de 100 mL/min. El proveedor de estos reactivos fue Messer (Colombia).

El compuesto utilizado para estudiar la capacidad de adsorcion de los BCs fue el colorante verde de
malaquita (99%, MG), adquirido en Carlo Erba (Italia). Ademaés, el NaOH (> 98%) y el 4cido nitrico
(65%, HNO3) utilizados para ajustar el pH de la solucion, fueron adquiridos en Macron Fine
Chemicals (Mexico) y Merck (Alemania), respectivamente. Estos productos quimicos eran de grado

reactivo y se usaron sin purificacion adicional.
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4.2.3. Experimentos de adsorcion del colorante MG

Los BCs producidos en la gasificacion de WP y WCH fueron evaluados por separado como agentes
adsorbentes de MG contenido en agua. Se realizaron experimentos por lotes sumergiendo una
cantidad conocida de los BCs en un tanque de vidrio de 0.6 L de capacidad, el cual contenia 300 mL
de agua. A este volumen de agua se le afiadié una alicuota de una solucion madre de 1000 mg/L de
MG hasta obtener una concentracion de 50 mg/L de MG. Las dosis de BC utilizadas fueron de 1.8,
2.7y 3.6 g (equivalentes auna BC-C de 6, 9y 12 g/L, respectivamente). A continuacién, se afiadieron
unas gotas de NaOH 1 N o HNO3 1 N con el fin de alcanzar el pH deseado. La solucion acuosa se
mezcl6 con una plancha de agitacion y una barra de agitacion magnética. Los experimentos se
realizaron por triplicado. Se registré el promedio y la desviacidn estandar, con excepcion de los
experimentos de optimizacion, en los que solo se presentaron los resultados medios de cada
tratamiento por razones de calculo. Adicionalmente, se realiz6 una fase de experimentacion
preliminar en la que se tomo una muestra de volumen conocido de la solucion con colorante y BC a
los1,2,3,4,5,10, 15,30y 60 min de tratamiento. En el procedimiento de optimizacion, se extrajeron
alicuotas a los 5 min de tratamiento. Para separar el BC de la solucion en el conjunto de alicuotas, se

utilizé un filtro de jeringa de nailon de 0.45 pm.
4.2.4. Método analitico

La adsorcion de MG por parte de los BCs se analiz6 determinando la cantidad de MG en la solucion
acuosa mediante espectrofotometria visible. Para ello, se registré la absorbancia maxima del MG
mediante el barrido del espectro visible del colorante, utilizando un espectrofotometro visible
Spectronic 200 (Thermo Scientific, EE.UU), de modo que la longitud de onda se fijé en 622 nm.
Posteriormente, se construyd una curva de calibracién con un coeficiente de correlacién de 0.9995
para determinar la concentracion del analito en el agua. Por altimo, se calculd la capacidad de
remocion de MG (CRwg) por parte de los BCs a lo largo del tiempo de tratamiento, como se describe
en la Ec. (4.1), donde Co y C: se refieren a la concentracion inicial y final de MG (mg/L),

respectivamente.

Co— Gt

0
4.2.5. Disefio de experimentos
El efecto de las condiciones de operacion o factores experimentales, entre las que se incluyen: la

concentracion de adsorbente (BC-C: 6, 9 y 12 g/L), el pH de la solucién (pH: 4, 7y 10) y la
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distribucion del tamafio de particulas del BC (PSD: 150-300, 300-450 y 450-600 pm) sobre la
capacidad de adsorcion de cada BC, se investigd mediante una RSM, en particular, un CCD centrado

en las caras.

Tabla 4.2. Factores y niveles utilizados en el CCD centrado en las caras.

Factores Niveles
. Simbolo
experimentales -1 0 +1
BC-C (g/L) 6 9 12 X1
pH 4 7 10 X2
PSD (um) 150-300  300-450 450-600 X3

-1, 0y +1: Factor en un nivel bajo, medio y alto, respectivamente.
Los factores, con sus simbolos (x1, X2, X3) y niveles se presentan en la Tabla 4.2. Cada factor
experimental se estudié a 3 niveles: nivel alto, medio y bajo, representado como (+1), (0) y (-1),
respectivamente. La variable respuesta (y) corresponde al porcentaje de MG removido del agua
mediante adsorcion por parte del BC, la cual se busca maximizar.

Para ajustar los resultados experimentales obtenidos, se eligié una ecuacion polindmica de segundo
orden, representada por la Ec. (4.2). Este modelo describe los efectos principales y las interacciones
de los factores seleccionados (X1, X2, X3) que influyen en el sistema de adsorcion sobre la variable
respuesta (porcentaje de MG removido). Cabe sefialar que la interaccion se produce cuando el efecto
de un factor independiente sobre la variable respuesta depende del nivel de otro factor independiente
[21].

Y = Bo + Pixy + Baxz + Paxz + PiaX1xy + Pr3xi Xz + Bozxoxz + Pr1Xi + PorXs
+ B33x3
donde, “y” es la respuesta predicha relativa a la cantidad de MG adsorbida por el BC, 3, es un valor

(4.2)

constante del modelo de regresion; B4, B2 Y B3 son los coeficientes lineales correspondientes a los
efectos principales de los factores considerados; 315, B13 Y B23 son los coeficientes cruzados que
representan los efectos de interaccion. Por altimo, B11, B2 Y B33 son los coeficientes cuadraticos de
los parametros considerados que afectan al sistema de adsorcion. Cabe destacar que un factor con un
pequefio efecto individual o principal puede contribuir en gran medida a la respuesta al interactuar

con otro factor [21].

De acuerdo con la matriz experimental del CCD, se gener6 un conjunto de 17 tratamientos, los cuales

se ejecutaron de manera aleatoria para evitar sesgos y dependencia de las observaciones.
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4.2.6. Tratamiento de los datos

Para el analisis experimental se utiliz el software estadistico Statgraphics Centurion XVII®
(StatPoint Technologies, USA). La evaluacion de la significancia y el modelo de regresion de segundo
orden se realizé6 mediante ANOVA (analisis de varianza) considerando un valor-P inferior a 0.05
(nivel de confianza del 95%). La adecuacion del modelo de regresién cuadratico se evalué mediante
el coeficiente de correlacion (R?) y del coeficiente de correlacion ajustado por los grados de libertad
(R%gj). Ademas, se realiz6 la validacion de los supuestos de normalidad, homocedasticidad e
independencia. Finalmente, se estimaron los valores Optimos de los factores que influyen en la
capacidad de adsorcion de los BCs sobre la retencion de MG utilizando un analisis de superficie de
respuesta, buscando maximizar la remocion de MG (%) por medio de los BCs, siguiendo lo expresado
en la Ec. (4.1).

4.3. RESULTADOS Y DISCUSION
4.3.1. Seleccion del tipo de BC y del tiempo de residencia

En la Figura 4.2 se muestra la adsorcion de MG (50 mg/L) mediante WP-BC y WCH-BC durante un
tiempo de tratamiento de 60 min y bajo las condiciones PSD = 150-300 um y BC-C = 6 ¢g/L. Para el
dominio experimental establecido, el WCH-BC es mas efectivo en la adsorcion de MG en
comparacion con el WP-BC. De hecho, después de 5 min de tiempo de residencia, para un pH de la
solucion de 4 y una temperatura de 24 °C, la remocion de MG del agua mediante la adsorcidn con
WP-BC (Figura 4.2a) y WCH-BC (Figura 4.2b) fue del 39.3% y 60.1%, respectivamente. Este
resultado indica las notorias diferencias sobre la remocion de contaminantes en el tratamiento de

aguas, dependiendo del tipo de biomasa utilizada para la obtencién de BCs mediante gasificacion.

En la Tabla 4.1 se observa que los BCs mostraron diferencias en las caracteristicas fisicoquimicas
analizadas. De hecho, en lo que respecta al area superficial, el WCH-BC exhibi6 un valor menor en
comparacion con el area superficial obtenida para el WP-BC. Como es ampliamente conocido, el area
superficial es una propiedad importante en la capacidad de adsorcién de un material [8]; sin embargo,
en el caso actual, aunque la concentracion era fija para ambos tipos de BCs, debido a que el WCH-
BC tiene asociada una densidad aparente 2.6 veces menor en comparacion con la densidad aparente
del WP-BC, el nimero de particulas disponibles para reaccionar con el MG era mayor para el WCH-
BC y, en consecuencia, la cantidad de sitios activos disponibles para la adsorcion de moléculas de
MG era mayor. Por esta razon la cantidad de colorante adsorbido fue mayor para el WCH-BC, al

dejar fijas las demas variables, en comparacién con el WP-BC.
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Figura 4.2. Adsorcién de MG en funcién del tiempo, para: a) WP-BC y b) WCH-BC. Condiciones
de operacion: [MGJo= 50 mg/L; pH=4y 10; BC-C= 6 g/L; PSD= 150-300 pm; tiempo= 60 min.

En la Figura 4.2 también se muestra la dependencia temporal de la capacidad de adsorcion de los BCs
utilizados, obteniéndose el punto de equilibrio de adsorcién alrededor de 5y 30 min para el WCH-
BC y el WP-BC, respectivamente. En la prueba experimental en la que se utiliz6 WP-BC, pH de 10,
BC-C de 6 g/L y PSD de 150-300 um, el porcentaje de remocién de MG paso del 66.9% a los 5 min
de residencia al 81.6% tras 10 min de tratamiento. Se observo una capacidad de remocion del 84.6%
en el punto de equilibrio (30 min). Por otro lado, bajo las condiciones de operacion referidas, la
remocion maxima del colorante MG con WCH-BC fue del 85.9% tras 5 min de tiempo de residencia.
Esto indica que al utilizar el WCH-BC la capacidad de adsorcién del colorante se incrementa, por lo
que se requieren menores tiempos de tratamiento y se alcanza una mayor eficiencia de remocién para

WCH-BC en comparacion con la obtenida para el WP-BC.

En lo que respecta a las capacidades de adsorcion de MG para ambos BCs, se pueden observar dos
etapas diferentes. En la primera etapa, a medida que se incrementa el tiempo de residencia se produce
una adsorcion brusca de MG; mientras que en la segunda etapa la adsorcion se ralentiza,
representando la saturacion o el momento en que se alcanza el equilibrio para la saturacion completa
de los BCs, puesto que la cantidad de MG retenida no cambia significativamente. Se encontré un
equilibrio alos 5 min'y 30 min parael WCH-BC y el WP-BC, respectivamente. En la literatura, varios
autores han observado estas dos etapas [33], [34]. La mayor tasa de remocion en la etapa inicial puede
explicarse a partir del elevado numero de sitios activos libres disponibles. Posteriormente, a medida
que las moléculas de MG son retenidas por el BC, el nimero de sitios activos libres disminuye hasta
alcanzar el equilibrio. Finalmente, se llega a la saturacion del material adsorbente. Por lo tanto, debido

a la mayor capacidad de adsorcion del WCH-BC en las condiciones experimentales mencionadas

126



MICROGASIFICACION DE BIOMASA LIGNOCELULOSICA COMO ViA DE GENERACION DE ENERGIA
TERMICA Y PRODUCCION DE BIOCARBON PARA USOS ALTERNATIVOS

anteriormente, este BC se caracterizd en detalle para su posterior uso en las subsiguientes fases
experimentales. Todo ello con el objetivo de conocer los efectos de los factores y sus respectivos
niveles considerados en la Tabla 4.2 (pH, BC-C y PSD), sobre la capacidad de adsorcion de MG. Con
los resultados obtenidos se optimizaron las condiciones de funcionamiento en aras de maximizar la

remocion del MG contenido en el agua.
4.3.2. Caracterizacion de los BCs

La morfologia de las WCH y el WCH-BC se analiz6 mediante microscopia electronica de barrido
(SEM). Como se observa en la Figura 4.3a, las WCH de pino patula tenian una estructura sélida,
fibrosa y con ausencia de poros. EI BC por su parte, presenta varios tamafios de poros formados a
partir del proceso de gasificacion de la biomasa (Figura 4.3b). La presencia de poros en el BC se
relaciona con el proceso de pirocombustién debido a la degradacién de la celulosa y la hemicelulosa.
Sin embargo, cuando se produce una destruccion mas completa de la estructura inicial bajo una
estructura de oxigeno limitada, se forma un mayor numero de poros [32]; lo que esta relacionado con

los altos valores de temperatura de gasificacion [35].

20kV X1,000

Figura 4.3. Iméagenes SEM x1000 para a) WCH y b) WCH-BC.
Cuando la biomasa es gasificada, los poros se abren y su didmetro interno se ensancha; como
consecuencia, el area superficial (BET) se incrementa en el BC en comparacion con la biomasa cruda,
debido a la liberacion de MV [36]. Esta es la razon por la que los valores de area superficial BET del
WCH-BC fueron significativamente mayores en comparacién con los valores de area superficial BET
de las WCH [32].

Se realiz6 un analisis FTIR para las WCH y el WCH-BC, tal y como se ilustra en la Figura 4.4. Este
andlisis permiti¢ identificar los grupos funcionales antes y después del proceso de gasificacion de la
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biomasa. En contraste con el espectro FTIR de la biomasa cruda, en los BCs desaparecieron varios
grupos funcionales, principalmente los relacionados con las bandas OH y CH, lo que puede ser
apoyado por el indice de aromaticidad de los BCs (0.75) comparado con el indice de aromaticidad de
la biomasa cruda (0.16). Después de la gasificacion de la biomasa, se libera parte del contenido de
agua y material volatil, lo que conduce a la disminucion de los picos en el rango 3700-3000 cm™,
correspondientes a los grupos hidroxilo y fenolico (-OH), moléculas de agua y estiramiento del grupo
-OH [30].

Ademas, durante el proceso de gasificacion, el contenido de hemicelulosa y celulosa se descompone
térmicamente; por lo tanto, los picos en el rango 2980-2800 cm™, que estan relacionados con el
estiramiento de los grupos alifaticos CH2 y CHs, no se observaron en el WCH-BC. En este mismo
sentido, los picos en el rango 1800-1600 cm™, que pueden atribuirse al contenido de lignina y
hemicelulosa, y a la existencia de agua, grupos funcionales alquilo e hidrocarburos oxigenados, lo
que da lugar al estiramiento del anillo C=0, a las vibraciones del anillo aromatico C=C y a los modos
de flexién en el plano -OH, no se observan en el WCH-BC [37], [38]. Adicionalmente, en la biomasa
cruda, los enlaces C-O-C se estiraban debido al contenido de hemicelulosa y celulosa, dando lugar a
la aparicion de picos en el rango 1200-1000 cm™ [30]. Sin embargo, después de la gasificacion, se
encontro una estructura aromética en el BC, debido al estiramiento del anillo C=C y a la deformacion
aromatica C-C [38]; lo que llevé a la pérdida del pico ubicado en 1520 cm™ y a los picos localizados

entre 850 cm™ y 650 cm™!, respectivamente.

-OH CH,,CH;  c=0;c=C j—O—C

WCH— K-

WCH-BCWW

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
Wavenumber [cm™]

Figura 4.4. Espectros FTIR para WCH y WCH-BC.
La desaparicion de varios grupos funcionales tras la descomposicion termoquimica de la biomasa
también fue reportada por Wu et al. [35]. A su vez, Lou et al [39] informaron que un aumento en la
porosidad del biocarbén tras la transformacién termoquimica de la biomasa conducia a una mayor

area superficial y, posteriormente, a una mejor adsorcion de contaminantes. Esto podria deberse
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probablemente al efecto de llenado de los poros con las moléculas del contaminante objeto de estudio
[39].

4.3.3. Influencia de las condiciones de operacion en la adsorcién de MG con WCH-BC

Para determinar el efecto de las condiciones de operacion consideradas en el presente estudio (pH,
BC-C y PSD), sobre la capacidad de adsorcion del WCH-BC, se utilizé un RSM basado en un CCD.
En la Tabla 4.3 se presenta la matriz de experimentos con cada uno de los tratamientos, los cuales
fueron ejecutados de forma aleatoria.

Después de llevar a cabo los experimentos listados en la Tabla 4.3, se realizd un ANOVA con el fin
de construir un modelo de regresién de segundo orden que represente la capacidad de adsorcion del
colorante MG por parte del WCH-BC. En el modelo se incluyeron los efectos principales de los
parametros estudiados, asi como la interaccion y los efectos cuadréaticos. En la Tabla 4.3 se presentan
los valores del CRwmc (%) predichos por el modelo de regresion de segundo orden. Es importante
sefialar que el ANOVA es una herramienta poderosa que informa sobre la significancia de los
términos que influyen en el sistema que se desea optimizar [21]; en el caso actual, la remocién de

MG bajo el dominio experimental estudiado.

Tabla 4.3. Matriz de disefio y porcentaje de remocién del colorante MG (CRwmg) mediante el uso

del WCH-BC.
Factor CRwmc (%0)
Ejecucién Observado Predicho por
J BC-C (g/L) pH PSD (um) experimentalmente el model%
1 6 4 225 60.10 57.14
2 12 4 225 61.50 62.08
3 6 10 225 85.90 88.16
4 12 10 225 91.30 93.10
5 6 4 525 40.60 39.86
6 12 4 525 49.80 44.80
7 6 10 525 81.10 81.08
8 12 10 525 85.30 86.02
9 6 7 375 65.10 66.56
10 12 7 375 69.60 71.50
11 9 4 375 49.00 55.68
12 9 10 375 98.00 91.80
13 9 7 225 79.00 79.83
14 9 7 525 60.10 67.65
15 9 7 375 75.20 73.74
16 9 7 375 78.40 73.74
17 9 7 375 76.50 73.74
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En la Tabla 4.4 se presentan los resultados del ANOVA. Con base a los valores-p asociados, los 3
factores evaluados fueron estadisticamente significativos en cuanto a la remocion de MG por medio
de WCH-BC, asi como el efecto de la interaccion entre el pH del agua a tratar y la PSD, ya que tienen
valores-p asociados inferiores a 0.05. El factor relativo al pH de la solucion tuvo el mayor efecto
significativo sobre la remocion de MG. Ademas, se observo que el efecto cuadratico de la BC-C
también present6 un efecto estadisticamente significativo (valor-P=0.0272).

En el diagrama de Pareto (Figura 4.5) se ilustran la magnitud y la influencia positiva 0 negativa de
los efectos mencionados. En el gréafico, cada efecto que supera la linea horizontal puede considerarse
significativo desde el punto de vista estadistico. EI pH de la solucion fue el principal parametro que
afectd positivamente la capacidad de adsorcion del WCH-BC, seguido de la PSD, que en este caso
tuvo un efecto negativo. Ademas, la BC-C influy6 de forma positiva en la retencion del MG por parte
del BC, pero en menor medida en comparacion con el efecto asociado al pH del agua tratada. El
efecto cuadratico relativo a la BC-C (AA) present6 un efecto significativo negativo. Por Gltimo, la
interaccion pH-PSD (BC) afecto positivamente al sistema de adsorcion estudiado.

Tabla 4.4. ANOVA del modelo de regresion de segundo orden que representa la remocién de MG
(%) mediante el uso de WCH-BC.

Fuente DF SS MS Relacion-F  Valor-P
A:BC-C, x1 1 61.009 61.009 23.56 0.0399
B:pH, x. 1 3261.64 3261.64 1259.32 0.0008
C:PSD, x3 1 370.881 370.881 143.20 0.0069
AA 1 91.4572 91.4572 35.31 0.0272
BC 1 52.02 52.02 20.08 0.0464
Falta de ajuste 9 216.292 24.0325 9.28 0.1010
Error 2 5.18 2.59

Total (corr.) 16 4058.48

Df: Grados de libertad; SS: suma de cuadrados; MS: cuadrado medio
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Figura 4.5. Diagrama de Pareto: significancia estadistica de los factores estudiados sobre la
capacidad de adsorcion del colorante MG por parte del WCH-BC. Condiciones de operacion:
[MG]o= 50 mg/L; BC-C=6-12 g/L; pH de la solucion= 4-10; PSD= 225-525 pum; tiempo= 5 min.

En la Figura 4.6 se presenta el diagrama de efectos principales de los factores considerados. Se
observa el efecto positivo desarrollado en el sistema de adsorcion por el pH de la solucion, asi como
el efecto principal positivo relativo a la BC-C. Sin embargo, mas all& del punto central relativo a la
concentracion del material adsorbente, se representa una curvatura incipiente, indicando que el efecto
cuadratico atribuido a la BC-C debe ser considerado en la construccion del modelo de regresion.
Ademas, se observa el efecto negativo ejercido por la PSD, puesto que la remocién de MG mediante

WCH-BC disminuye con el aumento de la PSD.
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Figura 4.6. Efectos principales relativos a la capacidad de adsorcion del colorante MG por parte del
WCH-BC. Condiciones de operacion: [MG]o= 50 mg/L; BC-C= 6-12 g/L; pH de la soluciéon= 4-10;
PSD= 225-525 pum; tiempo= 5 min.

4.3.3.1.  Efecto del pH de la solucion

El pH es un factor de gran relevancia al momento de evaluar la capacidad de adsorcion de un material
en una solucion. En este caso, el pH de la solucidn resulto ser el factor més significativo (valor-P =
0.0008, Tabla 4.4) entre los otros parametros considerados sobre la capacidad de adsorcion del WCH-

BC. El pH del agua es un factor relevante que debe ser considerado durante la optimizacion del
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sistema, ya que tiene un impacto significativo en la ionizacion y especiacion del contaminante o
mezcla de contaminantes en el agua, y en la capacidad de adsorcion del BC utilizado para tratar la
contaminacion del agua. Por otro lado, el pH del material adsorbente utilizado esta implicado en las
caracteristicas de la superficie del BC y, en consecuencia, en su eficiencia de adsorcién del colorante.
En el caso de interés, el pH del WCH-BC fue de 9.10. Por otro lado, el pka1 y el pka> del MG fueron
de 6.90 y 10.30, respectivamente. Cabe destacar que el pka representa la forma quimica del colorante
en el agua con respecto al pH de la solucion; es decir, a un pHsolucion < pkaz2, el MG se encuentra
principalmente en la forma ionizada (los cationes del MG son abundantes en la solucion); mientras

que a un pHsolucion > pKaz, €l MG esta cargada neutralmente.

Es este estudio se observo un incremento en la capacidad de adsorcion del MG por parte del WCH-
BC a medida que el pH de la solucion aumentaba de 4 a 10, obteniéndose la maxima retencion del
colorante a un pH de 10 después de transcurridos 5 min de tiempo de retencién. Por lo tanto, se
concluy6 que la remocion del MG se vio favorecida en una solucion acuosa con un pH basico. Esto
puede explicarse a partir del pH de la solucion y el pka del colorante. La atraccion entre el BC cargado
electronegativamente y el MG cargado positivamente, se promueve a un valor de pH de 10 debido a
que el BC esta cargado con iones hidroxidos (OH"). Teniendo en cuenta la estructura del MG, a una
solucion con pH < pKa2 éste se convierte en un colorante cationico, el cual puede ser adsorbido por
la superficie del BC, cuyos grupos funcionales estdn cargados negativamente, como se ha
mencionado. Sin embargo, a una solucién con pH < pKa1, aunque la mayor cantidad de moléculas del
MG estén cargadas positivamente en la solucidn acuosa, las cargas negativas de la superficie del BC
comienzan a reducirse y existe una mayor concentracion de iones de hidrégeno (H*) con respecto al
pH de 10. Asi, los H" y las moléculas cationicas del MG compiten por los sitios activos del adsorbente
a medida que disminuye el pH de la solucion, especialmente por debajo del pKai. Las condiciones de
pH bésico en el agua a tratar también fueron alcanzadas como las condiciones 6ptimas por Abukhadra
et al. [33] y Liu et al.[34]. Por su parte, Sewu et al. [40] evaluaron la remocién de otros colorantes
catiénicos del agua y encontraron que los valores altos de pH eran beneficiosos para este fin; mientras

que las condiciones acidas promovian la adsorcion de colorantes aniénicos [35].

Para verificar que la remocion de MG se debia a su retencion en la superficie del BC en lugar de
producirse un cambio estructural que implicara la variacion de color del contaminante de interés, se
realizd un experimento de control. Es importante sefialar que la intensidad del color del colorante MG
depende del pH de la solucion, ya que las propiedades estructurales varian con el pH. Por lo tanto, se

evalué la variacion de color mediante la medicion de la absorbancia de una solucion de MG de 50
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mg/L sin afiadir BC en un rango de pH de 4 a 10. Después de 5 min de tiempo de permanencia, se
encontrd que el color verde azulado caracteristico y la absorbancia se mantuvieron en todo el rango
de pH evaluado. Por lo tanto, el color del colorante objeto de estudio no cambié a lo largo de los

valores de pH evaluados.
4.3.3.2. Efecto de la concentracion de BC

Como se observa en la Figura 4.6, a medida que se incrementa la BC-C de 6 a 9 g/L, también se
incrementa el porcentaje de remocion de MG. Esto puede atribuirse a una mayor cantidad de sitios
disponibles para la captura de las moléculas del colorante, debido a una mayor disponibilidad de area
superficial y a un aumento en el nimero de poros. Este efecto ha sido reportado en la literatura para
varios contaminantes en agua y diferentes materiales adsorbentes [33], [34]. Sin embargo, un
incremento adicional en la BC-C a partir del punto central del rango revel6 una constante remocion
del colorante para pasar, posteriormente, a una reduccién en la remocién del mismo (Figura 4.6). Esto
se puede evidenciar en la curvatura incipiente existente cuando se utiliza una BC-C cercana a 12 g/L.
Este fendmeno también ha sido reportado por Gokulan et al. [41] y puede ser atribuido al exceso de
BC, lo que genera la aglomeracion de las particulas de BC dentro de la solucién, cubriendo los sitios
activos del BC y limitando la adsorcién del colorante. En este caso, la difusion también puede
aumentar, lo que resulta en la desorcion de moléculas unidas previamente [42]. Este efecto fue
observado por Moosavi et al. [43] utilizando un nanomaterial adsorbente derivado de la cascara de
huevo en el rango de 0.001 a 0.2 g para la remocion de fucsina &cida (100 mg/L) y MG (100 mg/L)
en agua a una temperatura de 26.85 °C.

Este resultado hace necesario que la concentracion de BC utilizada sea un parametro a analizar y
optimizar al momento de evaluar la eficiencia de cualquier material adsorbente utilizado en el

tratamiento de aguas contaminadas.
4.3.3.3.  Efecto de la distribucion del tamafio de particula

La PSD present6 un efecto estadisticamente significativo sobre la remocién de MG (valor-P=0.0069,
Tabla 4.4), por lo tanto, el tamafio de particula es un factor a considerar al momento de optimizar un
sistema adsorbente. En la Figura 4.6, para una PSD en el rango comprendido entre 150 y 600 pum,
con valores medios en 225, 375y 525 um, se observa una mayor capacidad de adsorcion para tamarios

de particula méas pequefios.

Es importante destacar que el aumento del area superficial del BC estéa relacionado con la distribucién

de los poros, de modo que una mayor area superficial resulta en una mayor adsorcion del
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contaminante de interés [44]. Procesos como la adsorcién quimica que se produce debido a la
adsorcién del contaminante sobre los grupos funcionales presentes en la superficie del BC, y la
atraccion electrostatica entre los iones contaminantes contenidos en el agua y la superficie del BC
[44], se ven favorecidos por la disminucion del tamafo de las particulas del material adsorbente
utilizado, ya que se incrementa el nimero de poros y, por tanto, el &rea superficial atribuida a los
mismos. En el estudio de adsorcion basado en un BC derivado de la cascara de cacahuete para la
remocion de cromo hexavalente (Cr(VI)) en una solucién acuosa, Han et al. [45] observaron un
aumento significativo en la capacidad de adsorcion por parte de los BCs, como consecuencia del

aumento del area superficial debido a una reduccion en la PSD.

Por otro lado, el efecto de la interaccion entre el pH de la solucion y el PSD presentd un efecto
estadistico significativo con una influencia positiva en el sistema de adsorcion. Se encontré un mayor
porcentaje de remocion del colorante MG a un valor de pH de la solucion de 10, en comparacion con
la remocion obtenida a un valor de pH de 4, obteniendo un sistema de adsorcién mas eficiente cuando
se utiliz6 un PSD mas pequefio (Figura 4.7). El efecto del tamafio de particula es mas evidente cuando
el agua a tratar tiene un pH de 4. Este comportamiento es el resultado de las fuerzas de repulsion
electrostatica generadas entre el colorante y la superficie del BC a un pH &cido, las cuales retienen
un menor nimero de moléculas de MG cuando se disminuye el area superficial con el aumento del
PSD.

100 F E
E PSD, x3=225.0 ]
_90F PSD, x3=525.0
S 80F ;
Q 70k E
| _E PSD,x3=225.0 E
x = =
She: ]
S0 F  psp, x3=525.0 E
40k E
4.0 10.0

pH, x2

Figura 4.7. Efecto de la interaccion entre el pH de la solucion y el PSD. Condiciones de operacion:
[MG]Jo= 50 mg/L; BC-C=6-12 g/L; pH de la solucion= 4-10; PSD= 225-525 pum; tiempo= 5 min.

4.3.4. Validacién del modelo de regresidn y optimizacién del sistema de adsorcion

En la Ec. (4.3) se presenta un modelo de regresion cuadratico construido a partir del ANOVA para
estimar la capacidad de remocion del colorante MG (CRme_modelo) mediante el uso de WCH-BC.

CRy¢c_modelo (%) = 11.8771 + 10.249x, + 3.895x, — 0.0802667x; +

0.00566667x,x; — 0.523651x2 (4.3)
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Se evalud la adecuacion e idoneidad del modelo, obteniendo que el modelo construido era
significativo (valor-P = 0.0000). Ademas, el porcentaje de la variabilidad de los datos explicados por
el modelo se evalué mediante el R?y el coeficiente de correlacion ajustado por los grados de libertad
(R%gj). Se obtuvo que el 94.54% y el 92.06%, respectivamente, de la variabilidad de los datos es
explicada por el modelo de regresion de segundo orden construido. Ademas, se realizo la prueba de
falta de ajuste con el fin de determinar si el modelo de regresion describe adecuadamente la relacion
entre los factores experimentales y la variable respuesta [21]. Como el valor-P asociado fue superior
a 0.05 (0.1010), se puede asegurar que el modelo construido se ajusta adecuadamente a los datos

observados, considerando el dominio experimental objeto de estudio.

Ademas, se validd el modelo de regresion de segundo orden para los supuestos de normalidad,
homocedasticidad e independencia. Para ello, se debe considerar la variacién no explicada por el
modelo de regresion, es decir, los residuales [21]. En la Figura 4.8 se ilustra el grafico de probabilidad
normal de los residuales. Se puede observar que los residuales se distribuyen a lo largo de la linea
recta, con la excepcion de un punto situado en la esquina superior derecha, el cual parece estar alejado
de dicha linea recta. Por lo tanto, se realiz6 la prueba de Shapiro-Wilk y el valor-P asociado
(0.873088) confirmé que el modelo sigue una distribucion normal; es decir, los datos se distribuyen
normalmente. Por otra parte, se comprobé la homocedasticidad. Como se representa en la Figura 4.9,
los residuales no siguen ningun patron de distribucion. A su vez, la prueba de Durbin-Watson informo
de la independencia de los datos, ya que el valor-P obtenido fue superior a 0.05 (valor-P= 0.3482).
Asi, el modelo de regresidn puede ser utilizado para representar el sistema de adsorcion conformado
por el WCH-BC para la remocion del colorante MG presente en el agua.

99.9
99
95

80
50
20
5

1
0.1

Porcentaje
T
1

wh 11

-5 -2 1 4 7 10 1
Efectos estandarizados

Figura 4.8. Gréafico de probabilidad normal de los residuales que representan la capacidad de
adsorcion del colorante MG por parte del WCH-BC. Condiciones de operacion: [MG]Jo= 50 mg/L;
BC-C=6-12 g/L; pH de la solucion= 4-10; PSD= 225-525 pum; tiempo= 5 min.
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Figura 4.9. Valores residuales frente a los valores predichos que representan la capacidad de
adsorcion del colorante MG por parte del WCH-BC. Condiciones de operacion: [MG]Jo= 50 mg/L;
BC-C=6-12 g/L; pH de la solucion= 4-10; PSD= 225-525 pum; tiempo= 5 min.

A continuacion, se utilizo la superficie de respuesta asociada al modelo de regresion construido para
localizar desde un punto de vista grafico las condiciones éptimas de operacion del sistema de
adsorcion analizado. En la Figura 4.10 se ilustra la superficie de respuesta. Se puede inferir que el
mayor porcentaje de remocion del MG considerando el dominio experimental objeto de estudio se
obtuvo para el valor maximo del pH de la solucién ensayado, el valor minimo de la PSD vy alrededor

del punto central del rango ensayado en cuanto a la BC-C.
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Figura 4.10. Superficie de respuesta representativa de la capacidad de adsorcion del colorante MG
por parte del WCH-BC. Condiciones de operacion: [MG]o= 50 mg/L; BC-C=6-12 g/L; pH de la
solucion= 4-10; PSD= 150-300 pum; tiempo= 5 min.

Se encontré que la mayor remocién de colorante MG por parte del WCH-BC (95.66%, con una
deseabilidad de 95.98%) se obtuvo para un pH de la solucion de 10, un PSD del BC en el rango de
150 a 300 pum, con un punto central en 225 um, y una BC-C de 9.8 g/L. Para evaluar desde un punto
de vista experimental estos resultados bajo condiciones éptimas de operacion, se ejecutaron corridas
adicionales y se registro la remocién del MG (%). Como se observa en la Figura 4.11, se encontrd
que la remocion del MG fue del 99.1% al cabo de 5 min de tratamiento. Una vez alcanzado el
equilibrio de adsorcion, se logré una remocion del MG superior al 99.7% a los 60 min. El grado de
remocion de MG estuvo en el mismo orden de magnitud que el reportado en la literatura, incluso
utilizando un BC modificado [46], [47]. En este sentido, se demostrd que el uso de un subproducto
s6lido obtenido de la gasificacién de WCH procedente de Pinus patula es eficiente para la remocion

de contaminantes persistentes en el agua, como son los colorantes.
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Figura 4.11. Adsorcion de MG por parte del WCH-BC en funcion del tiempo. Condiciones de
operacion: [MGJo= 50 mg/L; pH= 10; BC-C= 9.8 g/L; PSD= 150-300 pum; tiempo= 60 min.

137



MICROGASIFICACION DE BIOMASA LIGNOCELULOSICA COMO ViA DE GENERACION DE ENERGIA
TERMICA Y PRODUCCION DE BIOCARBON PARA USOS ALTERNATIVOS

44. CONCLUSIONES

Se prepararon dos BCs mediante la gasificacion de biomasa de pino patula en forma de pellets (WP)
y en forma de astillas (WCH), utilizando un gasificador TLUD. La capacidad de adsorcién de ambos
BCs fue evaluada utilizando una solucién acuosa con MG, como agente contaminante, y considerando
el pH de la solucidn, la concentracién y el tamafio de particula del BC. Se observo que el WCH-BC
presento condiciones mas favorables para la adsorcion de MG frente al WP-BC. El tiempo que tomd
alcanzar el equilibro de adsorcion fue de 5 min para el WCH-BC y de 30 min para el WP-BC, debido
a una mayor cantidad de sitios activos disponibilidad para la adsorcion de colorante por parte del
WCH-BC, a causa de una menor densidad aparente de este material. Los tres factores experimentales
estudiados presentaron un efecto estadisticamente significativo en el sistema de adsorcion analizado,
asi como el efecto cuadratico de la BC-C y el efecto de la interaccién entre el pH de la solucion y el
PSD del material adsorbente. Las condiciones éptimas de operacion para la adsorcion del MG por
parte del WCH-BC fueron a un pH de la solucion de 10, una distribucion de tamafio de particula de
BC entre 150-300 um y una concentracién de BC de 9.8 g/L, las cuales permitieron alcanzar una
remocion del MG superior al 99%. Por ultimo, el modelo de regresion de segundo orden obtenido,
validado bajo los supuestos de normalidad, homocedasticidad e independencia, fue significativo y se
ajustd adecuadamente a los datos experimentales. El presente estudio muestra que el biocarbdon
obtenido a partir de la gasificacion de astillas de madera de Pinus patula, puede ser utilizado como
material alternativo para el tratamiento de colorantes toxicos contenidos en una matriz acuosa real.
En este sentido, se abren nuevos horizontes para el tratamiento de la contaminacion del agua y la
contribucion a la denominada economia circular considerando el biocarbon derivado de procesos

termoquimicos.
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