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RESUMEN

El cafiote de maiz es un tipo de biomasa residual a la que actualmente no se le da ninguna utilidad. El
presente trabajo se centra en la pirdlisis lenta de esta biomasa como via de valorizaciéon, con el objeto de
establecer las condiciones éptimas de presidon y temperatura para obtener un biochar con alta estabilidad.
La produccion de biochar porporciona beneficios ambientales debido a sus propiedades, tanto de
retenciéon de CO, como de mejora de las propiedades de los suelos agricolas. Para este trabajo, se han
utilizado una termobalanza y un reactor de pirélisis de lecho fijo. Se ha evidenciado que la temperatura
final de 650°C es la mds dptima para trabajar en termobalanza. Por otra parte, el reactor de pirdlisis
muestra mejores resultados que la termobalanza, debido a su configuracidon, mayor tamafo de particula
y cantidad de muestra utilizados. Asimismo, se ha observado una influencia negativa de la temperatura
en la produccidn de char, y una no influencia de las variables para el rendimiento a carbono fijo. Por otro
lado, respecto a las variables de % de carbono fijo y ratios H/C y O/C, se ha comprobado que altas
temperaturas y presiones favorecen la estabilidad del biochar. Con respecto al gas de pirdlisis, un
aumento de la temperatura final y la presién incrementan los rendimientos. Un aumento de la presién y

la temperatura favorece la formacion de CHay H,, y disminuye la produccion de CO.

Palabras clave: cafiote de maiz, biochar, pirdlisis, estabilidad, temperatura, presion, secuestro CO;



ABSTRACT

Corn stover is a type of residual biomass that currently is not given any value. This report is focused on
this biomass slow pyrolysis as a waste valorization procedure, in order to establish the optimal conditions
of pressure and temperature to obtain a high stable biochar. Biochar production offers some
environmental benefits because of its properties, both CO; retention and improvement of the properties
of agricultural soils. For this report, a thermobalance and a pyrolysis fixed bed reactor have been used. It
has been shown that the final temperature of 650°C is the most optimal to work in thermobalance.
Moreover, the pyrolysis reactor shows better results than the thermobalance, due to its configuration,
larger particle size and amount of sample. Furthermore, it has been observed a negative influence of
temperature on char production, and a no influence of the variables for the fixed carbon yield. On the
other hand, regarding the % fixed carbon and H/C and O/C ratios, it has been observed that higher
temperatures and pressures favors biochar stability. Regarding the pyrolysis gas, increasing the final
temperature and pressure increases yields. Rising the pressure and temperature favors the formation of

H, and CH4, at the expense of CO production .

Key words: corn stover, biochar, pyrolysis, stability, temperature, pressure, CO;retention
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1 INTRODUCCION

El presente Trabajo Fin De Grado se centra en la obtencién de carbdn vegetal (biochar) a partir de un
residuo agricola derivado de paja de cereales, mas concretamente el caifiote de maiz (corn stover). El
cafiote de maiz proviene de una finca localizada en la provincia de Huesca, propiedad de José Antonio

Boné.

|+

Figura 1. Canote de al'z utilizado
1.1. El concepto de biochar

Se define biochar como el carbén vegetal obtenido a partir de la conversidon termoquimica de la biomasa,
qgue se produce con la finalidad de ser incorporado al suelo como estrategia de enmienda organica y
secuestro de carbono. Segun la Iniciativa Internacional para el Biochar (IBl), el biochar consiste en un
material sélido con estructura porosa obtenido a partir de la carbonizacién de la biomasa. Debido a sus
propiedades, entre las que encontramos una alta capacidad de intercambio catidnico, alto contenido en
carbono resistente a la degradacién microbiana y la posibilidad de mejorar la retencién de nutrientes y de
agua entre otras cosas, el biochar se puede afiadir al suelo con la intencidon de mejorar las caracteristicas
edaficas. El biochar se ha encontrado de manera natural en suelos alrededor del mundo como
consecuencia de incendios de la vegetacidn presente, ademas de ser una practica histérica de manejo de

suelo (Iniciativa Internacional para el Biochar, IBI).

Tal y como se ha indicado, el carbono presente en el biochar puede ser resistente a la degradacion, lo que
le permitiria retenerlo en el suelo durante cientos de afios, ademds de poder provocar un mejor

crecimiento de las plantas (Woolf et al., 2010). Por otro lado, las crecientes problematicas globales tales



como el cambio climatico o el declive de la agricultura han incentivado que el biochar se postule como
una tecnologia que puede ser eficaz para reducir las emisiones de CO,, por un lado, y al mismo tiempo

dinamizar la actividad agricola.

Multitud de estudios previos ratifican estas afirmaciones. Un estudio de la Universidad de Leén comprobd
qgue el uso de biochar redujo la huella de carbono de la produccidén de vino, la cual ronda valores de 5,96
kg eq CO; por botella (Cuadrat, 2011), en 18 g/botella, (Ubalde et al., 2014). También se ha propuesto el
biochar como iniciativa para incrementar el pH de los suelos y reducir la lixividiacién de los elementos
toxicos presentes (Charllene, 2014). Asimismo, las emisiones netas anuales de didxido de carbono (CO,),
metano y 6xido nitroso podrian reducirse en un maximo de 1,8 petagramos (Pg) de CO; equivalente por
afio!, y las emisiones netas totales a lo largo de un siglo en un total de 130 Pg de CO,, sin poner en peligro

la seguridad alimentaria, el habitat o la conservacion del suelo (Woolf et al., 2010).

Ademads de la estrategia de mejora de la productividad de los suelos, las propiedades Unicas del biochar
lo convierten en una herramienta adecuada para el secuestro de CO,, reduciendo de esta manera el efecto
invernadero. Algunos autores como Lehman y Joseph (Lehman, Joseph, 2009) destacan que la presencia
de carbono resistente a la degradacion puede provocar que éste permanezca en el suelo, provocando un
secuestro del mismo, pudiéndose de esta manera usar el biochar como estrategia para conseguir un ciclo

negativo del carbono antropogénico.

1(12 % de las emisiones antropogénicas de CO; actuales; 1 Pg = 1 Gt)
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1.2. Produccion de biochar como via de valorizacion de biomasa residual

Se define la biomasa como el conjunto de la materia organica, de origen vegetal o animal, y los materiales
gue proceden de su transformacién natural o artificial. Incluye especificamente los residuos procedentes
de las actividades agricolas, ganaderas y forestales, asi como los subproductos de las industrias

agroalimentarias y de transformacién de la madera.

El uso de la biomasa como recurso energético, en lugar de los combustibles fosiles cominmente utilizados,

supone unas ventajas medioambientales de primer orden, como son:
¢ Disminucidn de las emisiones de azufre.
¢ Disminucion de las emisiones de particulas.

e Emisiones reducidas de contaminantes como mondxido de carbono, compuestos orgdnicos

volatiles y éxidos de nitrogeno (NOy).

e Ciclo neutro de CO,, sin contribucidn al efecto invernadero (para el caso concreto del biochar,

el ciclo puede ser incluso negativo, debido al secuestro de CO; en el suelo).

¢ Reduccién de riesgos de incendios forestales y de plagas de insectos, como consecuencia de la

explotacién forestal de bosques, actualmente abandonados.
e Aprovechamiento de residuos agricolas, evitando su quema en el terreno.
¢ Posibilidad de utilizacién de tierras de barbecho con cultivos energéticos.

¢ Independencia de las fluctuaciones de los precios de los combustibles provenientes del exterior

(no son combustibles importados).
* Mejora socioecondmica de las areas rurales.

Estas ventajas convierten a la biomasa en una de las fuentes potenciales de empleo en el futuro, siendo
un elemento de gran importancia para el equilibrio territorial, en especial en las zonas rurales. (Instituto

para la Diversificacion y Ahorro de Energia, IDAE, 2007).

A pesar de ello, en la actualidad a gran parte de la biomasa residual no se le da ningun uso o valorizacion,
provocando de esta manera un desperdicio de esta materia prima. En concreto en este trabajo, nos

centramos en el caso del cafote de maiz.



El cafiote de maiz como biomasa agricola

Como materia prima para este trabajo se ha utilizado cafiote de maiz. El maiz es un cultivo ampliamente
implantado en el sector agricola espaiol. Es un cultivo herbaceo de ciclo anual, asociado principalmente
a zonas de regadio o secanos muy humedos. El residuo generado son los restos de cafiote que se dejan
sobre la parcela una vez realizada la recoleccién mecanica. Actualmente, este tipo de residuo no es
aprovechado de forma directa en las explotaciones agricolas por lo que suele ser picado e incorporado al
terreno. En la tabla que se muestra a continuacidn, se ven reflejados datos de produccién a nivel de
Espafia, para el caso del maiz hibrido, el cual representa el 95% del maiz cultivado en Espafia (Ministerio

de Agricultura, Alimentacion y Medio Ambiente, 2011).

Tabla 1.1 Datos de superficie y produccion de maiz hibrido Fuente: Anuario Estadistica Agraria 2011.

Ministerio de Agricultura, Alimentacién y Medio Ambiente. Espaiia

Maiz hibrido

Superficie Produccion
(miles de hectareas) (miles de toneladas)
506,0 4995,6
2002 383,9 3660,4
2003 410,0 3756,7
2004 415,4 4142,8
2005 366,8 3504,7
2006 341,2 3332,5
2007 354,1 3534,0
2008 360,8 3615,1
2009 345,6 3482,1
2010 307,9 3250,1

La biomasa residual asociada a un cultivo es funcion del indice de residuo (IR) que relaciona la produccidn

de residuos con el rendimiento productivo de dicho cultivo (kg residuo / kg de producto).
Asi, considerando un cultivo determinado, la biomasa residual se puede obtener con la siguiente ecuacion:

Biomasa residual (kg/afio) = S (ha) x 1 (kg/ha afio) x IR (kg residuo/kg producto);



donde S es la superficie cultivada, 7 el rendimiento productivo e IR el indice de residuo.

Hay que tener en cuenta que la variabilidad de residuo para un cultivo determinado depende de si dicho
cultivo es de regadio o secano, de la variedad considerada y de las caracteristicas edafo-climaticas de cada
zona. En este sentido, no existe por lo tanto un valor concreto de IR, sino un rango de valores (Diaz, 2005;

Pordesiomoa et al., 2004; Di Blasi et al., 1998; Dominguez et al., 2003).

Tabla 1.2 Residuo generado y humedad media considerada maiz hibrido Fuente: Circe 2006

Cultivo agricola Residuo generado Humedad considerada

Maiz 0,65 kg residuo / kg producto 20%

Considerando la produccién media de maiz en Espafia de 9.850 kg ha™ (tabla 1.1), la cantidad de residuo,
considerando un IR de 0,65 al 20% de humedad (tabla 1.2), es de 6402 kg ha™, que se traduce,
considerando los valores medios de superficie de cultivo de los Ultimos 10 afios (tabla 1.2.1, 379.000 ha),

en un total de 2427 miles de toneladas de residuo por afio en Espaia.

Figura 1.1 Cafote de maiz en el campo Fuente: Ministerio de Agricultura, Alimentacién y Medio Ambiente

A la hora de hablar del andlisis elemental del cafiote de maiz, se ha comprobado su alto contenido en Cl
y K, sobre todo en comparacion con las virutas de madera y el carbdn. Ademads, contiene grandes
concentraciones de azufre, lo que todo junto puede provocar problemas debido a su potencial corrosivo,

ensuciamiento y formacién de aerosoles (Johansen et al., 2011). En la tabla 1.3 se pueden ver estos valores.



Tabla 1.3 Valores aproximados de distintos tipos de combustibles Fuente: Johansen et al.

Contenido Unidades Trigo Virutas de Carbén Canote de
madera maiz

humedad %masa 14 45 3 12,82a

cenizas %masa seca 4,5 1 10 9,52b

volatiles %masa seca 78 81 30 72,68c

H %masa seca 5,9 5,8 5 5,68

C %masa seca 47,5 50 88 45,39

N %masa seca 0,7 0,3 1,5 0,57

S %masa seca 0,15 0,05 1 0,07

cl %masa seca 0,4 0,02 0,69

Si %masa seca 0,8 0,1 2,1 2,4

Al %masa seca 0,005 0,015 0,28 0,28

Fe %masa seca 0,01 0,015 0,097

Ca %masa seca 0,4 0,2 0,24

Mg %masa seca 0,07 0,04 0,13

Na %masa seca 0,05 0,015 0,1

K %masa seca 1 0,1 1,24

a: Cdlculos seglin norma EN 14774-1:2009 b: Calculos seglin norma DS EN 14775: 2009 c: Calculos segun
norma DS /EN 15148: 2009



éComo obtener biochar?

A la hora de poder valorizar la biomasa residual, se pueden utilizar numerosos procesos termoquimicos.
Con respecto a la utilizacion de los residuos agricolas para el aprovechamiento energético, se puede decir
qgue la combustién ha sido por excelencia el proceso mas utilizado. Ademas, se pueden nombrar otras vias
termoquimicas tales como la gasificacidn o la pirdlisis. Esta ultima, mediante un aumento de temperatura,
con condiciones controladas y en el seno de una atmdsfera libre de oxigeno, produce la descomposicién
de la materia organica, formando sdlidos, liquidos y gases susceptibles de ser valorarizados, ademads de

suponer materias primas para otros procesos (Antal, Gronli, 2003).

El biochar se puede producir también mediante diversos procesos termoquimicos, entre los que
encontramos la pirdlisis lenta, la pirdlisis rdpida, la gasificacion y la carbonizacion hidrotermal. Destacar
gue en muchas ocasiones se asocia el término de carbonizacién con el de pirdlisis lenta. No es del todo
correcto, ya que la carbonizacidon es el proceso genérico donde se obtiene un carbdn vegetal con mayor
contenido de carbono que la materia prima inicial. Por lo tanto, la pirdlisis lenta es un caso particular de

carbonizacion.

En funcion de los productos que se pretenda obtener, asi como de la materia prima de partida, es
conveniente usar un proceso u otro. En la tabla 1.4 se nombran los distintos procesos, las condiciones de
operacion que los diferencian, el tipo de biomasa mas apropiado y la fraccién que se produce en mayor

cantidad.

Tal y como se observa en la tabla 1.4, debido a que en nuestro caso se intenta maximizar la produccion
de biochar, y el cafiote de maiz es una biomasa de tipo seca, la pirdlisis lenta se ha seleccionado como
método mds apropiado. La pirdlisis lenta tiene la ventaja de que es capaz de retener hasta el 50% del
carbdn presente en la materia prima en forma de biochar estable. Sin embargo, la explotacién comercial
de biochar como una enmienda del suelo se encuentra todavia en sus inicios. El proceso de la pirdlisis y
sus parametros (principalmente la temperatura final, la velocidad de calentamiento, tipo de atmésfera,
presion, y tiempo de residencia en la temperatura final) condicionan enormemente la produccion del
biochar asi como su calidad. Ademas de esto, la naturaleza intristica de la biomasa usada como materia
prima también interactia con el resto de las variables determinando las propiedades del biochar

producido (Zhang, Chunbao, Champagne, 2010).



Tabla 1.4 Comparacidn vias termoquimicas Fuente: International Energy Agency (IEA).
Proceso Tipo de biomasa Condiciones Fraccion

Pirdlisis lenta Biomasa seca Temperaturas bajas o Char
(humedad inferior al moderadas (400-600
30% en masa) °Q), tiempos de

residencia largos

Pirdlisis rapida Biomasa seca Temperatura Liquida
(humedad inferior al moderada (~500°C),
30% en masa) tiempos de residencia

cortos ( segundos)

Carbonizacién Biomasa muy humeda Temperaturas bajas Char

hidrotermal (sin limite en el (180-—-20 °C), tiempos
contenido de de residencia cortos
humedad) (minutos). Presién

elevada (1.0-1.5 MPa)

Gasificacién Biomasa seca Altas temperaturas Gas
(humedad inferior al (~800°C), tiempos de
30% en masa) residencia cortos.

Presiones elevadas.

En la pirdlisis, como se ha ido remarcando, se obtienen tres grandes grupos de productos, fraccién liquida
compuesta por una mezcla de distintos productos como pueden ser:acido acético, compuestos
aromaticos, y otras fracciones mas pesadas; fraccion sélida (biochar) y fraccion gaseosa compuesta
principalmente de CO (mondxido de Carbono), CO, (didxido de carbono), CH4 (metano), Hx (hidrégeno) y

pequefias cantidades de hidrocarburos ligeros, ademas de N,, si se utiliza éste como medio inerte.

Durante el proceso de pirdlisis lenta, la fraccion obtenida de bio-oil es muy reducida. Debido a su reducida
produccidn y a los efectos problematicos que genera la fraccién de liquidos condensables (obturacion de
conducciones tras su condensacién), lo habitual en procesos de pirdlisis lenta es utilizar algun proceso

secundario de craqueo térmico y/o catalitico para minimizar su generacion. Por otra parte, con respecto
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a la fraccion gaseosa se pretende conseguir un gas con suficiente poder calorifico con el objetivo del
autoabastecimiento energético del proceso, ya que la pirdlisis lenta es un proceso mayoritariamente

endotérmico.

La proporcidon de biochar producido, ademdas del tipo de proceso empleado, también depende de
numerosos factores tales como la velocidad de calentamiento, el tiempo de residencia de la fase vapor,
la presidn y la composicidén de la materia prima. Por regla general, temperaturas de tratamiento térmico
mas bajas, velocidades de calentamiento mas bajas, elevados tiempos de residencia de la fase vapor y
presiones altas han proporcionado mejores rendimientos de biochar (Shafizadeh, 1982; Demirbas, 2001;

Antal y Gronli, 2003).

Por todo lo nombrado con anterioridad, este trabajo se basa en la utilizacién del proceso de la pirdlisis
lenta para la produccion de biochar a partir de cafiote de maiz, haciendo hincapié en el estudio de las

variables de Temperatura final (Tpeax) Y presion absoluta (P).



2 ANTECEDENTES

El rendimiento final del biochar (ychar), determinado segun la ecuacion 1, se define como el ratio entre la
masa final obtenida de biochar y la masa inicial de biomasa, en base seca. Depende de diversas
variables y condiciones, tal y como se ha introducido en el apartado anterior de este trabajo, y lo cual

se profundiza a continuacion.

mchar
char— mbio (1)

Donde mchar corresponde a la masa seca de char obtenida, y mwir a la masa seca de biomasa utilizada.

En cuanto al el mecanismo que se produce con la pirdlisis lenta, en general, existen por un lado reacciones
primarias y reacciones secundarias por otro. Conforme se aumenta la temperatura, primero se pierde la
humedad existente en la materia prima, para después producirse lo que se denomina como char primario
ademas de desprenderse los vapores y gases de pirdlisis. Con un mayor incremento de temperatura se
desprenden los compuestos volatiles. Las reacciones secundarias se producen como consecuencia de la
interaccion de estos compuestos volatiles con la matriz sélida. Estas reacciones puede producir mas gases
permanentes y mas char (char secundario) gracias a procesos de repolimerizacidon/condensacion (Manya

et al., 2014). En la figura siguiente se observa el esquema general descrito:

‘ Humedad ‘

Aumento

rem.oeratur/
Materia prima —v{ Char primario ‘ Char secundario

\ Gases
permanentes
Mayor aumento
temperatura
Figura 2.1 Esquema mecanismo

Volatiles

pirdlisis Fuente: Elaboracidon propia

Es necesario también destacar que la calidad de un biochar en relacion a sus propiedades depende de la

aplicacion que se le quiera dar. Segun el uso que se le pretenda dar al biochar obtenido es recomendable

10



gue posea unas propiedades u otras. Debido a ello, se destacan el efecto que tienen las distintas
condiciones de operacién asi como las caracteristicas de la materia prima utilizada no solamente en el

rendimiento de chary en el mecanismo de pirdlisis, sino también en las propiedades del biochar obtenido.

2.1. Rendimiento de biochar segun las condiciones de operacién

Aparte del ychar, €5 necesario definir el rendimiento de carbono fijo (y), entendido como el porcentaje de
carbono fijo presente en el biochar en relacidn al carbono inicial presente en la muestra, en base libre de
cenizas (Antal et al., 2000; Manya et al., 2014). Esta variable es un mejor indicador de la eficiencia del
proceso de carbonizacién que el rendimiento a char.

- (mchar) _ ( %FC ) @)

mbio 100-%cenizas

Donde %FC es el porcentaje de carbono fijo contenido en el char, y %cenizas es el porcentaje de cenizas

contenido en la biomasa.

Entre las variables que afectan al rendimiento a chary a carbono fijo encontramos las siguientes: tamafio
de particula, temperatura final, presién absoluta, tiempo de residencia del gas y composicién de la materia

prima utilizada asi como la cantidad de masa utilizada.

El tamafo de particula de la materia prima de biomasa es un parametro de suma importancia a la hora
de determinar la eficiencia de la pirdlisis. Estudios previos han demostrado la dependencia de los
rendimientos de biochar con respecto de la variable del tamafio de particula, donde se dan mejores
resultados a tamanfios grandes (Sensoz, 2003). Un tamafio grande de particula provoca una limitacién en
la difusién interna de los voldtiles, favoreciendo las reacciones secundarias de produccién de char.
Asimismo, destacar que utilizar tamafios grandes de particula disminuye el coste econdmico total del
proceso, debido a la posibilidad de ahorrar procedimientos complejos y energéticamente costosos de
pretratamiento de la muestra (trituracidon, tamizado, etc.). Es por ello, y también debido a la
heterogeneidad del cafote de maiz, que para este trabajo se utiliza la materia prima en el proceso de

pirdlisis tal y como proviene del campo, proporcionando ademas un enfoque mas realista al estudio.

Otra variable a destacar es la temperatura final. Diversos autores como Guo y Rockstraw (Guo, Rockstraw,

2007) determinaron que conforme la temperatura de pirdlisis aumentaba, se perdian los compuestos
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volatiles presentes en la matriz del biochar, aumentaba el area superficial y la cantidad de cenizas, pero

los grupos funcionales de la superficie que permitian el intercambio catiénico disminuian.

Multiples estudios realizados por diversos autores (Gaskin et al. 2008, Hossain et al., 2011) determinaron
qgue el rendimiento de char disminuye conforme aumenta la temperatura de pirolisis. Hossain et al. en
2011 determinaron que, por ejemplo, para el caso de la mazorca de maiz (corncob), el rendimiento se
redujo en un 81,4% conforme la temperatura aumentaba de 177 a 977 °C, tal y como se observa en la

figura 2.2.

—0— Olive husk —0— Comcob —a&— Tea waste

Yield of char, wt% daf
4

5 ' ' ' :
450 650 850 1050 1250

Temperature, K
Figura 2.2 Rendimiento de char respecto aumento temperatura Fuente Hossain et al.

Sin embargo, es necesario destacar que en estos estudios solo se esta considerando el rendimiento a char
y no el rendimiento a carbono fijo ya comentado. Otros autores (Enders et al., 2012, Manya et al., 2014)

han concluido que un aumento de la temperatura final repercute en un mayor yy.

La presidn es también un pardmetro de operacidn que puede afectar a los rendimientos de obtencién de
biochar. La pirdlisis a presién (1.0-3.0 MPa) puede mejorar el rendimiento de biochar como consecuencia
del aumento del tiempo de residencia del vapor dentro de la particula sdlida. Este efecto, el cual resulta
en un incremento sustancial de la produccidon secundaria de biochar (como consecuencia de la
descomposicion de vapor dentro de la matriz carbonosa sélida) se magnifica cuando el flujo de gas a través
del lecho de particulas es pequefio. Asimismo, se debe recordar que la energia necesaria para el proceso
de pirdlisis de produccién de biochar estd intimamente relacionado con las reacciones primarias
(endotérmicas) y secundarias (exotérmicas). En relacion con esto, un incremento del char producido a

causa de las reacciones secundarias reduce significativamente la cantidad de energia demandada en el



proceso (Manya, 2012). Otros estudios mas recientes (Manya et al., 2014) han determinado que un
aumento de la presidn provoca un efecto positivo en el rendimiento de carbono fijo. Para el caso del
alperujo, a una presién de 1,013 MPa se incrementaron significativamente los valores de rendimiento de

carbono fijo.

Acerca del efecto de la composicién de la materia prima, se ha demostrado su gran influencia en los
rendimientos tanto de produccién de biochar como en los rendimientos de carbono fijo. Algunos autores
afirmaron que la utilizacién de biomasa mas lignificada favorece la produccion de biochar (MacKay,
Roberts, 1982). Ademas de esto, la materia inorganica presente también influye de manera significativa.
Durante el proceso de pirdlisis, la materia inorganica, especialmente los metales alcalinos y

alcalinotérreos, catalizan la formacion de char secundario (Manya, 2012).

La cantidad de masa utilizada en el proceso influye en el mecanismo de pirdlisis. Las modificaciones en el
peso de la muestra influyen mds directamente sobre la transferencia de materia y calor en el reactor que
sobre los mecanismos quimicos. Antal, Friendman y Rogers en 1980 comprobaron que al trabajar en una
termobalanza los resultados no se veian alterados al modificar la masa entre 2 y 10 mg, pero que al

aumentar esa masa la difusion externa disminuia.

Son escasos los estudios realizados en pirdlisis lenta con el cafiote de maiz. Autores como Fuertes et al.
(Fuertes et al., 2010) utilizaron temperaturas de 550 °C para optimizar el rendimiento de biochar, pero
tampoco consideraron el rendimiento de carbono fijo. Otros autores (Lei, Ren, Julson, 2009) determinaron
gue las reacciones de conversidén se veian favorecidas con grandes tamafios de particula en pirdlisis
realizada en microondas. Sin embargo, no existe demasiada informacidn acerca de la influencia de las

condiciones de operacidn con la utilizacidon de esta materia prima en concreto.

2.2. Propiedades de biochar segun las condiciones de operacion

Como se ha comentado, no es importante sélo el rendimiento de carbono fijo obtenido, sino también
otras propiedades del biochar obtenido. La calidad del biochar estd intimamente relacionada con el uso y
las aplicaciones que se le quiera dar después. Con respecto a esto, se diferencian dos tipos de

funcionalidades: la estabilidad del biochar en el suelo y el efecto de éste en las variables agronémicas.
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2.2.1. Estabilidad

Es importante estudiar la relacién existente entre el rendimiento de carbono fijo (asi como su contenido
en el biochar producido) con la estabilidad potencial del biochar. Esta, que es funcién de la fracciéon de
carbono labil (que descompone en CO,), se relaciona con el ratio molar H:C (cuanto mas bajo, mas
estabilidad) y con el porcentaje de C aromatico contenido en el biochar (cuanto mas aromatico, mas
estabilidad). En otras palabras, es importante analizar si la estabilidad del biochar va ligada al rendimiento

de carbonizacion (yec) y al contenido de carbono fijo en el biochar producido.

Enders et al. (Enders, 2012) analizaron los ratios molares de O:Cog ¥ H:Corg. Enders desarrollé una
combinacion de estas variables para realizar una clasificacion de la estabilidad del biochar. Una materia
volatil por encima del 80 % (en base daf?) puede indicar biochars sin capacidad de secuestro de CO»; una
materia volatil por debajo del 80 % y un ratio O:Cer por encima de 0,2 o H:Corg por encima de 0,4 puede
indicar una capacidad de secuestro moderada ; y una materia volatil por debajo del 80 % y un ratio O: Corq

por debajo de 0,2 o H: Cqrg por debajo de 0,4 puede indicar un alto potencial de secuestro de CO,.

Se ha relacionado en el apartado anterior como un aumento de la temperatura de pirdlisis disminuye
notablemente el rendimiento de biochar, pero es necesario remarcar la influencia de la temperatura final
en el resto de propiedades Como regla general, el rendimiento del biochar disminuye conforme la
temperatura aumenta, tal y como se ha indicado en los estudios anteriores. Sin embargo, un incremento
de la temperatura final resulta en un incremento en el rendimiento y en el contenido de carbono fijo en
el biochar. Este aumento se ve especialmente pronunciado en el rango de temperaturas entre 300y 500 °C

(Manya, 2012).

Todavia se desconoce en parte como la temperatura influye en la descomposicién del carbono, y por lo
tanto en la estructura quimica vy fisica final. Algunos estudios relacionan el grado de aromaticidad en
superficie del biochar con la estabilidad final, la cual varia segln la temperatura de la pirdlisis y el tipo de
biomasa de partida. Por ejemplo, Nguyen et al. (2010) determinaron que un aumento de la temperatura
pico de pirdlisis de 350 a 600°C aumentd el grado de aromaticidad del carbono presente en el biochar,

con un incremento de un 15,5% de C en anillos aromaticos.

La presidn de pirdlisis también influye en la porosidad del biochar producido (Melligan et al., 2011).

Autores como Mellingan han relacionado una obstruccion de los poros con las presiones altas utilizadas.

2 daf (dry ash free basis)
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Por otra parte, otros estudios reportaron un incremento en la produccidon de carbon al aumentar la
presion (Antal et al., 1996; Varhegyi et al., 1998; Antal et al., 2000;) Es necesario en cambio relacionar la
presién en este caso con el tiempo de residencia. Estos autores atribuyeron dicho incremento a la
formacion adicional de carbono por reacciones secundarias de repolimerizacién de la materia volatil en
contacto con la matriz sélida. Sin embargo, en estos estudios se trabajé a caudal de gas inerte constante
y no a tiempos de residencia de la fase gas constantes. Es por ello de suma importancia el estudio de

ambas variables en conjunto, tanto la presidn como el tiempo de residencia.

Relacionando los efectos de las condiciones con las variables de los ratios molares O: Cogy H: Corg antes
comentadas, se ha demostrado en estudios anteriores como un aumento tanto de la temperatura como
de la presion provoca una reduccidn de los mismos (Manya et al., 2014). Este hecho resulta interesante
debido a que tal y como se ha explicado en la clasificacidn realizada por Enders, valores bajos de estos

ratios determinan una capacidad alta de secuestro de carbono.

2.2.2. Propiedades agronémicas

Ademas de la estabilidad del biochar, es necesario remarcar sus propiedades agrondmicas, en relacion a
otro de los usos importantes del biochar, como es su apliacién al suelo. Las variables que relacionan las
propiedades agrondmicas con la composicion del biochar son mas dificiles de analizar que aquellas que
determinan su estabilidad (Enders, 2012). La razén es que las diferentes limitaciones que el suelo puede
presentar requeriren diferentes propiedades del biochar, como por ejemplo los distintos valores de pH.
El pH puede variar en un amplio rango, ademas de ser dependiente tanto del contenido de cenizas como

de la temperatura de pirdlisis. ( Van Zwieten et al., 2010a).

El ratio C:N se ha utilziado como indicador de la capacidad de los sustratos organicos para liberar N
inorgdnico cuando se incorpora a los suelos. Las relaciones C:N altas en el biochar causarian una
inmovilizacion del N, lo que podria llevar a una deficiencia de este nutriente en las plantas (Sullivan, Miller,
2001). Para el resto de nutrientes, es necesario conocer con exactitud la composicidn inicial de la materia

prima utilizada.

Numerosos autores como Van Zwieten (Van Zwieten et al.,2010a) han destacado que la manera mas eficaz
de predecir el rendimiento agrondmico de los biochars es definir en primer lugar los factores limitantes
del suelo, en especial la situacidn de los cultivos y el clima, para poder aplicar asi un biochar adecuado

para solucionar los posibles problemas de crecimiento de las plantas existentes en el lugar concreto.
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Atendiendo a los efectos conocidos del biochar sobre suelo y plantas, algunos de los aspectos que han
sido estudiados son el aumento de la disponibilidad de nutrientes para las plantas en parte debidos a la
mejora de la capacidad de intercambio catidnico en el suelo (CIC), asi como la estimulacién de los procesos
bioldgicos que permiten mejorar la estructura del suelo y la capacidad de almacenamiento de agua
(Fowles, 2007, Glaser et al., 2000). En este sentido, Glaser, Lehman y Zech (2002) encontraron en suelos
de terra preta una capacidad de retencién de agua superior en un 18% en comparacién a los suelos
adyacentes. También se ha argumentado sobre la capacidad de este material para reducir la lixiviacién y
la escorrentia superficial, aumentar el pH del suelo, asi como la absorcion de pesticidas y metales pesados
(Major et al., 2010). Con respecto al efecto de enmienda orgdnica que produce la aplicacidn del biochar
en suelos, la reduccion en la densidad aparente y el aumento de materia orgdnica permitirian reducir el
laboreo mecdanico, ademas de los beneficios similares a los conocidos por la aplicacién de enmiendas
organicas (Krull, Skjemstad, Baldock, 2004). Por lo general, el biochar aumenta la productividad y calidad
del suelo, sobre todo en suelos acidos y pobres en nutrientes, como por ejemplo los oxisoles. Se ha
mencionado en otros estudios que el biochar permite obtener igual rendimiento de cosecha con una dosis

mas baja de fertilizacion que aquellos cultivos en los cuales se aplica la dosis éptima (Sohi et al., 2009).

En el afio 2011, se realizé un estudio (Paco, 2011) acerca de los efectos de los distintos tipos de biochar
en suelos y plantas, producidos mediante pirdlisis lenta, rdpida y gasificacion. Como resultados se
pudieron destacar varias cosas. Por una parte, con respecto al suelo se pudo observar una mejora de los
parametros fisicos del suelo relacionados con la produccion de plantas, como son la densidad aparente y
la capacidad de retencién de agua. Se comprobd que las mezclas de suelo y biochar producidos a partir
de técnicas de pirdlisis lenta dieron los mejores resultados de estos pardmetros. Por Ultimo, con respecto
a los efectos sobre las plantas, la adicién de las distintas enmiendas en forma de biochar al suelo no
conllevaba efectos inhibidores en la germinacion, crecimiento y produccién de las plantas de Hordeum

vulgare (planta del estudio).

Como conclusidn, destacar que todos los estudios mencionados remarcan la necesidad de establecer
condiciones especificas de pirdlisis para cada materia prima, proceso de pirdlisis y tipologia de suelo

utilizado en cada estudio concreto.
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2.3 Gas de pirdlisis

Cabe comentar brevemente la variacidon que supone el cambio de condiciones de temperatura y presidn

tanto en el rendimiento como en la composicién de la fraccidn gaseosa producida durante la pirdlisis lenta.

Por un lado, un aumento de la temperatura final favorece los procesos de craqueo, lo que se traduce en

una mayor produccion de hidrégeno.

Con lo que respecta a la presién, la formacidon de metano se ve favorecida siguiendo el efecto esperado
segun el principio de Le Chatelier. Este hecho, ademas, conlleva un efecto secundario de reduccién de la
formacidn de CO. Para justificar el descenso de CO con el aumento de la presidn, un argumento puede ser
que la formacién de agua adicional debido a las dos reacciones de metanizacién provoque un
desplazamiento hacia la derecha de la reaccién de intercambio (Efika et al., 2012). En la tabla 2.1 se
pueden observar las reacciones mas importantes que tienen lugar durante el proceso de pirdlisis lenta,

tanto en fase heterogénea (reacciones soélido-gas) como en fase homogénea (fase gas).

Por otra parte con respecto al rendimiento de la fraccidn gaseosa, tal y como se ha comentado en la tabla
1.4, altas presiones y altas temperaturas finales favorecen el proceso de gasificacion y por lo tanto los

rendimientos de gas, a expensas de la fraccion liquida o condensable.

Tabla 2.1 Reacciones secundarias en el reactor de craqueo térmico Fuente: Efika et al., 2012

Nombre Reaccion Caracter
Reformado CHs + H,0 ¢ CO + 3H, Endotérmica
Intercambio CO + H,0 <> CO; + H, Exotérmica
Formacion de carbono CH4 &> C(s) + 2H, Endotérmica
Boudouard 2C0O &> CO, + C(s) Exotérmica
Metanizacioén | CO + 3H; ¢ CHs + H,0 Exotérmica
Metanizacion Il CO; +4H; ¢ CHs + 2H,0 Exotérmica
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3 OBJETIVOS

A la vista de toda la informacidn expuesta tanto en la introduccidon como en los antecedentes de este

trabajo se define el objetivo general del mismo:

e Analizar la influencia de dos factores operacionales (Temperatura final y Presién absoluta) en el
rendimiento y estabilidad potencial de biochar. Para ello se adoptara un disefio de experimentos

factorial para obtener informacidn objetiva.
Mads concretamente, los objetivos especificos son:

e Comparar los resultados obtenidos en un reactor de pirdlisis de lecho fijo con los obtenidos en
una termobalanza, para evaluar la influencia de la configuracién del reactor, masa inicial y el

tamano de particula.

e Determinar la composicion de los gases de pirdlisis obtenidos en funcién de las condiciones de

operacion.
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4 METODOLOGIA

En este capitulo se describen detalladamente todos los aspectos que han sido necesarios para desarrollar
la metodologia experimental en relacidn a la consecucion de los objetivos mencionados en el capitulo

anterior. Todo esto incluye los siguientes apartados:

4.1 CARACTERIZACION DEL CANOTE DE MAIz

El cafiote de maiz utilizado como materia prima de este trabajo proviene de una finca localizada en la

provincia de Huesca, y ha sido proporcionado por su duefio, José Antonio Boné.

411  Preparacion de la muestra

Tal y como se observa en la Figura 1, el cafiote se suministré en sacos, compuesto por tres fracciones
diferenciadas, a las que denominamos cafia, hoja y zuros. Debido a la heterogeneidad de este material,
se realizé una separacion de la materia prima en 3 tipos diferenciados, cada uno conteniendo una Unica
de las fracciones comentadas. Se pesaron dichas fracciones, con el objetivo de calcular la composicién

masica real del caifiote de maiz. Los resultados se muestran en la siguiente tabla:

Tabla 4.1 %Composicion masica de la muestra

Fraccion % composicion masica
Cana 574,4¢g 80,18 %

Hoja 50,26 g 4,27 %

Zuro 182,9¢ 15,54 %

Total 1176,7 g 100%
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Tal y como se observa, la mayor parte (un 80,18%) corresponde a la fraccién de cafia.

Figura 4.1. Fracciones separadas de cafiote de maiz

Los porcentajes calculados se utilizaron para preparar una alicuota representativa de 10 g de la materia
prima. Posteriormente, se realizéd un proceso de molienda con el objetivo de conseguir un tamafo de
particula apropiado (entre 0,425 y 0,85 mm) para realizar los experimentos en termobalanza, asi como
para realizar los analisis inmediato y elemental que se explicardn a continuacién. Por otra parte, para los
experimentos realizados en el reactor de pirdlisis, se utilizd el cafiote tal y como provenia de los sacos

nombrados anteriormente.

412  Analisis inmediato

El procedimiento utilizado para la realizacién del andlisis inmediato de cafiote de maiz se ha basado en
la Norma I1SO 17246:2005, el cual ha sido el siguiente:

e Se pesaron los diferentes crisoles ceramicos utilizados y se introdujo en cadauno 1 g
aproximadamente de cafiote. Se anoté la masa neta de muestra inicial (mo) y la masa del crisol

mas el de la muestra inicial (m;)
e Se calentaron las muestras en una estufa a 110 °C de temperatura durante 24 horas.
e Se pesaron los crisoles una vez pasado este tiempo, obteniendo una masa m,.

e Sevolvid a dejar los crisoles en estufa, hasta comprobar que el peso de m; se mantenia estable.
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e A continuacidn, se introdujeron las muestras en un horno de mufla, esta vez poniendo una tapa
en la parte superior del crisol, por espacio 7 minutos a una temperatura de 800 °C. La masa de

los crisoles tras esta etapa corresponde a ms.

e Finalmente, se volvieron a introducir las muestras en el horno de mufla, pero esta vez sin tapa,

durante 2 horas a 700 °C. La masa final de los crisoles se anotd como ma.

Se realizaron 3 réplicas de los andlisis. A partir de las masas experimentales se determind el porcentaje

de humedad, materia volatil, carbono fijo y cenizas mediante las siguientes ecuaciones:

%Humedad=22""2. 100 (3)

mo

my;—mg

%Volatiles= -100 (4)
mo
%Cenizas = % 100 (5)
0
%Carbono fijo= 100 -%Humedad-%Volatiles-%Cenizas (6)

Los resultados se muestran en la siguiente tabla:

Tabla 4.2 Resultados andlisis inmediato (% en masa)

Muestra %Humedad %Volatiles %Cenizas %Carbono fijo
media 7,27 80,31 2,50 9,93
Desviacion tipica 0,20 0,31 0,11 0,49

41.3 Analisis elemental

En cuanto al andlisis elemental, fue llevado a cabo en el Instituto de Investigacidn en Ingenieria de Aragdn

(i3A), donde se dispone de un microanalizador elemental CHNS de la marca LECO.

La técnica estd basada en la completa e instantanea oxidacién de la muestra mediante una combustidn
con oxigeno puro a una temperatura aproximada de 1000°C. Los diferentes productos de combustién CO,,
H.0 y NO,, son transportados mediante el gas portador (He) a través de un tubo de reduccién y después
selectivamente separados en columnas especificas para ser luego desorbidos térmicamente. Finalmente,
los gases pasan de forma separada por un detector de conductividad térmica que proporciona una seial

proporcional a la concentracidn de cada uno de los componentes individuales de la mezcla.
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Los resultados obtenidos para una muestra de cafiote de maiz (en porcentaje masico y en base libre de

cenizas) se muestran en la tabla siguiente:

Tabla 4.3 Resultados analisis elemental (% en masa)

Muestra C (%) H (%) N (%) S (%) 0 (%)3
Media 44,4 5,60 0,43 0,45 46,6
Desviacion 0,31 0,04 0,01 0,05 0,29
estandar

4.2 SISTEMA EXPERIMENTAL

En este apartado se describen los equipos que han sido utilizados para la realizacién de los experimentos,

asi como el procedimiento experimental seguido.

42.1 Termobalanza

Para la realizacion de parte de los experimentos se utilizdé una termobalanza de la marca Cl Electronics

Ltd., modelo MK2, con precisién de 0.1 pug y horno Severn Furnaces Limited.

En un andlisis termogravimétrico se registra, de manera continua, la masa de una muestra colocada en
una atmosfera controlada en funcién de la temperatura que va aumentando de manera controlada. La
representacion de la masa o del porcentaje de masa en funcién del tiempo o de la temperatura se

denomina termograma o curva de descomposicion térmica.

3 Calculado por diferencia teniendo en cuenta el contenido de cenizas
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A continuacion se muestra un esquema de la termobalanza utilizada asi como una foto real:

[

3
o,
s
H o | ’
_ 10

1.- Cabeza de la Termobalanza
2.- Fiel

3.- Entrada de N, de inertizacién
4.- Conexiones eléctricas

5.- Soporte del contrapeso

6.- Entrada Reactantes

7.- Salida Gases

8.- Entrada Termopar
9.- Entrada Refrigerante
10.- Salida Refrigerante I
11.- Cesta portamuestra 11

Figura 4.2 Esquema termobalanza

Figura 4.3. Termobalanza utilizada
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Taly como se ve en el esquema, la termobalanza viene provista de una cestilla donde se coloca la muestra
de biomasa. Las condiciones de operacion, que incluyen el tipo de gas inerte utilizado (N,), el flujo del
mismo tanto por la entrada de inertizacion como por la entrada de reactantes, la rampa de temperatura,

la temperatura pico y el tiempo del experimento se controlan mediante el programa informatico que se

puede observar en la figura 4.5.

Aokt siagers |

G R T R R | A TR

Figura 4.4. Termograma programa TBU.
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4.2.2  Reactor de pirdlisis

Para la realizaciéon de los experimentos se ha utilizado un reactor de pirdlisis a alta presion y temperatura.

A continuacién se muestra un esquema de la planta con sus componentes principales:

% Rf 4 termopares @ e 0

FC N é é

| S

Loy 1

| =LA

=
Filtro
calorifugado
Nz
Sistema de recogida de
liquidos de pirdlisis
Micro GC %@}7
Sistema de Control y
adquisicion de sefiales
=7

g
Controlador de resistencias ' =
i+
=y
Plataforma balanza E,'Dj
Ar He @
&
w

Figura 4.5 Esquema reactor de pirdlisis

La instalacion se desglosa en los siguientes sistemas: reactor de alta presion y temperatura, horno
radiante de alta temperatura, elevador, sistema de pesaje, y sistema de control y adquisicion de sefiales.

Se describen brevemente cada uno de los componentes.
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Figura 4.6 Reactor de pirdlisis

a) Reactor de alta presion y temperatura: El reactor se compone de un cuerpo cilindrico con fondo

semiesférico construido en aleacidn 253MA disefiado acorde al cédigo ASME.

El volumen del reactor cubica en torno a 6 litros totales y cuenta con cesta de soporte para material a
pirolizar de 4 litros de capacidad, construida en malla de aleacidn Monel. Las condiciones de disefio y
operacion maximas del equipo son 30 bar y 900 °C. En la tapa, el reactor cuenta con entrada en 8 mm
para linea de entrada donde se ubica el sensor de presidn, disco de ruptura tarado a 40 bar y valvula de
seguridad tarada a 32 bar. La salida es en tubo de 10 mm y cuenta con vdlvula de alta temperatura.
También cuenta con un termopozo para la insercién de un termopar® para visualizacién de la temperatura
en el interior del reactor. Finalmente se colocaron 4 termopares para un control de temperaturas a
distintas alturas del reactor, tal y como se muestra en la tabla 4.4. La tapa también cuenta con una toma
auxiliar de 1/4” cerrada mediante un tapdn. En este componente es donde se introduce la materia prima

con las condiciones de proceso de cada experimento para producirse la pirdlisis.

4 un termopar es un transductor formado por la unién de dos metales distintos que produce un voltaje (efecto
Seebeck), que es funcidn de la diferencia de temperatura entre uno de los extremos denominado "punto caliente"
0 union caliente o de medida y el otro denominado "punto frio" o unién fria o de referencia. En nuestro caso, los
termopares utilizados son tipo K formados por cromo/aluminio.
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b) Horno radiante de alta temperatura: El equipo de calentamiento para el reactor consta de un horno
radiante construido con fibras Watlow de temperatura maxima de operacién 1000 °C en superficie. Dichas
fibras se suministran montadas y ensambladas en el horno, construido en acero inoxidable con

aislamientos térmicos y eléctricos de alta temperatura.

El horno radiante cuenta con dos aperturas, una superior, de 200 mm para el paso del reactor; y una
inferior de 125 mm para el paso del tubo ceramico que hace de apoyo al reactor. Cuenta con un sistema
de control de temperatura basado en controlador PID> programable de un punto de lectura de la
temperatura de la superficie en el interior del horno y salida proporcional para relé estatico de control de
potencia del horno en lazo cerrado. El controlador de temperatura permite la configuracién de rampa de

temperatura de diferente velocidad.

Tabla 4.4 Altura de los termopares

Termopar Altura desde la base de la cestilla

(cm)

1 28
2 16
3 10

5 Un PID (Proporcional Integral Derivativo) es un mecanismo de control por realimentacién que calcula la desviacién
o error entre un valor medido y el valor que se quiere obtener, para aplicar una accién correctora que ajuste el
proceso. Se disponen de 5 controladores (precalentador, reactor de pirdlisis, cicldén, reactor secundario vy filtro),
todos ellos ajustados mediante un proceso previo de auto-tuning, que consiste en la realizacion de varios ciclos de
calentamiento para que el dispositivo ajuste los parametros de control.
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Ademas de estos componentes, fue necesario afiadir una serie de componentes auxiliares que se

describen a continuacion:

g) Controladores de caudal masico (mass flow controller, MFC): Se utilizan dos unidades distintas: una
para controlar el caudal de gas de nitrégeno (en un rango 0,4-20 L min~* en CN), y otra para medir los

caudales de los gases que se van generando durante el experimento con el mismo rango de medicidn.

h) Regulador de presion aguas arriba (Back Pressure Regulator, BPR): se trata de una valvula de alivio

utilizada para controlar la presién a la que estd sometido el sistema.

i) Sistema de limpieza del gas: Los gases a la salida del reactor circulan por una trampa de condensados
(con hielo depositado en un recipiente Dewar donde se retiene el agua y la fraccidon liquida condensable
o alquitranes). El gas a la salida de la trampa atraviesa un filtro de algoddn para retener los aerosoles. A

la salida de este filtro el gas es evacuado al exterior del edificio por accidon de una campana extractora.

i) Analizador de CO: Como elemento de seguridad se ha instalado un detector de monédxido de carbono
MSA Ultima XE con un rango de medicién de 0—100 ppmv de CO. El detector esta colocado en la pared del

laboratorio y funciona las 24 horas del dia.

En el anexo 1 se encuentran disponibles figuras de los componentes individuales nombrados.

4.2.3 Procedimiento experimental

En este apartado se describe la sistematica llevada a cabo para la realizacién de todos los experimentos,

tanto en termobalanza como en el reactor de pirdlisis.

4.2.3.1 Procedimiento experimental en termobalanza

Los experimentos se han llevado a cabo en atmdsfera inerte de nitrégeno, que se alimentd por la entrada
de inertizacién de la termobalanza con un caudal de 200 mL min~y por la entrada de reactantes con un

caudal de 200 mL min™.

Se han estudiado cuatro valores de temperatura final: 400, 500, 600 y 650 °C para analizar el efecto de

esta variable en el rendimiento y la estabilidad potencial del biochar obtenido. También se ha analizado
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el posible efecto de la masa inicial de muestra en la velocidad de transferencia de calor y materia. Los

experimentos realizados con las condiciones correspondientes se representan en la tabla 4.5:

Tabla 4.5 Experimentos en termobalanza

Réplicas Masa Temperatura Rampa de Flujos N;
muestra final (°C) calentamiento (ml miny
(mg) (°C min?)
2 40 400 5 200
2 40 500 5 200
2 40 600 5 200
2 40 650 5 200
1 100 Mejor 5 200
temperatura
1 150 Mejor 5 200
temperatura

4.2.3.2 Procedimiento experimental en reactor de pirdlisis

El procedimiento experimental consiste en los siguientes pasos:

Se pesa la cestilla donde se introduce la muestra, asi como la cantidad de la misma introducida.
Los valores de biomasa introducidos rondan los 250 g, en el anexo 2 se pueden ver los valores
exactos. Se coloca la cestilla dentro del reactor.

Se coloca el sistema de condensadores, incluyendo un borboteador y el filtro de algodon.

Se conecta el micro cromatdgrafo de gases descrito en el punto 4.3.1.

Se cierra el reactor y se conectan las conexiones de entrada y salida de gases.

Se realiza una prueba de estanqueidad.

Se colocan los 4 termopares a las distintas alturas del lecho correspondientes.
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e Se procede a calentar el reactor segln la rampa de calentamiento y se presuriza el sistema a la
presion de trabajo.

e Cuando la temperatura en el interior de la cestilla alcanza los 180 °C, se procede a analizar los
gases de salida, a intervalos aproximados de 3 min. Una vez alcanzada la temperatura final, se
detiene el programa de calentamiento. Dado que el sistema tiene una elevada inercia térmica, la

temperatura final de pirdlisis se mantiene alrededor de 30 min.

Rampa de calentamiento reactor

femperatura (°C)
] [
]

0 20 40 &0 80 100 120 140 160 180

Tiempo (min)

Figura 4.7 Rampa de calentamiento procedimiento experimental en reactor de pirdlisis

4.3 METODOS DE ANALISIS

En este apartado se describen los métodos utilizados para analizar la fraccidn gaseosa, la fraccidn liquida

y de char producidos en el proceso de pirolisis.

43.1 Andlisis del gas

La fraccidn gaseosa recogida durante los experimentos realizados en la planta de pirdlisis se hace ha
analizado mediante un micro cromatdgrafo de gases (u-GC) Varian CP-4900 conectado en linea. El equipo
cuenta con dos canales en paralelo dotados de sendos detectores de conductividad térmica (TCD). Se

muestra en la figura de a continuacién un esquema del equipo:
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Figura 4.8. Esquema Micro CG

El primer canal, que usa helio como gas portador, incorpora una columna PPQ 10, que es indicada para la
separacion de los siguientes gases: didxido de carbono (CO;), etileno (C;H4), etano (C;He) y acetileno (C;H3) .
En el segundo canal, donde circula argdn como gas portador, se halla una columna de tamices moleculares

(molsieve 5 A), donde se separa: hidrogeno (H,), nitrégeno (N2), metano (CH4), mondxido de carbono (CO).

La cromatografia de gases se basa en el intercambio de las moléculas del analito, en estado gaseoso, entre
una fase movil (gas portador) y una fase estacionaria (sélido o liquido). El gas portador debe de ser inerte,
es decir que no reaccione con las sustancias que van a ser introducidas al cromatdgrafo, por lo que se
suele emplear nitrégeno, helio y argdn, en nuestro caso, helio y argdn tal y como se ha comentado. El
cromatdégrafo absorbe gas la linea durante 30 segundos y lo retiene en el loop como etapa previa a su
inyeccion, momento en el cual la muestra es trasportada por el gas portador a una presidén constante
durante el tiempo de inyeccién (60 ms). Es muy importante que la presién sea constante, ya que una
variacion en la misma provocaria alteraciones en los picos de analitos obtenidos. Junto al inyector se

encuentra el horno, donde se calentara la muestra de gas hasta la temperatura deseada.

Antes de comenzar con el andlisis del gas, se realizd una calibraciéon del equipo con un gas patrén con
diferentes concentraciones de los gases que se desean cuantificar. Con los resultados obtenidos en la
calibracion de los patrones se puedes obtener la concentracion de los gases en la muestra a analizar.
Ademas, el calibrado permite conocer el tiempo de retencién de cada gas en la columna y facilita su

deteccion en las muestras de gas. Las concentraciones del gas patrén se muestran en la tabla 4.8.

Se realizaron distintos pinchazos hasta que el drea de los picos de los distintos gases se mantuvo estable

(disminuyendo la desviacion estandar entre los distintos datos). A continuacion se realizaron pruebas en
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condiciones de backflush®, demostrandose que las variaciones entre las distintas areas de los picos eran

menores, por lo que se establecid este sistema.

Ma3s detalles sobre el calibrado del cromatdgrafo se encuentran disponibles en el Anexo 3.

Tabla 4.6 Calibrado del cromatrograma.

Concentracidn Gas portador Tiempo Factor Factor
(%volumen) retencién respuesta respuesta
(min) 27

CO, 5 Helio 0,544 8,53E-07 8,10E-07
CzH; 0,5 Helio 0,631 8,66E-07 8,59E-07
C;H, 0,5 Helio 0,638 9,42E-07 8,56E-07
CyHe 0,5 Helio 0,685 7,43E-07 7,06E-07
H, 10 Argdn 0,438 1,34E-07 1,30E-06
N. 60 Argon 0,666 1,49E-05 1,46E-05
CH,4 10 Argdn 1,018 6,59E-06 6,48E-06

4.3.2 Andlisis del biochar

La caracterizacidon de una muestra de carbén vegetal es un proceso complejo, ya que existen muchas
propiedades fisicas y quimicas a caracterizar. Una caracterizacion completa puede ser muy costosa, ya
gue se requieren multitud de técnicas analiticas, la mayoria de ellas de gran complejidad. Es por ello, que
solamente se han realizado los analisis para dar respuesta a los requerimientos establecidos para este
trabajo, es decir, aquellos que nos aportan informacién acerca de la estabilidad y el rendimiento de

carbono fijo.

6 Blackflush es una tecnologia por la cual los compuestos introducidos en un cromatrdégrafo de gases que son retenidos
fuertemente y no quieren ser determinados pueden ser eliminados por el inyector. Durante el analisis, después de que los
compuestos de interés fueron detectados, el sistema backflush elimina las substancias residuales de la columna revirtiendo el
flujo del gas portador y haciéndolo salir del puerto de inyeccidn. Esto mejora la productividad al reducir el tiempo de andlisis.
Asimismo, reduce el nivel de contaminacién en la columna por cuanto elimina de manera eficiente las substancias de alto punto
de ebullicion, las cuales son causa de contaminacion de la columna.

7 El segundo factor de respuesta, calculado con un segundo calibrado se aplica a los 3 tltimos experimentos realizados (Punto
central 3, 400°C 1,5 MPa y 650°C 1,5 MPa).
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Estos analisis son los siguientes:

1. Andlisis inmediato

2. Andlisis elemental (segln el mismo procedimiento seguido en el punto 4.1.3)
Se detallan a continuacién los procedimientos no explicados con anterioridad:

Analisis inmediato

Para la realizacidon del analisis inmediato de las muestras de biochar obtenidas en termobalanza, se ha
seguido un método que se describe a continuacion. Dado que la masa de biochar es muy reducida, no es
aplicable el andlisis inmediato seglin el método descrito en el punto 4.1.2. Para los biochars obtenidos en

el reactor de pirdlisis, si se ha seguido la metodologia convencional.

Para determinar la cantidad de cenizas, materia volatil y carbono fijo presentes en la muestra de biochar
obtenida en la termobalanza, se ha utilizado la misma termobalanza. La muestra de biochar se ha
calentado en atmdsfera inerte de N, hasta una temperatura 750°C. Una vez estabilizada la masa (cuyo
valor determinard la cantidad de volatiles), se cambia la atmdsfera de reaccién a aire sintético.
Estabilizada la masa final en aire, este valor nos dara el contenido de cenizas. Finalmente, el carbono fijo

se cuantifica por diferencia.

Asimismo, fue necesario realizar una prueba blanco para contrarrestar lo que se conoce como “efecto
boya”. El caudal del gas introducido de nitrégeno es constante durante todo el experimento
(200 mL min), sin embargo el aumento de la temperatura provoca el correspondiente aumento del
volumen de dicho gas, aumentando a su vez el efecto de empuje sobre la cestilla de la termobalanza. Esto
provoca un falseo en los resultados ya que el empuje provoca que se registre un aumento de masa en el
termograma. Para solventar este efecto, se realizd un experimento en las mismas condiciones que para

realizar el andlisis de carbono fijo pero sin masa de muestra en la cestilla (prueba blanco).

Se muestran los resultados de la variacién de masa respecto al aumento de temperatura:
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Figura 4.9. Termograma efecto boya

Tal y como se observa, este efecto provoca un aumento en el registro de masa en 1,070 mg en el
termograma. Este valor sera aplicado para la correccion de los datos de los andlisis inmediatos de las

muestras de biochar obtenidos.

Para la determinacion del rendimiento de carbono fijo para las muestras de biochar obtenidas en la planta

de pirolisis, se utiliza el método descrito en el punto 4.1.2.

Tanto los resultados del analisis inmediato como los del anélisis elemental se han calculado en base seca.

433  Anilisis del liquido

Para el anadlisis de los condensados se ha llevado a cabo la técnica de titracion Karl Fischer. Los liquidos
recogidos en la trampa de condensador explicada en el apartado 4.2.2 se depositan en un vial y se

refrigeran a 4 °C para su conservacion.
El método de Karl-Fischer se basa en la reaccién estequiométrica entre el SO, y el I, en presencia de agua:
SOz + I3 + H,0 ¢ 2 HI + SO3

El reactivo utilizado ha sido HYDRANAL-COMPOSITE 5. Este reactivo tiene una titulacion de

5 mg H,0 mL™ y es muy estable, teniendo una vida atil de 3 afios.

Otro componente utilizado en la valoracion Karl Fischer es el medio de trabajo. El medio de trabajo es un

disolvente o una mezcla de disolventes en el que se disuelve la muestra y se lleva a cabo la titulacion Karl
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Fischer. El medio de trabajo debe ser capaz de disolver la muestra y los productos de la reaccién de
valoracion, ademds de permitir una correcta determinacion del punto final (870 KF Titrino Plus, Manual

Metrohm).

El metanol es la eleccidn preferida como medio de trabajo y es el que hemos usado en nuestros

experimentos. El metanol permite un proceso rapido y estequiométrico de la reaccién Karl Fischer.

Un aspecto muy importante en la titulacidon KF es el pH. En el rango de pH ideal 5-7 la reaccidn KF tiene
lugar de forma rapida y estequiométrica. A valores de pH alto, se produce una reaccidn secundaria que

consume yodo (se puede observar por una reversion en el punto final).

En condiciones extremadamente 4cidas, la constante de reaccion disminuye y el transcurso de la titulacidn
es mas lento. En la practica, un pH en el rango de 4 a 7 se considera aceptable (870 KF Titrino Plus, Manual

Metrohm).
El procedimiento experimental seguido es el siguiente:

Se preparan los materiales para comenzar con la prueba Karl Fischer. Se vierten 25 mL de metanol dentro
del matraz redondo y lentamente se va afiadiendo reactivo Karl-Fischer hasta viraje (color amarillo-
naranja). Se considera que llega al punto de viraje cuando mantiene el color amarillo durante 10 segundos.

Esta situacion la consideramos como punto cero.

Una vez que tenemos el denominado punto cero, se afiaden 20 uL de agua (patrdén) y dejamos caer

lentamente reactivo hasta viraje. Anotamos los ml de reactivo gastado.

Repetimos los mismos pasos para la muestras procedentes dela pirdlisis de cafiote de maiz, es decir, se

introducen 20 pL de muestra y se afiade reactivo hasta viraje (se anota el volumen de reactivo gastado).

Una vez terminado, y antes de analizar la siguiente muestra, se debe desechar el contenido del matraz

redondo y volver a repetir el procedimiento desde el inicio.

Para calcular el contenido de agua presente en la muestra se aplica la siguiente férmula:

Volumen reactivo gastado muestra

%H,0= 100 (7)

Volumen reactivo gastado agua
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4.4 DISENO DE EXPERIMENTOS

Los experimentos de pirélisis en el reactor de lecho fijo se programaron mediante un disefio factorial para
analizar los efectos estadisticamente representativos y ajustar un modelo (lineal con inclusion del término
de interaccién) para la estimacidn de las variables respuesta. Los factores son la temperatura final (factor
1) y la presidn absoluta (factor 2), mientras que, como variables respuesta, se analizaran el rendimiento
de char (ycer) €l rendimiento en carbono fijo (yec), el carbono fijo de la muestra de char (%FC), los ratios
molares H/Cy O/C, y los rendimientos de CO,, CO, H, y CH,4. Para la estimacion del error experimental vy,
al mismo tiempo, la estimacién del término asociado a la curvatura, se han afadido tres réplicas en el
punto central. La Tabla 4.9 muestra la matriz del disefio, el orden en el que los experimentos fueron
realizados. Se ha utilizado una version de prueba de Minitab v. 16.1 para el disefio de experimentos, asi

como para los posteriores analisis estadisticos.

Los valores analizados para la presion han sido: presion atmosférica (nivel bajo codificado como —1) y una
presion absoluta de 1,5 MPa (nivel alto codificado como +1). Para la temperatura, el nivel bajo se ha
impuesto en 400 °C, mientras que el nivel alto ha correspondido a 650 °C, que como se justifica en el
capitulo de resultados, ha sido la temperatura de trabajo éptima determinada a partir de los resultados

en termobalanza.

Tabla 4.7 Condiciones experimentos reactor de pirdlisis

Experimento Temperatura (°C) Presion (MPa) Tiempo de residencia Caudal N; (L
N; en el interior del min~! CN)

reactor (s)

1(0,0) 525 0,75 174 4,7
2(-1,1) 400 1,5 174 11,1
3(1,1) 650 1,5 174 8
4(0,0) 525 0,75 174 4,7
5(0,0) 525 0,75 174 4,7
6 (-1,-1) 400 0,1 174 0,6
7 (1,-1) 650 0,1 174 0,7
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5 RESULTADOS

En este capitulo se muestran los resultados mas relevantes obtenidos segin la metodologia explicada en

el capitulo 4.

5.1 RESULTADOS DE LA TERMOBALANZA

En la tabla 5.1 se muestran los resultados de las variables estudiadas en termobalanza (ychar, Yec, H/C,

O/Cy %FC) a las distintas temperaturas estudiadas.

Tabla 5.1 Resultados ychar, Yrc H/C, O/Cy %FC a distintas temperaturas

T2 400(°C) 500(°C) 600(°C) 650(°C)
Yehar 28,07 0,74 22,18 + 1,46 21,86 £0,56 22,35+ 1,57
yrc 13,21 13,47 14,07 15,01

H/C 0,68 0,40 0,34 0,24

o/c 0,20 0,10 0,08 0,05

%FC 45,89 60,75 62,75 65,47

Asimismo, en la figura 5.1 se pueden ver las distintas curvas de pérdida de masa respecto al tiempo, y las
curvas de diferenciales para las 4 temperaturas estudiadas. Se puede comprobar en la figura que
conforme aumenta la temperatura del experimento, se pierda mayor cantidad de masa, lo que concuerda
con lo nombrado en el apartado 2.1 de este mismo trabajo. Sin embargo, en la tabla 5.1 se observa una
disminucion paulatina en los valores, pero un aumento a 650°C. Este hecho puede deberse al incremento
de las reacciones secundarias de produccién de char en el mecanismo de pirdlisis, las cuales aumentan

con la temperatura, que han sido comentadas en el capitulo 2.
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Figura 5.1 Pérdida de masa respecto al tiempo? y reactividad a distintas temperaturas®

8 Masa normalizada corresponde al valor de masa resultante con respecto a la masa de biomasa introducida.
9 -dTG corresponde al valor de la derivada con respecto al tiempo de la masa normalizada
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Destacar por otra parte, que tal y como también se observa en la tabla 5.1, ha existido una gran
variabilidad entre las dos réplicas de los experimentos realizados a cada temperatura, sobre todo para el
caso de 500 y 650°C. Esta gran variabilidad se atribuye por una parte a la muestra, ya que 40 mg es una
masa muy pequefia para un material tan heterogéneo (a pesar del proceso de preparacion realizado), y
por otra parte a la falta de repetitividad de la termobalanza, cuyos errores intristecos en el programa de
calentamiento se han comprobado durante la realizacién de los experimentos.

Con respecto a los valores de yrcy los ratios H/Cy O/C, se ha comprobado que a mayor temperatura los
valores de yec se incrementan, lo que también concuerda con los estudios nombrados anteriormente.
Asimismo, los ratios H/C y O/C disminuyen conforme aumenta la temperatura final. Tal y como se ha
comentado en el apartado 2.2.1 valores de H/C por debajo de 0,4 y valores de O/C por debajo de 0,2
determinan buena estabilidad del biochar producido. Ademas, el % de carbono fijo también aumenta
conforme la temperatura, lo que también es un buen indicador de estabilidad. Es por ello, que se
considera 650°C como la temperatura dptima para realizar el proceso de pirdlisis.

Por otro lado, en la figura 5.1 también se observan las curvas de reactividad (-dTG) a las distintas
temperaturas. Al no cambiar las condiciones experimentales de la termobalanza, salvo la temperatura
final aplicada, las curvas deberian ser similares. La variabilidad comentada en el pdarrafo anterior ha

provocado las discrepancias que se observan en las curvas.

Por ultimo, comentar los resultados obtenidos a 650°C cambiando la masa de muestra inicial. A
continuacidn, en la figura 5.2, se observan las curvas de pérdida de masa y reactividad a 650°C, a distintas
masas de muestra inicial. Ademas, en la figura 5.3 se observan los valores de ycnar € yrc para las mismas

muestras.
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Figura 5.3 ychar € Yec a distintas masas de muestra

Se observa que los valores de ychar € yYrcen la muestra de 100 mg son mayores que para las demas muestras.
Una mayor masa influye en el mecanismo de pirdlisis, dificultando la difusuién de calor y favoreciendo las
reacciones secundarias, sin embargo, los valores vuelven a disminuir al aumentar la masa a 150 mg.
Destacar de nuevo el error de la termobalanza y la heterogeneidad de la muestra, lo cual se ha
determinado que influye de manera mas significativa que el cambio de condiciones experimentales al

haberse realizado solo una réplica.

En la figura 5.2 se puede comprobar que la muestra de 150 mg piroliza a temperaturas anteriores que
las otras dos muestras, pero la desviacion entre las curvas no se considera significativa en comparacion al
error experimental.

Por todo ello, se considera necesario realizar mas réplicas de cada experimento con el objetivo de
solventar los errores experimentales que se han comprobado.

El resto de resultados obtenidos se muestran en el anexo 2 seccion 1.
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5.2 RESULTADOS DE LA PLANTA DE PIROLISIS

En la tabla 5.2 se pueden observar los resultados obtenidos para los distintos experimentos realizados en

el reactor de pirdlisis. La designacidn de los experimentos es de acuerdo a la tabla 4.7.

Tabla 5.2. Resultados ychar, Vec, ratios molares y %FC experimentos planta de pirdlisis

Experimento  Ychar Vrc H/C o/cC %FC

6(-1,-1) 38,89 28,91 0,59 0,15 72,46
7(1,-1) 30,07 26,13 0,244 0,128 84,45
1(0,0) 33,61 28,62 0,388 0,059 83,02
4 (0,0) 31,65 27,24 0,40 0,061 83,92
5(0,0) 32,77 28,36 0,39 0,062 84,37
2(-1,1) 37,53 29,02 0,58 0,15 75,39
3(1,1) 30,81 27,14 0,25 0,047 85,81

A la hora de realizar una comparacién con los resultados obtenidos en la termobalanza, solamente se
pueden comparar los 2 experimentos realizados sin presion. Se puede observar comparando los
resultados de la tabla 5.1 y 5.2 que tanto para la temperatura de 400°C como para la de 650°C se dan
resultados mas altos para las variables ycnar € Ve, valores mas bajos para los ratios molares H/Cy O/C (salvo

en el caso de O/C a 650°C), y valores mas altos para el %FC.

Por un lado, los resultados mayores de ycnar € yrc S€ pueden atribuir a un aumento de las reacciones
secundarias. En la planta de pirdlisis se ha utilizado mucha mayor masa de muestra que en la termobalanza,
y tal y como se ha ido comentado, esto influye en el mecanismo de pirdlisis, limitando la difusién de
voldtiles, y aumentando asi las reacciones secundarias de produccién de char. Por otra parte, se ha
utilizado también un mayor tamafio de particula de muestra, y como se ha introducido en el apartado 2.1
a tamafios mads grandes se obtienen mejores resultados en el rendimiento de char. Con respecto a los
ratios molares y el %FC, se demuestra que la planta de pirdlisis obtiene mejores resultados de estabilidad
de biochar, debido a estas razones comentadas. Destacar que se demuestra asi que la configuracién del

reactor ofrece mejores resultados que la termobalanza en términos generales.

Mas detalles sobre los experimentos realizados se encuentran disponibles en el anexo 2, seccién 2.
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5.3 ANALISIS ESTADISTICO
En la tabla 5.3 se muestran los resultados del andlisis estadistico para la variable respuesta ycar. Por otra
parte, en la figura 5.4 se puede ver el efecto de la temperatura y la presién para esta misma variable.

En sombreado para todas las tablas, se reflejan las variables que han resultado con una influencia

significativa en el modelo, a un nivel de significancia de 0,05.

Tabla 5.3 Analisis estadistico para la variable ychar

Término Efecto Coeficiente Error Valorde t P valor

estandar

Constante 0,3433 0,0049 69,87 0

Temperatura -0,0777 -0,038 0,0049 -7,91 0,016

Presion -0,0030 -0,0015 0,0049 -0,31 0,783

Temperatura*Presion 0,010 0,0052 0,0049 1,07 0,397

Curvatura -0,016 0,0075 -2,20 0,159

$=0,0098 R’adj =97,17%

40 4

Presién 1,5 MPa
Presiéon 0,1 MPa

1T =

38 . \

a7 ] N

36 N
35
34
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Figura 5.4 Efecto temperatura y presion para la variable ychor
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A un nivel de confianza del 95%, se puede observar que solo la temperatura muestra una influencia
significativa (pvalor<0,05). Ademas, el valor del coeficiente negativo (-0,038) muestra que con el
incremento de temperatura, el ycher disminuye. Este hecho se confirma con los estudios realizados por
otros autores (ver apartado 2.1 de este trabajo). Por otra parte, la presidn no muestra una influencia
significativa para esta variable respuesta. Sin embargo, tal y como se observa en la figura 5.4, las lineas
gue representan el efecto de la temperatura y la presién se cruzan ligeramente, lo que significa que existe

una leve interaccion entre ambas variables (Montgomery, 2004).

El pvalor asociado a la curvatura muestra que no existe una curvatura significativa en el modelo para esta

variable respuesta.

A continuacidn, se muestran los resultados para la variable respuesta yec, tanto en la tabla 5.4 como en la

figura 5.5.

Tabla 5.4 Analisis estadistico para la variable yec

Término Efecto Coeficiente Error Valor de t P valor
estandar
Constante 0,2780 0,0036 76,08 0
Temperatura -0,0232 -0,0116 0,0036 -3,18 0,086
Presion 0,0056 0,0028 0,0036 0,77 0,521
Temperatura*Presion 0,0446 0,0022 0,0036 0,61 0,604
Curvatura 0,0027 0,0055 0,48 0,676
$=0,0073 R%adj = 84,99%
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Figura 5.5 Efecto temperatura y presién para la variable ygc

La variable respuesta yrc, ya se ha comentado con anterioridad que muestra una idea mas certera de la
eficiencia del proceso de carbonizacion. Para este caso, ninguna de las dos variables estudiadas

(temperatura final y presion) muestra una influencia significativa en el disefio.

Al igual que para el caso de la variable respuesta ycqr la curvatura tampoco presenta influencia

significativa. Asimismo, la figura 5.5 muestra que no existe interaccidn entre las dos variables estudiadas.

La no influencia en este caso de la presion para ambas variables respuesta va en contra de los estudios
nombrados anteriormente en los apartados 2.1 y 2.2. Estos autores atribuyeron dicho incremento a la
formacidn adicional de carbono por reacciones secundarias de repolimerizacion de la materia volatil en
contacto con la matriz sélida. Sin embargo, tal y como se ha dicho, en estos estudios se trabajo a caudal
de gas inerte constante y no a tiempos de residencia de la fase gas constantes. En otras palabras, es
razonable pensar que la variable que repercute favorablemente en el incremento en la produccién de
carbdn es el tiempo de residencia, y no la presion, que como se observa en el presente estudio no ha

presentado influencia significativa.

Por otra parte, destacar el valor de R%adj para el caso de yr, el cual es bastante bajo en comparacién con
el valor para ywar, lo que sugiere que seria necesario realizar mas experimentos para intentar

incrementarlo y mejorar el ajuste del modelo.

A continuacion, se exponen los resultados de las variables que indican la estabilidad del biochar obtenido.

En la tabla 5.5y la figura 5.6 se muestran los resultados para la variable respuesta %FC.
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Tabla 5.5 Analisis estadistico para la variable %FC

Término Efecto Coeficiente Error Valor de t P valor
estandar
Constante 79,6025 0,3437 231,61 0
Temperatura 11,3550 5,6775 0,3437 16,2 0,004
Presion 1,9950 0,9975 0,3437 2,90 0,101
Temperatura*Presiéon -0,9350 -0,4675 0,3437 -1,36 0,307
Curvatura 4,1675 0,0055 7,94 0,016
S=0,6873 R%adj = 99,43%

e Presion 1,5 MPa
m  Presién 0,1 MPa

86 -
84 -
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80 -

FC

78
76
74
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Figura 5.6 Efecto temperatura y presion para la variable %FC

Para este caso, la temperatura ha mostrado una influencia significativa en el modelo, con un coeficiente
positivo. Por lo tanto, a mayores valores de temperatura, el %FC aumenta, lo que favorece la estabilidad
del biochar. Por otra parte, la presién no ha mostrado una influencia significativa. Tal y como puede verse

en la figura 5.6, tampoco existe interaccion entre ambas variables.
En la tabla 5.6 y la figura 5.7 se observan los resultados para la variable H/C.
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Tabla 5.6 Analisis estadistico para la variable H/C

Término Efecto Coeficiente Error Valor de t P valor
estandar
Constante 0,4156 0,0048 86,3 0
Temperatura -0,3364 -0,1682 0,0048 -34,93 0,001
Presion -0,0011 -0,0006 0,0048 0,12 0,918
Temperatura*Presion 0,0064 0,0032 0,0048 0,66 0,576
Curvatura 0,0232 0,0073 -3,94 0,075
$=0,0096 R2%adj = 99,84%
o,so-_
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Figura 5.7 Efecto temperatura y presion para la variable H/C

Para esta variable, la temperatura muestra influencia negativa significativa, lo que concuerda con los
estudios que se han ido comentando a lo largo de este trabajo. Sin embargo, ni la presién, ni la curvatura
muestran una influencia significativa, ademas de no verse interaccidn entre ambas variables en la figura

5.7.

Para terminar con las variables en relacion a la estabilidad, en la tabla 5.7 y figura 5.8 se ven los resultados

para la variable O/C
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Tabla 5.7 Analisis estadistico para la variable O/C

Término Efecto Coeficiente Error Valordet P valor
estandar
Constante 0,1199 0,0036 76,08 0
Temperatura -0,0649 -0,0323 0,0036 -3,18 0,001
Presion -0,0042 -0,0214 0,0036 0,77 0,001
Temperatura*Presion -0,0383 -0,0192 0,0036 0,61 0,001
Curvatura -0,0592 0,0010 -57,36 0,001
$=0,0013 R2%adj=99,97%
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Figura 5.8 Efecto temperatura y presion para la variable O/C

Para este caso, tanto la presion como la temperatura muestran una influencia significativa. Ademas, el
coeficiente temperatura por presién y la curvatura también la muestran. Los valores negativos de los
coeficientes determinan que a mayores temperaturas y presiones disminuye el valor del ratio O/C, lo que
mejora la estabilidad. Este dato concuerda con lo nombrado con anterioridad. Por otra parte, la figura 5.8

confirma la interacciéon entre los dos factores analizados.
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Tanto para la variable H/C como para la variable O/C se dan altos valores de R%adj, al igual que para el

caso de la variable %FC.

5.3.1 Anadlisis del gas

En este apartado se exponen los resultados obtenidos para la fraccidn gaseosa. En la tabla 5.8 se pueden
observar los valores de los rendimientos de gas (expresado como el porcentaje de la masa inicial de

biomasa convertida en gas a lo largo del experimento) de los distintos experimentos realizados.

Tabla 5.8 Resultados % masa biomasa inicial convertida a gas

Experimento 6.(-1,-1) 7.(1,-1) 1(0,0) 4(0,0) 5(0,0)) 2(-1,1) 3(1,1)

Rendimiento 21,76 27,19 28,68 29,11 29,81 29,7 35,66
gas (%
madsico)

En primer lugar, con respecto a un aumento de la temperatura de 400 a 650°C a presidn atmosférica, se
produce un incremento del rendimiento del gas en casi un 25%. Por otra parte, un aumento de la presion
de 0,1 a 1,5 MPa, tanto a la temperatura de 400°C como de 650°C, muestra un incremento de los
rendimientos. Estos hechos confirman lo expuesto en el apartado 2.3, ya que mayores temperaturas y
presiones favorecen el proceso de gasificacién, correspondiendo por tanto el resultado con el mayor

rendimiento a 650°Cy 1,5 MPa.

Asimismo, un aumento de la presién disminuye los rendimientos de la fraccién liquida, y el aumento de
la temperatura favorece la formacion de agua respecto a la formacién de liquidos organicos (ver anexo 2,

seccion 2).

En la tabla 5.9 se observan por otro lado, los resultados de los rendimientos de cada gas producido en

cada experimento. Se han calculado en milimoles por gramo de biomasa (mmol-g?).

Tabla 5.9 Resultados milimoles por gramo de biomasa de cada gas
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Experimento/ CH>+CHs  CyHe

Rendimiento gas

(mmol-g?)

6(-1,-1) 4,15 3,19 0,08 0,21 0,09 0,09
7(1,-1) 3,72 4,85 0,24 0,41 0,27 0,27
1(0,0) 4,87 0,99 0,40 1,40 0,17 0,17
4(0,0) 5,36 1,17 0,65 1,17 0,30 0,30
5(0,0) 5,33 1,15 0,51 1,42 0,18 0,18
2(-1,1) 3,72 4,85 0,24 0,41 0,08 0,08
3(1,1) 4,75 2,66 1,63 2,23 0,27 0,27

Comparando los experimentos a 6 y 7, se puede ver como un aumento de temperatura a presiéon
atmosférica reduce significativamente la producciéon de CO,, y se aumenta la produccién de CO. Esto
puede deberse al hecho de que a que un aumento de la temperatura desplaza el equilibrio de las
reacciones de intercambio en el sentido de la reaccidn endotérmica, disminuyendo la produccién de CO;

en favor de produccion de CO (ver tabla 2.1).

Asimismo, se ve ligeramente aumentada la produccion de H,, debido a que como se ha comentado

temperaturas mas altas favorecen los procesos de craqueo térmico, y por tanto la produccién de este gas.

Con respecto a la comparacion entre los experimentos 6 y 7 (presion atmosférica) y 2 y 3 (1,5 MPa), se
puede observar como aumenta la producciéon de metano, debido al desplazamiento del equilibro de las
reacciones de metanizacidon que se muestran en la tabla 2.1. De la misma manera, la produccion de
hidrégeno también se ve incrementada, ademds de reducirse notablemente la produccidon de CO. El
aumento de la producciéon de H, con la presidon puede deberse a la promociéon de la reaccién de
intercambio debido a un exceso de vapor de agua generado en las reacciones de metanizacion.
Comparando los experimentos 2 y 3 se comprueba como un aumento de la temperatura incrementa la

produccidén de H,, al igual que ocurre a presidon atmosférica.
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A continuacidn, se muestran los resultados del disefio de experimentos realizados a los rendimientos de
gas de CO,, CO, Hy y CHa.

En primer lugar, se observa en la tabla 5.10 y la figura 5.9 los resultados para el rendimiento de CO,.

Tabla 5.10 Analisis estadistico para la variable rendimiento CO;

Término Coeficiente Error Valordet
estandar
Constante 4,0850 0,1373 29,75 0
Temperatura 0,300 0,1500 0,1373 1,09 0,389
Presion 0,300 0,1500 0,1373 1,09 0,389
Temperatura*Presion 0,7300 0,3650 0,1373 2,66 0,117
Curvatura 1,1017 0,2098 5,25 0,034
$=0,2746 R2%adj = 94,88%
5.6 ® Presion 1,5 MPa
5.4 ®m  Presién 0,1 MPa
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Figura 5.9 Efecto temperatura y presion para la variable rendimiento CO,
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Para el caso del rendimiento de CO,, ninguno de los factores estudiados muestra una influencia
significativa. Sin embargo, la curvatura si lo hace. Ademas, en la figura 5.13 se observa una aparente

interaccion entre ambas variables.

En la tabla 5.11 y figura 5.10 se pueden ver los resultados para el rendimiento de CO.

Tabla 5.11 Analisis estadistico para la variable rendimiento CO

Término Efecto Coeficiente Error Valor de t P valor
estandar
Constante 3,888 0,0493 78,81 0
Temperatura -0,265 -0,132 0,0493 -2,69 0,115
Presion -0,265 -0,132 0,0493 -2,69 0,115
Temperatura*Presion -1,925 -0,962 0,0493 -19,51 0,003
Curvatura -2,784 0,0735 -36,95 0,001
$=0,0988 R%adj = 99,66%

® Presiéon 1,5 MPa
Presion 0,1 MPa

Rendimiento CO (mmol-g™)
o
1

T v T v T
-1 0 1
Temperatura

Figura 5.10 Efecto temperatura y presién para la variable rendimiento CO
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Al igual que para el caso del CO,, ninguno de las factores estudiados influye de manera significativa. Por

otra parte, se observa una influencia significativa del término de interaccion (ver figura 5.10).

Los resultados para el rendimiento de H, se muestran en la tabla 5.12 y figura 5.11.

Tabla 5.12 Analisis estadistico para la variable rendimiento H,

Término Efecto Coeficiente Error Valor de t P valor
estandar
Constante 0,5475 0,06265 8,74 0
Temperatura 0,7550 0,3875 0,06265 6,19 0,025
Presion 0,7550 0,3875 0,06265 6,19 0,025
Temperatura*Presion 0,6150 0,3075 0,06265 4,91 0,039
Curvatura -0,027 0,09570 -0,29 0,801
S=0,1253 R%adj = 94,16%

¢ Presién 1,5 MPa
1,8 - ®  Presion 0,1 MPa
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Figura 5.11 Efecto temperatura y presion para la variable rendimiento H,

Para este caso, ambas variables y el coeficiente de la temperatura por presion muestran una influencia

significativa. Para los tres casos, se trata de una influencia positiva, lo que concuerda con lo comentado
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anteriormente en este mismo apartado. La figura 5.15 no muestra una interaccion entre las variables, y

ademas en este caso la curvatura no es significativa.

Por ultimo, los resultados para el rendimiento de CH4 en la tabla 5.13 y figura 5.12.

Tabla 5.13 Andlisis estadistico para la variable rendimiento CH4

Término Efecto Coeficiente Error Valor de t P valor
estandar
Constante 0,8150 0,06946 11,73 0
Temperatura 1,01 0,5050 0,06946 7,27 0,018
Presion 1,01 0,5050 0,06946 7,27 0,018
Temperatura*Presion 0,81 0,4050 0,06946 5,83 0,028
Curvatura 0,5150 0,10611 4,85 0,6040
$=0,1389 R%adj = 96,37%

® Presién 1,5 MPa
2.5 = Presion 0,1 MPa

2,04

1,6

1,0

0,5

Rendimiento CH, (mmol-g™)

0,0 T T T T T
-1 0 1

Temperatura

Figura 5.12 Efecto temperatura y presidn para la variable rendimiento CH,4
Al igual que para el H, la temperatura, la presidn y el coeficiente de temperatura por presion muestran

una influencia positiva significativa en el modelo, lo que también estd de acuerdo con lo comentado
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anteriormente. La figura tampoco muestra interaccion entre las variables, y la curvatura no es
significativa.

Se destacan los valores de R%adj de todas las variables de los rendimientos, los cuales son indicadores de
un buen grado de ajuste del modelo de regresién.

Mas detalles sobre todo el analisis estadistico en el anexo 2 seccién 3.
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6 CONCLUSIONES

Tras la realizacién de los experimentos y, una vez obtenidos los resultados de los mismos, se pueden sacar

las siguientes conclusiones:

1. Los resultados obtenidos en la termobalanza han determinado que 650°C es la temperatura de
trabajo 6ptima, al haberse obtenido los mejores resultados de la variable yrc que tal y como se
ha ido comentando, es un mejor indicador de la eficiencia de la carbonizaciéon del proceso.
Asimismo, también se han obtenido los mejores resultados para los ratios H/Cy O/Cy %FC, lo que
indica buena estabilidad del biochar producido. Por otra parte, se ha determinado la no influencia
significativa del aumento de masa de muestra en termobalanza con respecto al error

experimental que se ha detectado.

2. Losresultados en el reactor de pirdlisis muestran que la configuracién del reactor obtiene mejores
resultados para todas las variables estudiadas que la termobalanza. Ademds, un tamafo de
particula mds grande y mayor cantidad de muestra han demostrado una influencia positiva tanto
para los indices Ychar € Yec, como para los ratios molares H/C y O/C y %FC. Por lo tanto, la
configuracion del reactor (sumado a la posibilidad de introducir mayores tamafios de particula y

cantidad de muestra) se considera mas éptima que la configuracion de la termobalanza.

3. El andlisis estadistico ha demostrado una influencia negativa de la temperatura final para la
variable respuesta ycnor. También se ha observado una no influencia significativa de los factores
estudiados para la variable respuesta yrc.. Para el caso de las variables relacionadas con la
estabilidad, el %FC muestra una influencia positiva de la temperatura. Para el caso de los ratios
molares H/C y O/C la temperatura muestra una influencia negativa significativa, al igual que la
presién para la variable O/C. Debido a que el objetivo es obtener un biochar con alta estabilidad,

las condiciones mas favorables son trabajar a temperaturas y presiones altas.

4. Elandlisis del gas indica que se obtienen mayores rendimientos de la fraccién gaseosa a mayores

temperaturas y altas presiones, siendo por tanto resultante el valor mas alto a 650°C y 1,5 MPa.
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Con respecto a la composicion del gas, un aumento de la temperatura a presidén atmosférica,
favorece la formacién de CO y H,, reduciéndose la formacion de CO,. Un aumento de la presion
por otra parte, favorece la formacién de CH, y de Ha. En el andlisis estadistico se ha comprobado
la influencia positiva de la temperatura y la presion en los valores de rendimiento de H, y CH4. Las

condiciones mas favorables son por lo tanto también trabajar a altas temperaturas y presiones.

Como trabajos futuros se deberia contemplar:

1. Realizacién de un disefio de experimentos de modelo cuadratico, con el objetivo de observar el
efecto de las curvaturas individuales de cada factor, y por la necesidad de combinar las medias

cuadraticas de los factores para estimar el error.

2. Aumento del numero de réplicas en termobalanza, con el objetivo de intentar solventar el error

experimental detectado.

3. Estudio del efecto de otras variables como el tiempo de residencia, ya que como se ha comentado
en el capitulo 2, estudios previos han determinado la influencia conjunta de la presién y el tiempo
de residencia tanto en los rendimientos como que la estabilidad del biochar obtenido. Asimismo,
el estudio de otras variables respuesta tales como la presencia de carbono aromatico o el pH en
el biochar obtenido. La presencia de carbono aromatico se ha relacionado con la estabilidad del
biochar (ver apartado 2.2.1), y el valor de pH es un parametro importante a la hora de aplicar el
biochar al suelo para dinamizar la agricultura (ver apartado 2.2.2). Considerar la posibilidad de
afiadir aditivos de metales alcalinos o alcalinotérreos, los cuales pueden catalizar la formacion de

char secundario, tal y como se ha comentado en el apartado 2.1.

4. Estudio estadistico de la fraccion liquida obtenida durante el proceso de pirdlisis, determinando

ademas la composiciéon de la misma.
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8 NOMENCLATURA

%cenizas= porcentaje de cenizas en la biomasa inicial

%FC= porcentaje de carbono fijo en el char

Bio-oil= fraccion liquida obtenida durante la pirdlisis

BPR= valvula reguladora de presién aguas arriba

C:N= ratio molar carbono frente a nitrégeno

CIC= capacidad de intercambio catidnico

daf=dry ash free, base libre de cenizas

-dTG= Reactividad en termobalanza, calculada con la derivada de la pérdida de masa normalizada respecto
al tiempo.

H/C= ratio molar de hidrégeno frente a carbono en el char

IR= indice de residuo

Kg eq CO,= Es la unidad de medicion usada para indicar el potencial de calentamiento global de cada
uno de los gases de efecto invernadero, en comparacion con el diéxido de carbono. Los gases de efecto
invernadero distintos del diéxido de carbono son convertidos a su valor de diéxido de carbono
equivalente (COzeq) multiplicando la masa del gas en cuestion por su potencial de calentamiento global.
Mo= Mmasa muestra analisis inmediato

m1= masa muestra mds masa de crisol analisis inmediato

m,= masa tras 24 horas a 110°C analisis inmediato

ms= masa tras 7 minutos en atmdsfera inerte a 800°C anélisis inmediato

m4= masa tras 2 horas a 800°C anilisis inmediato

Masa normalizada= Curvas termogravimétricas. Pérdida de masa en los experimentos de pirdlisis en
termobalanza, en funcién de la masa de muestra inicial y respecto al tiempo.

mbio= masa seca de biomasa utilziada como muestra inicial

mchar= masa seca de char obtenida

MFC= controlador de flujo

O/C= ratio molar de oxigeno frente a carbono en el char

P= presién absoluta

Pl= indicador de presidn

Rf-RD= valvula de seguridad
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S= superficie cultivada

TC=termopar (termocontrolador)

Tl=termopar (termoindicador)

Treak= temperatura final

Yenar= rendimiento final de char (obtenido seguin ecuacidn 2)
Yec= rendimiento a carbono fijo (obteido segln ecuacion 3)

n=rendimiento
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ANEXO 1: COMPONENTES PLANTA DE PIROLISIS

Se muestran a continuacion los componentes individuales de la planta de pirolisis, que han sido descritos

en el apartado 4.2.2.

Figura A1.2 Horno radiante de alta temperatura
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Figura A1.3. Back preassure y mass flow

Figura Al1.4 Sistema limpieza del gas
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Figura A1.5 Analizador CO
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ANEXO 2: RESULTADOS

En este anexo se comentan los resultados obtenidos, divididos por secciones.

SECCION 1: TERMOBALANZA

Tabla A2.1 Resultados analisis inmediato, ychar € Yec €xperimentos termobalanza

Temperatura

(°C)

Masa 43,1 41,2 40,8 41,4 45,8 45,2 44,6 48,1 106,5 149,9
muestra

(mg)

Ychar 28,6 27,55 23,22 21,14 22,27 21,46 21,24 23,47 2524 22,8
Yrc 13,21 13,47 14,07 15,01 18,32 16,89
%volatiles 43,92 22,38 19,11 15,58 18,99 12,70
%cenizas 10,18 16,86 18,13 18,94 10,25 13,17
%Cfijo 45,89 60,75 62,75 65,47 70,25 74,11

Tabla A2.2 Resultados anélisis elemental y ratios H/C y O/C experimentos termobalanza

Temperatura 400 650 (100 650 (150
(°c) mg) mg)

C 67,04 73,69 76,11 79,03 76,91 78,3

N 0,93 0,71 0,57 0,55 0,76 0,73

S 0,51 1,02 0,67 0,53 0,51 0,53

H 3,78 2,46 2,16 1,57 2,02 1,90

(0] 18,20 10,15 8,59 5,73 9,55 5,37
H/C 0,676 0,399 0,339 0,238 0,31 0,29
o/c 0,203 0,103 0,084 0,054 0,093 0,051
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Figura A2.1 ycnery desviaciones a distintas temperaturas
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Figura A2.2 Valores yrc y ratios H/Cy O/C a distintas temperaturas.
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SECCION 2: PLANTA DE

PIROLISIS

Tabla A2.3 Experimento 6 (-1,-1)

Presion absoluta 0,1 Masa inicial: 255,9 g
(MPa)
Temperatura final 400
(°C)
Distribucién %masico
Char 36,06 Ychar 38,89
Liquido Agua 25,6 Vec 28,91
Orgénicos | 15,06 H/C 0,59
Gas 21,76 o/cC 0,15
Total 98,48
Analisis inmediato (% masico)
volatiles Cenizas Carbono fijo
21,45+3,14 6,08+0,07 72,4613,06
Anilisis elemental (% masico)
C H N S O (por
diferencia)
73,94 3,62 0,67 0,45 15,23
Composicion gas ( % base libre de N,)
CO; CoHx+CoHys | CoHe H, CH4 Cco
53,34 0,70 1,17 1,01 2,7 41,06
Caudal 400°C 0,1 MPa
Caudal {mLfmin)
Caudal M, (mL/min}
1500 -
£ 1000
500 -

T
200

t{mind

Figura A2.3 Caudal de gas experimento 400°C 0,1 MPa
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Evolucién composicion gas 400°C 0,1MPa
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Figura A2.4. Evolucidn composicion del gas 400°C 0,1 MPa

% moles gas base libre N, 400°C 0,1MPa
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m %CO2 m %C2H2+C2H4 mw %C2H6 m %H2 = %CH4 = %CO

Figura A2.5 Composicién gas 400°C 0,1MPa
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Tabla A2.4 Experimento 7 (1,-1)

Presion absoluta 0,1 Masa inicial: 251,4 g
(MPa)
Temperatura final 650
(°C)
Distribuciéon %masico
Char 27,88 Ychar 30,07
Liquido Agua 27,23 Vec 26,13
Organicos | 15,68 H/C 0,244
Gas 27,19 0o/C 0,128
Total 97,98
Analisis inmediato (%masico)
volatiles Cenizas Carbono fijo
12,79+1,69 2,4510,61 84,75+1,95
Anilisis elemental (%masico)
C H N S O (por
diferencia)
80,9 1,65 0,64 0,52 13,82
Composicion gas ( % base libre de N>)
CO, CoHa+CoHa | CoHe H, CHa co
38,73 2,78 2,78 2,49 4,26 50,43
Caudal 650°C 0,1 MPa
2200 -
o)
1800
1600 -
1400
. 1200
E 4
1000 -
800
800 f*
400 1
200 +—— 1
o 50 100 150 200 250 300 350
min

Figura A2.6 Caudal de gas experimento 650°C 0,1 MPa

75



Evolucién composicion gas 650°C 0,1 MPa
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Figura A2.7. Evolucidn composicion del gas 650°C 0,1 MPa

% moles gas base libre N, 650°C 0,1MPa
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Figura A2.8 Composicién gas 650°C 0,1 MPa
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Tabla A2.5 Experimento 1 (0,0)

Presion absoluta 0,75 Masa inicial: 244,8 g

(atm)

Temperatura final 525

(°c)

Distribucion %masico

Chal‘ 31,11 ychar 33,61

Liquido Agua 20,17 Vrc 28,62
Orgénicos | 16,91 H/C 0,388

Gas 28,68 0o/cC 0,059

Total 96,87

Analisis inmediato (%masico)
volatiles Cenizas Carbono fijo
9,64+1,64 7,3210,17 83,0211,61

Analisis elemental (%masico)
C H N S O (por

diferencia)

82,26 2,61 0,83 0,47 6,5

Composicion gas ( % base libre de N>)
CO; CoHx+CoHys | CoHe H, CH4 Cco
61,11 2,2 2,2 5,03 17,55 12,52

Caudal Punto central 1
12000+ —— Caudal (mL/min)
Caudal N, (mL/min)
10000 A
8000

! b,
] ﬂ” ‘m.q‘w_mwf“x’m’) Ny e

4000 4 @

mL

2000 o

. . . . . . . . .
0 50 100 150 200 250
min

Figura A2.9 Caudal de gas experimento Punto central 1
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Evolucidon composicion gas P.central 1
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|

0 —_—
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Temperatura (°C)

——C02 ——C2H2+C2H4 ——C2H6 H2 CH4 co

Figura A2.10. Evolucién composicion del gas Punto central 1

% moles gas base libre N, Punto Central 1

m%CO2 m%C2H2+C2H4 = %C2H6 m %H2 = %CH4 = %CO

Figura A2.11 Composicién gas Punto central 1
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Tabla A2.6 Experimento 4 (0,0)

Presion absoluta 0,75 Masa inicial: 237,8 g
(MPa)
Temperatura final 525
(°c)
Distribucién %masico
Char 29,35 Ychar 31,65
Liquido Agua 23,11 Vec 27,24
Organicos | 14,44 H/C 0,40
Gas 29,11 o/cC 0,061
Total 96,01
Analisis inmediato (%masico)
volatiles Cenizas Carbono fijo
8,19+1,31 7,88+0,31 83,92+1,15
Analisis elemental (%masico)
C H N S O (por
diferencia)
80,98 2,71 1,28 0,48 6,66
Composicion gas ( % base libre de N,)
CO, CoH,+CyHs | CGHg H, CHa co
57,31 3,19 3,19 6,94 18,94 12,49
12000 - Caudal Punto central 2
—— Caudal (mL/min)
10000 Caudal N, (mL/min)
8000
}
| 6000 ﬂv“‘ |
= Y g A — '"'*\.-4}\;’.*@1-?’\“ -
4000 '
2000
0 T T T T T T
0 50 100 150 200 250
min

Figura A2.12 Caudal de gas experimento Punto central 2
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Evolucidon composicion gas P.central 2
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Figura A2.13. Evolucién composicion del gas Punto central 2
% moles gas base libre N, P.Central 2
35 /
3%
®%C0O2 ®%C2H2+C2H4 = %C2H6 m%H2 ® %CH4 = %CO

Figura A2.14 Composicién gas Punto central 2
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Tabla A2.7 Experimento 5 (0,0)

Presion absoluta 0,75 Masa inicial: 239,2 g
(atm)
Temperatura final 525
(°C)
Distribucién %masico
Char 30,39 Yehar 31,65
Liquido Agua 20,89 /44 27,24
Orgaénicos | 16,22 H/C 0,39
Gas 29,81 0o/c 0,062
Total 97,31
Analisis inmediato (%masico)
volatiles Cenizas Carbono fijo
7,11+1,86 8,51+0,55 84,37+2,19
Anilisis elemental (%masico)
C H N S O (por
diferencia)
80,01 2,63 1,76 0,47 6,61
Composicidn gas ( % base libre de N,)
CO, CoHx+CoHys | CoHe H, CHa Cco
60,82 2,0 2,0 5,79 16,18 13,21
12000 - Caudal Punto central 3
—— Caudal (mL/min)
———Caudal N, (mL/min)
10000 4
8000
6000
—
= J\M
4000
2000
0 T T T T T T T
0 50 100 150 200 250
min

Figura A2.15 Caudal de gas experimento Punto central 3
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Evolucién gas composicion P.central 3

100,00

90,00

80,00

70,00 = %C02

60,00 = %C2H2+C2H4
50,00
40,00
30,00
20,00
10,00

0,00 ————

200 250 300 350 400 450 500
Temperatura (°C)

= %C2H6

% Volumen

—— %H2
—— %CH4
= %CO

Figura A2.16. Evolucién composicion del gas Punto central 3

% moles gas base libre N, P.central 3

h

//

2%

m %CO2 m %C2H2+C2H4 mw %C2H6 m %H2 = %CH4 = %CO

Figura A2.17 Composicién gas Punto central 3
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Tabla A2.8 Experimento 2 (-1,1)

Presion absoluta (MPa) 1,5 Masa inicial: 241,9g
Temperatura final (°C) 400
Distribucién %masico
Chal‘ 34,8 ychar 37,53
Liquido Agua 16,91 Vec 29,02
Orgénicos | 13,8 H/C 0,58
Gas 29,7 0o/c 0,15
Total 95,21
Andlisis inmediato (%masico)
volatiles Cenizas Carbono fijo
18,09+4,17 6,5010,47 75,3914,64
Anilisis elemental (%masico)
C H N S O (por
diferencia)
75,87 3,66 1,35 0,52 12,09
Composicion gas ( % base libre de N>)
CO; CoHa+CyHs | CoHe H, CH4 co
45,51 2,2 2,2 12,34 20,88 19,88
18000 - Caudal 400°C 1,5 MPa
Caudal (mL/min)
16000 - Caudal M2 (mL/min)
14000 - [ i
b Ao
12000 - | [ '
I i ’ o |
E o -.*
10000 -
8000 -
B000 -
T T T T
0 100 200
min

Figura A2.18 Caudal de gas experimento 400°C 1,5 MPa
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Evolucidn gas 400°C 1,5 MPa

100
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——%C02 —— %C2H2+C2H4

%C2H6 ~——%H2 —— %CH4
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Figura A2.19. Evolucién composicién del gas 400°C 1,5 MPa

% moles gas base libre N, 400°C 1,5 MPa

\

1%

1%
m%C0O2 m%C2H2+C2H4 mw %C2H6 ® %H2 m%CH4 = %CO

Figura A2.20 Composicién gas 400°C 1,5 MPa
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Tabla A2.9 Experimento 3 (1,1)

Presion absoluta 1,5 Masa inicial: 242,2¢g
(MPa)
Temperatura final 650
(°C)
Distribucién %masico
Chal‘ 28,57 ychar 30,81
Liquido Agua 17,96 Vec 27,14
Orgénicos | 14,4 H/C 0,25
Gas 35,66 0o/c 0,047
Total 96,59
Analisis inmediato (%masico)
volatiles Cenizas Carbono fijo
3,74+0,09 10,4410,11 85,81+0,18
Anilisis elemental (%masico)
C H N S (0]
80,98 1,72 1,22 0,51 5,12
Composicion gas (base libre de N3)
CO, CoH+CoHs | CyHe H» CH4 Cco
40,73 2,37 2,37 14,01 19,13 22,82
Caudal 650°C 1,5 MPa
15000 -
l Caudal (mL/min)
14000 ,
] Caudal N, (mL/min)
13000 +
12000 4
11000
|
= ]
10000 < L i
. I I ; _,'-. rl;l'l"r‘ rl
QDW' i || i) '.J r"| :..H -.-r'.r..ll_ 1I'|II Y
L ’
8000 - 4
7000
T T T T T T T T T T T T 1
0 50 100 150 200 250 300
min

Figura A2.21 Caudal de gas experimento 650°C 1,5 MPa
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Evolucidon del gas 650°C 1,5 MPa
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—%C02 ——%C2H2+C2H4
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Figura A2.22 Evolucién composicion gas 650°C 1,5 MPa

% moles gas base libre N, 650°C 1,5 MPa

%4

2%

2%

= %C0O2 m%C2H2+C2H4 = %C2H6 = %H2 = %CH4 = %CO

Figura A2.23 Composicién gas 650°C 1,5 MPa
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SECCION 3: DISENO DE EXPERIMENTOS

VARIABLE RESPUESTA Ychar

Residual Plots for ychar

Normal Probability Plot Versus Fits
= K] .
2 L0
50 5
@ 0,5
E = .
g 5 T oo
g . % o
10 -
5 10
1 @ s
-3,0 -1,5 0,0 1,5 30 30 33 3% 9
Standardized Residual Fitted Value
Histogram Versus Order
1,00 -y
=
s 0,75 g 0.5
E -]
Ll - L.
2 050 E
L -
= = 0.5
* oz 3
5 -1
0,00 “
-5 -0 -05 00 05 LD 1 2 3 4 5 [ 5
Standardized Residual Observation Order
-
Normal Plot of the Standardized Effects
(response is ychar, Alpha = 0,05)
3
Effect Type
® Mot Significant
ac - B Significant
o) Factor  Mame
A Tempersturs
20 > B Presian
204
T o
g oo .
|
g ¥
304
04 - mA
10
5_
1 T T

T T
-8 -6 -4 -2 0 2
Standardized Effect

Figura A2.24 Andlisis de los residuos ychar
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Tabla A2.10 Andlisis ANOVA para la variable ychar

Fuente

Grados

libertad

Valor F

P valor

Efecto principal 2 0,0060  0,0060 0,0030 31,36 0,031
Temperatura 1 0,0060  0,0060 0,0060 62,62 0,016
Presidn 1 9,56E-6  9,56E-6 9,56E-6 0,10 0,783
Interacciones 1 0,0001 0,0001 0,0001 1,14 0,397
Temperatura*Presion 1 0,0001 0,0001 0,0001 1,14 0,397
Curvatura 1 0,0004  0,0004 0,0004 4,82 0,159
Error residual 2 0,0001 0,0001 9,56E-5

Error puro 2 0,0001 0,0001 9,56E-5

Total 6 0,0068
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VARIABLE RESPUESTA Y

Residual Plots for yFC

Normal Probability Plot Versus Fits
i = ! -
=
201 = .
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= 0
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"
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-
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Normal Plot of the Standardized Effects
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Effect Typs
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|
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£
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Figura A2.25. Analisis de los residuos yrc
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Tabla A2.11 Andlisis ANOVA para la variable yec

Fuente

Grados

libertad

Valor F

P valor

Efecto principal 2 0,0005  0,0005 0,0003 5,36 0,157
Temperatura 1 0,0005  0,0005 0,0005 10,12 0,086
Presidn 1 3,18E-5 3,18E-5 3,18E-5 0,60 0,521
Interacciones 1 1,98E-5 1,98E-5 1,98E-5 0,37 0,604
Temperatura*Presion 1 1,98E-5 1,98E-5 1,98E-5 0,37 0,604
Curvatura 1 1,25E-5 1,25E-5 1,25E-5 0,23 0,676
Error residual 2 0,0001 0,0001 0,0005

Error puro 2 0,0001 0,0001 0,005

Total 6 0,0007
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VARIABLE RESPUESTA %FC

Residual Plots for %CF

Normal Probability Plot Versus Fits
i ] -
E 1,04
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E
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Figura A2.26. Analisis de los residuos %FC
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Tabla A2.12 Analisis ANOVA para la variable %FC

Fuente

Grados

libertad

Valor F

P valor

Efecto principal 2 132,916 132,916 0,0003 5,36 0,157
Temperatura 1 128,936 128,936 128,936 10,12 0,086
Presion 1 3,98 3,98 3,98 8,42 0,101
Interacciones 1 0,874 0,874 0,874 1,85 0,307
Temperatura*Presion 1 0,874 0,874 0,874 1,85 0,307
Curvatura 1 29,774 29,774 29,774 63,01 0,016
Error residual 2 0,945 0,945 0,473

Error puro 2 0,945 0,945 0,473

Total 6 164,509
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VARIABLE RESPUESTA H/C

Residual Plots for HfC

Normal Probability Plot Versus Fits
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Figura A2.27. Analisis de los residuos H/C
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Tabla A2.13 Analisis ANOVA para la variable H/C

Grados

libertad

Efecto principal 2 0,1131 0,1131 0,0567 610,02 0,002
Temperatura 1 0,1131  0,1131 0,1131 1220,02 0,001
Presidn 1 0,00001 0,00001 0,00001 0,01 0,918
Interacciones 1 0,00004 0,00004 0,00004 0,44 0,576
Temperatura*Presion 1 0,00004 0,00004 0,00004 0,44 0,576
Curvatura 1 0,0010 0,0010 0,0010 11,84 0,075
Error residual 2 0,00018 0,00018 0,00009

Error puro 2 0,00018 0,00018 0,00009

Total 6 164,509
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VARIABLE RESPUESTA O/C

Residual Plots for OfC
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Figura A2.28. Analisis de los residuos O/C
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Tabla A2.14 Analisis ANOVA para la variable O/C

Grados

libertad

Efecto principal 2 0,0060  0,0060 0,0030 1651,77 0,001
Temperatura 1 0,0041  0,0041 0,0041 2296,35 0,001
Presidn 1 0,0018  0,0018 0,0018 1007,19 0,001
Interacciones 1 0,0014  0,0014 0,0014 805,36 0,001
Temperatura*Presién 1 0,0014  0,0014 0,0014 805,36 0,001
Curvatura 1 0,0059  0,0059 0,0059 3290,69 0,001
Error residual 2 3,6E-05 3,6E-05 1,82E-05

Error puro 2 3,6E-05  3,6E-05 1,82E-05

Total 6 0,0134
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VARIABLE RESPUESTA RENDIMIENTO CO;

Residual Plots for CO2

Normal Probability Plot Versus Fits
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Figura A2.29 Analisis de los residuos rendimiento CO;
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Tabla A2.15 Andlisis ANOVA para la variable CO,;

Grados

libertad

Valor F

Efecto principal 2 0,1800 132,916 0,0003 1,19 0,456
Temperatura 1 0,0900 128,936 128,936 1,19 0,389
Presion 1 0,0000 3,98 3,98 1,19 0,389
Interacciones 1 0,5329 0,5329 0,5329 7,06 0,117
Temperatura*Presion 1 0,5329 0,5329 0,5329 7,06 0,117
Curvatura 1 2,0805  2,0805 2,0805 27,58 0,034
Error residual 2 0,1508 0,1508 0,075

Error puro 2 0,1508 0,1508 0,075

Total 6 2,9443
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VARIABLE RESPUESTA RENDIMIENTO CO

Residual Plots for CO

Normal Probability Plot Versus Fits
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Figura A2.30 Analisis de los residuos rendimiento CO
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Tabla A2.16 Andlisis ANOVA para la variable CO

Grados

libertad

Efecto principal 2 0,1405 0,1405 0,0702 7,21 0,122
Temperatura 1 0,0702  0,0702 0,0702 7,21 0,115
Presion 1 0,0702 0,0702 0,0702 7,21 0,115
Interacciones 1 3,7056  3,7056 3,7056 380,71 0,003
Temperatura*Presion 1 3,7056 3,7056 3,7056 380,71 0,003
Curvatura 1 13,2884 13,2884 13,2884 1365,25 0,001
Error residual 2 0,0195 0,0195 0,0097

Error puro 2 0,0195 0,0195 0,0097

Total 6 17,1540

100




VARIABLE RESPUESTA RENDIMIENTO H,

Residual Plots for H2

Normal Probability Plot Versus Fits
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Figura A2.31 Analisis de los residuos rendimiento H,
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Tabla A2.17 Andlisis ANOVA para la variable H,

Grados

libertad

Valor F

P valor

Efecto principal 2 1,2025  1,2025 0,0702 38,26 0,025
Temperatura 1 0,6006  0,6006 0,6006 38,26 0,025
Presion 1 0,6006  0,6006 0,6006 38,26 0,025
Interacciones 1 0,3782 0,3782 0,3782 24,09 0,039
Temperatura*Presion 1 0,3782 0,3782 0,3782 24,09 0,039
Curvatura 1 0,0013  0,0013 0,0013 0,008 0,801
Error residual 2 0,0314 0,0314 0,0157

Error puro 2 0,0314 0,0314 0,0157

Total 6 1,6121
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VARIABLE RESPUESTA RENDIMIENTO CH4

Residual Plots for CH4
Hormal Probability Plot Versus Fits
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Figura A2.32 Analisis de los residuos rendimiento CH,4
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Tabla A2.18 Analisis ANOVA para la variable CH,4

Fuente

Grados

libertad

Valor F

P valor

Efecto principal 2 2,0402 2,0402 1,0201 52,85 0,019
Temperatura 1 1,0201  1,0201 1,0201 52,85 0,018
Presidn 1 1,0201  1,0201 1,0201 52,85 0,018
Interacciones 1 0,6561 0,6561 0,6561 33,99 0,028
Temperatura*Presion 1 0,6561 0,6561 0,6561 33,99 0,028
Curvatura 1 0,4546  0,4546 0,4546 23,56 0,040
Error residual 2 0,0386 0,0386 0,0193

Error puro 2 0,0386 0,0386 0,0193

Total 6 3,1891
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ANEXO 3: CROMATOGRAFO DE GASES

En este anexo se amplian las condiciones del cromatdgrafo explicado en el apartado 4.3.1.

En la tabla A3.1 se ueden ver las condiciones del micro CG.

En las figuras A3.1 y A3.2 se observan el orden de los picos de los dos canales del microCG, lo que ha
ayudado a determinar los tiempos de retencién de cada gas. Los detalles para calcular el factor respuesta

se encuentran a continuacion, en las tablas A3.2 y A3.3.

Tabla A3.1 Condiciones del microCG

Columna T2 columna(°C) T2 inyector (°C) Presion (kPa)
Helio 80 110 150
Argoén 110 110 150
PoraPLOT O Composite air peak
Methane Propane
| Carbon dioxide Propylene '
| Ethylene/acetylene | Propadiene
| I ‘ Ethane | Propyne
5 x z00m
~ A o
L 1] T |
] 20 a0 60 &0
Seconds

Figura A3.1 Picos columna PoraPLOTQ Fuente: Agilent Tecnhologies
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Hydrogen

Methane

| Carbon
monoxide

Nitrogen

Oxygen

Figura A3.2 Picos columna canal B. Fuente: Agilent Tecnhologies

T T 1
] 1] 90 10

Seconds

Tabla A3.2 Pruebas realizadas calibrado 1 del cromatdgrafo

ESPECIE CONCENTRACION

Area 1 Area2  Area3

(%)

Area media

CO, 5 5863354 5851522 5874049 5862975 8,52809E-07
CzH; 0,5 582574 572319 577385 577426 8,65912E-07
CaHq 0,5 525496 533593 532628 530572,333 9,42379E-07
CzHe 0,5 672480 671316 673818 672538 7,43452E-07
H: 5 3687402 3696264 3813894 3732520 1,33958E-06
N: 78,5 5292793 5273627 5275102 5280507,33 1,4866E-05

CH,4 5 759894 756609 758804  758435,667 6,59252E-06
co 5 320640 319731 322073  320814,667 1,55853E-05

10 E| factor respuesta se ha calculado con el cociente entre la concentracién en % de volumen y la media de las

areas de los picos obtenidos
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Tabla A3.3 Pruebas realizadas calibrado 2 del cromatdgrafo

ESPECIE CONCENTRACION Areal Area 2 Area 3

(%)

Area media

factor

CO; 5 6140331 6182808 6192671 6171936,67 8,10118E-07
C:H; 0,5 618250 559548 569017 582271,667 8,58706E-07
CaHq 0,5 541716 609177 601323 584072 8,56059E-07
CzHe 0,5 703990 709320 710084 707798 7,06416E-07
H: 5 3676273 3907474 3910931 3831559,33 1,30495E-06
N2 78,5 5340374 5351076 5353964 5348471,33 1,46771E-05
CH4 5 762113 774675 775319 770702,333 6,48759E-06
co 5 300240 290688 288280 293069,333 1,70608E-05
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