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Resumen

Biochar de la gasificacion de biomasa puede tener aplicaciones como material adsorbente
para la mejora del rendimiento de cultivos, enriquecimiento de suelos a la vez que su uso
secuestra carbono atmosférico. Sin embargo, es necesario evaluar propiedades texturales
como la distribucion de volumen de poros y area BET. El residual de la puede generarse
con altos grados de conversion y por ende baja cantidad de carbono y alto contenido
inorganico haciéndolas de poco valor para un posterior uso. En el presente trabajo se lleva
a cabo la valoracion del biochar producto del aprovechamiento de la biomasa mediante
gasificaciébn a través de la caracterizacidbn de su composicidon quimica y propiedades
estructurales, también se evalla mediante modelos mateméticos el potencial de incremento
de area superficial mediante parametros de crecimiento de area partiendo de una
distribucion de volumen de poro inicial. Esto permitira valorizar la aplicabilidad del biochar
producto de la gasificacion de biomasa y su posible potencializacion a través de
tratamientos procesos fisicos de activacion. Para bajos grados de conversién se encontrd
biochar area estructural de particula de 56.0 m?/g con un aporte de area de microporos (0-
2nm) de 40.8 m?/g, mesoporos (2-50nm) de 11.0 m?/g. El cambio de tratamientos térmicos
y la gasificacién son CO, permitié el Desarrollo de areas hasta de 130 m?/g con contenidos
inorganicos cercanos al 80%. El modelo predictivo de la evolucion estructural empleando
RPM fue validado y se demuestra el proceso de apertura y coalescencia en los micro y

Mesoporos.

Palabras clave

Distribucién de volumen de poro, area BET, matriz de carbono, parametro de estructura,
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1. Introduccion

1.1. Planteamiento del problema

En el siglo XX, se excavo, cortd, perfor6 o se coseché 34 veces mas materiales de
construccién, 27 veces mas minerales, 12 veces mas combustibles fésiles y 3,6 veces mas
biomasa que en los siglos anteriores. Segun un reciente informe de ONU Medio Ambiente,
en el que han participado un grupo de cientificos independientes, una economia circular
podria reducir entre un 80% y un 99% los desechos industriales en algunos sectores y entre
un 79% y un 99% de sus emisiones.(ONU 2018)

Desde hace tiempo se pretende cambiar la forma en la que actualmente se produce y
consume, la cual hace parte de una economia lineal de extraccion-produccion-consumo-
desperdicio, entrando a una economia circular donde se cierren los ciclos de produccion y
se mantenga el flujo constante de recursos naturales.(Zacarias, 2018). Department of
Biotechnology y Bhupath and Jothi Mehtha School of Bioscience, para el 2016 se realizo
una investigacion donde se encontré que el maiz es uno de los cultivos de cereales con la
produccién mas elevada, con un promedio de 885,3 millones de toneladas producidas en
todo el mundo en el 2014 (Statcan 2014).En el departamento de Cérdoba segin Agronet
en el 2014 se generaron 75951 toneladas de cultivos de maiz, se produjo 12911 toneladas
de residuos agricolas. (AGRONET 2014).

En muchos paises como Colombia, la economia de la agroindustria es de bajos volumenes
y los sistemas productivos se hacen en su mayoria de forma descentralizada. Esto obliga
a que las opciones de aprovechamiento energético de biomasa sean acotadas en el rango
de bajas escalas. Por otra parte, las politicas nacionales consideran fuentes despachable
de energia a partir de biomasa, aquellas que superen una capacidad de 20MW con un
rendimiento eléctrico equivalente mayor a 30%(La Unidad de Planeacion Minero-
Energética-UPME, 2015).

Por otro lado, la gasificacion es un tratamiento termoquimico, en el que la biomasa es
transformada en un gas combustible que se conoce como gas de sintesis o syngas. Este
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gas producido tiene por lo general un bajo o medio poder calorifico superior (1074 kCal/ m?3)
si es comparado con el gas natural (8540 Kcal/m3), el butano (28000 kCal/m3) o del
hidrégeno (3047,9 kCal/m3) (Cadascu, 2011). El syngas producido contiene principalmente
diferentes proporciones de Mondéxido de Carbono (€0), Hidrégeno (H,), Metano (CH,),
Dioxido de carbono (€0,), Nitrégeno (N,), vapor de agua (H,0), entre otros componentes,
en la Universidad Pontificia Bolivariana seccional Monteria actualmente se trabaja la
gasificacion a baja escala de laboratorio, para asi analizar los diferentes procesos que alli

se realizan.

Dadas la limitaciones técnicas y bajos rendimientos econémicos de los sistemas de
transformacion termoquimica de la biomasa a baja escala enfocada de forma exclusiva a la
generacion de energia, es necesario una mayor exigencia a estos procesos visualizando
escenarios de utilizacibn multipropdésito que permitan aprovechar de mejor forma los
posibles subproductos y elementos de valor que puedan generarse, uno de los posibles
elementos es el biochar, parte de la baja competitividad es la limitada capacidad de
aprovechamiento de subproductos con valor, debido a la gran pérdida que actualmente se
da con los desechos en los procesos de gasificacion, por ende, plantear una estrategia de
aprovechamiento generaria una opcién de competencia con las grandes industrias, una de
las estrategias es utilizar el desecho de los procesos de gasificacion con gas, sin gas y el
aceite que se extrae de estos, como idea principal es llevar esos desechos por medio de la
activacion del biochar transformandolos en carbon activado y asi darles valor en un

mercado para poder competir.

Durante la produccion de biochar con caracteristicas comerciales a partir de la gasificacion
de biomasa puede generar algunos inconvenientes como la insuficiente estructura porosa,

bajo contenido de carbono orgéanico y alto contenido de 6xidos.

Con respecto a la estructura porosa, sea que el biochar de la gasificacion presente baja
area (0.078 mz/g) (Milena Bejarano Moreno and Alexandra Aguilar Diaz -2017) ya que

también tiene una baja nano estructura, que por lo general se manifiesta con el desarrollo

de macroporos que no aportan suficiente area.
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De acuerdo con lo anterior, se planted la siguiente pregunta ¢, Sera posible que el biochar
obtenido en la Universidad Pontificia Bolivariana producto de la gasificacion se le puede dar

un valor agregado en otros sectores?
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1.2. Justificacion

La necesidad de generar un nuevo valor agregado al biochar y el poco uso econémico que
se le da a este, son algunos de los factores que justifican la optimizacién area-biochar con
areas significativas para aplicaciones de clarificacion de aguas o reactividad combustible.
Los carbonos activados a pesar de ser comerciales se ven influenciados directamente por
el &rea superficial, por esta razén se esta interesado en la produccién de este, ya que en
los procesos de gasificacion se obtienen carbonos con elevada éarea superficial en relacion
con el tipo de biomasa (mayor a 80m2/g para la tuza de maiz.(Li et al. 2017). Con la
generacion de esta optimizacion se busca agregar un nuevo producto a la planta de
gasificaciébn, que no sea solo syngas sino también material carbonoso son &areas
desarrolladas, lo cual aportarA a realizar procesos circulares en términos del

aprovechamiento integral y generacién de bioinsumos de alto valor.

El proceso de gasificacion genera biochar de fondo, normalmente este material es de poco
uso energético, principalmente debido a su alto contenido inorgénico y baja reactividad. No
obstante, es posible ajustar pardmetros del proceso de conversion termoquimica para que
se produzca un residuo soélido que pueda tener diversas aplicaciones gracias a un
equilibrado contenido de carbono organico y nano estructurado que brinde una suficiente
area reactiva, entre las aplicaciones se encuentra el uso de biochar para enriquecimiento

de suelos.

La Universidad Pontificia Bolivariana seccional Monteria cuenta con la infraestructura
adecuada y equipos orientados para la realizacién de procesos y andlisis del biochar de
tusa de maiz, contando con una planta piloto de gasificacién Gnica en el departamento de
Cérdoba, un porosimetro de referencia Nova3000 de marca Quantachrome, un horno
tubular horizontal y un analizador de gases marca Sigma, los cuales ayudaran a analizar y

evaluar las propiedades optimas del biochar.

Para la realizacion de esta investigacion se tiene como complemento otros trabajos de
grado que se han realizado en la planta de gasificacién de la Universidad, un trabajo clave

ha sido el que se realizé con biochar resultante de la gasificacion de la cascarilla de arroz,
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el cual consiste en el andlisis y caracterizacion de este, pero esta biomasa deja como
biochar de fondo un 6xido, y es ahi donde se diferencia este trabajo, ya que se trabajara
con tusa de maiz como biomasa y asi el biochar resultante es un carbono y no un éxido

como el trabajo realizado con cascarilla de arroz.

Por otro lado, este proyecto hace parte del semillero de investigacion de la facultad de
ingenieria mecanica de la Universidad Pontificia Bolivariana seccional Monteria SEMIFAE
(Semillero de Investigacién en Fuentes Alterna de Energia), el cual esta siendo financiado
por el proyecto INNOVA.
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1.3. Objetivos

1.3.1. Objetivo General

Evaluar la evolucion de parametros estructurales del biochar de tusa de maiz derivado de
la transformacion termoquimica via gasificacion mediante el ajuste de un modelo de cinética

intrinseca.

1.3.2. Objetivos especificos

v' Caracterizar la distribucion de tamafio de poro de la biomasa producto de la

gasificacién de biomasa de tusa de maiz en un reactor comercial.

v' Determinar los parametros estructurales asociados a la cinética y difusién intra-

particula a través de un modelo de reactividad intrinseca.

v' Determinar mediante ajuste de modelos una correlacién que permita evaluar el
efecto de gasificacion con CO; en la evolucion estructural y cinética del biochar de

fondo producto de la gasificacion de biomasa residual de tusa de maiz.
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2. Revision de literatura

Durante el proceso de gasificacion de residuo de tusa de maiz, se genera biochar no
convertido como residuo sélido en el reactor, cuando se emplea biomasa cruda para la
gasificacion directa con tamafios de biomasa sin tratamiento de finos (L=8cm para la tusa
de maiz), se forma biochar que posteriormente se segrega por erosion inducida por las
reacciones cuando la conversion local supera un 70%, esto genera material fino erosionado
gue no logra convertirse ya que descienden directamente al fondo del reactor con un bajo
tiempo de retencion en la zona de combustion y reduccion. Teniendo en cuenta lo anterior
estas materias primas contienen considerables cantidades de carbono aprovechable tanto
para uso térmicos posteriores (Wang et al. 2015), uso directo en el enriquecimiento de
suelos (Deenik and Cooney, 2016) y obtencién de éxidos nanoestructurados (Rudolf 2006).
Dentro de las materias primas para la gasificacion directa, se encuentra la tusa de maiz, se
han evidenciado estudios del aprovechamiento mediante gasificacion directa, pero ninguno
ha detallado una valoracién hacia los productos solidos de la gasificacién de esta materia

prima.

En el presente trabajo sellevarda cabo una valoracion del producto solido de
la gasificacion de tusa de maiz en reactores downdraft como combustible sélido, material
para  enriguecimiento de  suelos e insumo depara la  obtencion

de materiales nanoestructurados.

Para el desarrollo del biochar se tuvieron en cuenta las caracteristicas de la biomasa
natural, los autores (Lv et al. 2010) investigaron mediante un analizador termogravimétrico
(TGA) empleando un reactor de lecho fijo las caracteristicas fundamentales de pirdlisis y
gasificacion de la biomasa natural en contraste con biomasa lavada con 4cido sin metales
alcalinotérreos (AAEM), en estos experimentos, se utilizaron seis tipos de biomasa (aserrin
de pino, bagazo de cafia de azucar, paja de arroz, cascara de arroz, tallo de algodon y la
mazorca de maiz) donde se midieron los contenidos de celulosa, lignina y especies (AAEM)
en la biomasa. Los resultados arrojaron que el incremento de contenido celulosa eleva la

temperatura y el tiempo de gasificacion, ademas, la presencia de materiales alcalinotérreos
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propios del biochar, incrementan el valor de la velocidad de reaccidn mientras que se

disminuye la temperatura inicial de gasificacion.

Se estudio el modo de conversion de la particula de carbono durante la gasificacion, los
autores (Haugen, Tilghman, and Mitchell 2014) detallaron un modelo para describir la
evolucion de la particula en términos de los cambios en la masa, densidad aparente y
tamafio en términos de la efectividad. La Figura 1 muestra la conversién en el tiempo para
un proceso de combustion para tres temperaturas, para la evaluacion de modelo se emple6
biochar con un tamafio de 100 um en una atmosfera con una concentracion de oxigeno de
6%; es destacable que el factor de efectividad varia con la conversion tanto en el tiempo
como a distintos niveles de temperatura, asi mismo el tiempo (t) para el cual el radio de
particula empieza a decrecer, disminuye con la temperatura asociando esta disminucion

con el decremento de la efectividad.

Temperature=1000K Temperature=1100K Temperature=1200K
1fee- —gow 1= —gou 1h =com
0.8 Tfj ETIJAL\):Jnm 0.8 ?H HE:JMU) 0.8 \'\/ T:: E?ﬁi}(nn)
0.6 o (16)+(50) 0.6 ip (16)4(30)] o o .\\ rp (16)+(50)
0.4 0.4 0.4 AY
0.2 0.2 0.2
0O 20 40 60 80 00 5 10 15 00 2 4 6

Time [s] Time [s] Time [s]

Figura 1 Conversién de biochar en un proceso de combustién a distintas temperaturas.
Tomado de (Haugen, Tilghman, and Mitchell 2014)

Un estudio experimental presentado por los autores (Mani, Mahinpey, and Murugan 2011),
emplean un analisis termogravimétrico para estudiar los fendmenos de difusion interna y
reacciones superficiales para la gasificacion de biochar con €0,, se evaluaron rangos de
temperatura entre 750-900 °C y tamafios de particula entre 60-925 um. Cuando se alcanza
un 50% de conversion, la reactividad incrementa con la temperatura, esta misma decrece
con el incremento del tamafio de la particula, como resultado en la Figura 2 se muestra el
moédulo de Thiele (a) y la efectividad (b) para la gasificacién de biochar con C0O, con
distintos tamafos de particula y temperaturas. El factor de efectividad alcanza valores
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aproximados a 0.95 para particulas con un tamafio de 60 um, todos los casos tanto la
efectividad aumenta con la reduccion de la temperatura y el médulo de Thiele aumenta con

el incremento de la temperatura.
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Figura 2 Conversién de biochar en un proceso de combustién a distintas temperaturas.
Tomado de (T. Mani et al. / Chemicol Engineering Science 66 (2011))

Otra de las propiedades del biochar es su cinética, los autores (Nilsson et al. 2014)
evaluaron el desempefio de la gasificacion de poda de olivo proponiendo una ecuacion para
la cinética involucrando el efecto de inhibicién del H,y el CO gasificando con vapor y CO,
respectivamente. La tasa de gasificacion del carb6n de la poda del olivo fueron medidas en
un lecho fluidizado a temperaturas entre 760 y 900 °C, esto se llevé a cabo utilizando
mezclas de gases que contienen H,0,C0,,H,,CO y N, en varias proporciones. Se encontrd
gue la tasa de gasificacion en una mezcla que contiene C0O, y H,0 se puede estimar
sumando las velocidades de reaccién individuales, también se observé que la velocidad de

reaccion con H,0 fue de 3 a 4 veces mas rapida que con CO,.

En el estudio de las propiedades del biochar se analizé su reactividad, los autores (Wang
et al. 2015) analizaron e investigaron las propiedades de gasificacién de C0, y la cinética
de tres carbonos de biomasa (WS — char, Rl — cahr y Ps — char) y antracita char (AC —
char) mediante un método de andlisis termo-gravimétrico, se emplearon tres modelos
representativos de reaccion gas-solido de orden n, modelo de poro aleatorio (RPM), modelo
de reaccién de volumen (VM) y modelo de nucleo sin reaccionar (URCM) para describir el
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comportamiento reactivo de los carbonatos. Los resultados muestran un orden de
reactividad de gasificacion de diferentes caracteres de mayor a menor(WS — char, PS —
char, RL — char y AC — char), también encontraron que las propiedades de gasificacion del
carbon estaban determinadas por la estructura carbonosa y se concluyé del analisis cinético
que el modelo (RPM) era el mejor modelo para describir la reactividades de carbén de
biomasa y (VM) fue el modelo que mejor se ajusto al proceso de gasificacion de carbon de

antracita.

Por otro lado, el indice de alcalinidad ha sido estudiado en la reactividad de la gasificacién
de biochar por los autores (Duman, Uddin, and Yanik 2014),donde se estudio la gasificacion
de C0, de los carbonos crudos y lavados con acido obtenidos de varios tipos de biomasas
lignocelulésicas (biomasas de residuos lefiosos y agricolas) en condiciones isotérmicas
(850°C) mediante andlisis termo gravimétrico. El indice de alcalinidad indica la relacion
béasica/acido del material inorganico presente en el biochar, por lo tanto, los materiales
bésicos favorecen la catalisis mientras los acidos actian como inhibidores. Este indice de

alcalinidad se define en la ecuacién ( 1) segun los autores (Wang et al. 2015) como:

Ca0+K20+Na20+Mg0+FeZO3) (1)

IA=0 ASH(
% Si0, + AL, 0,

De este estudio se obtuvo como resultado que los metales alcalinos autéctonos del biochar
tienen una influencia notable en la reactividad de la gasificacién, pero debe proporcionarse

una superficie adecuada para reaccionar con el C0,.

Otros autores (Gupta, Thengane, and Mahajani 2018) estudiaron la reactividad del biochar
proveniente de distintas biomasas (hojarasca seca de yaca, arbol de lluvia, mango y
eucalipto) empleando un analisis termogravimétrico (TGA), también emplearon un modelo
de reactividad de poros para analizar la influencia del material alcalino. Por otro lado, se
empled la accién de un catalizador externo para la gasificaciéon con €0, adicionando
carbonato de potasio, como resultado determinaron que la diferencia entre las reactividades
es atribuida principalmente a la morfologia del biochar y el contenido inorganico presente,
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este Ultimo actuando como agente catalitico debido a la presencia de minerales alcalinos,
ademas un fuerte incremento en la reactividad es asociado a la alcalinidad de la relacion

del material inorganico presente en las cenizas después de un 80% de conversion.

Por ultimo, se estudio el efecto de la reactividad intrinseca, los autores (Gao et al. 2016)
investigaron las velocidades de reaccion intrinsecas de la gasificacion de diéxido de carbén
con el biochar de céscara de arroz derivados de diferentes temperaturas de pirdlisis
mediante la realizacion de mediciones de andlisis termogravimétrico (TGA). Ademas,
estudiaron el efecto de la temperatura y la presién parcial del reactante en el biochar, donde
se empled un modelo de porosidad aleatorizada para determinar los parametros cinéticos
basados en resultados experimentales, de los resultados experimentales concluyeron que
el modelo de porosidad aleatoria (RPM) es fiable para determinar y evaluar las

reactividades intrinsecas del biochar de cascara de arroz.

El biochar generado en la gasificacion puede ser reutilizado como combustible debido a su
contenido de carbono y alto poder calorifico. Dentro de estos posibles usos se encuentra,
la combustion o una posterior gasificacién para la generacién de un combustible gaseoso
adicional (Le y Kolaczkowski, 2015). La reactividad el biochar reciclado depende del grado
de conversién luego de su primer uso, no obstante, aunque se han encontrado efectos
negativos para el uso de carbon mineral como combustible, no ocurre lo mismo para el
biochar derivado de la madera (Mermoud etal., 2006), ademas el contenido mineral
presente en el biochar puede servir como auto catalizador mejorando la
reactividad en la gasificacion de biomasa. Esto se ha demostrado mediante estudios
de reactividad de biochar sometidas a remocién de material inorganico mediante
tratamientos acidos en los que se muestra que el biochar con presencia de minerales
alcalinotérreos tiene una mayor reactividad (Ma etal., 2017). Sin embargo, el exceso de
material inorganico puede tener efectos adversos debido al encapsulamiento de especies

AAEM y a una porosidad reducida, lo que afecta negativamente a la reactividad del biochar.

Biochar con considerable area superficial, volumen de poro y grupos funcionales de
superficie C-O, y grupos aromaticos son apropiados para su uso como adsorbente en la
eliminacion de metales pesados y contaminantes organicos del medio ambiente (Prasara-

Ay Gheewala, 2017). El incremento de la superficie especifica del biochar se asocié con
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una mayor capacidad de adsorcidon de sustancias quimicas organicas, como los plaguicidas
y los herbicidas (Yu etal., 2009)

Como principales propiedades del suelo mejoradas por la adicién de biochar se encuentran
el pH, EC, CEC y P disponible. pH es parametro de importancia relacionada con la fertilidad
de suelos, un pH correcto para el suelo puede modificar el ambiente de estos
incrementando la disponibilidad de nutrientes promoviendo la actividad microbiana y
acelerando las reacciones quimicas (Hinsinger, 2001). Ente el efecto principal del pH es el
balance de suelos acidos con adiciébn de biochar el cuan contiene material inorganico
alcalino (Lehmann, 2014). Estudios reportan rangos de pH para el biochar entro 5.9 a 12.3
con valores medios de 8.6, estos valores se atribuyen principalmente al tipo de biomasa
empleada. La reactividad bioquimica del suelo es afectada por los cambios de pH, la
naturaleza alcalina del biochar es un factor importante para compensar los niveles de pH
del suelo cuando se adiciona al suelo (Borchard etal., 2012). Gul & Whalen (Gul y Whalen,
2016) reportaron la aplicacion de  biochar derivado de usa de maiz producidosa 360
°Cenunarelacionde 9 t ha-1y-1. Se observ6 que la actividad fosfatasa alcalina
incremento de 2 a 3 veces, los cambios de pH se atribuyen principalmente al incremento

de la disponibilidad de Ca y Mg.

Dentro de los usos que se le puede dar al biochar resultante de tusa de maiz es su
combustién. Los autores (Kluska, Ochnio, and Kardas 2020) examinaron el proceso de
carbonizacién de los residuos de tusa de maiz a temperaturas dentro de un rango de 300
a 700 °C en un reactor a escala de laboratorio. Las caracteristicas de combustion del
biochar se determinaron mediante analisis termogravimétricos. Los resultados arrojaron
que el proceso de carbonizacién en rangos de temperatura de 500 a 700 °C cumple con los

estandares para la produccién de carbén vegetal.

Otro de los usos que se le puede dar al biochar es la remocion de alquitran mediante un
proceso de craqueo catalitico, los autores (Guo et al. 2018) investigaron un método eficaz
de reformado catalitico de alquitran durante la pirolisis de biomasa a alta temperatura
utilizando biocarbén de cascara de arroz (RHC) y carbén impregnado de metal (Fe, Cu, K)
en un reactor de dos etapas, este método se realiz6 preparando catalizadores metélicos

carbonizados mediante un proceso de impregnacion y un proceso de pirolisis facil en un
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solo paso, de este proceso se exhibieron tres catalizadores sintetizados los cuales son K —
RHC, Cu— RHC y Fe — RHC, donde arrojaron una muy buena actividad catalitica para la
eliminacion de alquitran sobre la base de la capacidad de absorcidén del carbén, la eficiencia
de conversion de alquitran aumento un 92.6% para el Fe — RHC a temperaturas de
reformado de 800 °C.

Por otro lado, una aplicacion que puede ser (til con el biochar es el enriquecimiento de
suelos, los autores (Riaz et al. 2017) llevaron a cabo un estudio de incubacién para
investigar los efectos del biocarbon derivado de la mazorca de maiz con y sin los residuos
de la mazorca de maiz, como materia organica afiadida (AOM), sobre carbén (c) y
mineralizacion de nitrogeno(N) en un suelo alcalino deficiente en carbon orgénico, en este
estudio se utilizod biochar producido a partir de mazorcas de maiz por pirolizar a 400 ° Cy
consistié en cuatro tratamientos :suelo de control no modificado, suelo + 2% de biocarbén,
suelo + 2% de residuo de mazorca de maiz y suelo + 1% de residuo de mazorca de maiz +
1% de biochar, también se realiz6 la mineralizacién de carbén (c) del suelo se cuantifico
midiendo la respiracion del suelo periédicamente durante todo el experimento en un periodo
de incubacion de 54 dias, los resultados de este estudio concluyen que el biocarbén podria
disminuir la mineralizacién de carbono (C), ademas tienen el potencial de reducir la tasa de
lixiviacion de nitrégeno del suelo y la emisién de éxido de nitrdgeno (N,0) y sorcion de

nitrégeno (N) en biocarbdn.

En el proceso de enriquecimiento de suelos. Los autores (Deenik and Cooney 2016)
realizaron 3 experimentos de invernadero a corto plazo con mazorca de maiz y biochar de
lodos de depuradora para evaluar el efecto sobre las propiedades del suelo y crecimiento
de plantas en un oxisol infértil. Estos experimentos arrojaron que ambos biochares
(mazorca de maiz y lodos de depuradora) mostraron mejoras significativas en el crecimiento
de los cultivos en combinacion con fertilizante en experimentos de maceta a corto plazo.
Ademas, los beneficios del biochar de mazorca de maiz en los siguientes 3 ciclos de cultivo
fueron méas a corto plazo en comparacion con los beneficios del biochar de lodos de

depuradora.

Ademas, el biochar puede ser utilizado para la remediacion de suelos. Los autores (Tang

et al. 2013) realizaron un proceso por descomposicién térmica de la biomasa en
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condiciones limitadas de oxigeno (Pirdlisis) en rangos de temperatura menores a 700 °C,
donde las caracteristicas del biocarbén estan influenciadas por la temperatura de
preparacion, también realizaron una activacion técnica de vapor donde esta mejora la
porosidad estructural y las propiedades de sorcion y tratamientos como la oxidacion del
biocarbén por medio de oxidantes como K,Mn0O, , H,0,, aire y 0O; mejorando las
capacidades de adsorcion. A partir de estos procesos se ha demostrado que la aplicacion
de biochar en el suelo reduce la eficacia de pesticidas, mejora la productividad de los

cultivos y remedia el medio ambiente contaminado.

Otro de los usos que se le puede dar al biochar es el tratamiento de aguas residuales. Los
autores (Xiang et al. 2020) realizaron experimentos utilizando biochar como absorbente
para eliminar metales toxicos, contaminantes organicos y nutrientes de las aguas residuales
industriales (colorantes, fabricacién de baterias y lacteas), municipales, agricolas y aguas
pluviales. Dentro de los experimentos que se llevaron a cabo fue la mezcla de biochar con
quitosano que ese utiliz6 para la absorcion de metales pesados en aguas residuales
industriales. De los experimentos realizados concluyeron que el biocarbén para eliminar los
contaminantes de aguas residuales tiene un gran potencial y esto ha sido demostrado en
laboratorios, pero aun hace falta aumentar la aplicacion de tecnologias y estudios
adicionales para mejorar la capacidad de absorcién del biochar con un bajo costo y una alta

eficiencia.

Se ha demostrado que el biochar tiene una amplia aplicabilidad, tanto como material
absorbente para eliminacién de compuestos contaminantes como bioinsumos para el
enriguecimiento de suelos, ademés de usos energéticos. Estas caracteristicas son
potencializadas por las propiedades fisicas propias del biochar tales como el area
superficial (BET), estructura porosa(e), contenido de carbono organico(C/H) y alcalinidad
(1A).
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3. Materiales y métodos

En esta seccion se describen tres etapas. En la primera etapa se determina la distribucién
inicial de poros de un biochar bajo distintas condiciones de gasificaciébn en un reactor
comercial. Dentro de las caracteristicas de clasificacion encuentra la adicion de vapor, la
adicion de la adicion de catalizador y la adicion conjunta de vapor y catalizador teniendo
como referencia una condicion base. En esta primera etapa se busca caracterizar el efecto
de la gasificacibn con vapor en la estructura porosa permitiendo generar biochar con

distintas condiciones texturales iniciales

En la segunda etapa se determina la cinética intrinseca de la gasificacion de biochar CO; y
Vapor partiendo de 2 tipos de biochar con diferentes distribuciones de volumen de poro
provenientes de la caracterizacion en la primera etapa. Las muestras seleccionadas seran

analizadas mediante termogravimetria con adicion de vapor CO..

En la tercera etapa se determina los cambios de evolucion estructural en funcién de la
conversion de biochar mediante gasificacion con CO; en un horno tubular horizontal. Estas
caracterizaciones permitirdn encontrar funciones de variaciéon de volumen de micro y meso
poro en términos de la conversion. De esta manera los modelos cinéticos desarrollados en
el segundo objetivo podran tener una mayor precision al ajustar temporalmente la funciona

de distribucion de porosidad.

3.1. Método Objetivo 1: Caracterizar la distribucidn inicial de poros

3.1.1. Materias primas

Se emplea tusa de maiz proveniente del proceso de desgranado, sin realizacién de
pretratamiento y un contenido de humedad promedio de 20% (%w), los tamafios de
biomasa presentaron didmetros de 24 + 2 mm y longitudes de 66 + 14 mm. Se realiza la
caracterizacion elemental y préxima mediante las normas mostradas en Tabla 1: Ensayos

y normas.Tabla 1.
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Tabla 1: Ensayos y normas.

Ensayo Norma

H: Humedad ASTM D3173
VM: material volatil ISO 562

FC: carbono fijo. ASTM D3174
A: ASH (Porcentaje de ceniza) ASTM D3172
HHV(MJ/Kg) Poder calorifico superior ASTM D5865
LHV(MJ/Kg) Poder calorifico inferior HHV-hfg(M+9H)
Carbdn; Hidrogeno; nitrégeno; Azufre; Oxigeno ASTM D5373

3.1.2. Proceso de gasificacion en reactor WGB30

Las pruebas se llevan a cabo en un reactor de gasificacion tipo downdraft WBG-30 Ankur
Scientific Energy Technologies Pvt. En la Figura 3 se muestra el esquema de gasificacion
y de depuracion del gas de sintesis que incluye cicléon para material sélido (a). lavado
hamedo de gases mediante Scrubber (b) y filtro de particulas (c). Un cromatdgrafo de gases
marca SIGMA modelo 606 con detector TCD (d) es usado para la cuantificar la composicion

de los gases con una metodologia de calibracién con estandar interno.
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Figura 3 Esquema de gasificacion y de depuracién del gas de sintesis. (Gomez et al. 2019)
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3.1.3. Recoleccién de muestras

La recoleccion de la muestra es similar en el proceso para caracterizar la distribucion del
tamafio de poros bajo condiciones de pirdlisis, solo que en este caso se tomaran las
muestras de un proceso de gasificacion con vapor adicional, la muestra se vierte en una
bolsa plastica hermética para que no entre en contacto con la humedad del ambiente o

factores que maodifiquen la muestra.

Con la recoleccion de la muestra y de acuerdo con el objetivo de caracterizar la distribucion
del tamafio de poros. Se realiza un secado en el horno a una temperatura maxima de 100
°C y con un tiempo de duracion de 12 horas para eliminar cualquier humedad que haya
obtenido, posteriormente se procede a realizar un proceso de tamizado. Con el que se
busca clasificar formaciones sinterizadas con diferentes tamafios y asi poder homogenizar

un tamafio de particula. En la

Tabla 2 se muestra el catalogo de tamices que se utilizaron, de acuerdo con cada tamafio
se toma el peso como un dato para mayor exactitud. Este proceso permite tener mas idea
acerca del resultado del proceso de gasificacion y cual es mas conveniente para procesar
la tusa de maiz. Se tomaron 6 muestras de dicho proceso los cuales se ingresan a una
tabla y se organizan de tal manera que permita por medio de una grafica observar en donde
hay mayor cantidad de formaciones rocosas y que porcentaje equivale de la muestra total.

La Figura 4 muestra los equipos y procesos usados en esta etapa.
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Figura 4. Tamizadora (a), recoleccién de biochar (b), Muestras empacadas (c)

Tabla 2: Tamafo de tamices

Tamiz mm
Ys 19,05
7 12,5
3/8 9,51

N° 4 4,75
N° 8 2

N° 10 0,85

N° 20 0,425

N° 40 0,85

N° 80 0,18

N° 100 0,149

Fondo «a 0,075

3.1.4. Andlisis de la distribucion de volumen de poro

La distribucién de volumen de poros y el area superficial BET y la distribucién del tamafio
de poro de los materiales se estimaron a partir de las isotermas de absorcion de nitrégeno
a -196 °C empleando un equipo de sorcién gaseoso marca NOVA 3000 (ver jError! No se
encuentra el origen de la referencia.). EIl modelo LNLDFT para poros cilindricos de
carbono y/o silice se implementé para el andlisis de la PSD de distribucion del tamafio de
poro. Se aplic6 el modelo Dubinin-Radushlevich (DR) para determinar el volumen de
microporos WO (N2) (0-2nm). El volumen de nitrégeno adsorbido a una presién relativa de
0,95 se utilizé para determinar el volumen de mesoporos - Ymeso (2-50 nm) siguiendo la
regla de Gurvitch como se describe en estudios anteriores (Camargo-Trillos, Chejne, and
Alean 2019; Chejne et al. 2015).
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NOWVA 3000

Figura 5 Equipo Nova 3000

Sus rangos de mediciones son:

Area superficial =0,01 mz/g sin limite superior conocido.

Area de tamafio de poros=0,35 a 500 nm (3,5 a 5000 A).
Volumen minimo de poro=2.2 x E-6 ml/g.

AN NI N

Rangos de temperatura = ambiente; - 450 °C, intervalos de 1 °C.

3.2. Método Objetivo 2: Determinar la reactividad intrinseca desde la estructura

inicial de poro

En esta etapa se obtiene dos muestras de biochar con diferentes propiedades texturales.
El biocarbon se obtuvo por gasificacién en un reactor autotérmico de tiro descendente con
una capacidad de procesamiento de hasta 60 kg/h de biomasa (WBG-60 de Ankur
Scientific). Se obtuvieron dos tipos de biocarbén con diferencias en la estructura inicial de

los poros. El biocarb6on Al y el biocarbon A2; el biocarbon Al procede de un proceso de
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gasificacibn a una temperatura maxima de garganta de 910°C, y una relacién de
equivalencia (E.R.) de 0,28 £ 0,2, el biocarbdn A2 se generd con un proceso de gasificacion
a 910°C y adicion de vapor autotérmico a una relacion vapor/biomasa de 0,16(p/p). Se
tomaron 2 kg de biocarbdn del colector de carbén. Las muestras se secaron en un horno
eléctrico a 120 °C durante 24 horas y se molieron en un molino de bolas, controlando la
velocidad a 50 RPM durante 5 minutos. Las muestras se tamizaron mecanicamente
utilizando una malla #100 (<149 um), tamafio de particula seleccionado para generar

efectos difusivos.

Las muestras de biochar previamente caracterizadas Al y A2. se sometieron a una
termogravimetria en medio de CO, y vapor empleando muestras de 20ug a temperaturas
de 850°C, 900°C y 950°C alcanzadas con una tasa de calentamiento de 30°C/min. Estas
pruebas fueron realizadas en el laboratorio de carbones de la Universidad Nacional de

Colombia.

En este punto se analiza la reactividad aparente mediante el analisis directo desde la
termogravimetria, posteriormente se emplean un modelo matematico que permita extraer

la reactividad intrinseca a partir de ajustes de parametros.

3.2.1. Determinacién de la cinética aparente

La conversion de la gasificacion isotérmica es normalizada usando la Eq ( 2 ) y asumiendo

que el char inicia desde una masa inicial m, libre de humedad y cenizas.

x(t) = <m°:n—m(t)> (2)

(¢

m, y m(t) son las masas de las muestras usadas para termogravimetria en el tiempo inicial
(t=0) y el tiempo t respectivamente. La tasa de reaccion aparente para una determinada

conversién x(t) es medida mediante el cambio temporal de la conversion x(t) como:
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dx(t)
at

(3)

R(x) =

La funcién de la tasa de reaccion aparente es expresada en funcion de la energia de
activacion E, y factor preexponencial A, aparente mostrada en la ( 4 ). Estos parametros
se determinan computando la pendiente e intercepto un diagrama de Arrhenius para
gasificacién con CO; y Vapor a 850°, 900°C y 950°C.

E, (x))

rr )Y (4)

R(x) = Ay(x)exp (—
3.2.2. Determinacion de la cinética intrinseca

La evolucion temporal de la conversion x(t) obtenida mediante TGA es una funcién de la
reactividad intrinseca heterogénea R,,,; expresada en g/m?s, la concentracién de reactante

C; (mol/m3) y la evolucién de area s;(m?/g) para cada radio de poro i-ésimo Eq (5 ).

_mintMC C . )
(o) =~ j ;sl(t)a(t) dt (5)

El modelo matematico usado en el presente trabajo permite determinar la evolucion del area
especifica, teniendo en cuenta los cambios temporales del area superficial s;(t) y las
concentraciones de reactante C;(t) para cada radio de poro. De tal modo que los valores
de la reactividad intrinseca R;,,; sean ajustados a una funcion de conversion x(t) obtenidas

experimentalmente. Esta reactividad intrinseca se expresa en funcion de parametros
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cinéticos como energia de activacion E (kJ/mol) y el factor de preexponencial intrinseco 4,

(m?/g), empleando arreglo de Arrhenius como se muestra enla Eq (6).

E
Rint = Ap €xp (— ﬁ) (6)

Para estimar las concentraciones de reactantes C;(t) que participan en la disponibilidad de

area para cada poro s;(t), se emplea el concepto de efectividad mostrado en la Eq (7))

Ci(t) =niCpc(r) (7)

Cpc(r) es la concentracion de reactante en la condicion de frontera. Para el presente trabajo

se asume una concentracion saturada de CO, como condicidn de frontera.

En condiciones de estado estacionario, es posible derivar una solucion para definir la
efectividad n; de la reaccion en términos del médulo de thiele a nivel de poro (Ver ( 8)). Esta
se define como la tasa real de conversién en un poro i dividida por la tasa teérica si ho

hubiera limitaciones difusivas (Gibilaro 1970).

B tanh(®;)

m="g (8)

Para computar la participacién de cada poro en la reaccion se emplea el concepto del
maddulo de thiele en la escala de poros desarrollado por Gavalas (Gavals 1980). EI modulo
de thiele @; a nivel de poros mostrado en la Eq( 9) evalla los efectos de la difusion y la

velocidad de la k-ésima reaccion en la penetracion de reactante sobre el area de cada poro
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Li |2v¢xRinekSiCre
D, =— - : 9
Lk 2 TiDe,i,j ( )

La longitud caracteristica para la difusion en la escala porosa L;(m) se estima a partir de la
longitud de poro empleando el método de thiele capilar desarrollado por Gavalas (Gavals
1980). La Eq ( 10 ) se describe la estimacién de L; asumiendo que la distribucién de poros

presenta intersecciones aleatorias entre poros partiendo de una estructura jerarquica.

n -1
Li — Z 7-"-lo,i+1(‘;i + ri+1) ( 10)

s=i+1

Donde [,; es la longitud de poro por unidad de volumen para cubrir la porosidad de cada

radio de poro r; Ver Eq (11)

lO,i = 2 ( 11 )

La longitud difusiva L; tiene sentido fisico. En la media que aumenta la longitud de poros
lo,i» la probabilidad de intersecciones radiales entre ellas también incrementa por lo cual la
longitud de difusibn se hace mas pequefia. L; representa la distancia en la que la
concentracion de reactivos presente en la condicidn de frontera se consume al penetrar por
el i-ésimo poro. En este sentido las bajas porosidades con radios pequefios tienen mayores
longitudes de difusion, que a su vez aumenta el médulo de Thiele y disminuye la efectividad

para un tamafo de poro especifico.
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La difusion efectiva D, ;; de reactante j-ésimo se describe en la Eq ( 12) para cada radio de
poro i-esimo conjugando la difusividad libre D, ; y la difusion Knudsen indicadas en las Eq (

12 )y ( 13) respectivamente.

-1
1 1
De,i,j = Eiz < + > ( 12)

Dinij Do,

10—7T1.75 (i_i_ 1 )1/2
D — M; "~ Mco (13)

oJ P(Vj1/3 N VCO1/3)2

_ZTi'j 8-R-T

Dienij = =3 - M;

(14)

Donde: R es la constante universal de gases, M; masa molecular del reactante j, M., masa
molecular del €O, V; es el volumen atémico del reactante j, V¢, volumen atémico del CO, P

es la presion termodinamica del proceso tomada como 100kPa para este trabajoy T es la

temperatura de la gasificacion.

La tasa de cambio de la funcion de distribucion de porosidad se muestra en la Eq.( 15), se

expresa en términos de la efectividad 7; ; y el aporte individual de area S; mostrada en la
Eq ( 16 ) para cada porosidad ¢;. M. es la masa molecular del carbon, y R, ; es la

reactividad intrinseca superficial definida como la tasa de reaccion heterogénea por unidad

de &rea para las j-esimo agente gasificante mostrada en las Eq (17 )y ( 18).

dgl 1 - gtOt
- M RineicSini jVe,i (15)
c
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Si:Ti (16)
C+C0, — 2C0 (17)
C + H,0 - CO + H, (18)

Para tener en cuenta la evolucién de la porosidad se emplea una funcién estadistica de
distribucion de porosidades basados en RPM (Gavals 1980). Dado que la probabilidad de
cobertura de poros de distintos didmetros es independiente, es posible escribir una
expresion que determine la porosidad individual que corresponde al poro i-€simo mediante
(ver Eq ( 19)).

g(t) = [1 — exp(—nlo,iriz)] exp (—n Z lo,iTi2> (19

s=i+1

Finalmente se emplea un balance poblacional para la distribucion de porosidad &; dada por

la ecuacion:

s, @ (dry .
ot~ om,\ dt O (20)

Donde dr/dt se calcula a partir de la ecuacion( 20)

dn_ 1 dg (21)
dt  mlyr; dt
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El sistema de ecuaciones ( 20) son programadas en el software Simulink — Matlab. La
solucion describe el comportamiento del cambio estructural, difusion y reactividad. ODE45

se empled para resolver las ecuaciones diferenciales temporales.

3.3.  Método Objetivo 3: Correlacion de la evolucién de la estructura porosa

Para llevar a cabo el proceso de gasificacion controlada por medio del horno tubular se
realizaron diferentes etapas, como primera etapa se recolectan 3 muestras de biochar de
100g las cuales debieron ser previamente tamizadas con malla #100, y posteriormente ser
debidamente empaquetadas en bolsas herméticas, cada muestra es utilizada para los
distintos rangos de temperatura, los cuales son 850 °C, 900 °C y 950 °C con un horno
precalentado a 500 °C. Se precalentara el horno con Nitr6geno y posteriormente se
introducira para cada rango de temperatura COg, el cual sera el agente gasificante. Antes
de iniciar con la gasificacion, se procedio a realizar un lecho empacado (ver Figura 6) el
cual serd utilizado para depositar las muestras de biochar de manera compacta y asi tener

una concentracion homogénea en toda la muestra.

Salida de gases
“
.
TTTTT™F
m Controlador de temperatura Termopar I

| v, R

! o . . .
Muestra empacada Resistencia térmica

N, Co;,

Figura 6. Montaje lecho empacado.
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La segunda etapa es la preparacion del horno tubular, se realizaron diferentes
programaciones en donde se asignan los tiempos para cada temperatura de gasificacion,
se debe tener en cuenta que el horno debe estar precalentado a una temperatura de 500
°C con Nitrdgeno, después de alcanzar la temperatura de precalentamiento se introduce
CO; como agente gasificante, dicho esto se programa el horno para que alcance la
temperatura de 850 °C en 1 hora y 30 minutos y mantenga dicha temperatura durante 50
minutos, en cada proceso se debe esperar que el horno vuelva iniciar a 500 °C y cambiar
la muestra, para los 900 °C se programé para que llegara en 1 hora y mantenga la
temperatura 30 minutos y por ultimo a 950 °C se programé para que llegara en 1 hora y

mantenga la temperatura 20 minutos.

Tiempo de
Temperatura (°C) Tiempo (Minutos) sostenimiento
(Minutos)
850 90 50
900 60 30
950 60 20
_ Tiempo de | Muestra Agente Tiempo de
Temperatura Tiempo o - »
_ sostenimiento gasificante | obtencion
(°C) (Minutos) _ .
(Minutos) (Minutos)
Bl CO; 17
850 90 50 B2 CO; 17
B3 CO; 17
Bl CO; 10
900 60 30 B2 CO; 10
B3 CO; 10
Bl CO; 7
950 60 20 B2 CO; 7
B3 CO; 7
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Para cada rango de temperatura se obtendran 3 muestras en distintos tiempos, los tiempos
establecidos para cada temperatura son los siguientes; a 850 °C se tomaran 3 muestras
cada 17 minutos, a 900 °C se tomaran 3 muestras cada 10 minutos y a 950 °C se tomaran
3 muestras cada 7 minutos, cada muestra resultante serd echada en capsulas de porcelana
en donde seran ahogadas con agua para evitar que sigan reaccionando. Al obtener las 9
muestras se llevan a un proceso de secado en la mufla para eliminar el exceso de humedad
y para que las muestras estén listas para sus analisis correspondientes. La Figura 7 muestra

los gases utilizados, el equipo de gasificacién y el montaje final.

(€)

Figura 7 Gases (CO2y N) (a), Horno tubular (b), Montaje (Horno tubular mas gas) (c).
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4. Resultados.

4.1. Analisis de materias primas y distribucién inicial de poros

A las muestras se les realizé su respectiva preparacion. Se molieron en un mortero, se
pusieron a secar en un horno durante 4 horas, seguido de la preparacién se llevaron las
muestras al porosimetro. El cual es un equipo de sorcion donde cada muestra tardé de 5 a
12 horas en el cual se analizaron y de este se obtuvieron los resultados de area superficial.
La distribucion de poro con los que se construyé las graficas de distribucion de poro y de

las cuales se sac6 la informacion final.

En la Tabla 3 se observan los resultados de los analisis realizados a las muestras obtenidas
de los diferentes tratamientos, de esto se puede analizar que la muestra que dio mayor area

es la muestra M1, donde se obtiene una mejor nanoestructura debido a su area superficial.

Tabla 3 Resultados de analisis. Muestras de gasificacion en reactor comercial.

Tratamiento de . Area Volumen Area
L Volumen microporo o ) %
Muestra gasificacion en reactor Superficial mesoporo Microporo .
i (ecm®/9) Ceniza

comercial (m?/9) (em®/9) (m?/g)
ml Catalizador + Vapor 0,053 134,152 0,033 134,152 35,22
m2 Biochar +vapor 0,026 73,240 0,019 73,244 42,87
m3 Biochar 0,052 112,705 0,010 145,162 49,45
m4 Biochar + vapor 0,053 117,575 0,009 148,165 42,89
m5 Solo catalizador 0,047 109,861 0,021 131,322 34,29
m6 Biochar + vapor 0,042 94,730 0,010 117,409 39,81

La gasificacion de tusa de maiz genera biochar con area superficial de 107+20 m?/g no hay
diferencia significativa entre los distintos tratamientos posiblemente asociados a la no
heterogeneidad de la biomasa y variabilidad en la propiedad del biochar a la salida. Estos
efectos se deben a que la escala del reactor no permite condiciones controladas de tamafio

de particula, tasas de calentamiento y temperatura.
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Ahora bien, en la Figura 8 se comparan las diferentes areas de cada una de las muestras
obtenidas, observando graficamente que la muestra con mayor area es la m1(Catalizador

+ Vapor) y la que cuenta con menor area es la m2 (biochar +vapor).

140.0
130.0
120.0 a
110.0
100.0
90.0

Area [m2/g]

80.0

70.0
y =1866.1x + 22.088
60.0 A Area

50.0
0.020 0.030 0.040 0.050 0.060

Volumen cclg

Figura 8 Area vs Volumen microporos.

Igualmente, en la Figura 9 se observa el comportamiento del area con respecto al volumen
de mesoporos, se evidencia en la linea de tendencia que el comportamiento no es estable
en comparacién con la Figura 8, donde el aporte que se obtiene de este volumen con

respecto al area no es ¢ptimo.
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Area [m?/g]

160.000
140.000
120.000
100.000
80.000
60.000
40.000
20.000

0.000
0.000

o
...... . .
&
y = -450.64x + 132.48
°
0.010 0.020 0.030

Volumen cc/g

Figura 9 Area vs Volumen mesoporos.

0.040

No obstante, en la Figura 10 se obtiene la distribucion de cada una de las muestras

obtenidas con respecto al diAmetro de poro, se conoce que un microporo se encuentra en

los rangos menores a 2 nm, por lo tanto, se observa que dentro de ese rango la muestra

que mas tiene microporos es la m1 y asi comprobar la teoria donde se tiene que a mayor

cantidad de microporos el area es mayor, también se evidencia que la muestra con menor

cantidad de microporos es la m2 y por lo tanto tiene menor area.

0.010

0.008

0.006

0.004

0.002

Distribucion de volumen de poro
dV(cc/g)

0.000

Diametro de poro(nm)

e M 1
m2

——m3

Figura 10 Distribucion de volumen de poro vs Diametro de poro
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Con base a los andlisis realizados se concluye que la muestra m1 obtiene un aumento del
45.55 % con respecto a la muestra m2 donde no hay presencia del catalizador, por ende,
el catalizador es un factor importante a la hora de obtener una mejor nanoestructura y asi

un mejor aprovechamiento del biochar.

La caracterizacion elemental y proxima de la biomasa cruda se muestran en la Tabla 4, el
contenido de cenizas y propiedades texturales del biochar se muestran en la Tabla 5. La
relacién H/C del biochar generado en la gasificacion de tusa de maiz es menor a 0.7
clasificando este producto como como biochar segun certificacién internacionales (Ronsse
2016). El biochar A, presento un mayor 96% mayor volumen de mesoporos y 66% mas
volumen de macroporos con respecto al biochar A: posiblemente provocadas por una
mayor presencia de vapor en el proceso de gasificacion a pesar del mayor grado de
conversion inicial de tiene el biochar A; segun el porcentaje de cenizas. La menor diferencia
entre los dos tipos de biochar se encontr6 en el volumen de microporos sin embargo el
biochar A; muestra un pico mas alto en esta zona, lo cual es un comportamiento
caracteristico aportado por la reaccion del carbono con CO. generando un mayor

crecimiento de la longitud de poros (Maya et al. 2020).

Tabla 4. Analisis préximo y elemental de la tusa de maiz.

Analisis préximo Analisis ultimo

M: Humedad (%) 10.52 C: Carbono 39.95
VM: Material Volatil (%) 65.23 H: Hidrégeno 4.97
FC: Carbon Fijo (%) 16.54 N: Nitrégeno 0.6
A: ASH (Porcentaje de ceniza) (%) 7.71 S: Sulfuro 0.09
LHV (MJ/kg) 16.5 O: Oxigeno 45.77
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Tabla 5. Analisis ultimo y ASH de la caracterizacion del biochar

Biochar Parametro de estructura Biochar
Elemento

AL Az A1 A
C: Carbono 39.67 50.55 \V-micro (cm?3/g) 0,0235 0,0062
H: Hidrogeno  0.59 11 V-meso (cm?3/g) 0,0114 0,0096
N: Nitrégeno  0.73 0.8 € - micro 0,0366 0,01
O: Oxigeno - 5.35 e - meso 0,017 0,015
ASH 59.6 43.3 Sc (m?/g) 54.09 22.14

La iError! No se encuentra el origen de la referencia. muestra la distribucién de volumen
de poro para ambas muestras de biochar. Para el biochar A, el &rea estructural de particula
fue de 56.0 m?/g con un aporte de area de microporos (0-2nm) de 40.8 m?/g, mesoporos (2-
50nm) de 11.0 m?/g. Para el biochar A; el area estructural de particula fue de 97.8 m?/g con
un aporte de area de microporos (0-2nm) de 61.9 m?/g, mesoporos (2-50nm) de 35.4 m?/g.
en ambos casos el area de macroporos fue inferior a 0.4 m?/g y el mayor aporte de area fue

en rango de microporos.

Biochar Origin
0.030 - _e_BiocharA1

—sx— Biochar A2

1 2 ] 4 8 16 32 64
Pore Width (nm)

Figura 11. Distribucién inicial del tamafio de los poros
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4.2. TGA andlisis de cinética aparente

El analisis TGA del Biochar mediante gasificacion con C0O, y vapor para el biochar A1 y A,
se muestra en la Figura 11. La gasificacién del biochar A; a 850°C mostré una conversion
del 100% en aproximadamente 0,45 horas en presencia de €O, (Figura 11a) y 0,34 horas
para el vapor (Figura 11b). A medida que la temperatura de gasificacion aumenta a 950 °
C, la conversién completa se alcanza en 0.33 y 0.2 horas, en presencia del equipo de €0,
y vapor, respectivamente. La gasificacion del biochar A; a 850°C mostré una conversion
del 100% en 0,72 horas en presencia de €0, (Figura 11c), y 0,36 horas para el vapor
(Figura 11d). Para una temperatura de 950 °C, la conversion total para el equipo de €O, y
vapor se alcanza a las 0,4 y 0,27 horas, respectivamente. A pesar de que ambos biochars
se obtienen a partir de la misma biomasa, presentan diferentes tiempos de conversion en
las mismas condiciones TGA. La diferencia en la textura inicial esta influyendo
significativamente en la velocidad de reaccion aparente. Asimismo, estas diferencias son
MAas no perceptibles a temperaturas mas bajas, atribuyéndose a los efectos de la evolucién

estructural debido a la mayor difusion intraparticula del reactivo.

La diferencia mas significativa se encuentra en el tiempo total de conversion para la
gasificacion con €0, a 850°C. Para el biochar A; el tiempo de conversion es practicamente
la mitad que el del biochar A,. Esto podria atribuirse al area mas grande del biochar A1, que
permite que el CO, reaccione dentro de la particula con un area activa mas grande que el
Biochar A.. Sin embargo, cuando se compara la gasificacion a 950 °C, no hay diferencia
entre los tiempos de conversién totales. Asi mismo, el biocarbén A; a 850°C gasificado con
CO, presenta una pendiente creciente hasta alcanzar una fraccion de conversion de 0,3.
Por otro lado, el biocarbon A, presenta un aumento de pendiente menos agresivo. En
general, las diferencias en la cinética aparente son més notables a bajas temperaturas. Esto

sugiere que las evoluciones texturales ocurren dentro de la estructura porosa causada por
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la difusion intraparticula de reactivos, mientras que, a altas temperaturas, la evolucion

interna puede no tener lugar debido al aumento de la velocidad de reaccién en comparacion

con el transporte difusivo caracteristico de un modelo de nicleos en contraccién. En cuanto

a la gasificacion con el vapor, la cinética aparente no muestra una diferencia notable entre

el biocarbén A; y el A, Esto se puede asociar porque el vapor reacciona de manera mas

efectiva en la region mesoporo, para la cual ambos tipos de Biocarbono muestran un

volumen de poro similar con 0.0114 cm®/ g para biochar A; y 0.0096 cm? g para biochar A..
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Figura 11: Conversion durante la gasificacion: CO2 - Al (a), H20 - Al (b), CO2 - A2 (c),
H20 - A2 (d)

Figura 12 y Figura 13 muestran los derivados de la conversion y un diagrama de Arrhenius
para la gasificacion del biochar A; y A. respectivamente. Para gasificacion de biochar A;
con C0O, a850°C (Figura 12a), se observa un aumento en la tasa de conversion que incluso
excede la tasa de conversion aparente a 950 ° C en un rango de conversion entre 0.4y 0.6.
Este aumento de la reactividad se puede atribuir a una apertura de porosidad, aumentando
el &rea gue participa en las reacciones y aumentando la velocidad de difusién al expandir
la porosidad. Por otro lado, las tasas de conversion de biochar para gasificacién a 900°C y
950°C se mantienen similares en rangos entre 0.4 y 0.7, este tipo de comportamiento es
caracteristico de los procesos de control difusivo. En este caso, la tasa de conversion
aparente esta limitada por la velocidad de transporte de los reactivos con temperaturas
superiores a 900 ° C. La Figura 12b muestra la gréfica de Arrhenius para C0,, es evidente
un cambio en las energias de activacion con respecto a la tasa de conversion. Esto sugiere
que hay cambios entre el control cinético de 850 ° C con evolucion estructural a control
difusivo por encima de 900 ° C para el tamafio de particula estudiado.

Con respecto a la tasa de conversion del biochar A, que se muestra en la Figura 13a, la
gasificacion de CO, muestra una velocidad de reaccion creciente hasta alcanzar una
conversion del 50%. Ademas, la velocidad de reaccion para la gasificacion a temperaturas
de 900 ° C y 950 ° C es similar en una conversion que oscila entre 0,2 y 0,6. La gréfica de
Arrhenius mostrada en la Figura 13b, describe pendientes mas pronunciadas en

comparacion con el Biochar Ay, indicando asi una mayor energia de activacion aparente.

Figura 12c y Figura 12d muestran la tasa de conversion y el diagrama de Arrhenius para la
gasificacion al vapor del biocarbén A;. Se observa que la velocidad de reacciébn maxima se
alcanza para todas las temperaturas antes del 20% de conversion. Esto sugiere una alta
reactividad al principio asociada con una mejor difusiéon de reactivos y €O, también. A
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diferencia de las velocidades de reaccion con CO, la velocidad de reaccibn aumenta
notablemente con la temperatura; esto indica que, aunque la gasificacién con vapor es mas
rapida, la apertura de la estructura y la mayor difusividad del vapor permiten capturar mejor
el proceso de control cinético en el rango de temperatura estudiado. Sin embargo, entre
900 ° Cy 950 ° C, hay tasas de conversion aparentes similares, lo que sugiere limitaciones
difusivas. El diagrama de Arrhenius también muestra cambios en la energia de activacion
entre 850 ° C-900° Cy900° C-950°C.

En cuanto a la gasificacion del biocarbén A, con CO0, las relaciones de conversion estan
claramente diferenciadas con respecto a la temperatura (Figura 13a). A diferencia del
biocarbén A; puede haber menos limitaciones difusivas. Esto se asocia con el hecho de
que el biocarbén A; inicialmente tiene un mayor volumen inicial de mesoporos y
macroporos, lo que aumenta la tasa de transporte de reactivos. En consecuencia, el
diagrama de Arrhenius muestra energias de activacion con pendientes mas homogéneas
con respecto a x(t) (Figura 13b). Al igual que el biochar A, la gasificacion al vapor del
biochar A, muestra una velocidad de reaccién aparente maxima antes de alcanzar una
conversion de 0.2 (Figura 13c). Al mismo tiempo, el cambio en estas tasas es claro entre
900 ° C y 950 ° C con respecto al biocarbén A;. Una vez mas, el efecto del mayor volumen
de meso y macroporos puede estar afectando a la reactividad aparente, revelando energias

de activacién mas homogéneas. (Figura 13d).
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Figura 12 Reactividad isoconversional y diagrama de Arrhenius para char As. a), b) para el
CO,c)y d) para el vapor
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Figura 13 Reactividad isoconversional y diagrama de Arrhenius para char A;. a), b) para el
COy,c) y d) para el vapor.

iError! No se encuentra el origen de la referencia. muestra el cambio en la energia de
activacion para la gasificacién con €0, y vapor. Hay una diferencia bastante marcada entre
los dos tipos de Biochar. La literatura muestra variaciones en la energia de activacion entre
88-250 kJ/mol para el CO, (la mayoria entre 200-250 kJ/mol) y 143-237 kJ/mol para el vapor
(la mayoria entre 200-250 kJ/mol). Segin TGA, estos valores coinciden en algunas
regiones con lo que se muestra en la literatura. La energia de activacion para
CO,corresponde a las reportadas en la literatura para rangos de conversion mayores a 0,75.
Por otro lado, el vapor indica energias de activacion para todas las conversiones por debajo
de las mostradas en la literatura, siendo las conversiones entre 0.1-0.35 las mas cercanas

al rango mostrado en la literatura.

Durante la gasificacién con C0, y vapor, tanto del biocarbén A; como del A, la energia de
activacion aparente disminuye hasta alcanzar valores cercanos a una conversién de 0,7.
Después de esto, el valor vuelve a crecer a un ritmo de cambio mas rapido. Este mismo
comportamiento fue evidenciado por los autores Meng et al. (Meng et al. 2019), que mostré
que a partir de la conversion de 0.2, la energia de activacion muestra un cierto grado de
reduccion hasta que la conversion alcanza 0.6. Después de esto, la energia de activacion
aumento, especificamente en particulas grandes gobernadas por difusién intraparticula.
Los mismos autores demostraron que la porosidad aumentaba gradualmente con la

conversion, que luego puede reflejarse como una disminucién en la energia de activacion.
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Posteriormente, la reduccion de la limitacion de transferencia de masa conduce a un
aumento en la energia de activacién aparente. Por lo tanto, se puede considerar que existen
correlaciones importantes entre la evolucion de los parametros cinéticos y el cambio en la
estructura de los poros. Algunos otros autores también identificaron que la evolucion de los
parametros cinéticos es una indicaciébn de posibles cambios en la estructura del
biochar.(Wu et al. 2005; Yip et al. 2011)
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Figura 14 Energia2 de activacion para cinética aparente vs. conversion de char. COza) y

H.O(b)
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4.3. Cinéticaintrinseca.

Tabla 1 muestra los valores de ajuste para la cinética intrinseca heterogénea que mejor se
ajusta a la R;,.conversion experimental x(t). jError! No se encuentra el origen de la
referencia. mostrar el modelo para el mejor ajustado en comparaciéon con la conversion

experimental por TGA. R,

Biochar Gasificante Temperatura (°C) Rin: (kg/m2s) x10-7

850 185
co2 900 4.82
950 11.85
Al 850 321
H20 900 550
950 9.82
850 2.05
co2 900 462
950 13.21
A2 850 3.05
H20 900 6.25
950 10.89

Tabla 1: Pardmetro de ajuste para cinética heterogénea intrinseca

iError! No se encuentra el origen de la referencia. muestra la grafica de Arrhenius para
los datos obtenidos en la Tabla Tabla 1 La energia de activacion y el factor pre-exponencial
se obtienen con la pendiente de una linea de tendencia y el antilogaritmo de la interseccién
en el eje In (Rin). Estos valores se muestran en la Tabla jError! La autoreferencia al
marcador no es valida.. Es evidente que no existe mayor diferencia entre los parametros
cinéticos intrinsecos entre el biocarb6on A; y A, en comparacion con las diferencias
mostradas en la cinética aparente obtenida por TGA mostrada en la Figura 15. Indicando
gue el modelo ha capturado tanto efectos debido a las limitaciones de difusion asociadas

con el aumento de la temperatura (pendiente homogénea entre 850-900 y 900-950) como
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debido a la estructura inicial del tipo de biochar (Biochar A; - Az Por otro lado, los valores

de energia de activacién derivados de la gasificacion con C0O, y vapor son comparables con

los reportados en la literatura para este tipo de biochar.
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Figura 15 Ajuste del modelo de conversion de biocarbén. (a) A1-COg, (b)A2-CO2,(c)A1-H20

&(d)A2-H20

Para la gasificacion de caracteres con CO, a 850 °C, el &rea tedrica total se desarrolla de

34 m?/cc a 100 m?/cc con una conversion de x = 0,4. Mientras que, a 950 ° C el rea alcanz6

un valor maximo de 60 m?/ cc a una conversién de x = 0.37. Este comportamiento es similar

al mostrado por Maya et al., en el que la gasificacion en presencia de C0O, bajo gradiente
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intraparticula mostré un menor desarrollo de area en conversiones cercanas a x = 0.4,
mientras que la gasificacion con €0, bajo control quimico mostré un mayor desarrollo del

area maxima en conversion sobre x = 0.5.
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Figura 16 Diagrama de Arrhenius para CO. (a) y Vapor (b) parametros cinéticos intrinsecos

heterogéneos.
Gasificante Biochar A, (mg/m?s) x107 E (kJ/mol) A g/m?s E (kJ/mol)
Al 21.9 198.4
CO2 22.7 205.3
A2 23.4 212.2
Al 14.8 127.5
H20 15.8 136.5
A2 16.7 1455

Tabla 2: Energia de activacion intrinseca y estimacién de factores pre exponenciales

PAGINA 52 DE 61
El contenido de este documento es de propiedad y de uso exclusivo de la VERSION:1 CODIGO: DA-
Universidad Pontificia Bolivariana TMO-F351
Aprobacion: 28-09-2018



4.3.1. Gasificaciéon controlada

Se lleva a cabo el proceso de gasificacion en horno horizontal a temperaturas de 850°C,
900°C y 950°C empleando CO; como agente gasificante.

La Figura 17a muestra el porcentaje de cenizas obtenidas mediante la gasificacion
controlada a una temperatura de 850°C con respecto al tiempo de conversién, mientras la
Figura 17b muestra la conversion normalizada. La conversion maxima alcanzada es de 80%
en un tiempo de 80 minutos. Por otra parte, a con la gasificacion a 900°C el tiempo de
conversién maxima es de 85% y para 950°C es de 95. Esto indica que la velocidad de
reaccién es altamente gobernada por la temperatura del reactor. Lo anterior implica que se

estan afectando la cinética en el rango de temperatura estudiada
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Figura 17. Fraccion de 6xidos en el char gasificando a 850°C (a), Conversidon del char
gasificado con CO; a 850°C(b)
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Figura 19 Fraccion de 6xidos en el char gasificando a 950°C (a), Conversidon del char
gasificado con CO; a 950°C(b)

4.3.2. Evolucién de la estructura porosa

La Figura 20 se muestra que la evolucién de microporos es mayor cuando la temperatura
de gasificacion es de 850°C. en este sentido se puede indicar que para la escala estudiada
hay un gradiente intraparticula de reactante que aumenta la porosidad en la escala de

microporos. La Figura 21y Figura 22 muestran que a medida que la temperatura incrementa
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el crecimiento de los microporos es menos notable. Pudiéndose notar reacciones con bajas

efectividades y/o penetracion de reactantes en los microporos.
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Figura 20 Distribucion de volumen de poro a T=850°C con CO2
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Figura 21 Distribucion de volumen de poro a T=9000°C con CO2
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Figura 22 Distribucion de volumen de poro a T=950°C con CO2

PAGINA 56 DE 61
El contenido de este documento es de propiedad y de uso exclusivo de la VERSION:1 CODIGO: DA-
Universidad Pontificia Bolivariana TMO-F351
Aprobacién: 28-09-2018



CONCLUSIONES.

De la gasificacién comercial pueden obtenerse variedades de biochar con areas desde los
73m2/g hasta 134,15m2/g . El factor mas relevante para incrementar el area es la

adicion de vapor la cual puede incrementar el &rea hasta un 145%.

Se utiliz6 un modelo de evolucion de distribucion de parametros estructurales, considerando
la cinética diferenciada en la distribucién de volimenes de poros por efectos texturales y

difusivos para obtener la cinética intrinseca de la gasificacion de biochar con CO, y Vapor.

Los parametros cinéticos basados en el andlisis isoconversional varian considerablemente
tanto en la evolucién de la conversién como en el estado estructural inicial de la porosidad
para el tamafio de particula estudiado. Mediante el ajuste experimental del orden de
reaccién no es necesario para modelos detallados que describen la difusién intra-particula
multiporosa con evolucion estructural. La misma energia de activacién se obtiene para la
gasificaciébn con el equipo de C0O, y vapor a partir del mismo biochar con diferentes
estructuras porosas iniciales, lo que sugiere que el modelo captura la cinética intrinseca
independientemente de los efectos de difusion, los parametros iniciales de los poros y la

evolucion estructurales.

Se comprob6 que los rangos de temperatura entre 850 y 950 afectan notablemente la
funcién de distribucion de tamafio de poros, siendo 850°C la temperatura con la cual se

alcanzan el mayor volumen de microporos.
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