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RESUMEN

Entre las fuentes de energias renovables, la biomasa tiene una importancia muy particular,
su conversion termoquimica permite obtener combustibles en los tres estados de agregacion
de la materia; solido, liquido y gaseoso. Esta ventaja ha propiciado que en la actualidad la
biomasa proporcione el 10.4% del suministro mundial de energia primaria. Sin embargo, en
México la biomasa aporta solo el 5% del consumo de energia primaria, lo cual es un
porcentaje considerablemente bajo teniendo en cuenta que el potencial energético de la
biomasa en este pais asciende a 3,569 PJ, el equivalente al 39% del consumo nacional de
energia primaria en 2016. En la actualidad sélo tres tipos de biomasa participan en el
sistema energético nacional: el bagazo de cafia, el carbdn vegetal y la lefia, excluyendo
otras fuentes importantes de biomasa tales como los residuos agricolas vegetales, cuya
disposicion final no esta definida y generalmente son quemados a cielo abierto sobre los

campos agricolas.

Una de las razones por las cuales los residuos vegetales derivados de la agricultura han sido
dificilmente incorporados en los sistemas energéticos en gran escala, se debe esencialmente
a limitaciones en las caracteristicas fisicoquimicas de la biomasa vegetal. Entre las
propiedades que afectan en gran medida la eficiencia de conversion de la biomasa en
energia se tienen: la heterogeneidad del material, que dificulta la conversion de diferentes
tipos de biomasa en un mismo sistema de conversién; el bajo poder calorifico, el bajo
contenido de carbono, el alto contenido de humedad e higroscopicidad que aumenta la
susceptibilidad a la degradacion bioldgica, la baja densidad energética, el alto consumo de

energia en la molienda y alto contenido de oxigeno.

Con el proposito de estrechar la brecha entre la energia de la biomasa y la disposicion
efectiva de dicha energia, en este trabajo se propone un tratamiento termoquimico llamado
torrefaccion para investigar cuatro residuos vegetales. Se busca reducir las diferencias entre
las caracteristicas fisicoquimicas de los residuos y maximizar sus propiedades
combustibles. De esta forma, se obtendria un combustible solido con propiedades
especificas, que se mantendrian independientes del tipo de residuo vegetal del que

provenga.



Los residuos vegetales investigados fueron: tallo de algodon, podas de vid, podas de
eucalipto y paja de trigo. La torrefaccion se realizé teniendo en cuenta tres factores a
diferentes niveles: la temperaturas de reaccion (230, 255, 280, 305 °C), el tiempo de
residencia (20, 40, 60 min) y la atmdsfera de reaccion, la cual se expresa como porcentaje
de oxigeno en el gas de reaccion (0, 3, 6%). Las variables de respuesta fueron el
rendimiento mésico, rendimiento energético y el porcentaje de mejora del poder calorifico
superior. Ademaés, se desarrollaron modelos matemaéticos para relacionar los factores
experimentales y los rendimientos de torrefaccion. También, se realizd una extensa

caracterizacion fisicoquimica de la biomasa antes y después de la torrefaccion.

Los resultados indican que la temperatura es el factor mas influyente sobre rendimientos de
torrefaccion, seguida de la atmdsfera de reaccion y el tiempo de residencia. Las condiciones
Optimas de torrefaccion: para el tallo de algodon son 6% Oz, 257.8 °C y 60 min; para podas
de vid son 0% O», 275 °C y 20 min; para podas de eucalipto son 6% O, 271.9 °C y 60 min;
para paja de trigo son 6% Oz, 285.6 °C y 20 min. Un resultado sobresaliente de este trabajo,
fue comprender como la atmosfera de reaccion contribuye en la disminucion de la
temperatura y el tiempo de retencion para alcanzar determinado poder calérico, lo cual

confiere ciertas ventajas competitivas sobre el modelo de torrefaccion tradicional.

Las caracteristicas fisicoquimicas y propiedades combustibles de la biomasa sin tratamiento
fueron muy variadas. Sin embargo, después de la torrefaccion el biocarbon obtenido
aumento sustancialmente su poder calorifico, alcanz6 un valor promedio de 22.25 MJ/kg
para los cuatro residuos estudiados. Las relaciones atdmicas O/C y H/C disminuyeron en
promedio alcanzando un valor de 0.6 y 0.07, respetivamente. La torrefaccion redujo los
porcentajes de oxigeno y volatiles, incrementd la facilidad de molienda y convirtio a la
biomasa en un material hidréfobo, cuyo valor energético es comparable con el carbén sub-

bituminoso C.

Las condiciones seleccionadas para efectuar la torrefaccién, no solo permitieron maximizar
las propiedades combustibles de los residuos estudiados, sino que lograron estandarizar u
homogeneizar las caracteristicas fisicoquimicas de la biomasa. Esto permitird en un futuro,
la conversion de diferentes tipos de biomasa vegetal a través de un mismo sistema de

conversion e incrementar la participacion de la biomasa en el sistema energético.

Xi



ABSTRACT

Biomass has a very particular importance among the renewable energy sources because its
thermochemical conversion allows obtaining solid, liquid or gas fuels. It is an advantage
that has led biomass to provide 10.4% of the world's primary energy supply. However, in
Mexico, biomass contributes only 5% of primary energy consumption, which is a low
percentage considering the energy potential of biomass in this country is 3,569 PJ, the
equivalent of 39% of national consumption of primary energy by 2016. Currently, there are
only three types of biomass involved in the national energy system: sugarcane bagasse,
charcoal and firewood, excluding other important sources of biomass such as agricultural

waste, whose final disposal is generally through open burning.

Biomass residues from agriculture have been hardly incorporated into large-scale energy
systems due to limitations in its physicochemical properties. Among the properties that
greatly affect the efficiency of conversion of biomass into energy are: the heterogeneity of
the material, which makes it difficult to convert different types of biomass into the same
conversion system; the low calorific value, the low carbon content, the high moisture
content and hygroscopicity that increases the susceptibility to biological degradation, the

low energy density, the high energy consumption in grinding and the high oxygen content.

With the purpose of closing the gap between biomass energy and the effective disposition
of the energy, this work proposes a thermochemical treatment called "torrefaction™ to
investigate four plant residues. It seeks to reduce the differences between the
physicochemical characteristics of the waste and maximize its fuel properties. In this way,
it will be obtained a solid fuel with specific properties, which they will maintain regardless

of the type of plant residue from which it comes.

The plant residues investigated were: cotton stalk, vine pruning, eucalyptus pruning and
wheat straw. The torrefaction was carried out taking into account three factors at different
levels: the reaction temperature (230, 255, 280, 305 °C), the residence time (20, 40, 60 min)
and the reaction atmosphere, which is expressed as a percentage of oxygen in the reaction
gas (0, 3, 6%). The response variables were the mass performance, the energy efficiency

and the percentage of improvement of the higher calorific value. In addition, mathematical
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models to relate experimental factors and torrefaction yields were developed. Also, an
extensive physicochemical characterization of biomass was performed before and after
torrefaction.

The results indicate that temperature is the most influential factor on torrefaction yields,
after the reaction atmosphere and residence time. The optimum torrefaction conditions: for
the cotton stalk are 6% O, 257.8 °C and 60 min; for vine pruning they are 0% O3, 275 °C
and 20 min; for eucalyptus pruning are 6% O3, 271.9 °C and 60 min; for wheat straw they
are 6% O, 285.6 °C and 20 min. An outstanding result of this work includes how the
reaction atmosphere contributes to the decrease in temperature and retention time to
achieve an important calorific value, which confers certain competitive advantages over the

traditional torrefaction model.

The physicochemical characteristics and fuel properties of untreated biomass varied
significantly. However, after torrefaction, the biochar obtained an increase in its calorific
value that reaches an average value of 22.25 MJ/Kg in the four residues studied. The O/C
and H/C atomic ratios decreased reaching a value of 0.6 and 0.07, respectively. The
torrefaction reduces the percentages of oxygen and volatiles. In addition, it increased the
ease of grinding and biomass conversion into a hydrophobic material, whose energy value

is comparable with sub-bituminous coal C.

Not only allowed maximizing the fuel properties of the studied waste, but to standardize or
homogenize the physicochemical characteristics of the biomass. It will allow in the future
the conversion of different types of biomass through the same conversion system and

increase the participation of biomass in the energy system.
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1.1. INTRODUCCION

Las sociedades actuales consumen los recursos naturales a un ritmo acelerado, lo cual
plantea retos muy claros en materia energética y de sustentabilidad a la humanidad. Se
espera que la demanda mundial de energia aumente 49% entre los afios 2007 y 2035, con
una tasa promedio de aumento del 1.4% anual. De la misma forma se espera que las
emisiones de CO, aumenten de 29.7 a 42.4 millones de toneladas (t) en el mismo periodo
[1] [2]. Este siglo sefala el irreversible camino que nos lleva a disminuir la quema de
combustibles fdsiles y las emisiones de gases efecto invernadero por sus efectos
contaminantes que ponen en peligro diferentes formas de vida en el planeta. Por lo tanto, se
hace indispensable buscar fuentes de energias renovables, respetuosas del medio ambiente

que garanticen el continuo desarrollo y la calidad de vida en los siglos venideros.

Las fuentes no convencionales de energia, surgen como una alternativa para garantizar el
desarrollo sustentable y sostenible en materia energética. Entre las fuentes no
convencionales, se encuentra la biomasa lignocelulésica, compuesta principalmente por
celulosa, lignina y hemicelulosa. La biomasa lignocelulésica es un tipo de biomasa vegetal
que posee el potencial para reemplazar total o parcialmente los combustibles
convencionales. Este tipo de biomasa permite obtener combustibles liquidos, sélidos y
gaseosos, dependiendo de la tecnologia de conversion utilizada. Por lo tanto, la biomasa
constituye una importante oportunidad para el aprovisionamiento energético en regiones

con intensa activada agricola.

En el Estado de Baja California, se generan grandes cantidades de biomasa lignocelulésica
debido a la intensa actividad agricola desarrollada en regiones como el Valle Mexicali y el
Valle de Guadalupe. Estas son algunas de las regiones agricolas mas activas e importantes
de la Republica Mexicana. Las extensas areas que alli se destinan a cultivos como trigo,
algodon y uva han sentado un precedente por mas de 50 afios en la agricultura Nacional. En
2018, se cultivaron alrededor de 46,610 ha de trigo; 24,490 ha de algoddn [3] y 3,233 ha de
uva [4]. Otra fuente importante de biomasa son los residuos forestales. En Baja California
se reportan alrededor de 200 ha de eucalipto y en Mexicali se concentra el 38% de dicha

superficie [5].
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Las extensas areas destinadas a la agricultura, también generan grandes cantidades de
residuos vegetales cada afio. En la actualidad, estos residuos no tienen una disposicion final
bien definida y generalmente son abandonados o quemados a cielo abierto, sin ningun
aprovechamiento productivo. Sin embargo, dada la abundancia de los residuos vegetales,
Baja California cuenta con una importante oportunidad para el abastecimiento energético a
partir de fuentes renovables. No obstante, la disposicion de los residuos vegetales como
fuente energeética presenta algunos inconvenientes, que han restado fuerzas al uso masivo y
eficiente de la biomasa en la produccion de energia. Estos inconvenientes estan
relacionados con las propiedades fisicoquimicas de la biomasa vegetal, que dificulta su
comercializacion como combustible sélido y su conversidn energética a traves de sistemas

termoquimicos, como gasificacion, pirdlisis, combustion directa o0 co-combustion

[61[71I8I[S].

Por otro lado, también se presentan inconvenientes logisticos con el almacenamiento y
trasporte. Dado que la biomasa presenta baja densidad energética, se requiere de grandes
depdsitos de almacenamiento en condiciones especiales. Estas condiciones pueden llegar a
representar costos econémicamente inviables teniendo en cuenta el volumen de biomasa
que debe ser almacenado. La biomasa también presenta cierto porcentaje de humedad que
favorece el deterioro de las propiedades combustibles del material vegetal por agentes
bioldgicos. El secado no resulta una solucién viable, debido al caracter higroscépico de la
biomasa, el cual le permite recuperar la humedad en poco tiempo, después de exponerla al
medio exterior [10][11].

Es necesario convertir a los residuos vegetales generados en el Baja California, en
verdaderos combustibles solidos, de tal forma que se pueda realizar un aprovechamiento
energético mas eficiente de las fuentes de biomasa. Para lograr estos objetivos se aplico a la
biomasa un tratamiento termoquimico Ilamado torrefaccion, el cual permite mejorar las
caracteristicas fisicoquimicas, propiedades combustibles y cambiar el caracter higroscopico
por hidrofébico. La torrefaccion es un proceso que facilita la manipulacion, molienda,
trasporte, almacenamiento y combustion de la biomasa orientada a suplir necesidades

energeticas rurales, urbanas e industriales, a traves de procesos termoquimicos [12][13].
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1.2. JUSTIFICACION Y PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

El uso de la biomasa vegetal como fuente de energia renovable cada dia adquiere mayor
importancia debido a los problemas ambientales asociados con el rapido agotamiento de los
combustibles fosiles y la creciente demanda mundial de energia. Ademas, la biomasa posee
una gran capacidad para sustituir de forma parcial los combustibles fosiles, debido a que su
conversion termoquimica permite obtener combustibles solidos, liquidos y gaseosos [12].
Esto ha propiciado que en la actualidad la biomasa proporcione el 10.4% del suministro
mundial de energia primaria [14]. Sin embargo, en México la biomasa aporta solo el 5% del
consumo de energia primaria [15], lo cual es un porcentaje considerablemente bajo
teniendo en cuenta que el potencial energético de la biomasa en este pais asciende a 3,569
PJ, el equivalente al 39% del consumo nacional de energia primaria en 2016 [16]. En la
actualidad sélo tres tipos de biomasa participan en el sistema energético nacional: el bagazo
de cafia, el carbon vegetal y la lefia [15], excluyendo otras fuentes importantes de biomasa
tales como los residuos agricolas y forestales, cuya disposicion final no esta definida y

generalmente son quemados a cielo abierto sobre los campos agricolas [17].

La biomasa vegetal constituye una importante oportunidad para el aprovisionamiento
energético, especialmente en regiones con intensa activada agricola, como es el caso del
Baja California, México. Entre los cultivos de mayor importancia en Baja California, de
acuerdo con la superficie cultivada en 2018, se destaca el algodon con 24,490 ha; el trigo
con 46,610 ha [3]; la uva con 3,233 ha [4]; con respecto a residuos forestales se considero
las podas de eucalipto cuya superficie cultivada enciende a 200 ha [5]. Estos cultivos
presentan diferentes indices de generacién de residuos. Este indice en algodon es 4.42 t/ha
[18]; en trigo es 7.2 t/ha [19]; en uva es 3.2 t/ha [20]; en eucalipto es 21 t/ha [21]. Teniendo
en cuenta la superficie cultivada y el indice de generacién de residuos, se puede calcular un
estimado de la cantidad de residuo generado en 2017. El cultivo de algodén generd
alrededor de 108,246 t; el cultivo de trigo 335,592 t; el cultivo de uva 10,346 t; las podas de
eucalipto 4,200 t.

Al igual que en otros lugares del pais, la biomasa vegetal proveniente de la agricultura es
incinerada a cielo abierto in situ como mecanismo de remocidn de residuos, el cual permite

despejar los campos Y facilitar la siembra de proximos cultivos. La quema a cielo abierto es
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una préctica tradicional que ocasiona serios problemas ambientales. Estos problemas estan
asociados con la disminucién de la calidad del aire y la calidad de vida en las localidades
cercanas a los campos agricolas. Algunos estudios sefialan que en 2010 se produjo la
emision de 41,913 t de metano, monoxido de carbono y material particulado [22]. Las
densas nubes de humos y polvo que se forman, son mas notorias y percibidas por la
poblacion en los meses subsiguientes a la cosecha del trigo (junio y agosto), por ser éste el

cultivo con la mayor area cosechada en la region.

Una de las razones por las cuales los residuos vegetales derivados de la agricultura han sido
dificilmente incorporados en los sistemas energéticos en gran escala, se debe esencialmente
a limitaciones en las caracteristicas fisicoquimicas de la biomasa vegetal [23][24]. La alta
heterogeneidad de la biomasa dificulta procesar a través de un mismo sistema de
conversion varios tipos de residuos vegetales. Por otra parte, la biomasa presenta bajo
poder calorifico, bajo contenido de carbono, baja densidad energética, alto contenido de
humedad e higroscopicidad que aumenta la susceptibilidad a la degradacion biol6gica, alto
consumo de energia en la molienda, alto contenido de oxigeno y materia volatil
[25][26][27]. Ademas, toda la cadena de valor que permite convertir la biomasa en energia
se ve considerablemente afectada por estas limitaciones, debido a altos costos en el manejo,
el transporte y el almacenamiento de biomasa [28][29].

Las propiedades indeseables de la biomasa pueden ser superadas, sometiendo a la biomasa
a un proceso termoquimico conocido como torrefaccién. Este proceso permite obtener
combustibles sélidos de alta calidad con propiedades méas uniformes [27]. La biomasa
torrefacta es hidrofoba y resistente a la degradacion bioldgica [30]. La torrefaccion aumenta
el poder calorifico, mejora la capacidad de molienda [27][31], disminuye el porcentaje de
oxigeno y relaciones atémicas de H/C y O/C [32]. Como resultado, aumenta la densidad
energética lo cual minimiza los costos de transporte, manejo y almacenamiento [28][29].
Las nuevas propiedades de la biomasa facilitan en gran medida su conversién en sistemas

de gasificacidn, combustion directa [6][7], co-combustion y pir6lisis [8][9].

Para incrementar la participacion de la biomasa en el sistema energético nacional y realizar
una disposicion mas productiva de los residuos vegetales, es indispensable estudiar y

mejorar sus propiedades. Teniendo en cuenta que, el uso de la biomasa como fuente de
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energia tiene una seria de beneficios tales como: evitar la incineracion a cielo abierto de los
residuos agricolas y evitando los efectos de las quemas sobre las poblaciones cercanas a los
campos agricolas; promover la diversificacion de los combustibles y disminuir la
dependencia de los combustibles fosiles; reducir las emisiones de gases efecto invernadero
y otros contaminantes; valorizar los residuos agropecuarios e incentivar la economia rural.
Ademas, la biomasa residual al ser un recurso local, no estd sujeta a los cambios o
fluctuaciones que experimenta el precio de la energia, precio gobernado por variaciones en

el mercado internacional de las importaciones de combustibles.

1.3. OBJETIVOS

1.3.1. Objetivo General

Obtener un biocarbédn con alto valor energético y propiedades fisicoquimicas mejoradas, a
partir de cuatro residuos vegetales: paja de trigo, vara de algoddn, podas de vid y podas de

eucalipto, mediante el tratamiento térmico conocido como torrefaccion.

1.3.2. Objetivos Especificos

1. Determinar las caracteristicas fisicoquimicas y propiedades combustibles de la biomasa
vegetal antes de la torrefaccion.

2. Elaborar y desarrollar un disefio de experimentos que permita evaluar el efecto de la
temperatura de reaccion, el tiempo de residencia y la composicién de la atmosfera de

reaccion sobre las propiedades combustibles de la biomasa.

3. Realizar el estudio de las caracteristicas fisicoquimicas y propiedades combustibles de
los solidos torrefactos, para establecer las condiciones de operacion que permiten obtener

un material torrefacto con mejores propiedades.

5. Obtener, a partir de diferentes residuos vegetales, un combustible solido con propiedades

especificas y homogéneas.
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4. Proponer un sistema que permita llevar a cabo la torrefaccion simultanea de diferentes
muestras vegetales, a diferentes condiciones de reaccion y de forma independiente para
cada muestra.

1.4. HIPOTESIS

+ La torrefaccion permite obtener biocombustibles sélidos con mejores caracteristicas

fisicoquimicas y propiedades combustibles, respecto a la biomasa vegetal.

+ Los biocombustibles sélidos obtenidos tras la torrefaccion tendran propiedades
similares entre si. Es decir, se podra considerar la torrefacciébn como un tratamiento

que permite obtener combustibles con propiedades estandarizadas.

20



CAPITULO Il

PROCESOS TERMOQUIMICOS
PARA CONVERSION DE
BIOMASA EN ENERGIA
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2.1. PROCESOS TERMOQUIMICOS DE CONVERSION

La transformacion de biomasa en energia se conoce como bioenergia, su objetivo es la
obtencion de productos alternativos a los obtenidos a partir del petroleo [33]. Esta
transformacion abarca diferentes tipos de biomasa, e involucra diferentes formas de
conversion que definen el uso final del biocombustible. Algunos sistemas de conversion
utilizan la biomasa directamente como combustible, mientras que otros tienen como
objetivo almacenar la energia quimica de la biomasa en productos solidos, liquidos o
gaseosos. Estos productos presentan mayor densidad energética, mayor temperatura de
combustion, mejores propiedades como combustible, menor emisién de productos
contaminantes y mejores propiedades mecanicas [34]. En la Figura 2.1 se presenta un

esquema con los diferentes sistemas de conversion.

e

v~ Torrefaccion

v" Pirdlisis
Termoquimicos —— ¥ Carbonizacion
v" Gasificacion
v’ Combustion
Procesos para la v’ Licuefaccion
conversion energeética —
de biomasa —

v" Fermentacion
Bioquimicos —= v Digestion anaerobia

v Conversion enzimatica

\\—_

Figura 2.1. Procesos de conversion energética a partir de biomasa

La conversion termoquimica ha sido uno de los procesos de conversion més estudiados en
la actualidad. Este tipo de conversion implica la combustion total o parcial del material y
presenta diferentes aplicaciones. Entre las aplicaciones se tiene la generacion de vapor
usado en calderas, la obtencién productos gaseosos (CHs, CO, H»), liquidos (metanol,
etanol) y solidos (biocarbon). A continuacion se describen los procesos termoquimicos de

conversion.
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2.2. TORREFACCION

La torrefaccién es un proceso termoquimico que se realiza en un entorno de oxigeno
limitado, donde la biomasa se calienta lentamente dentro de un rango de temperatura que
puede variar entre 200-310 °C. La biomasa se mantiene a la temperatura especificada
durante un tiempo de retencion que puede variar desde minutos hasta horas. Las
condiciones de temperatura y tiempo, deben provocar la mayor eliminacién de compuestos
0 elementos que no agregan valor energético a la biomasa, como la hemicelulosa, el
oxigeno y la humedad. Durante la torrefaccion se examina el rendimiento masico y el

rendimiento energético en el producto solido, con el objetivo de maximizarlos [35][36][37].

La baja velocidad de calentamiento es una caracteristica importante de la torrefacciéon. A
diferencia de la pirdlisis, la velocidad de calentamiento en la torrefaccion debe ser lo
suficientemente lenta para permitir la maximizaciéon del rendimiento sélido del proceso.
Comunmente, la velocidad de calentamiento de la torrefaccion es inferior a 50 °C/min. Una
mayor velocidad de calentamiento aumentaria el rendimiento de liquido a expensas de los

productos sélidos como ocurre en la pirolisis [35][36][37].

2.2.1. Proceso de torrefaccion

La torrefaccion es un proceso térmico que se realiza cuando la biomasa entra en contacto
con un medio de calentamiento o portador térmico. Una ilustracion del proceso de
torrefaccion se muestra en la Figura 2.2, donde se puede observar como la masa y el
contenido de energia de la biomasa cambia cuando se convierte en un producto torrefacto.
El medio de calentamiento en la Figura 2.2, esta representado por una Ilama, pero podria
ser una sustancia caliente, seca 0 humedad [35]. De aqui se derivan dos vias para realizar la
torrefaccion, una via himeda y una via seca. En la torrefaccion himeda, la biomasa se
somete a calentamiento en agua caliente comprimida. Mientras, la torrefaccion seca implica
el calentamiento ya sea por un gas inerte o por calentamiento indirecto. En la actualidad, el
proceso de torrefaccion via seca, es el método de torrefaccion comerciablemente aceptado
dado que es mas economico [38][39][40].
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Figura 2.2. Variacion de la masa y energia durante la torrefaccion [35]

Durante la torrefaccion algunos componentes de la biomasa se descomponen dando lugar a

productos solidos, liquidos y gaseosos, como se ilustra en la Figura 2.3. La fraccién liquida

corresponde a los productos condensables, como vapor de agua, terpenos, ceras, alcoholes y

furanos. La fraccion gaseosa corresponde los productos no condensables, como CO, CO2 y

CHjs [41]. EI producto solido, es el producto mas importante de la torrefaccion y contiene

esencialmente carbon, azucares, estructuras poliméricas y cenizas.

Productos de Torrefaccion

|

Liquido

Agua
Organicos
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Sélido Gas
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Char

Figura 2.3. Productos de torrefaccion
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2.2.2. Etapas de la torrefaccion

Se han definido cinco etapas a través de las cuales la biomasa se procesa durante la
torrefaccion. La ventaja de definir estas etapas es que se ofrece la posibilidad de

comprender mejor lo que ocurre con las particulas de biomasa a través del proceso [42].

a) Calentamiento inicial

Se define como la fase en donde la biomasa se calienta inicialmente y el calor se utiliza
Unicamente para aumentar la temperatura. El fin de esta fase se alcanza cuando se produce

una evaporacion acelerada.

b) Secado I

Durante esta etapa, la temperatura de la biomasa y la velocidad de evaporacion son
constantes. Por lo tanto, la energia térmica de entrada al sistema se emplea por completo en
la entalpia de vaporizacion. El fin de esta etapa estd marcado por el contenido critico de
agua en base seca. Como se puede ver en la Figura 2.4, el contenido de agua en base seca
disminuye linealmente en la fase de secado I, pero al final de la fase la funcién pasa por un

punto de inflexién que marca el contenido critico de agua en base seca.

c) Secado Il y calentamiento intermedio

Cuando se evapora toda el agua superficial, la temperatura comienza a aumentar mientras el
agua restante debe difundirse a través de los poros de la biomasa necesitando mas energia y

tiempo para superar las fuerzas capilares.

Finalmente, toda el agua unida fisicamente se libera poco a poco hasta que la biomasa esta
practicamente libre de humedad. En esta etapa, también los compuestos volatiles como
terpenos pueden volatilizarse; es decir, los primeros compuestos se someten a una
transicion de fase al estado gaseoso, lo que afecta el rendimiento de masa. El final de esta

etapa ocurre cuando el nivel de la temperatura alcanza los 200 °C.
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d) Torrefaccion

Siendo el nacleo de todo el proceso, esta etapa consiste en una fase de calentamiento, un
periodo de temperatura relativamente constante y una fase de enfriamiento. Con un
aumento de la temperatura de hasta 300 °C se produce la descomposicién termoquimica de
la biomasa, lo que da como resultado una reduccion significativa de la masa y una

densificacion energética.

La Figura 2.4 muestra el tiempo de reaccion (trea), que ha sido definido como la suma del
tiempo de torrefaccion desde 200 °C hasta la temperatura de torrefaccion establecida (ttor,
h) més el tiempo que se mantiene en la temperatura de torrefaccion (ttor), dejando fuera el
tiempo de enfriamiento en torrefaccion (ttor, c) a pesar de que pertenece al proceso mismo

de torrefaccion.

e) Elenfriamiento de sélidos
Durante este periodo se ha completado el enfriamiento a la temperatura final deseada. En
cualquier caso, esto debe ejecutarse en ausencia de oxigeno debido a los peligros de
ignicion o incluso de explosion del polvo de alta reactividad.

2.2.3. Descomposicion de la biomasa por torrefaccion

Los cambios termoquimicos en la biomasa durante la torrefaccion pueden ser divididos en

cinco regimenes [42] [44].

1. Régimen A (50-120 °C): Este es un régimen de secado no reactivo donde hay una
pérdida de humedad fisica en la biomasa pero ningn cambio en su composicion
guimica. La biomasa se contrae, pero puede recuperar su estructura si se vuelve a

humedecer.

2. Régimen B (120-150 °C): Este régimen la lignina sufre un ablandamiento, lo que

hace que sirva de aglutinante.
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Figura 2.4. Perfil de temperatura en un proceso de torrefaccion [43]

Régimen C (150-200 °C): Esto se denomina régimen de "secado reactivo™ que
resulta en deformidad estructural de la biomasa que no puede recuperarse al
humedecerse. Esta etapa inicia la rotura de los enlaces de hidrégeno-carbono y
despolimerizacion de la hemicelulosa y sustancias extractivas. Esto produce

polimeros de menor tamarfio que se condensan dentro de estructuras solidas.

Régimen D (200-250 °C): Este régimen junto con el régimen (E) constituye la zona
de torrefaccion para hemicelulosa. Este régimen se caracteriza por una
volatilizacién y carbonizacion limitada de la estructura de sélidos formados en el
régimen (C). Como resultado, se produce la ruptura de la mayoria enlaces de
hidrogeno inter e intra moleculares, los enlaces C-C y C-O forman liquidos

condensables y gases no condensables.

Régimen E (250-300 °C): Esta es la parte mas alta del proceso de torrefaccion. Se

produce una extensa descomposicion de la hemicelulosa en productos volatiles y
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solidos. Por otra parte, la lignina y la celulosa experimentan una volatilizacion y
carbonizacion muy limitada. Finalmente, la estructura celular de la biomasa es

destruida por completo en este régimen y la biomasa se hace fragil y no fibrosa.

En general, los principales constituyentes de la parad celular se descomponen a diferentes
temperaturas. La degradacion de las sustancias extractivas se produce entre 150-240 °C, la
hemicelulosa entre 200-250 °C, la celulosa entre 240-350 °C vy la lignina entre 280-500 °C
[36].

2.2.4. Importancia de la torrefaccion

La biomasa torrefacta muestra incrementos en la cantidad de carbono, un descenso en el
contenido de oxigeno e hidrogeno, mientras que el contenido de nitrégeno y azufre, no
sufren mayores cambios. Otros cambios se producen en la composicién quimica, se reduce
el contenido de celulosa y sustancias extractivas, mientras aumenta el contenido de lignina.
En cuanto al andlisis proximo, se reduce el contenido de material volatil, mientras que
aumenta el contenido de carbono fijo. Las cenizas también aumentan debido a la reduccién
de otros componentes de la biomasa. Estos cambios, producen un incremento sustancial en

el poder calorifico de la biomasa torrefacta [10] [26].

Los residuos agricolas son térmicamente inestables, lo que puede conducir a la formacion
de alquitranes condensables dentro de los gasificadores. Por lo tanto, la estabilidad térmica
es una caracteristica deseable en una material para llevar a cabo su conversion
termoquimica mediante gasificacion. La baja estabilidad térmicamente de la biomasa se
puede atribuir a altos valores en las relaciones atomicas hidrégeno-carbono (H/C) y
oxigeno-carbono (O/C), sin embargo, la torrefaccion disminuye en gran medida estas

relaciones atomicas y mejora las propiedades térmicas de la biomasa [32][45].

La biomasa vegetal tiene un caracter fibroso y tenaz en su forma natural. Sus fibras
superficiales a menudo se enlazan entre si, formando un tejido tipo velcro. Esto aumenta
enormemente la friccion entre particulas y disminuye su capacidad de molienda, lo cual se

evidencia con un bajo HGI. La torrefaccidon degrada la matriz de hemicelulosa y deja las
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fibras mas sueltas, por lo que disminuye la tenacidad y mejora la capacidad de molienda de
la biomasa [27] [31].

La humedad en la biomasa en otro factor a tener en cuenta, dado que la humedad favorece
la degradacion biologica de la biomasa y aumenta los costos de transporte y manipulacion
de la biomasa. Ademaés, el secado podria no ser una solucion dado que el caracter
higroscopico de la biomasa le permite recuperar la humedad después de ser expuesta al
medio exterior. Por tanto, la torrefaccion se postula como un tratamiento adecuado, debido

a que cambia el caracter higroscopico por hidréfobo [30].

La baja densidad energética de la biomasa aumenta los costos de transporte y
almacenamiento, debido a que es necesario disponer de grandes cantidades de biomasa para
obtener cantidades significativas de energia. La torrefaccion aumenta sustancialmente la
densidad energética, mejora la capacidad de compactacion y la formacion de pellet de la
biomasa [28] [24].

La heterogeneidad de los residuos vegetales es una caracteristica que dificulta procesar, a
través de un mismo sistema de conversion energetica, varios tipos de biomasa [10][26][27].
A través de la torrefaccion se podrian obtener combustibles con propiedades similares, cuya

conversion se podria llevar a cabo en un mismo sistema de conversion.

2.3. PIROLISIS

La pirdlisis se define como el proceso de descomposicion térmica de un material en
atmosfera inerte a temperaturas cercanas a 500 °C. La descomposicién térmica se produce a
través de una compleja serie de reacciones quimicas, procesos de transferencia de materia y
calor. La pirdlisis de biocombustibles sélidos genera tres productos principales: una
fraccion gaseosa, formada por CO, CO2, Hz, CH4 y otros hidrocarburos no condensables;
una fraccion liquida, formada por compuestos organicos de diversa naturaliza que se
condensan al disminuir la temperatura, denominado bio-aceite o bio-crudo; una fraccion
solida, constituida por un sélido carbonoso que se forma tras la eliminacion de los

compuestos volatiles en la biomasa, este residuo carbonoso es denominado char [46][47].
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Existen dos formas de realizar la pir6lisis de biomasa: pirdlisis rapida y pirdlisis lenta. El
tipo de pirolisis esta intimamente relacionada con el producto final que se desea obtener en
mayor proporcion. En términos generales cuando se habla de “pirdlisis” se refiere a la

pirélisis rapida.

La pirdlisis rapida permite obtener la fraccion liquida en mayor proporcion, sus principales
aplicaciones son: la produccion de energia y productos quimicos tales como
biocombustibles liquidos, metanol, etanol, hidrégeno, entre otros. Este proceso se realiza a
temperaturas alrededor de 500 °C, con altas velocidades de calentamiento de la biomasa
(1000 °C/s) y tiempos de residencia entre 0.5y 2 s [46].

2.4. CARBONIZACION

La carbonizacion es el nombre usado para referirse a la pirdlisis lenta, este tipo de pirolisis
permite obtener en mayor proporcion la fraccion sélida. El producto que se obtiene es un
residuo sélido carbonoso, el cual puede ser usado como combustible o para obtener
mediante un tratamiento adicional sélidos adsorbentes (carbon activado). Este proceso se
realiza a temperaturas relativamente bajas, alrededor de 400 °C, y el tiempo de residencia
varia desde minutos hasta dias [47].

2.5. GASIFICACION

La gasificacion es la conversion térmica de biomasa en una mezcla de gas combustible
obtenida por la oxidacién parcial de la biomasa a altas temperaturas (800-900 °C). La
gasificacidn es un proceso que se lleva a cabo en 4 etapas como se muestra en la Figura 2.5.
En cada etapa se produce un cambio en la estructura quimica del combustible mediante
diversas reacciones quimicas homogéneas y heterogéneas. El principal objetivo de la
gasificacién es la obtencion de un gas denominado, gas de gasificacion o gas de sintesis.
Este gas puede ser empleado como combustible, especialmente en calderas para la
generacion de calor, en motores de combustion interna o en turbinas de gas para generar
electricidad [48].
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El gas de sintesis esta compuesto basicamente por mondxido de carbono, didxido de
carbono, hidrégeno, metano y otros hidrocarburos. La calidad, composicién y poder
calorifico del gas depende de la condiciones del proceso, tales como; agente de
gasificacion, lecho de gasificacion, temperatura, presion, etc. Los tipos de lecho utilizados

en la gasificacion se describen a continuacion.

2.5.1. Gasificacion de lecho fijo en corriente ascendente

En estos gasificadores el solido y el gas producto se mueven dentro del lecho en sentido
opuesto, es decir, el s6lido se mueve en sentido descendente y el gas en sentido ascendente,
como se detalla en la Figura 2.6a. La biomasa se debe triturar e introducir por la parte
superior del gasificador, por efectos de gravedad las particulas descienden lentamente en
contracorriente con los gases generados por la adicién de agentes gasificantes (aire,
oxigeno o vapor) desde el fondo del gasificador. A medida que el solido desciende, va
encontrando temperaturas mas altas, de modo que inicialmente se seca y después sufre una
pirélisis o descomposicién térmica. Los gases generados ascienden con el resto de los
gases, escapando también parte de los alquitranes y los vapores condensables generados. El
char obtenido en la pir6lisis sigue descendiendo, encontrandose con los gases de
combustion y el propio agente gasificantes, y en la zona central sufre el proceso de
reduccion o gasificacion. Al sequir descendiendo hasta la zona inferior, el s6lido remanente
encuentra la corriente del agente gasificante (oxigeno), llevandose a cabo la oxidacion o
combustion. Es en esta zona, donde se alcanzan las temperaturas mas altas dentro del

gasificador [46].

2.5.2. Gasificacion de lecho fijo en corriente descendente

En estos gasificadores, el solido y el gas se mueven en el mismo sentido, normalmente
descendente, como se puede apreciar en la Figura 2.6b. El sélido que entra por la parte
superior sufre concesivamente los procesos de secado y pirdlisis a medida que va
descendiendo en el lecho, donde va encontrando temperaturas altas. Este aumento de
temperatura se debe al calor proporcionado por la combustion de los productos de pir6lisis
(char y alquitranes) en el inferior del gasificador. Estos productos se queman en la zona de

combustion, sin embargo, una parte del char sigue sin quemarse, y contina descendiendo
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hasta llegar a la etapa de reduccidén o gasificacion al reaccionar con los productos

combustion. Los gases producto se obtienen por la parte inferior del gasificador [49].
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Figura 2.5. Etapas del proceso de gasificacion.
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2.5.3. Gasificadores de lecho fluidizado

En estos reactores no existen zonas definidas donde se llevan a cabo las diferentes etapas.
El secado, la reduccién (gasificacion), la oxidacion y la carbonizacion (pirolisis) tienen
lugar simultaneamente en todos los puntos del reactor. Cuando una particula de
combustible entra en el reactor, experimenta al instante y simultaneamente todos los
procesos mencionados, por tanto, coexisten los productos de pirolisis, oxidacion y
reduccion. Esto provoca que la temperatura y el grado de conversion sean homogéneos en

todo el reactor.

En los reactores de lecho fluidizado se presentan elevadas velocidades de reaccion y buenas
condiciones de contacto entre el agente de reaccién y el material carbonizado. El sélido
fluidizado se comporta como un liquido en ebullicion. Las particulas que escapan con la
corriente gaseosa se separan en un ciclon y generalmente son recirculadas en el lecho.
Dentro de los problemas mas comunes de este tipo de reactores se encuentra la pérdida de
fluidez debido a la sinterizacion del lecho, la cual depende en alto grado de las propiedades
térmicas de la ceniza. Entre los gasificadores de lecho fluidizado se tiene los gasificadores

de lecho burbujeante y de lecho circular [48] [49].
2.6. COMBUSTION
La combustion se basa en la transformacion de la energia intrinseca de la materia, para la
generacion de energia térmica a través de la oxidacion total del combustible con un agente
oxidante, generalmente oxigeno del aire. Las principales reacciones de oxidacion que
tienen lugar es la combustion son las siguientes.

C + O2 > CO2 + 32.8 MJ/kg de carbono

2H2 + O2 = 2H20 + 142.2 MJ/kg de hidrogeno

La combustion de biomasa produce gases calientes a temperaturas alrededor de 800-1000

°C, esta energia térmica puede ser convertida en energia mecanica o eléctrica utilizando los
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diversos elementos del sistema térmico por ejemplo, estufas, hornos, calderas, turbinas de

vapor, turbogeneradores, etc. [50]. Entre las tecnologias de combustién tenemos:

2.6.1. Calderas de lecho fijo o parrilla

El combustible, en astillas o trozos de varios centimetros, se introduce sobre unas placas
vibrantes o parrillas inclinadas, en las que se quema al tiempo que se desplaza hacia un

colector de cenizas en el extremo opuesto a la inyeccion.

2.6.2. Calderas de lecho fluido

El combustible se reduce a tamafios menores (milimetros tipicamente), la fuerza del aire es
tal que mantiene en suspension las particulas de combustibles junto con las particulas de
arena (lecho). En ocasiones se afiade al lecho un ciclén y el flujo es circulante, para regresar
particulas de material no quemando. En las calderas de lecho fluido la combustion se

completa en la parte inmediatamente superior al lecho.

2.6.3. Calderas de combustible pulverizado o lecho arrastrado

El combustible es molido hasta tamafios tipicamente menores de un milimetro, y se
introduce en la caldera a través de quemadores junto con el aire de combustion. Las
particulas se van quemando a lo largo de la caldera, y salen junto con los gases hacia las
etapas de filtrado y limpieza.

2.7. CO-COMBUSTION
El termino co-combustion se utiliza para designar la combustion de dos 0 mas combustibles
diferentes en una misma caldera. En el caso de la biomasa, el biocombustible se introduce

en una caldera alimentada, en esencia, con carbon o un combustible similar, sustituyendo
parte de la potencia del hogar (10-20%) [47].
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2.8. LICUEFACCION

En la licuefaccion las grandes moléculas de la biomasa son descompuestas en moléculas
mas pequefias. Este proceso permite obtener un producto liquido (aceitoso) con baja
contenido en oxigeno y se desarrolla a temperaturas comprendidas entre 300-350 °C,
durante un periodo superior a 30 min. La presion también juega un papel determinate y
puede variar entre 12-20 MPa [48].
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En este capitulo se describe el procedimiento utilizado para llevar acabo la torrefaccion de
las diferentes biomasas. Se presentan las variables independientes y dependientes del
proceso. Se establecen pardmetros Optimos y se describen los procedimientos para el
estudio de las caracteristicas fisicoquimicas, propiedades cinéticas y propiedades

combustibles de la biomasa, antes y después del proceso de torrefaccion.

3.1. MUESTRAS

3.1.1. Recoleccién de Muestras

El material vegetal fue colectado en diferentes lugares del Estado de Baja California,
México. Las muestras de paja de trigo y vara de algoddn, fueron colectadas en el Ejido
Benito Juarez, Municipio de Mexicali. Las podas de Eucalipto fueron tomadas en la unidad
deportiva de la Universidad Autonoma de Baja California, Campus Mexicali. En cuanto a
las podas de vid, estas fueron colectadas en la vinicola el Cielo del Valle de Guadalupe,
Municipio de Ensenada.

3.1.2. Muestras para Torrefaccion

Las muestras para el proceso de torrefaccion fueron cortadas a un tamafio promedio entre
15 y 16 cm. Luego, se dejaron secar a temperatura ambiente durante 20 dias vy
posteriormente fueron almacenadas en un lugar seco y fresco, manteniendo una temperatura
menor a 28 °C. En la Figura 3.1 se presentan las muestras de las biomasas antes de la

torrefaccion.

3.1.3. Muestras para el Andlisis de Propiedades

Para el analisis de propiedades combustibles, las muestras fueron trituradas y tamizadas,
recolectando la fraccion de masa entre los tamices ASTM N° 50 y N° 60, los cuales
corresponden a particulas con tamafios entre 0.29 y 0.25 mm, respectivamente. Las
muestras de carbon sub-bituminoso utilizadas en los andlisis comparativos fueron

proporcionadas por el Laboratorio de Carbones de la Universidad Nacional de Colombia.
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c. vara de algodon d. podas de eucalipto

Figura 3.1. Biomasa vegetal antes de la torrefaccion

3.2. PROCESO DE TORREFACCION

3.2.1. Sistema de torrefaccion

El diagrama esquematico del sistema de torrefaccion utilizado en este trabajo se muestra en
la Figura 3.2. El sistema se divide en tres partes principales: la primera parte corresponde al
suministro de gases (1), el cual consta de valvulas (2) y puntos (3) para el control y la
medicién de los gases que conforman la atmdsfera de reaccién. La segunda parte, esta
compuesta por un horno (4) y un reactor (5), donde se lleva a cabo la descomposicién

termoquimica de la muestra (6). La tercera parte consta de un intercambiado de calor (7),

38



por el que circula el producto gaseoso liberado en el reactor. Este producto se separa en dos

fracciones, una fraccion condensable (8) y una fraccidén no condensable (9).

.%0'00 P 9

[

Nitrégeno

Figura 3.2. Diagrama esquematico del sistema de torrefaccion

3.2.2. Disefio Experimental

Se estudio el comportamiento de las propiedades combustibles de cuatro residuos
lignocelul6sicos, cuando se someten a torrefaccion bajo diferentes condiciones de reaccion.
Los residuos estudiados son paja de trigo, vara de algodon, podas de eucalipto y podas de

vid.

a. Diseno Factorial

Se consideraron tres factores en un disefio factorial (32 x 4) mixto y completo. El primer
factor fue la temperatura de reaccidn, a cuatro niveles (230, 255, 280, 305 °C). El segundo
factor fue el tiempo de residencia, a tres niveles (20, 40, 60 min). El tercer factor fue la
composicion de la atmosfera de reaccion, expresado como una relacion de N2/O2 a tres
niveles (15:0; 15:0.47; 15:0.96 mL). Otra forma de expresar la composicién de la atmdsfera
de reaccion es considerar que los valores anteriores representan un porcentaje de oxigeno

equivalente a 0, 3 y 6 %, respectivamente.
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b. Tratamiento de Datos

Las variables de respuesta fueron el rendimiento solido, el rendimiento energético y el
porcentaje de mejora del poder calorifico superior. Para optimizar el proceso se utilizo la
metodologia de superficie de respuesta, la cual permitid identificar respuestas maximas y
minimas durante el proceso. Ademas, esta metodologia permitid estimar coeficientes de
regresiones polindmicas de segundo grado y modelar superficies de respuesta cuadrética.
De esta manera, se obtuvieron modelos matematicos que describen el comportamiento de

cada rendimiento de torrefaccion.

Los experimentos se realizaron por duplicado y de forma aleatoria para equilibrar el efecto
de condiciones externas o no controlables que pudieran influir en los resultados
experimentales [51]. Se realizaron 72 corridas por cada material vegetal, obteniendo un

total de 288 corridas para los cuatro residuos.

Se evaludé el nivel de significacion de cada factor y su combinacién. Los modelos
matematicos obtenidos, el Analisis de Varianza (ANOVA) y el tratamiento estadistico de

los datos se realizaron utilizando el software estadisticos Minitab 17.1.0.

3.2.3. Rendimientos de Torrefaccion

La eficiencia del proceso de torrefaccion se evalu6 en funcion de tres indices de

rendimiento, lo cuales se detallan a continuacion.

a. Rendimiento Mésico

El rendimiento sélido o masico es utilizado para evaluar la influencia de la torrefaccion en
la pérdida de masa. Este rendimiento se define de acuerdo con la Ecuacion 3.1, y
corresponde a la fraccion de la masa original de biomasa que permanece en el material

vegetal después de la torrefaccion.

Dado que la torrefaccion realiza cambios en el contenido de hidrocarburos de la biomasa,

una definicion simple basada en una proporcion de la masa del producto y la masa original
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puede no proporcionar una imagen real del proceso. Es importante que este indicador venga
acompafiado de otros indicadores como el rendimiento energético o el porcentaje de
mejora, para llegar a conclusiones mas cercanas al comportamiento real del proceso [52]
[53].

b. Rendimiento Energético

El rendimiento energético corresponde a la fraccion de la energia original contenida en la
biomasa, que es retenida en el material vegetal después de la torrefaccion. Durante la
torrefaccion, la mayoria de los componentes ricos en energia permanecen en la biomasa, sin
embargo, otra parte se pierden. Esto conduce a una cierta pérdida en el contenido de
energia total de la biomasa, aungue se produce un aumento en la densidad de energia [54]
[35].

Entonces el rendimiento energético se define de acuerdo con la Ecuacién 3.2, como la
relacién entre un aumento del poder calorifico y una disminucion en el peso de la biomasa.
Por lo tanto, para lograr un mayor rendimiento energético, la pérdida de peso de la biomasa

deberé superarse mediante un aumento en el poder calorifico [55].

c. Porcentaje de Mejora

El tercer indicador es el porcentaje de mejora, el cual es una modificacion a expresiones
matematicas como el factor de mejora [11] y densidad energética relativa [26] usadas en
investigaciones previas. El porcentaje de mejora se define de acuerdo con la Ecuacion 3.3y
expresa el incremento porcentual del poder calorifico superior de la biomasa torrefacta

respecto a la biomasa sin tratamiento.

W,
% Rendimiento so6lido = Wt x 100 Ecuacién 3.1
Cc
. ‘s W, - PCS,; ./
% Rendimiento energético = W. - PCS. x 100 Ecuacion 3.2
c c
% Mej —(PCSt 1) 100 Ecuacién 3.3
o Mejora = PCs, cuacion 3.
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Donde, W y W; corresponden al peso de biomasa sin tratamiento y torrefacta. Mientras que
PCSc y PCS; corresponden al poder calorifico superior de la biomasa sin tratamiento y

torrefacta.

3.2.4. Condiciones Optimas de Torrefaccion

Se establecieron rangos deseables en los que deben permanecer los indicadores de
rendimiento. Se busca que el porcentaje de mejora sea lo suficientemente alto para que el
poder calorifico superior del solido torrefacto alcance un valor dentro del rango de carbones
sub-bituminosos dada la importancia comercial de este carbon. Este tipo de carbon presenta
un poder calorifico entre 22.1-24.4 MJ/kg de acuerdo con ASTM D-388. Ademas, se
considerd que el rendimiento solido debe ser igual o superior a la suma del contenido de
celulosa, lignina y ceniza de la biomasa sin tratamiento, dado que la humedad, la
hemicelulosa y la sustancias extractivas se pierden normalmente en un proceso de
torrefaccion [56][57][58]. En cuanto al rendimiento energético, se tienen en cuenta los
resultados de otras investigaciones que sugieren que el rendimiento energético debe superar
en un 10% al rendimiento mésico [56][57][58][59]. También, se establecié un orden de
prioridad o importancia entre los indicadores de rendimiento, dicha importancia en orden

descendente es: porcentaje de mejora, rendimiento energético y rendimiento masico.

3.2.5. Metodologia para la Torrefaccién

Para obtener el sélido torrefacto se pesd aproximadamente 20 g de material vegetal
previamente seco, el cual fue depositado dentro del reactor. Luego, el reactor fue tapado y
asegurado con dos tornillos laterales, como se ilustra en la Figura 3.3. Enseguida, el reactor
fue llevado al interior de una mufla de la marca THERMO SCIENTIFIC, modelo F6010,
donde se realizan las respectivas conexiones al sistema de gases como se muestra en la
Figura 3.4. En esta imagen se puede observar que los gases antes de entrar al reactor pasan
por una tuberia de cobre ubicada en el interior del horno en forma de serpentin, cuya
longitud es aproximadamente 1.2 m. Esto se realiza con el objetivo de precalentar los gases

y evitar el choque térmico en el interior del reactor.
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Figura 3.3. Reactor asegurado para entrar al horno

Figura 3.4. Conexiones al sistema de gases

Una vez realizadas las conexiones al sistema de gases y que el reactor esta en el interior del
horno, se cierra la puerta de dicho horno y se abren las valvulas del sistema de gases.
Inicialmente, se hace pasar una corriente de gas nitrégeno a 400 mL/min durante 20 min,
para desplazar el oxigeno presente en el interior del reactor. Trascurrido este periodo, se
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detiene el suministro de nitrégeno y se ajustan las valvulas del sistema de gases, de tal
forma que se empieza a suministrar el gas que conforma la atmdsfera de reaccion, de
acuerdo con el disefio de experimentos. El flujo es medido con un equipo electronico de la
marca PerkimEImer, modelo FlowMark PE 20103. La relacion de gases que conforman la

atmosfera de reaccidn se indica a continuacion:

+ Para una atmosfera de reaccion con 0 % de oxigeno: se utiliza un flujo de 485
mL/min de gas nitrégeno y 0 mL/min de oxigeno.

+ Para una atmosfera de reaccion con 3 % de oxigeno: se utiliza un flujo de 485
mL/min de gas nitrégeno y 15 mL/min de oxigeno.

+ Para una atmosfera de reaccion con 6 % de oxigeno: se utiliza un flujo de 485

mL/min de gas nitrégeno y 31 mL/min de oxigeno.

Antes de empezar con el calentamiento, el gas de reaccion se hace circular por el interior
del reactor durante 10 min, con el fin de acondicionar la atmdsfera de reaccion en el interior
del reactor. Transcurrido este periodo, se inicia el aumento lineal de la temperatura del
horno a una velocidad de 10 °C/min, desde 30 °C hasta la temperatura de torrefaccion
deseada. Una vez se alcanza la temperatura de torrefaccion, la biomasa permanece en estas
condiciones durante un tiempo establecido en el disefio de experimento. Cuando el tiempo
de retencion es alcanzado, se detiene el calentamiento y el reactor se deja enfriar hasta
alcanzar temperatura ambiente, manteniendo el flujo de gas para impedir que oxigeno del
exterior entre al reactor y evitar la ignicion de la muestra. Finalmente, las muestras son

retiradas del reactor y almacenadas en bolsas herméticas para posteriores analisis.

La temperatura de torrefaccion se mide en dos puntos especificos. La primera temperatura
es medida en el interior de la cAmara de calentamiento por un sensor incorporado al equipo.
Esta temperatura es mostrada, monitoreada y controlada desde la pantalla digital del horno.
Una segunda medicion de la temperatura se realiza con un dispositivo electronico movil
externo de la marca Signstek, modelo 6802 Il. Este equipo tiene una sonda con la que se
verifica la temperatura en el interior del horno y la temperatura en el interior del reactor. La
sonda se introduce por el orificio del reactor disefiado para el escape de los gases generados

en la torrefaccion.
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3.3. ANALISIS DE LAS PROPIEDADES COMBUSTIBLES

Se realiz6 un amplio estudio de las propiedades combustibles de la biomasa cruda y
torrefacta y una comparacion con el carbon de referencia. Las biomasas torrefactas objeto
de investigacion fueron aquéllas cuya torrefaccion se llevo a cabo bajo condiciones optimas
de tiempo de retencion, atmdsfera de reaccion y temperatura de reaccion. Todos los analisis

se realizaron por triplicado y se consideraron reproducibles cuando obtuvieron un error
menor al 3%. Un resumen de los analisis realizados se presenta en la Figura 3.5.

) Préximo (C,CF,MV)

Distribucién de particula

Molturabilidad 2

Hidrofobicidad

Figura 3.5. Resumen de los andlisis realizados

3.3.1. Analisis proximo

Para el analisis proximo se pesé aproximadamente 1 g de muestra en un crisol de porcelana

previamente seco y de peso conocido. Este analisis se realiz6 de acuerdo con el estandar
ASTM 870-82 [60].
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a. Humedad

El crisol que contiene la muestra se sometio a calentamiento controlado en la mufla a 105
°C durante 6 h, hasta alcanzar peso contante. Este analisis se llevé a cabo bajo condiciones
estrictamente controladas de temperatura, tiempo, especificaciones de peso y equipos. El
porcentaje de humedad se determind por la pérdida de peso en la muestra de acuerdo con la
norma ASTM E 871 [61], Ecuacion 3.4

%H = [(A— B)/A] x 100 Ecuaciéon 3.4

Donde, %H es el porcentaje de humedad, A es la masa de la muestra usada y B es la masa

de la muestra después del calentamiento.

b. Materia volatil

Después de retirar la humedad en la muestra, ésta se sometio a altas temperaturas dentro de
una mufla. El calentamiento se realiz6 en ausencia de aire a 950 °C durante 7 min. Luego,
la muestra se retira de la mufla y se deja enfriar durante 5 min, antes de pasarla al
desecador donde alcanza temperatura ambiente. Posteriormente, los crisoles fueron pesados
para determinar la pérdida de peso en la muestras tras el calentamiento. La pérdida de peso
se calcul6 de acuerdo con la Ecuacion 3.5, establecida en la norma ASTM E872 [62].

%C = [(A— B)/A] X 100 Ecuacioén 3.5
Donde, %C es el porcentaje de peso perdido, A es la masa de la muestra seca y B es la

masa de la muestra después del calentamiento. Finalmente, el porcentaje de materia volétil

se determina mediante la Ecuacién 3.6.

%MV = %C — %H Ecuacion 3.6

Donde, %MV es el porcentaje de material volatil, %C es el porcentaje de peso perdido y
%H es el porcentaje de himeda.
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c. Cenizas

En contenido de cenizas se determind en la muestra libre de humedad y material volatil. El
material remanente en el crisol se sometio a un proceso de oxidacion dentro de una mufla a
580 °C durante 4 h. Trascurrido este tiempo, se retira el crisol de la mufla y se deja enfriar
durante 5 min, antes de pasarlo al desecador donde alcanza temperatura ambiente. Luego,
se peso el crisol para determinar el peso de residuo remanente, el cual correspone a las
cenizas. El porcentaje de cenizas se determind segun la Ecuacion 3.7, establecida en la
ASTM EB830 [68].

%CE =[A/C] x 100 Ecuaciéon 3.7

Donde, %CE es el porcentaje de cenizas, A es la masa del residuo después del

calentamiento y C es la masa de muestra usada.

d. Carbono fijo

El contenido de carbono fijo expresado en base seca, se calculd restando el contenido de

materia voltil y ceniza, al peso inicial de la muestra segun la Ecuacion 3.8.

%CF = 100 — [%MV + %CE] Ecuacion 3.8

Donde, %CF es el porcentaje de carbono fijo, %MV es el porcentaje de materia volatil y

%CE es el porcentaje de cenizas.

3.3.2. Analisis Ultimo

La determinacion del contenido de carbono, hidrogeno, nitrégeno y azufre, se realizo por el
método de Oxido reduccion con cobre. Se utilizd un Thermo Flash 2000, mostrado en la
Figura 3.6. El reactor del equipo fue operado a 950 °C y la temperatura del horno fue 65
°C. Se utilizd una columna de 2 m de longitud y el gas de acarreo fue helio a un flujo 140

mL/min. Este analisis se realizé de acuerdo con las normas ASTM: E777-08 (hidrégeno y
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carbono) [69], E778-08 (nitrdgeno) [70], E775-08 (azufre) [71] y el oxigeno se determind

por diferencia como se indica en la Ecuacion 3.9.

%0, = 100 — (%C + %H + %N + %S + %cenizas) Ecuacion 3.9

Figura 3.61. Thermo Flash 2000

3.3.3. Analisis de Composicion Quimica

Las muestras utilizadas en el analisis de composicion quimicas se secaron previamente, los
diferentes andlisis que constituyen el estudio de la composicién quimica se describen a

continuacion

a. Sustancias extractivas

La determinacion de la cantidad de sustancias extractivas en una muestra de biomasa se
realiza en dos etapas. En la primera etapa se determina la cantidad de sustancias extraibles
solubles en solvente organico, y en la segunda etapa se determina la cantidad de sustancias
extraibles en agua caliente. El porcentaje de sustancias extractivas se determina como la
suma de sustancias extraibles en ambas etapas.
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La extraccion en solvente organico se realiza utilizando un dedal de celulosa previamente
seco, libre de extracto y de peso conocido. En el dedal se agregan aproximadamente 10 g de
muestra y en la parte superior del dedal se coloca papel filtro para evitar pérdida de
muestra. Luego, se introduce el dedal en el equipo de extraccion Soxhlet, como se muestra
en la Figura 3.7. La extraccion se realizd con 200 mL de acetona durante 8 h, manteniendo

el solvente en ebullicién rapida de tal manera que se generaban mas de 6 sifones por hora.

Al finalizar la extraccion, se retira el dedal celulosa del equipo de extraccién Soxhlet y es
secado a 105 °C durante 3 h, donde se eliminaron completamente, los restos de cetona en
las muestras. Trascurrido este periodo, el dedal se retira de la mufla y se deja reposar cinco
minutos, antes de ser llevado al desecador, donde alcanza temperatura ambiente.
Finalmente, se pesa el dedal y se determina el porcentaje de material extraible en solvente
organico segun la Ecuacion 3.10, establecida en la metodologia de la norma TAPPI T264
[72].

%Ex; = [(A—B)/A] x 100 Ecuacién 3.10
1

Donde, %Ex; es el material extraible en cetona, A es la masa seca de la muestra 'y B es la

masa de la muestra después de la extraccion.

La segunda etapa del andlisis de sustancias extractivas, es la extraccidén con agua caliente.
Para este andlisis se realizd el montaje mostrado en la Figura 3.8. En un matraz Erlenmeyer
de 500 mL se agregd aproximadamente 4 g de muestra extraida en cetona y 200 mL de
agua destilada. EI matraz se conect6 a un condensador de reflujo y se colocé en un bafio de
agua hirviendo durante 3 h. Durante este tiempo se asegur6 que el nivel de agua del bafio se
mantuviese por encima del nivel de la muestra en el matraz. Finalizado el tiempo de
calentamiento, el contenido del matraz se filtrd al vacio en un embudo Buchner y papel
filtro N° 3, como se muestra en la Figura 3.9. La muestra se lavo con 200 mL de agua
caliente y se dejo secar a 105 °C durante 4 h, hasta alcanzar peso constante. El contenido de
material extraible en agua caliente, se determind segln la Ecuacion 3.11, establecida en la
metodologia de la norma TAPPI 207 [73].
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% Ex, = [(A— B)/A] x 100 Ecuacién 3.11
2

Donde, %EXx> es el material extraible en agua caliente, A es la masa seca de la muestra y B

es la masa de la muestra después de la extraccion.

b. Determinacion de lignina

En un vaso de precipitado de 50 mL se pesé 1 g de muestra seca libre de extraibles totales
(extraibles en cetona y en agua caliente). Al vaso se le agregaron 15 mL de H2SO4 al 72% a
13 °C y se agitd vigorosamente durante 1 minuto. Luego, se dej6 reposar durante 2 h, con
agitacion frecuente, a una temperatura de 19 °C. La mezcla resultante se trasvaso a un
matraz Erlenmeyer de 1L, y se diluyd la concentracion del acido a 3% mediante la adicion
de 560 mL de agua destilada. EI matraz se llevd a ebullicion durante 4 h con un

condensador de reflujo, como se muestra en la Figura 3.10.

Trascurrido el periodo indicado, la mezcla contenida en el Erlenmeyer se dejé enfriar y
reposar hasta que el material insoluble decantd. Luego, se filtro al vacio usando un papel
filtro seco N° 3. El precipitado se lavé con 500 mL de agua caliente hasta quedar libre de
acido. El papel filtro y su contenido se secaron en el horno durante 4 h a 105 °C.
Posteriormente, se retird el papel filtro del horno y se dej6 enfriar en un desecador por 3 h.
Tras alcanzar peso constante, se pesé el papel filtro y se determind el contenido de lignina
usando la Ecuacién 3.12 propuesta por la ASTM D 1106 [74].

% Lignina = [(A — B)/C] x 100 Ecuacion 3.12

Donde, A es el peso del residuo secado al horno mas el papel filtro, B es el peso del papel

filtro secado al horno y C es el peso de la muestra libre de extractos secada al horno.
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Figura 3.8. Extraccion en agua caliente
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Figura 3.10. Determinacion de lignina insoluble en &cido

c. Determinacion de Holocelulosa

El porcentaje de holocelulosa esta constituido por la suma del contenido de celulosa y
hemicelulosa, de acuerdo con la norma ASTM D1104 [75]. Para la determinacién se realizé
el montaje mostrado en la Figura 3.11. Inicialmente, se agregaron 2 g de muestra libre de

extraibles totales en un matraz de 250 mL, enseguida se adicionaron 150 mL de agua
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destilada, 0.2 mL de &cido acético a 15 °C y 1 g de clorito sédico. Luego, el matraz se
colocé en bafio de agua a 75 °C durante 5 h, donde cada hora se le afiadieron 0.22 mL de
acido acético a 15 °C y 1 g de clorito sodico, agitando constantemente. Transcurridas las 5
h, se saco el matraz del bafio de agua caliente y se colocé en un bafio de hielo hasta que la

temperatura del frasco alcanzo 10 °C.

Finalmente, se filtro el contenido del matraz con un papel filtro N° 2 previamente seco y de
peso conocido. El residuo se lavé con 500 mL de agua fria hasta quedar libre de clorito. Se
observo un cambio de color en el residuo, el cual pasé de amarillo a blanco. Luego, el papel
filtro se secd en horno a 105 °C y se enfrid en un desecador. Tras alcanzar peso constante
se determind el porcentaje de holocelulosa segun la Ecuacion 3.13.

% Holocelulosa = [(A — B)/C] x 100 Ecuacion 3.13

Donde, A es el peso del residuo secado al horno mas el papel filtro, B es el peso del papel
filtro secado al horno y C es el peso de la muestra libre de extractos secada al horno.

d. Determinacion de celulosa

Se tomaron 3 g de muestra de holocelulosa y se agreg6é en un matraz Erlenmeyer de 250
mL con tapon de vidrio. ElI matraz se colocé en un bafio de agua que se mantuvo a 20 °C.
Luego, se adicionaron 50 mL de NaOH 17.5% y se mezcl6 vigorosamente durante 1 min.
La muestra se dejo reaccionar con la solucién de hidréxido durante 29 min. Enseguida, se
afiadieron 50 mL de agua destilada agitando durante un minuto, y se dejo reaccionar

durante 5 min mas.

El contenido del matraz se filtré al vacio con un papel filtro N° 2 previamente seco y de
peso conocido. El residuo resultante se lavd cuatro veces: primero se lava con 50 mL de
una solucion al 8.3% de NaOH; segundo con 60 mL de agua; tercero con 40 mL de &cido
acético al 10%; Cuarto, con 200 mL de agua caliente. Posterior a los lavados, el papel filtro
junto con el residuo, fueron secados en un horno a 105 °C durante 4 h. Luego, se retird el
papel filtro del horno y se llevd a un desecador, donde alcanzé temperatura ambiente y se
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peso. El porcentaje de celulosa se calcula de acuerdo a la Ecuacion 3.14 de la norma ASTM
D1103 [76].

% Celulosa = [(A — B)/C] x 100 Ecuacion 3.14

Donde, A es el peso del residuo secado al horno mas el papel filtro, B es el peso del papel

filtro secado al horno y C es el peso de la muestra de holocelulosa secada al horno.

Figura 3.11. Montaje para la determinacion del porcentaje de Holocelulosa

e. Determinacion de hemicelulosa

La hemicelulosa se determind por diferencia, es decir, se resto el porcentaje de celulosa al

porcentaje de holocelulosa, Ecuacién 3.15.

Hemicelulosa = % Holocelulosa — % Celulosa Ecuacion 3.15
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3.3.4. Poder calorifico

Se determiné el poder calorifico superior y el poder calorifico inferior de las muestras sin
tratamiento y las muestras torrefactas. Antes de realizar este analisis las muestras de

biomasa fueron peletizadas.

a. Obtencion de pellet

Las muestras con el tamafio de particula entre 0.29 y 0.25 mm, fueron comprimidas en una
prensa hidraulica 769YP-15A de la marca KEQI, mostrada en la Figura 3.12. La presion
aplicada fue 25 MPa durante 1 min. Los comprimidos mostrados en la Figura 3.13 fueron
secados antes de determinar el poder calorifico.

Figura 3.12. Prensa hidraulica 769YP-15A
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Figura 3.13. Comprimidos de biomasa

b. Poder calorifico superior (PCS)

La determinacién del poder calorifico superior se realiz6 utilizando una bomba
calorimétrica marca IKA C2000, mostrada en la Figura 3.14. Este procedimiento se realizd
de acuerdo con el estandar ASTM 711. Se pes6 aproximadamente 1 g de muestra peletizada
y se llevo a la bomba calorimétrica. Se utilizd el método isoperibdlico y la cubeta de agua
del calorimetro se trabajo a 25 °C. ElI método isoperibolico se basa en que la camisa del
calorimetro se mantiene a temperatura constante. Cuando la muestra se quema, el calor
generado en la combustidn eleva la temperatura de la cubeta y de la bomba, entonces, el
equipo determina la variacion de la temperatura del agua y calcula la energia liberada por la
combustion. El pequefio flujo de calor, entre la cubeta y su entorno, es registrado por el
microprocesador que determina continuamente, el efecto de cualquier intercambio de calor

y aplica la correccidn adecuada continuamente [78].

c. Poder calorifico inferior (PCI)

El Poder calorifico inferior se calcul6 usando la Ecuacién 3.16, que relaciona el contenido
de hidrogeno (H) en el material vegetal con su PCS y PCI [46].

PCI = PCS — (9 x 0.02443 x H) Ecuacion 3.16
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Figura 3.14. Bomba Calorimétrica IKA C2000
3.3.5. Molturabilidad

La capacidad de molienda fue evaluada con la prueba del indice de molienda Hardgrove
(HGI) descrita por [31], usando un molino de bolas Retsch PM100. La curva de calibracion

requerida para este analisis se realizo con cuatro carbones de grado HGI (32, 49, 66, 92).

3.3.6. Distribucién del tamafio de particula

Esta prueba se realizd con el fin de proporcionar una evaluacion méas exhaustiva del
comportamiento de molienda de la biomasa pretratada térmicamente en comparacién con el
carbon de referencia y la biomasa sin tratamiento. Se utilizaron 10 g de cada muestra
estandarizada de acuerdo con la seccion 3.1c. Luego, las muestras se trituraron en un
molido de bolas durante 1.5 min y se tamizaron en cuatro fracciones (<0.18 mm, 0.18-0.35
mm, 0.35-1mm y >1 mm) con la ayuda de un agitador vibratorio durante 10 min. La
distribucion del tamafio de particula se evalu6 por el porcentaje en peso de cada fraccion.
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3.3.7. Hidrofobicidad (reabsorcién de humedad)

Se coloc6 0.5 g de cada muestra estandarizada de acuerdo con la seccion 3.1c en crisoles
previamente secos de 50 mL. Los crisoles se llevaron al horno a 105 °C durante al menos 4
h para eliminar humedad. El peso de las muestras secas se tomo como el peso inicial en las
pruebas de reabsorcién de humedad. Las muestras secas se sumergieron en agua
desionizada a temperatura ambiente durante 2 h, luego se dejaron secar al aire durante 1 h'y
finalmente se determind su contenido de humedad. EI aumento en peso fue tomado como la
humedad reabsorbida por las muestras [79][80][81].

3.3.8. FT-IR andlisis

La espectroscopia infrarroja de transformada de Fourier (FT-IR) se realizé para estudiar los
cambios en los grupos funcionales en la biomasa torrefacta utilizando un espectrofotometro
Perkin Elmer Spectrum One con dispositivo ATR espectrometro. El espectro se registré en

el rango de longitud de onda de 4,000-650 cm-1 con una resolucion de 8 cm™,

3.3.9. Anélisis SEM

Se realizé6 un analisis de microscopia electronica de barrido (JEOL JSM- 6360) para
investigar la microestructura y la morfologia de las muestras de biomasas sin tratamiento y
torrefactas. EI SEM fue operado con los mismos parametros para muestras de biomasas no
tratadas y torrefactas, como la tension de aceleracion de 15 kV y un vacio de 50 Pa.

3.3.10. Estabilidad térmica

La estabilidad térmica es la resistencia de una sustancia a los cambios permanentes en las
propiedades causados Unicamente por el calor. La temperatura de descomposicién es una
medida comunmente utilizada para evaluar la estabilidad térmica. En este caso la
descomposicion térmica se llevd a cabo en analizador termogravimétrico (STA 6000,
Perkin Elmer). La temperatura de calentamiento en el analizador oscil6 entre 25 y 700 °C
con una velocidad de calentamiento de 10 °C/min. En cada prueba, la biomasa se trabajo

bajo un flujo de gas nitr6geno de 100 mL/min.
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3.3.11. Cinética de torrefaccion

La cinética del proceso de torrefaccion se estudia en dos etapas, una etapa no isotérmica
que corresponde al aumento gradual de la temperatura hasta alcanzar la temperatura
deseada de torrefaccion, y otra etapa isotérmica que corresponde al tiempo que permanece

el material vegetal a la temperatura de torrefaccion.
a. Torrefaccion No-isotérmica

En general la velocidad de reaccion de la descomposicion no isotérmica de una muestra es
[82] [83].

da .
i k(1-—a)" Ecuacion 3.17

Donde k es la constante de velocidad de reaccion, n es el orden de reaccion y a es la

conversion de la muestra, definida por:

a=— Ecuacion 3.18

Donde, Wi, W y Ws son la masa inicial de la muestra, la masa de la muestra oxidada y la
masa residual final, respectivamente. De acuerdo con la correlacion de Arrhenius, la

constante de velocidad:

E
k =Aexp [— RT Ecuacion 3.19

Donde A es el factor de frecuencia, E es la energia de activacion, R la constante de gasy T

es la temperatura de reaccion. Por lo tanto, podemos escribir la Ecuacion 3.17 como:

da—A [ E] 1 n E i6n 3.20
i exp RT( Q) cuacion 3.

La forma logaritmica de la ecuacion 3.20 es:
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1[da]—1 A+1 E Ecuacién 3.21
n dt = 1n na RT cuacion »o.

La energia de activacion se puede determinar a partir de la pendiente que resulta de la
relacién entre In(do/dt ) y 1/T, donde la pendiente es igual a —Ea/R . Cuando se asume que
el orden de reaccion aparente es 0° 1° o 2°, el factor pre-exponencial o de frecuencia se
puede obtener a partir de la siguiente ecuacion:

InAa™ =InA+nlha Ecuacion 3.22

b. Torrefaccién isotérmica

Para la torrefaccion isotérmica, la conversion de una muestra se expresa como [84] [85]:

1-ag . .,
ln[1 — a] =k(t—ty) sin=1 Ecuacion 3.23

Q- —A—aq)'™=k(n—1)(t—ty)sin#1  Ecuacién 3.24

Donde ao es la conversion de la muestra al comenzar de la torrefaccion (t = to). En la
condicion de n = 1(Ecuacion 3.23), se puede generar una grafica de In (1- a)? versus el
tiempo de torrefaccion (t — to) el cual da una linea recta con la pendiente igual a la constante
de velocidad k. Si el orden de reaccion no es la unidad (n#1), el grafico de (1- a)™ versus el
tiempo de torrefaccion da una linea recta cuya pendiente es igual a (n—1)k. Para un material
dado a varias temperaturas de torrefacciéon, se puede obtener un conjunto de datos de
constante de velocidad. La relacion entre la constante de velocidad de reacciéon y la
temperatura de reaccion normalmente obedece la ley de Arrhenius, Ecuacion 3.19, y la

forma logaritmica de esta ecuacion es:

Ink =lnd — == E i6m 3.2
nk n RT cuacién 3.25
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Cuando se obtiene un conjunto de constantes de velocidad de reaccion y temperatura de
torrefaccion, la gréfica In k versus 1/T da una linea recta con la pendiente igual a—Ea/R y la
interseccion igual a In A. Entonces, a partir de la pendiente y la interseccion, se obtiene la

activacion y el factor pre-exponencial.
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CAPITULO IV

ANALISIS Y DISCUSION DE
RESULTADOS

Torrefaction optimal conditions

Raw biomass l Torrefied biomass
S %o ﬂ257 °C @60 min
6% 02
HHV=22.21 MI/kg
0/C=0.61
H/C=0.08
HGI > 68.4

HHV= 16.88 MJ/kg

0/C=0.95

H/C=0.12 $
HGI < 32 !

Cotton stalk

| 1000
5
iy ﬂzv ¢ )20 min

HHV=22.43 MJ/kg
HHV=17.01 MJ/kg

0/C=0.57
0/C=0.897 H/C=0.068
H/C=0.112 HGI > 63.6
HGI <32

Vine pruning

Tube furnace

Sample

Heating zone
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4.1. RENDIMIENTO DE TORREFACCION

Se estudio el comportamiento del porcentaje de mejora, el rendimiento méasico y energético
de las muestras torrefactas en funcion de la temperatura, el tiempo y la atmdsfera de
reaccion. En la Tabla 4.1 se presentan los resultados para el tallo de algodén y podas de vid,
y en la Tabla 4.2 se presentan los resultados para podas de eucalipto y paja de trigo. Para el
tallo de algodon, el porcentaje de mejora, el rendimiento méasico y energético fluctuaron
entre 4.57-50.99%, 38.30-76.19%, 55.59-83.43%, respectivamente. En podas de vid los
porcentajes oscilaron entre 6.71-49.35%, 39.96-80.43% y 53.50-93.89%, respectivamente.
En podas de eucalipto fluctuaron entre 2.85-38.32%, 41.96-86.69% y 50.14-84.57%,
respectivamente. En paja de trigo fluctuaron entre 8.06-54.24%, 37.19-82.12% y 57.36-

91.39%, respectivamente.

El tallo de algodon obtuvo el méximo rendimiento mésico con las condiciones mas suaves
de torrefaccion (0% O, 230 °C, 20 min), y el méximo rendimiento energético se obtuvo
bajo condiciones similares pero con un tiempo de reaccién de 60 min. En el caso de las
podas de vid, el méaximo rendimiento maésico y energético se obtuvo a condiciones
relativamente suaves (0% Oz, 230 °C, 40 min). En cuanto a podas de eucalipto, el maximo
rendimiento masico se logré en las condiciones mas suaves de torrefaccion, mientras que el
méaximo rendimiento energético se alcanzd a temperatura relativamente baja con alto
contenido de oxigeno (6% Oz, 230 °C, 40 min). Finalmente, la paja de trigo alcanz6 su
maximo rendimiento masico y rendimiento energeético, en las condiciones mas suaves de
torrefaccion. En cuanto al porcentaje de mejora, el maximo valor se alcanz6 con las
condiciones mas severas de torrefaccion para los cuatro residuos estudiados (6% Oz, 305
°C, 60 min).

Los datos experimentales de los rendimientos de torrefaccion presentados en la Tabla 4.1y
la Tabla 4.2 fueron analizados usando el software estadistico Minitab 17 y se ajustaron a
modelos cuadraticos de superficie de respuesta. A continuacion, se presentan los modelos
reducidos con los términos de mayor significancia, donde A es la atmdsfera de reaccion, B

es la temperatura y C el tiempo.
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4.1.1. Modelos matematicos para tallo de algodon

R.Masico = 462.7 — 0.384A — 2.614B — 0.0811C + 0.004082B>  Ecuacion 4.1

R.Energético = 257.8 + 0.782A — 1.162B + 0.0529C + 0.001637B?
—0.02017AC Ecuacion 4.2

% Mejora = —330.5 — 3.34A + 2.22B + 0.17C — 0.0034B?
+ 0.01606AB Ecuacion 4.3

4.1.2. Modelos matematicos para podas de vid

R.Masico = 409.6 — 3.63A — 2.119B — 0.0855C + 0.003018B?2
+ 0.01240AB Ecuacion 4.4

R.Energético = 313.7 — 11.29A — 1.312B + 0.001518B%
+ 0.04040AB Ecuacion 4.5

% Mejora = —137.2 — 14.14A + 0.988B + 0.0639C + 0.2525A% — 0.001401B2
+ 0.04474AB + 0.01872AC Ecuacion 4.6

4.1.3. Modelos matematicos para podas de vid

R.Masico = 336.3 — 2.72A — 1.436B — 0.616C + 0.26934% + 0.001646B>
+ 0.01682AC + 0.001719BC Ecuacion 4.7

R.Energético = 77 — 2.013A + 0.322B — 0.0617C + 0.3654A2
—0.001275 B? Ecuacion 4.8

% Mejora = —200 — 1.46A + 1.283B + 0.0943C — 0.3175A% — 0.001826B%
+ 0.01762AB Ecuaciéon 4.9
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4.1.4. Modelos matematicos para paja de trigo

R.Masico = 504.4 — 9.245A — 2.757B — 0.801C + 0.1266A4% + 0.004077B2
+ 0.02884AB — 0.00176AC + 0.00264BC Ecuacion 4.10

R.Energético = 375.8 — 11.79A — 1.788B — 0.804C + 0.1459A4% — 0.00248B%
+ 0.03606AB — 0.002519BC Ecuacion 4.11

% Mejora = —225.4 — 5.096A + 1.542B — 0.2431C — 0.002181B2 + 0.00345C?
+ 0.01965AB + 0.02491AC Ecuacién 4.12

El resumen de ajuste de los modelos cuadréaticos se presenta en la Tabla 4.3 y el analisis de
varianza se incluye en la Tabla 4.4. Se observa que los modelos de superficie de respuesta
estan de acuerdo con los datos reales obtenidos de forma experimental. Esto se puede
justificar con los coeficientes de regresion, los cuales son altos y estan dentro del rango de

coeficientes reportados para este tipo experimentos [59][11][86][87][88].

El nivel de significancia de los pardmetros relacionados con los diferentes modelos se
presenta en la Tabla 4.5 y Tabla 4.6. Se observa que los factores: atmdsfera, temperatura y
tiempo fueron significativos en la mayoria de los modelos, con excepcién del modelo que
describe el rendimiento energético en el tallo de algodon, donde, la atmosfera y el tiempo

no fueron significativos.

La fuerza del efecto de dos parametros significativos del proceso de torrefaccion sobre los
diferentes indicadores de rendimiento se observa en los gréficos de superficie de respuesta.
La Figura 4.1 y Figura 4.2 presentan los graficos de superficie para tallo de algodon, la
Figura 4.3 y Figura 4.4 para podas de vid, la Figura 4.5 y Figura 4.6 para podas de
eucalipto, y la Figura 4.7 y Figura 4.8 para paja de trigo.

En los gréficos de superficies se puede observar un comportamiento similar del rendimiento
masico en los residuos estudiados. Se produce una perdida importante de masa con el
aumento de la temperatura y la concentracién de oxigeno. Ademas, se observa una fuerte

influencia del tiempo de retencion sobre el rendimiento masico a bajas temperaturas, sin
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embargo, a temperaturas mas altas esta influencia es menor. Entre los parametros

estudiados, la temperatura fue el factor con mayor influencia seguida de la atmosfera de

reaccion y el tiempo de residencia.

Tabla 4.1. Rendimiento de torrefaccion para el tallo de algodén y podas de vid

02 0% 3% 6%
Temperatura  Tiempo (min)
°C 20 40 60 20 40 60 20 40 60
Tallo de Algodén

R. Sélido

230 76.19 7350 7339 7358 72.02 70.22 7357 7153 70.87
255 62.52 59.37 58.22 6298 56.40 5585 6132 56.73 50.62
280 4579 46.41 4573 46.36 4521 4556 4572 4562 43.27
305 4176 41.80 4184 4266 4190 4111 4148 39.81 38.30
% Mejora

230 532 6.92 13.68 457 942 1078 6.88 850 10.61
255 1414 1827 23.06 19.34 2283 2565 20.86 2857 30.43
280 31.14 3281 3552 3147 3415 4089 3534 4029 42.05
305 33.11 3896 41.31 39.06 40.23 4136 43.48 4513 50.99
R. Energético

230 80.25 7859 8343 7695 7881 77.79 78.63 77.62 78.39
255 71.36 70.23 71.65 7516 69.27 70.17 74.12 7294 66.02
280 60.05 61.63 6197 6096 60.65 6419 6188 6400 61.47
305 55,59 58.08 59.13 59.32 5875 5811 59.51 57.77 57.83

Podas de Vid

R. Sélido

230 7722 8043 7573 7829 7426 7340 7555 73.10 72.06
255 6449 63.12 6226 6489 62.86 6045 6254 59.78 56.93
280 49.11 47.68 46.13 5159 47.79 4495 4840 46.43 45.28
305 42.02 40.12 40.62 42.07 4166 39.96 4355 41.63 40.91
% Mejora

230 1754 1674 2187 935 1310 1332 748 6.71 1255
255 2525 2483 27.03 18.99 20.24 2596 19.28 23.39 28.95
280 30.45 3497 3424 2972 3231 3407 3298 36.89 38.78
305 3743 3334 36.96 37.11 40.10 42.60 42.49 48.77 49.35
R. Energético

230 90.76 93.89 9229 8561 8399 83.18 81.20 78.00 81.10
255 80.77 7879 79.09 7722 7558 76.14 7459 73.77 73.42
280 64.06 6436 6193 6692 6323 6026 6437 6355 6284
305 57.75 5350 55.64 57.69 5837 56.99 6206 6193 61.10
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Tabla 4.2. Rendimiento de torrefaccion para podas de eucalipto y paja de trigo

02 0% 3% 6%
Temperatura  Tiempo (min)
°C 20 40 60 20 40 60 20 40 60
Podas de Eucalipto

R. Sélido

230 86.69 81.29 7881 8445 7952 7889 8351 8337 79.01
255 76.28 7179 6759 7113 66.84 66.30 68.67 67.56 64.35
280 63.25 5422 5524 5365 52.62 50.15 5443 5415 53.69
305 48.06 48.63 46.99 4516 4196 4356 4588 47.23 4594
% Mejora

230 327 285 438 3.30 3.65 842 385 791 9.21
255 955 1096 1320 2035 16.72 2426 18.80 16.61 23.96
280 17.46 20.47 2348 2343 25,65 3111 2525 30.34 28.82
305 23.18 2529 2594 3542 3567 3480 36.79 37.09 38.32
R. Energético

230 81.36 79.49 78.09 8207 7724 76.25 8153 8457 80.83
255 78.09 7411 7558 73.90 7238 7084 787 7295 73.57
280 65.84 63.22 6492 60.05 59.84 59.19 66.31 6398 62.72
305 53.04 5466 52.88 5438 50.14 5198 57.81 5456 56.63

Paja de Trigo

R. Sélido

230 82.12 78.01 76.37 7363 6893 6235 69.00 63.88 55.58
255 64.87 6230 59.40 5894 53.14 50.64 5420 5234 4571
280 48.28 47.75 46.38 47.03 45.03 43.84 4643 4311 41.36
305 4391 4339 4265 43.00 4163 4046 4148 38.89 37.19
% Mejora

230 1129 8.06 996 1167 11.34 1564 1138 10.61 16.45
255 21.72 2204 26.02 2211 2336 29.08 2340 2751 33.07
280 3229 32.04 3327 3313 3572 3748 3758 4149 43.38
305 40.43 36.34 39.96 40.75 43.74 46.24 4738 50.16 54.24
R. Energético

230 91.39 8430 8398 8222 76.74 7210 76.85 70.66 64.72
255 78.96 76.03 7485 7198 6554 6537 66.88 66.74 60.83
280 63.87 63.05 6181 6262 6112 60.27 63.88 61.00 59.31
305 61.66 59.16 59.70 60.52 59.84 59.17 61.14 5839 57.36

El rendimiento energético en funcién de la atmdsfera de reaccion y la temperatura, presenta
un comportamiento diferente en cada residuo. En tallo de algodon y podas de vid, se
observa que a bajas temperaturas el rendimiento energético disminuye con el aumento de la

concentracion de oxigeno, mientras que a temperaturas mas altas, el comportamiento se
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invierte y la concentracion de oxigeno favorece sustancialmente el incremento de este
rendimiento. Este efecto es méas evidente en podas de vid que en tallo de algoddn. En podas
de eucalipto y paja de trigo, el rendimiento energético aumenta con la concentracion de
oxigeno, la cual varia de 0 a 3%. Luego, desciende entre 3 y 4.5%, y vuelve a incrementar
entre 4.5% y 6%. En cuanto al efecto del tiempo sobre el rendimiento energético, el
comportamiento es similar para todos los residuos estudiados, observando una leve

disminucion de este rendimiento a medida que se incrementa el tiempo de retencion.

Tabla 4.3. Resumen estadistico de los rendimientos de torrefaccion

Modelos R? (%) R?— ajustada (%) RECM
Tallo de Algodon

R. Mésico 98.36 98.15 1.72379

R. Energético 95.29 94.51 1.97105

% Mejora 98.28 97.99 1.92930
Podas de Vid

R. Mésico 98.87 98.68 1.56337

R. Energético 97.09 96.71 2.06382

% Mejora 98.54 98.18 1.53678

Podas de Eucalipto

R. Mésico 98.64 98.16 1.92101

R. Energético 97.45 96.57 1.95680

% Mejora 97.33 96.40 2.12605
Paja de Trigo

R. Maésico 99.04 98.71 1.40350

R. Energético 97.26 96.31 1.70385

% Mejora 99.16 98.87 1.38462

RECM es la raiz del error cuadratico medio

En cuanto al porcentaje de mejora, evaluado en funcién de la temperatura y la atmésfera de
reaccion, se observa un incremento pronunciado a medida que aumenta la concentracion de
oxigeno y la temperatura, en el tallo de algodén y podas de eucalipto. En podas de vid y
paja de trigo este rendimiento disminuye con el aumento de la concentracion de oxigeno a
bajas temperaturas, mientras que a altas temperaturas, el aumento de la concentraciéon de

oxigeno conduce a un aumento en el porcentaje de mejora.
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Tabla 4.4. Analisis de varianza para los modelos de rendimientos

Modelo DF SS MS F-Valor Prob. >F
Tallo de Algodon
R. Masico 9 5544.38 616.04 220.31 <0.0001
Error 26 72.70 2.80
Total 35 5617.08
R. Energético 9 2370.90 263.43 64.76 <0.0001
Error 26 105.79 4.07
Total 35 2476.66
% Mejora 9 6368.45 707.61 172.51.80 <0.0001
Error 26 106.65 4.10
Total 35 6475.10
Podas de Vid
R. Masico 9 6403.94 711.55 270.80 <0.0001
Error 26 68.32 2.63
Total 35 6472.26
R. Energético 9 4423.61 491.51 118.11 <0.0001
Error 26 108.20 4.16
Total 35 4531.81
% Mejora 9 4479.98 497.78 202.87 <0.0001
Error 26 60.80 2.45
Total 35 4543.78
Podas de Eucalipto
R. Masico 9 6940.76 771.20 208.98 <0.0001
Error 26 95.95 3.69
Total 35 7036.70
R. Energético 9 3811.10 423.46 110.59 <0.0001
Error 26 99.56 3.83
Total 35 3910.66
% Mejora 9 4282.52 475.84 105.27 <0.0001
Error 26 117.52 4,52
Total 35 4400
Paja de Trigo

R. Masico 9 5283.26 587.03 298.01 <0.0001
Error 26 51.22 1.97
Total 35 5334.48
R. Energético 9 2680.87 297.87 102.61 <0.0001
Error 26 75.48 2.90
Total 35 2756.35
% Mejora 9 5882.86 653.65 340.95 <0.0001
Error 26 49.85 1.92
Total 35 5932.71
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Los graficos de superficie del porcentaje de mejora evaluado en funcion de la temperatura y
el tiempo, presenta un comportamiento similar en los residuos estudiados. Se observa que
el porcentaje de mejora incrementa a medida que aumenta la temperatura de reaccion y el

tiempo de residencia.

Un analisis mas detallado de los resultados mostrados en la Tabla 4.1, la Tabla 4.2, los
modelos matematicos y las gréaficas de superficie de respuesta, permite comprender cémo la
constitucion de la atmdsfera de reaccion ayuda a reducir el tiempo o la temperatura de
reaccion, para alcanzar un determinado poder calorifico. En la torrefaccion del tallo de
algoddn a 280 °C, se observa que un tiempo de 60 min y 0% de oxigeno, provoca el mismo
efecto sobre el porcentaje de mejora que 20 min y 6% de oxigeno. De igual forma, en la
torrefaccion de podas de vid durante 60 min, se observa que una temperatura de 305 °C y
0% de oxigeno, tiene un efecto similar en el porcentaje de mejora que 280 °C y 6% de

oxigeno.

En podas de eucalipto, el efecto sobre el porcentaje de mejora que produce 0% Oz, 40 min
y 305 °C, es muy similar al efecto que produce la torrefaccion a 6%, Oz, 20 min y 280 °C.
La atmosfera de reaccion también acusa un efecto perceptible, sobre el porcentaje de
mejora en paja de trigo. Se observo que la torrefaccion a 6% Oz, 20 min y 255 °C, produce

un efecto comparable que la torrefaccion a 0%, O2, 60 min y 280 °C.

Comprender el efecto de la constitucion de la atmosfera de reaccion sobre la reduccion de
la temperatura de torrefaccion, es importante para el disefio y operacion de sistemas
termoquimicos, especialmente en regiones con climas extremadamente secos, como es el
caso de Baja California. Este estado, presenta temperaturas cercanas a 50 °C y radiacion
solar hasta de 1059 W/m?, lo cual podria favorecer el aprovechamiento de la energia solar a
través de sistemas como los hornos solares. En dichos sistemas se podria realizar la
torrefaccion de biomasa asistida con una adecuada constitucion de la atmdésfera de reaccion,
para reducir los requerimientos de energia en la torrefaccion. De esta forma, se obtendria un
proceso mas eficiente, economico, competitivo y aumentaria la participacion de la biomasa

en el sistema energético nacional.
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Tabla 4.5. Nivel de significancia de todos los términos usados en los modelos para tallo de
algodon y podas de vid

Biomasa Tallo de Algoddn Podas de Vid

Rendimiento RM RE % M RM RE % M
Términos P>t P> [t| P> [t P>t P> [t P>t
Atmosfera 0.002 0.858 <0.0001 0.008 0.002 0.372
Temperatura <0.0001 <0.0001 <0.0001 <0.0001 <0.0001 <0.0001
Tiempo <0.0001 0.716 <0.0001 <0.0001 0.068 <0.0001
Atmosfera? 0.871 0.914 0.308 0.507 0.248 <0.0001
Temperatura? <0.0001 <0.0001 <0.0001 <0.0001 0.010 0.002
Tiempo? 0.562 0.675 0.948 0.961 0.606 0.416
Atmosfera x temperatura 0.517 0.139 0.003 0.004 <0.0001 <0.0001
Atmdsfera x tiempo 0.086 0.024 0.775 0.306 0.939 0.008
Temperatura X tiempo 0.098 0.717 0.818 0.553 0.517 0.609

Tabla 4.6. Nivel de significancia de todos los términos usados en los modelos para tallo de

algoddn y podas de vid
Biomasa Tallo de Eucalipto Poja de Trigo

Rendimiento RM RE %M RM RE % M
Términos P>t P> |t| P> [t| P>t P> [t| P>t
Atmosfera 0.003 0.191 <0.0001 <0.0001 <0.0001 <0.0001
Temperatura <0.0001 <0.0001 <0.0001 <0.0001 <0.0001 <0.0001
Tiempo <0.0001 0.005 <0.0001 <0.0001 <0.0001 <0.0001
Atmosfera? 0.001 <0.0001 0.001 0.03 0.038 0.422
Temperatura? 0.003 0.022 0.003 <0.0001 <0.0001 <0.0001
Tiempo? 0.421 0.191 0.275 0.869 0.271 0.009
Atmosfera x temperatura 0.758 0.894 0.002 <0.0001 <0.0001 <0.0001
Atmosfera x tiempo 0.045 0.637 0.809 0.006 0.119 <0.0001
Temperatura x tiempo 0.021 0.283 0.417 <0.0001 <0.0001 0.857
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4.2. CONDICIONES OPTIMAS DE TORREFACCION

En las Tablas 4.7 y 4.8, se muestran los resultados del analisis de composicion quimicay el
poder calorifico superior de las biomasas crudas. A partir de estos valores se calculo el
incremento minimo en el porcentaje de mejora para alcanzar el poder calorifico del carbén
sub-bituminoso, de acuerdo con la norma ASTM D-388-12. Por otra parte, el rendimiento
masico se calculdé restando de la biomasa, el porcentaje de humedad, extraibles y
hemicelulosa. Los célculos sefialan que el incremento en el porcentaje de mejora debe ser
30.9% para tallo de algodon, 29.9% para podas de vid, 28.15% para podas de eucalipto y
39.65% para paja de trigo. En cuanto al rendimiento masico, este valor debe ser igual o
superior a 58.81% en tallo de algodén, 56.57% en podas de vid, 63.97% en podas de
eucalipto y 55.39% en paja de trigo. Finalmente, se calculd el valor deseado para el
rendimiento energético, el cual es debe ser 68.81% en tallo de algoddn, 66.57% en podas de

vid, 73.97% en podas de eucalipto y 65.39% en paja de trigo.

Los modelos de superficie de respuesta fueron utilizados en la bdsqueda de las condiciones
Optimas de torrefaccion. De acuerdo con los modelos, no es posible mantener al mismo
tiempo los tres indicadores de rendimiento dentro de sus rangos deseables. Por lo tanto, se
aplicé el orden de prioridad previamente establecido. Los modelos indican, que las
condiciones dptimas de torrefaccion para el tallo de algodon son 6% Oz, 257.8 °C y 60 min,
las cuales generan un porcentaje de mejora de 30.90%, un rendimiento energético de 67.8%
y un rendimiento masico de 53.0%. Las condiciones Optimas de torrefaccion en podas de
vid son 0% Oz, 275 °C y 20 min, lo cual produce un porcentaje de mejora de 29.9%, un
rendimiento energético de 67.6% Yy un rendimiento masico de 53.3%. La condiciones
Optimas para podas de eucalipto son 6% O, 271.9 °C y 60 min, generando un porcentaje de
mejora de 28.15%, rendimiento energético de 67.69% y un rendimiento masico de 58.0%.
La condiciones Optimas para paja de trigo son 6% O, 285.6 °C y 20 min, las cuales
generan un porcentaje de mejora de 39.65%, rendimiento energético de 61.93% Yy un

rendimiento masico de 45.0%.

Las condiciones Optimas de torrefaccion descritas por los modelos fueron evaluadas de
forma experimental. Bajo estas condiciones, el biocarbon producto de la torrefaccion de

tallo de algoddn presentd un porcentaje de mejora de 31.7%, un rendimiento energético
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68.5% y un rendimiento masico de 52.0%. En podas de vid, las condiciones Optimas
generan un biocarbén con un porcentaje de mejora de 31.9%, un rendimiento energético de
72.9% y un rendimiento masico de 55.3%. En podas de eucalipto, las condiciones 6ptimas
de torrefaccion produjeron un incremento en el porcentaje de mejora de 28.24%, un
rendimiento energético de 73.47% y un rendimiento masico de 57.25%. En paja de trigo,
las condiciones dptimas de torrefaccion produjeron un incremento en el porcentaje de
mejora de 39.97%, un rendimiento energético de 62.03% y un rendimiento masico de
44.32%.

Tabla 4.7. Analisis comparativo para tallo de algodon y podas de vid

. Tallo de algodon Podas de vid Carbén de
Analisis No tratada Torrefacta No tratada Torrefacta referencia
Proximo

Carbono fijo 22.57 33.28 23.68 35.91 38.41
Material volatil 72.35 60.27 73.12 58.96 49.07
Cenizas 5.08 6.45 3.20 5.13 12.52
Elemental
Carbono 47.91 58.53 49.28 60.4 63.05
Hidrdégeno 5.66 4.69 5.53 4.09 5.65
Oxigeno 45.57 35.86 44.21 34.43 29.47
Azufre 0.11 0.07 0.14 0.1 1.03
Nitrégeno 0.75 0.85 0.84 0.98 0.8
o/C 0.951 0.613 0.897 0.570 0.467
H/C 0.118 0.080 0.112 0.068 0.090
Quimico
Celulosa 34.81 31.79 37.6 35.3
Hemicelulosa 17.46 3.49 19.23 4.04
Lignina 18.92 58.24 15.77 55.53
Extraibles 17.58 17.36
Humedad 6.15 6.84
PCS (MJ/kg) 16.88 22.17 17.01 22.45 23.62
PCI (MJ/kg) 15.64 21.14 15.80 21.55 22.34
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Tabla 4.8. Andlisis comparativo para podas de eucalipto y paja de trigo

. Podas de Eucalipto Paja de trigo Carbon de
Analisis No tratada Torrefacta No tratada Torrefacta referencia
Préximo

Carbono fijo 23.64 34.76 21.49 33.78 38.41
Material volatil 70.95 58.61 71.49 57.10 49.07
Cenizas 5.41 6.63 7.02 9.12 12.52
Elemental
Carbono 45.09 60.76 43.74 58.60 63.05
Hidrdégeno 5.26 4.02 5.54 4.82 5.65
Oxigeno 48.8 34.21 49.73 35.39 29.47
Azufre 0.18 0.09 0.15 0.19 1.03
Nitrogeno 0.67 0.83 0.84 1.00 0.8
o/C 1.082 0.5630 1.137 0.6047 0.467
H/C 0.117 0.0661 0.127 0.0823 0.090
Quimico
Celulosa 37.21 34.68 34.06 30.81
Hemicelulosa 14.85 4.07 13.11 1.37
Lignina 22.35 54.62 14.32 58.74
Extraibles 14.06 25.92
Humedad 6.12 5.58
PCS (MJ/kg) 17.33 22.19 14.86 22.20 23.62
PCI (MJ/kg) 16.17 31.30 13.64 21.14

4.3. ANALISIS COMPARATIVOS DE LAS PROPIEDADES COMBUSTIBLES

En la Figura 4.9 se puede observar el efecto de la torrefaccién en la biomasa, esta imagen
muestra el antes y el después de la torrefaccion bajo condiciones Optimas. Se puede
observar que la torrefaccion cambia la apariencia fisica de la biomasa, el color del material
vegetal se hace mas oscuro y brilloso. Los cambios fisicos que provocaron cada una de las
condiciones de torrefaccion sobre las diferentes biomasas estudiadas, pueden ser

observados en las imagenes del Anexo A.
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La biomasa torrefacta objeto de estudio y comparacién, es aquélla que se obtuvo bajo
condiciones Optimas. A continuacién, se presentan los resultados comparativos entre la

biomasa no tratada, la biomasa tratada y el carbdn de referencia.

Tallo de algodén
6 % 0, —257.8 °C — 60 min

=
Ll

Condiciones Optimas

Podas de Vid
0% 0,—-275°C - 20 min

~
r

Condiciones Optimas

Podas de Eucalipto

6 % 0, —-271.9 °C — 60 min
>

Condiciones Optimas

Paja de Trigo

6 % O, — 285 °C — 20 min
>

Condiciones Optimas

Figura 4.9. Condiciones Optimas de torrefaccion para diferentes biomasas
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4.3.1. Andlisis Proximo

El andlisis proximo es uno de los andlisis mas comunes utilizados en la industria de
combustibles solidos, dado que la informacidn suministrada esta relacionada con el tiempo
en que la biomasa tarda en quemarse (carbono fijo), la cantidad y altura de Ilama en la
caldera (material volatil) y la cantidad de cenizas producto de la combustién. En los
residuos vegetales estudiados, los valores del analisis proximo estan dentro del rango de

valores reportados en la literatura para cada tipo de biomasa.

Tras el proceso de torrefaccion los valores del analisis proximo cambiaron drésticamente,
como se puede observar en la Tabla 4.7 y la Tabla 4.8. Se observd un aumento en el
contenido de carbono fijo en la biomasa torrefacta, este parametro alcanzé valores entre
33.28% y 35.91%. EIl incremento mas alto fue de 12.29% en el residuo paja de trigo y el
menor fue en vara de algodon 10.71%.

El contenido de volatiles se redujo como producto del tratamiento térmico de la biomasa,
este valor vari6 entre 70.95-73.12% en biomasa sin tratamiento y 57.10-60.27% en biomasa
torrefacta. En cuanto al contenido de cenizas, se produjo un aumento en la biomasa
torrefacta debido a la pérdida de materia organica durante la torrefaccion. La tendencia de
la diminucién de materia volatil y el aumento del contenido de carbono fijo a medida que
las condiciones de torrefaccion se vuelven mas severas, ha sido observada por otros
investigadores [59][26][89][90].

El contenido de carbono fijo de los bio-carbones alcanzd valores cercanos al carbén de
referencia, pero el contenido del material volatil fue mayor en las biomasas torrefactas. En
cuanto al contenido de cenizas, la biomasa torrefacta sigue manteniendo valores menores al

carboén de referencia.

4.3.2. Andlisis elemental

La composicion elemental de la biomasa cambio tras el proceso de torrefaccion como se
observa en la Tabla 4.7 y la Tabla 4.8. Se produjo un incremento en el contenido de
carbono elemental de 47.91% a 61.53% en tallo de algodon y de 49.28% a 63.4% en podas
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de vid. Investigaciones previas reportan que la torrefaccion de tallo de algodon a 260 °C, 30
min y en atmosfera produjo un incremento en el contenido de carbono de 47.43% a 57.87%
[91]. Dado que la torrefaccion del tallo de algoddn en este trabajo fue menor 260 °C, se
puede atribuir a la composicién de la atmdsfera reaccion o el tiempo de retencion, una
mayor eliminacion de compuestos volatiles y el incremento en el contenido de carbono
elemental [92]. En el caso de poda de vid, estos valores no pudieron ser comparados dado

que la informacion expuesta en la literatura es escasa.

Para podas de eucalipto las condiciones optimas (6% O, 272 °C y 60 min) permitieron
incrementar en 14.86% el contenido de carbono, este valor esta cercano al valor reportado
por Cardona, et al., quién realizd la torrefaccion a 275 °C, 20 min en atmosfera de
nitrégeno, logrando un incremento del 12.4% [93]. Con respecto al residuo paja de trigo, se
produjo un aumento del 14.86% en el contenido de carbono elemental. Este valor es mayor
al reportado por Xiaopeng, et al., quién informé un incremento de 12.94% en el contenido
de carbono para la torrefaccion de paja de trigo a 300 °C, 30 min en atmdsfera inerte [94].

El elemento que presento la mayor reduccién fue el oxigeno, esta reduccion superé el 14%
en todos los residuos estudiados. Los valores en el contenido de oxigeno de las muestras
torrefactas estan alrededor de 35%, lo cual estd acorde con investigaciones previas
[88][95][96]. Se ha informado que el contenido de oxigeno en paja de trigo y podas de
eucalipto después de la torrefaccion ha disminuido hasta alcanzar valores entre 34 y 36%
[92][93]. Otro elemento que disminuy6 su porcentaje, aunque en menor proporcion fue el
hidrégeno, este valor fluctud entre 5.26-5.66% en muestras sin tratamiento, y entre 4.02-
4.82% en muestras torrefactas. Otras investigaciones atribuyen la disminuciéon del
contenido de hidrogeno y oxigeno a una reduccion de grupos hidroxilo durante la

torrefaccion [91].

Los elementos del analisis elemental que son de gran interés ambiental son el nitrégeno vy el
azufre. El porcentaje de estos elementos en la biomasa no tratada, esta dentro del rango de
valores reportados para biomasas lignoceluldsicas [97][41]. Ademas, tras el proceso de
torrefaccion, el contenido de azufre disminuye en ambos residuos, alcanzando valores entre
0.07% y 0.91%, en el biomasa torrefacta. Estos valores son menores al valor encontrado en

el carbon sub-bituminoso de referencia. Por otra parte, se observd un aumento en el
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contenido de nitrogeno en los residuos después de la torrefaccion, alcanzando valores

cercanos al contenido de nitrogeno en el carbon.

Las relaciones atomicas H/C y O/C son usadas en la actualidad como un indicador
importante para evaluar la densidad energética de los combustibles [87]. En la Tabla 4.7 y
la Tabla 4.8, se puede observar una reduccion de estos indices, como consecuencia del
aumento de la cantidad de carbono elemental y la disminucién de hidrégeno y oxigeno.
Esto mejora las caracteristicas de combustion de la biomasa al reducir las pérdidas

termodinamicas (over-oxidation), la generacion de humo y el vapor de agua [92] [98].

4.3.3. Analisis de composicion quimica

Los cambios en la composicion quimica de la biomasa se ilustran en la Tabla 4.7 y la Tabla
4.8. El proceso termoquimico de torrefaccion redujo drasticamente el contenido de
hemicelulosa. La paja de trigo torrefacta, fue el residuo que alcanzé el contenido de
hemicelulosa mas bajo, equivalente a 2.37%. Sin embargo, la mayor descomposicién de la

hemicelulosa se produjo en el residuo podas de vid, cuyo valor pasé de 19.23% a 4.04%.

La celulosa sufri6 una degradacién menor en comparacion con la hemicelulosa. El
porcentaje de degradacién de la celulosa fue menor a 3.5% para todos los residuos
investigados. Por otro parte, la lignina alcanzo6 valores muy cercanos a 56% en la biomasa
torrefacta, con aumentos que superan los 42% en caso de la paja de trigo y 33% en podas
de eucalipto. El incremento del contenido de lignina en la biomasa torrefacta ha sido
investigado previamente. Se reporta que podas de eucalipto torrefacta a 300 °C, 30 min y
atmosfera inerte, aumentaron el contenido de lignina de 21.7% en muestras sin tratamiento

a 70.4% en muestras tratadas [89].

Estudios previos han informado el rango de temperaturas de descomposicion para
hemicelulosa (200-250 °C), celulosa (240-350 °C) y lignina (280-500 °C) [99]. Dado que la
temperatura de torrefaccion aplicada en los residuos aqui investigados superé los 300 °C, la
hemicelulosa fue el componente mas reactivo de la biomasa que sufrié la mayor

degradacion térmica, seguida de la celulosa. El incremento en el contenido de lignina se
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atribuye a la disminucién de las proporciones de otros constituyentes de la biomasa. Los

resultados obtenidos estan de acuerdo con investigaciones previas [41][100].

4.3.4. Poder calorifico superior

El poder calorifico superior del material vegetal aumento tras la torrefaccion como se puede
observar en las Tablas 4.7 y 4.8. El tallo de algodon incrementd su poder calorifico superior
de 16.88 MJ/kg a 22.21 MJ/kg y la poda de vid de 17.01 MJ/kg a 22.43 MJ/kg. Otras
investigaciones han reportado la torrefaccion de tallo de algodon a 290 °C, 60 min y
atmosfera inerte, observando un aumento de 16.90 MJ/kg a 23.13 MJ/kg (incremento de
36.86%) [101] y de 18.31 MJ/kg a 25.43 MJ/kg (incremento de 38.89%) [91]. De acuerdo
con los modelos matematicos aqui propuestos, la torrefaccion a 290 °C, 60 min y 6% de
oxigeno generaria un incremento de 45.56% en el poder calorifico superior del tallo del

algodon.

En podas de eucalipto se observd un incremento en el poder calorifico, el cual pasé de
17.33 MJ/kg a 22.19 MJ/kg. Pérez, et al., reportd un aumento en el poder calorifico
superior de podas de eucalipto de 18.7 MJ/kg a 20.7 MJ/kg, cuando la torrefaccion se
realiz6 a 265 °C, 22 min y atmosfera de nitrégeno [102]. Por otra parte, la paja de trigo sin
tratamiento presentd el poder calorifico superior méas bajo entre los residuos estudiados, su
valor fue 14.86 MJ/kg. Después de la torrefaccion la paja de trigo alcanzé un poder
calorifico de 22.25 MJ/kg.

El poder calorifico superior alcanzado en los sélidos torrefactos fue menor al carbédn sub-
bituminoso usado como referencia, el cual presentd un poder calorifico de 24.62 MJ/kg. Sin
embargo, el valor alcanzado por cada residuo después del proceso de torrefaccion esta por
encima del limite inferior para carbonos sub-bituminosos de acuerdo con la norma ASTM
D-388-12. Este incremento en el poder calorifico se puede atribuir a incrementos
significativos en el carbono fijo, el carbono elemental y la lignina. Estos resultados estan de

acuerdo con otras investigaciones donde se evaltan diversos tipos de biomasa [26][11][87].
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4.3.5. Molturabilidad

El HGI es la prueba de molienda mas comun para carbones y se ha convertido en uno de los
indices de mayor importancia comercial para establecer especificaciones en contratos. Por
lo tanto, es un indicador valido para hacer comparaciones entre biocombustibles sélidos y
el carbon fosil [31].

Para calcular el grado HGI de las muestras se realizé una curva de calibracion con cuatro
carbones de diferentes grados HGI (32, 49, 66, 92). La curva de calibracion se presenta en
la Figura 4.10. Los resultados de molienda indican que las muestras de biomasa sin
tratamiento tienen una alta resistencia a la trituracion, lo cual se evidencia con un grado

HGI menor a 32 y equivale a un mal comportamiento en la molienda.
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Figura 4.10. Curva de calibracion para calcular el grado HGI

Tras el proceso de torrefaccion bajo condiciones Optimas, el indice de molienda de las
muestras aumentd, indicando un aumento de las propiedades de friabilidad de las muestras.

En muestras torrefactas el indice HGI fue: 68.4 para tallo de algoddn, 63.6 para podas de
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vid, 66.3 para podas de eucalipto; 64.1 para paja de trigo y 70.5 para el carbon de
referencia. Estos resultados surgieren que la torrefaccion ha mejorado la capacidad, el
rendimiento y los requisitos de energia para la molienda de dichos residuos. Resultados
similares han sido divulgados sobre el HGI en eucalipto, maderas blandas y duras, donde el
indice pasé de menos de 32 en muestras crudas, a 79.6, 63.3 y 69.2 en muestras torrefactas
respectivamente, cuando la torrefaccion se realizé a 290 °C y 30 min [103]. Este indice
también se ha evaluado en torrefaccion de Sause y Miscanthus a 290 °C y 60 min,

reportando grados HGI de 51 y 79 respectivamente [31].

4.3.6. Distribucién del tamafio de particula

El efecto de la torrefaccion en la distribucion del tamafio de particula se muestra en la
Figura 4.11 y la Figura 4.12. En las muestras sin tratamiento, la molienda del tallo de
algoddn generd la menor cantidad de particulas gruesas (>1 mm). Sin embargo, la mayor
cantidad de particulas finas (<0.18 mm) se generaron en la molienda de paja de trigo, con
un porcentaje equivalente a 18.6%. Dada la distribucion de particula de cada uno de los
residuos estudiados, se puede decir que, las podas de eucalipto y podas de vid, necesitan

mas tiempo de molienda para generar particulas finas.
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Figura 4.11. Distribucion de particula para tallo de algodon y podas de vid
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Figura 4.12. Distribucién de particula para podas de eucalipto y paja de trigo

La torrefaccion tiene una influencia importante sobre el porcentaje de particula que es
retenida en los diferentes rangos de tamafios. La molienda y tamizado de las muestras sin
tratamiento produjo un méaximo de particulas retenidas en el rango 1.0-0.38 mm,
equivalente al 56.78% para tallo de algoddn, 50.57% para podas de vid y 36.22% para paja
de trigo. En podas de eucalipto, el maximo de particulas se retuvo en rango >1 mm,
equivalente a 35.41%. Después de la torrefaccion, el maximo de particulas retenidas
cambio a un rango de tamafio mas pequefio, entre 0.38 - 0.18 mm, equivale a 48.16% para
tallo de algodén y 40.52% para podas de vid. En el caso de paja de trigo y podas de
eucalipto, el méximo de particulas se retuvieron en el rango mas pequefio (>0.18 mm), con

un porcentaje de 57.93% y 64.33%, respectivamente.

Una comparacion entre la cantidad de particulas finas y gruesas que resultan de la molienda
de muestras crudas y torrefactas, permite atribuir a la torrefaccion el aumento de la cantidad
de particulas retenidas en rangos de tamafio mas pequefios. Por lo tanto, se han mejorado
las caracteristicas de tallo de algodon y de las podas de vid mediante la torrefaccion, lo cual
permite disminuir el consumo de energia en la molienda. Resultados similares se reportan
en la distribucion de particula tras la torrefaccion de pino, tallo de madera, corteza de tocon
y paja de trigo [26][30][27][86].
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4.3.7. Hidrofobicidad (reabsorcién de humedad)

Durante el tiempo de inmersion en agua, el tallo de algodédn absorbio el 86.4% de su peso,
las podas de vid el 75.9%, las podas de eucalipto el 90.5% y la paja de trigo el 96.1%. Tras
el proceso de torrefaccion, la absorcién de agua disminuyd drasticamente en ambos
residuos. El tallo de algodon torrefacto absorbid 14.8%, las podas de vid el 9.2%, las podas
de eucalipto el 7.4% y la paja de trigo el 19.7%. La alta absorcion de agua en paja de trigo
comparada con los otros residuos estudiados, se podria atribuir a la forma cilindrica de este

residuo, cuyo interior es hueco.

A partir de estos hallazgos, se demuestra que la torrefaccion realizada bajo las condiciones
Optimas encontradas en este trabajo, mejoran significativamente las propiedades fisicas de
la biomasa al aumentar su hidrofobicidad. Estos resultados estan de acuerdo con otras
investigaciones donde se evalud la hidrofobicidad de varios residuos agricolas [92][103],
como el bagazo de cafia, cuya absorcién inicial fue 185.9% vy tras su torrefaccion a
diferentes temperaturas (250, 270, 300 °C), se observd una disminucion de la humedad
absorbida (7.6, 3.7, 2.8%) a medida que aumentaba la temperatura de torrefaccion [104]. Se
ha confirmado que la torrefaccion retarda la capacidad de la biomasa para reabsorber la
humedad, debido a la eliminacion de grupos funcionales que tienen la capacidad de formar

enlaces de hidrégeno con el agua [53].

4.3.8. Analisis SEM

Entre las macromoléculas que conforman la pared celular de las plantas, la hemicelulosa es
la responsable de mantener unidas las fibras de celulosa y la lignina, formando una matriz
compleja conocida como lignocelulosa [105]. En analisis SEM, se realizé en muestras sin
tratamiento y muestras torrefactas para dos residuos; tallo de algodon y podas de vid. Las
imagenes SEM de la Figura 4.13a, muestra la organizacion estructural de las biomasas sin
tratamiento. La torrefaccion produjo cambios en la estructura de la biomasa, debido a la
eliminacion sustancial de la hemicelulosa y descomposicion parcial de la celulosa. Estos
cambios en la organizacion estructural se pueden apreciar en la Figura 4.13Db,
correspondientes a las muestras torrefactas. También, se puede ver que los parametros de

torrefaccion provocaron un mayor deterioro en el tallo de algodén que en podas de vid. La
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ruptura de las cadenas poliméricas y los cambios en la estructura de la pared celular,
mejoran la capacidad de molienda y aumentan la cantidad de particulas que son retenidas

en rango de tamafios mas pequefios [105], como se observo en esta investigacion.
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Figura 4.13. Imagenes SEM de biomasa residual, antes y después de la torrefaccion
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4.3.9. Estabilidad térmica

El perfil TGA de los residuos sin tratamiento se muestra en la Figura 4.14. El tallo de
algodon y podas de vid mostré una primera descomposicion térmica entre 50-130 °C, que
produjo una reduccién en el peso de las muestras equivalente a 3.9% en tallo de algodon y
5.8% en podas de vid. Esta reduccion es atribuida a la evaporizacion del agua libre en la
biomasa [106]. La descomposicion térmica continud de manera suave hasta alcanzar 250
°C, en este rango de temperatura se descomponen gran parte de los sustancias extractivas
de la biomasa [45][107]. Luego, se observo una fuerte reduccion de masa, alrededor de
30% entre 250-310 °C, lo cual representd la despolimerizacion y volatilizacion de la
hemicelulosa [99][101]. La pérdida de masa continudé severamente dando lugar a la
descomposicion de la celulosa hasta alcanzar 350 °C en tallo de algodon y 370 °C en podas
de vid, provocando una pérdida de masa equivalente a 55.2% y 55.9%, respectivamente. En
cuanto a la lignina, otros autores reportan un amplio rango de temperaturas en la que ocurre
su descomposicion [108], sin embargo, su degradacion es evidente cuando la temperatura
supera 360 °C.
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Figura 4.14. Perfiles TGA de muestras tratadas y sin tratamiento
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El perfil TGA de los residuos torrefactos de tallo de algodon y podas de vid, mostraron
cambios significativos respecto a los perfiles TGA de los residuos crudos, como se aprecia
en la Figura 4.14. En las muestras torrefactas, la pérdida de peso atribuida a la humedad se
observa entre 50-130 °C, alcanzO valores menores al 2% en ambos residuos. La
descomposicion térmica severa ocurre entre 280-350 °C en tallo de algodon y 300-370 °C
en podas de vid, alcanzando un porcentaje de pérdida de peso equivalente a 24.1% y
30.8%, respectivamente. Esta descomposicion se debe a la fraccion de celulosa remanente
en la biomasa después de la torrefaccion. Tras alcanzar los 350 °C se observa la
descomposicion relativamente suave de la lignina hasta alcanzar 750 °C, donde se detuvo el

calentamiento.

La comparacion entre los perfiles TGA de las biomasas sin tratamiento y torrefactas,
muestra que la fraccion de masa remanente tras alcanzar 750 °C, es mucho mayor en
biomasas torrefactas que en biomasas sin tratamiento. Este comportamiento ha sido
explicado y atribuido a la disminucion del contenido de volatiles, lo cual aumenta el tiempo
que tarda la biomasa en quemarse completamente [109]. Por lo tanto, se puede concluir que
las condiciones Optimas de torrefaccion usadas en este trabajo aumentaron la estabilidad
térmica y las caracteristicas de combustion de la biomasa. Estos resultados estan de acuerdo
con investigaciones previas [106][107][108][109].

4.3.10. Andlisis cinético

a. Cinética no-isotérmica

Los parametros cinéticos que describen el comportamiento de las diferentes biomasas
durante el proceso de torrefaccion se obtuvieron en dos etapas, una etapa isotérmica y otra
no-isotérmica. En la etapa no-isotérmica se utilizdé la metodologia propuesta por Ozawa
[86], la cual ha sido utilizada ampliamente en diversas investigaciones [110][111]. Esta
metodologia permitié obtener una distribucion de las energias de activacion para un amplio

espectro de conversion de material.

En la Tabla 4.9 se muestra la variacion de la energia de activacion y los factores pre-

exponenciales calculados de acuerdo con el orden de reaccién (cero, primero o segundo) y
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en funcion del nivel de conversion, comprendido entre 10% a 50%. Los parametros
cinéticos de los proceso oxidativos de biomasa son usualmente comparados a un nivel de
conversion del 50% [110]. En este nivel, el tallo de algodon obtuvo una energia de
activacion de 141.5 kJ/mol, la cual es superior a los valores reportados para tallo de
algodon por Munir et al., 113 kJ/mol [112], Sun et al., 108 kJ/mol [113] y Jiménez et al.,
[114] 119.90 kJ/mol. El valor de energia de activacion del tallo de algodon estudiado en
este trabajo, es muy cercano al valor reportado para bagazo de cafia a 50% de conversion,
con una energia de activacion de 140 kJ/mol [111]. Otros autores como Kumar et al., [115]

y Sun et al., [113] reportaron un rango entre 57-139 kJ/mol para otros residuos agricolas.

Tabla 4.9. Pardmetros cinéticos para la torrefaccion de podas de vid y tallo de algodon

Cinética Biomasa Parametro n Conversion
10 20 30 40 50
Ea 30.90  39.96 62.7  102.87 14153
Tallo de A 4.88E4 3.16E5 6.26E7 7.64E11 5.46E15
algodon 488E5 158E6 2.08E8 1.91E12 1.09E16
488E6 7.91E6 6.69E8 4.78E12 2.18E16
No R? 0.9992 09885 0.9923 0.9968 0.9977
isotérmica Ea 4597 80.57 140.85 252.89 373.08
A 0 4.12E6 1.13E10 1.67E16 5.02E27 5.64E39
Podas de 1 4.12E7 5.66E10 5.58E6 1.25E28 1.12E40
vid 2 4.12E8 2.83E11 1.86E17 3.13E28 2.25E40
R? 0.9127 09786 0.9912 0.9997  0.9908
Ea A R?
Isotérmica Tallo de 58.96 3.12E4 0.9867 1
algodon
Podas de vid 41.39 3.42E2 0.9992 1

En el caso de podas de vid, los valores de la energia de activacion no pudieron ser
respaldados por la literatura, dado que no se encontraron reportes al respecto. Sin embargo,
a un nivel de conversidon del 50% este material presentd una energia de activacion de

373.08 kJ/mol y un factor pre-exponencial de 5.64E39 min™. Estos valores son similares a
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los valores reportados para mimosa al 50% de conversion, el cual mostré una energia de

activacion de 370.46 kJ/mol y un factor pre-exponencial de 7.16E26 s [83].

En cuanto la cinética no-isotérmica para podas de eucalipto y paja de trigo, los resultados se
presentan en la Tabla 4.10. Para podas de eucalipto se ha informado la energia de
activacion no-isotérmica bajo la metodologia The Coats-Redfern’s, dciha energia fue 113.6
kJ/mol y el factor pre-exponencial es 9.1E4 s [102]. En este trabajo se encontro la energia

de activacion para eucalipto es 125.05 kJ/mol y el factor pre-exponencial es 4.11E14 min™.

Para paja de trigo, la energia de activacion a un nivel de conversion del 50% fue 96.29
kJ/mol y el factor pre-exponencial fue 6.75E10 min™. Otras investigaciones han reportado
diferentes energias activacion para la torrefaccion no-isotérmica de paja de trigo, Simkovic
et al., reportd 111 kJ/mol [116], Shang et al., informé 76.6 kJ/mol y un factor pre-
exponencial de 3.48E4 s[117].

Tabla 4.10. Parametros cinéticos para la torrefaccion de podas eucalipto y paja de trigo

Cinética Biomasa Parametro n Conversion
10 20 30 40 50
Ea 40.62 6855 8319 10430 125.04
Podas de A 0 b5.78E2 210E3 4.18E6 8.47E10 4.11E14
eucalipto 1 578E3 3.65E4 1.50E6 2.73E10 1.56E15
578E4 6.29E4 3.73E6 6.85E13 3.07E15
No R? 0.9964 009870 0.9944 0.9916 0.9985
isotérmica Ea 35.87 4860 7237 8574  96.29
A 0 253E2 186E5 2.14E7 6.30E8 6.75E10
Paja de 1 253E3 4.99E5 5.16E7 2.04E9 1.23E11
trigo 253E4 3.63E7 1.58E8 5.05E9 3.78E11
R? 0.9029 0.9804 0.9920 0.9984  0.9901
Ea A R?
Isotérmica Podas de 80.74 1.86E4 0.9829 1
eucalipto
Paja de trigo 64.20 2.12E3 0.9991 1
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En general, se observo un aumento de la energia de activacion a medida que se alcanzaban
niveles de conversion més altos. Este comportamiento se puede atribuir a la ignicion y
oxidacion de los residuos de carbon [118], influenciado por la transferencia de calor o masa

a temperaturas mas altas [83].

b. Cinética isotérmica

En la cinética de torrefaccion isotérmica, la energia de activacion y los factores pre-
exponenciales fueron menores a los obtenidos en la cinética no isotérmica, lo cual esta de
acuerdo con otras investigaciones [85][119]. El tallo de algodon presentd una energia de
activacion de 58.96 kJ/mol y un factor pre-exponencial de 3.12E4 min. Mientras, que las
podas de vid presentaron una energia de activacion de 41.39 kJ/mol y un factor pre-
exponencial de 3.42E2 min. Estos valores no pudieron ser comparados con la literatura,
dado que no se encontraron reportes de energia de activacion, de la torrefaccion de dichos
residuos en la etapa isotérmica. Sin embargo, estos valores son cercanos a los reportados
para torrefaccion isotérmica de la biomasa S. obliquus, con una energia de activacién de
57.52 kJ/mol y un factor pre-exponencial de 3.03E3 min [85]. Otros investigadores han
estudiado la cinética de la pir6lisis de aceite de Fosterton mezclado con arena del embalse,
y encontraron que la energia de activacion en la cinética no-isotérmica fue 258 kJ/mol y en

la cinética isotérmica fue 127 kJ/mol [120].

La energia de activacion isotérmica de la paja de trigo fue 64.20 kJ/mol y el factor pre-
exponencial fue 2.12E3 min™. Investigaciones previas han informado la energia de
activacion de paja de trigo, con un valor equivalente a 71.0 kJ/mol y factor pre-exponencial
4.43E3 s [117]. Los valores encontrados estan cerca del valor de energia de activacion
informado por Zhang et al., 70.52 kJ/mol [121]. En podas de eucalipto, la energia de
activacion isotérmica es mayor comparada con paja trigo. Este valor no puedo ser
contrastado con la literatura, dado que los informes cientificos encontrados reportan su

mayoria la energia de activacion no-isotérmica del eucalipto.
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4.4, COMBUSTIBLES SOLIDOS A PARTIR DE BIOMASA RESIDUAL

Las caracteristicas fisicoquimicas de un residuo vegetal pueden variar de una region a otra.
Por tanto, las propiedades combustibles de la biomasa son sensibles a factores como el tipo
de suelo, condiciones ambientales y climaticas. Cuando se tienen diferentes tipos de
biomasa, las diferencias entre sus caracteristicas fisicoquimicas son aun mayores. Estas
diferencias entre las propiedades se pueden evidenciar en las Tablas 4.7 y Tabla 4.8. En
dichas tablas también se puede apreciar como las condiciones Optimas de torrefaccion,

permitieron disminuir sustancialmente dichas diferencias.

Entre las propiedades més sobresalientes y relevantes en un combustible sélido se tiene el
poder calorifico superior, el cual después de la torrefaccion alcanzé un valor uniforme para
los cuatro residuos estudiados, con un valor promedio de 22.25 MJ/kg. Otra propiedad es la
relacion atémica O/C, la cual después de la torrefaccion se mantuvo en un valor muy
cercano a 0.6. Mientras que la relacion atémica H/C se mantuvo alrededor de 0.07. La
reduccion en el contenido de oxigeno, el incremento en el contenido de carbono fijo y la
disminucion en el contenido de volatiles, convierten a los residuos vegetales en
combustibles sélidos con valor energético comparable con el carbon sub-bituminoso C
[122].

Como se muestra en la Figura 4.15, la torrefaccion permitié en primera instancia, la
maximizacion de las propiedades combustibles de las podas de vid, tallo de algoddn, podas
de eucalipto y paja de trigo. Ademas, la torrefaccion permitié homogeneizar o estandarizar
las propiedades dichas biomasas. Esta disminucién de la heterogeneidad de la biomasa

facilitara su aprovechamiento en procesos como gasificacion, pirolisis y co-combustion.
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MATERIA PRIMA PROCESO PRODUCTO

]
Talo de Aguden, Podes de Euclipte, | —
allo e Algodon. Fodas oe tucalipto, : E .‘\QQ i S Combustible Sdlido
Podas de Vid, Paja de Trigo —5 | é}J : 5
! I PCS (22.25 MJ/kg)
PCS (14.86-17.33MJ/kg) = i @3\ i > O/C (0.6)
O/C (1.137-0.897) —> $ I — H/C (0.07)
H/C (0.112-0.127) : S | HGI > 63
HGI<32 : : —
e —— i

Tabla 4.11. Obtencion de combustible sélido a partir de diferentes biomasas
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MATERIA PRIMA
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A partir de los resultados obtenidos y descritos en la Memoria de esta Tesis doctoral se ha

Ilegado a las siguientes conclusiones:

1. Las propiedades fisicoquimicas de los residuos vegetales estudiados fueron muy
variadas. El valor del poder calorifico superior oscil6 entre 14.86 a 17.3 MJ/kg. La
paja de trigo presentd el poder calorifico mas pequefio, sin embargo, es el residuo de
mayor abundancia en la region. La biomasa sin tratamiento present6 un contenido
de carbono fijo menor a 24% y material volatil mayor a 70%. La suma de los
contenidos de hemicelulosa y las sustancias extraibles vario entre 28.91 y 39.03%.
Se evidencid el carécter higroscopico y mal comportamiento en la molienda de la

biomasa sin tratamiento.

2. Los modelos matematicos que relacionan los parametros de torrefaccion con los
indicadores de rendimientos, presentaron altos coeficientes de regresion

comparados con investigaciones similares.

3. El orden de los factores con mayor influencia en los rendimientos de torrefaccion
fueron la temperatura > atmosfera de reaccion > tiempo de residencia.
Tradicionalmente, los procesos de torrefaccion han evaluado el efecto de la
temperatura y el tiempo, usando atmdsfera de nitrégeno. En esta investigacién se
encontré que modificar la atmésfera de reaccion permite reducir la temperatura y el
tiempo de tiempo residencia, lo cual hace que el proceso sea mas econémico y

competitivo.

4. Las condiciones Optimas de torrefaccion para el tallo de algodon fueron 6% O,
257.8 °C y 60 min; para podas de vid son 0% O, 275 °C y 20 min; para eucalipto
fueron 6% O, 271.9 °C y 60 min; para paja de trigo fueron 6% O», 285.6 °C y 20

min.

5. Bajo las condiciones éptimas el tallo de algodon presentd un porcentaje de mejora
de 31.7%, un rendimiento energético 68.5% y un rendimiento masico de 52.0%. En
podas de vid, el porcentaje de mejora fue 31.9%, el rendimiento energético fue
72.9% y el rendimiento mésico fue 55.3%. En podas de eucalipto, las condiciones

101



10.

Optimas de torrefaccion produjeron un incremento en el porcentaje de mejora de
28.24%, un rendimiento energético de 73.47% y un rendimiento masico de 57.25%.
En paja de trigo, el porcentaje de mejora fue 39.97%, el rendimiento energético fue

62.03% Yy el rendimiento masico fue 44.32%.

Después de la torrefaccion, las caracteristicas fisicoquimicas en el producto
torrefacto fueron mas homogéneas y se logré6 maximizar las propiedades
combustibles en las biomasas estudiadas. El poder calorifico superior alcanz6 un
valor promedio de 22.25 MJ/kg, las relaciones atomicas O/C y H/C se redujeron en
promedio a 0.6 y 0.07, respectivamente. Se produjo una disminucion sustancial del
contenido de oxigeno, que vino acompafiada de importantes incrementos en el
contenido de carbono elemental y carbono fijo. También, se logré la
descomposicion y consecuente eliminacion de la hemicelulosa, la cual incremento

el contenido de lignina.

La torrefaccion permitié obtener un combustible sélido con caracteristicas
fisicoquimicas y propiedades energéticas similares. El valor energético del

biocarbon obtenido es comparable con el carbon sub-bituminoso C.

El estudio de las propiedades cinéticas de algunos de los residuos investigados en
este trabajo son completamente nuevos. La energia de activacion para la cinética
no-isotérmica y cinética isotérmica, fueron respectivamente: 141.53 kJ/mol y 58.96
kJ/mol para tallo algodon; 373.08 kJ/mol y 41.39 kJ/mol para podas de vid; 125.04
y 80.74 kJ/mol para podas de eucalipto; 96.29 y 64.20 para paja de trigo.

La torrefaccion logré cambiar el carécter higroscdpico por hidréfobo, ademas
mejora de manera muy contundente los requisitos de energia en molienda, dado que

el indice de HGI pasé de menor a 32 a mayor de 63.

Finalmente, se puede concluir que se cumplieron satisfactoriamente los objetivos de

esta investigacion y la hipotesis resulto verdadera.
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ANEXO A

Evidencia fotografica del cambio fisico
causado por el proceso termoguimico
de torrefaccion en diferentes biomasas

vegetales
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Lignina obtenida de residuos agricolas como biocombustible
de tercera generacion
Ricardo Torres Ramos', Gisela Montero Alpirez?, Mary Triny Belefio

Cabarcas®, Lydia Toscano Palomar* y Laura Janet Pérez Pelayo®

Resumen

El bioetanol lignocelulosico es uno de los biocarburantes de segunda generacion
mas estudiado en la actualidad. Su produccion requiere la eliminacion total o parcial
de la lignina presente en el material vegetal. Esta lignina puede ser aprovechada
para la generacion de energia térnuca y eléctrica, ayudando a dismunuir los costos
que unplica el abastecimiento energético a partir de biomasa. Lo anterior resulta
umportante para Baja Califormia, México, dada las grandes canfidades de material
lignoceluldsico generado en sus cultivos agricolas. En 2013, se generaron 527,103 tde
paja de trigo v 98,004 t de vara de algodon. Para el desarrollo de esta mvestigacion se
a1s10 y cuantifico el contemido de hignina Klason en dichos residuos (ASTM D1106).
Después, se determuno el poder calorifico superior (PCS) (ASTM E711) y se realizo
el analisis proximo (ASTM E870). Finalmente, se evaluo el potencial energético de
ambas ligninas como biocombustible de la region. Como resultados, se encontrd que
en 2013, se disponian de 92,519 t de lignina de paja de trigo y 18,135 t de lignina de
vara de algoddn, cuyos PCS fueron 22 99 MI/kg v 24 99 MI/kg, respectivamente.
El potencial energético fue 2,573 TJ, equivalente a la energia obtemuda de 78951
t de carbon antracita 6 102,953 t de carbon hignito. Segun el analisis proximo esta
lignina puede ser usada en procesos eficientes de conversion, como gasificacion o co-
combustion con carbones sub-brtuminosos; convirtiendola en un importante recurso
energético de tercera generacion para la region.

Palabras clave: bioetanol, paja de trigo, vara de algodon, poder calorifico y
analisis proximo.
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Physicochemical characterization of lignin isolated from agricultural vegetable
residues for the study of its properties as fuel and estimation of its energy potential
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Abstract

Lignin is one of the main constituents of plant biomass and is generated as a by-product in the production
of bioethanol. However, it has important energy properties that convert it as a potential fuel, and its use
can improve the competitiveness of biomass as a source of renewable energy. In Baja California-Mexico,
there 1s a preponderance agricultural activity that generated 1 2016 around 102 960 t of wheat straw and
48.315 t of cotton stalk. Therefore, the objective of this research was to determine the percentage of
lignin in wheat straw and cotton stalk. to valorize the amount of lignin available in Baja Califorma and
estimate the energy potential of this region. The analyses included isolation and determination of the
lignin percentage; morphological analysis; proximate analysis; higher heating value determination;
elemental analysis by electrons dispersed of X-rays; analysis of the majority of elements by X-rays
fluorescence; analysis by Fourter transform infrared spectroscopy. It was found that wheat straw confains
20.81% lignin, with a higher heating value of 22.91 MI/kg. while cotfon stalk 22.33% and 24 99 MI/kg.
By 2016, Baja California had 114,571 t of lignin from both wastes, giving it an energy pofential
equivalent to 2,644 TT or 80,120 tons of anthracite coal.

Agricultural Wastes, Energy Properties, Higher Heating Value, Physicochemical
Characterization, Lignin
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Valorization of Eucalyptus Leaves by Essential Oil Extraction
as an Added Value Product in Mexico
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Abstract The eucalyptus leaves generated by the fomsiry
plantations in Mexico represent a neglected biomass
residual resource that has a potential for the extraction of
essential oil and would allow achieving economic incomes,
as well as employment in the forestry sector. Tis reval-
orization as mw material o extract essential oil constitutes
a sustrinable method that adds it value. Likewise, it con-
tributes o the mduction of national essential oil imports,
which in 20032014 were in average 349 wmns per vear and
had a price of 1960 dollars/kg in 2004, In this study, the
results of an essential oil extractor operation by applyving
the water sieam distillation technigque are presented with
the goal of detemmining in which conditions is obtined the
higher wield Therefore, an experiments factorial design
was developed. The influence of the next factors on the
vield of the essential oil extracted were studied: steam
pressure, operation time and particle size. The higher vield
was (052 % m/m, an operation tme of 80 min, satumted
steam at 30 psi and a whole ewcalyptus leaf. The euca-
Iyvptus essential oil was analyeed by FT-IR spectroscopy,
where the 1.8 cineol was identified as the compound with
the highest proportion. Besides, w characierize the euca-
lypus leaves and the essential oil, it was made an analysis
of X-Ray Fluorescence, refractometry, Higher Heating
Value determination, Scanning Electron  Microscopy,
Energy-Dispersive X-Ray  Spectmscopy  and  Thermo-
gravimetric  Analysis,  According to the mesuls, the

] (risela Montero
g o uabe edu.

' Universidad Audnoma de Baja California, Institte de
Ingeniera, Blvd. Benito Juirer y Calle de la Normal S/N,
Col Insurgentes Esie, 21280 Mexicall, Baja Califomnia,
Meéxion

Published online: 22 Seplember 2006

processing of 20 % of eucalyptus leaves in Mexico satisfies
o 1.45 times the evcalyptus essential oil internal demand.

Keyvwords Evcalyplus leaves - Essential oil - 18 cineol -
Biomass valorization - Steam distillation

Introduction

The biomass remnants of the agricultural, industrial, live-
stock, forestry activities, and in general of any type, which
are developed o satisfy the human necessities, are con-
sidered invaluable or useless. For this reason, they are
commaonly classified as wastes. This habit can be modified
since they constitute a podential source of mw material for
its transformation into added value products.

Currently, the residual agricultum] and forestry biomass
is limited o a few options, such as food for canle and
meomporation as a soil enricher. However, they are not
economically viable, s0 open burning in situ is chosen.
Such is the case of Mexico foresters, whose common
practice is the wasies burning once pruning or harvesting
are done, for it reduces the wastes disposal costs and also
aviids the pests and diseases spread in crop.

Eucalyptus Crop in Mexico

Among the diverse forestry commercial plantations that are
developed in Mexico, encalyptus is the main cropped timber
species, with asurface of 32451 ha. Tt mpresents 1831 % of
the wal surface of commercial forestry plantations in the
period 2000-2014 [1]. This crop can be found distributed in
different states, as shown in Table 1. 615 % of eucal ypus
plantations are located in the Southwest regionof Mexico, in
the states of Tabasco, Oaxaca and Veracruz (Fig. 1).

@ Springer
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Determinacion simplificada del contenido de lignina en paja

de trigo por meétodo volumetrico y su caracterizacion quimica
Lydia Toscano Palomar’, Alan Gabriel Ayala Bautista®, Gisela Montero
Alpirez®, Lourdes Cervantes Diaz®, Ricardo Torres Ramos®, Erick Romero
Uscanga®, Maria Guadalupe Amado Moreno” y Angel Garcia Velazquez®

Resumen

Eluso de biomasa lignocelulosica como fuente de energia renovable se ha convertido
progresivamente en un tema fundamental Grandes esfuerzos se estan realizando
enfocados en la identificacion y caracterizacion de biomasa adecuada que pueda ser
ufilizada para el reemplazo de combustibles fosiles convencionales. El principal objetivo
del presente estudio es determunar la correlacion que existe entre los parametros del
No. Kappa y el contenudo de hignina en la paja de trigo y hacer un analisis quimico
de la paja de trigo que queda como residuo agricola del cultivo de Trigo en el Valle
de Mexicali, México; todo esto para su futuro uso como biocombustible de sigmente
generacion. Se realizaron los analisis de Humedad, cenizas, Proteina cruda, carbono
organico, extraibles en hexano, extraibles en acetona, extraibles en agua, No. Kappa,
lignina, henucelulosa y celulosa. Las muestras de paja de trigo fueron posteriormente
caracterizadas por Espectroscopia de infrarrojo por transformadas de Fourter para
la asociacion del contenido de lignina con los resultados reportados. Un factor de
correlacion de 0239 entre el No. Kappa v el contenido de lignina se deternuno en base
a manejo de datos para diferentes tipos de muestras de paja de trigo con la finalidad
de poder determuar el contenido de ligmina por un método de analisis mas sencillo y
rapido para estudios posteriores de delignificacion de la paja del trigo.

Palabras clave: Lignina, No. Kappa, Paja de trigo, Biomasa.
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Biomass

Wheat is one of the most cultivated grains intermnationalby. In 2012, Mexico allocated 578836 ha to this
crof. In the Valley of Mexicali, Baja California, Mexico, wheat is the main crop with 72,206 ha in 2012
The crop generates about 527103 tiyear of wheat strawe At the end of each harvest season, most of this
residue is open bumed, without productive use, causing environmental pollution. However, due to its
high energy content, wheat straw can be used for elecricity generation or bisfiels production, among
others. Inthis paper. the results of the physicochemical characterization of wheat straw Triticum aestviem
from Baja Califonia are presented. Thiz characterization includes the following tests with their results.
The analysizs of chemical composition: 5709 cellulose, 1681% hemicellulose, and .10 lignin. The
proximate analysis: 64.42% volatile matter, 1949% fized carbon and 165.09% ash. The ultimate analysis:
JTH0EC, 55TEH, 114% N, 020% S and 3730 0. The experimental higher heating of wheat siraw was
14.86 M|/kz. Higher heating value estimations by proximate and ultimate analysis were 15.71 M| /kg and
14549 M]/kg, respectively. Bazed an the experimental results, the lower heating value was 14.5 M|/ kg.

@ 2016 Elzevier Ld. All rights reserved.

1. Introduction

The biomass is a renewable resource that lately has acquired
relevance internationally as an alternative energy sourae to fossil
fuels. It is playing an important role in the strategic agenda for
sustainable development. Biomass is defined as all organic matter,
animal or vegetal produced or generated from diverse activities e.g.
agriculture, livestodk, forestry, among others [1] In biomass, the
solar energy is stored in chemical bonds, When the bonds between
adjacent carbon, hydrogen and oxygen molecules are broken by
digestion, combustion, or decomposition, the chemical energy
stored is released | 2] Therefore, the energy from biomass can be
exploited in order to generate heat and power. Also, biomass has

* Corresponding suthor. Tel /B 452 686 566 4150
E-mail address: gmonte rofuabesdums (G Montera)l

hettpe feb ki orgf 10016 energy 2001605011
0360 5442 e 2016 Elevier Ltd All rights reserved

the advantage that it can be converted into solid, liquid or gaseous
biofuels by mechanicl, physical thermal, or biologicl processes.

Biomass has been an important energy source for humans since
the beginning of avilization. Through the combustion of biomass,
mankind started to meet its heating and illumination needs. ldealby
combustion can be defined as the complete oxidation of any fuel.
Owverall, it is an exothermicchemical reaction between a fuel and an
axidant releasing heat. The release of heat cn result in the pro-
duction of light in the form of either glowing or a flame [3]. This
chemil reaction @n be described by means of a sum formula,
whemin the biomass, consisting mainly of carbon (C), axygen (0),
and hydrogen (H), reacts with axygen (03) to form the products
carbon dioxide (OO} and water (Hz0) The chemical reaction i
illustrated below in Equation (1),

e i
CainOp + (n+ 7= 5)02 = Ca0z +3H20 (n

149



Chapter 24

SWOT Analysis Applied to Wheat Straw Utilization as a

Biofuel in Mexico
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Abstract

Wheat is one of the main crops worldwide with a production of 733 million of tons by
2015. By 2013, the wheat grain production in Medeo was 3,357,307 t. Wheat straw is
generated as a biomass waste once the wheat is harvested. However, the agricultural
biomass waste has acquired internatiomal relevance as a source of bicenergy. The
uftilization of bicenergy has significant envirommental benefits, and also economic
benefits because the biomass waste is valorized as biofuel. The use of wheat straw as
raw material for anv productive process presents diverse factors that must be consid-
ered. Among those factors are the low density of biomass, handling and high transpor-
tation cost, an attractive heating wvalue, and the physicochemical characterization.
Therefore, the aim of this work was to apply the SWOT analysis to wheat straw
ufilization as a bicfuel in Medeo. The main findings highlighted an estimation of
4,613 950.23 t of whaat straw gensrated. The experimental results of procdmate analysis
were 64£.42% wolatile matter, 19.49% fixed carbon and 16.09% ash. The higher heating
was 14.86 M]/kg. An energy potential of 69 F] per agricultural cvecle was calculated,
equivalent to 19% of the biomass energy share reported in Mesdco's Mational Energy
Balance, by 2014

Keywords: biofuel, SWOT analysis, wheat straw;, biomass, agricultural waste

I NT ECH £ 2017 The Author{s). Leerses InTech. This chapter = destrbuted under the termes of the Creative Commaons
Artribution License (hitpo!/oreativecormmeons org/Bcenses/by /3,00, which permits unrestricted use,

distribution, and reproduction in any medium, provided the odiginal work is properly cited _
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Chapter 3

FENITROTHION: STRUCTURAL FEATURES,
APPLICATIONS, TOXICITY MECHANISMS
AND EFFECTS OF EXPOSURE ON HUMAN

HEALTH - A REVIEW

M. T. Beleiio’, M. Stoytcheva’, R. Zlatev’,
G. Montero’, R. Torres! and L. Toscano’
! Autonomous University of Baja California,
Engineering Institute,
Mexicali, Mexico
*Technological Institute of Mexicali,
Mexicali, Mexico

ABSTRACT

Fenitrothion 1s a broad spectrum organophosphate pesticide used in
agricultural production for insects and mollusks control i various crops.
It 1s used in public health programs and domestic hygiene as well (for
malaria and dengue control) due to its high toxicity to insects and
low persistence in the environment. However, fenitrothion is highly
toxic to human health, as well as for the animals, and causes serious
environmental problems. Like other organophosphorus compounds,
fenitrothion affects the nerve impulses transmission. It also inhibits
irreversibly the acetylcholinesterase, an enzyme present in vertebrates
and insects catalyzing very efficiently the hydrolysis of the
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Chapfter 4

BIOSENSORS FOR ATRAZINE
DETERMINATION: A REVIEW

M. T. Beleiio’, M. Sroytckeval * R. Zlatev', G. Montero’,

1 . 2
R. Torres” and B. Jaramillo

' Autonomous University of Baja California,
Engineering Institute, Mexicali, Mexico
2University of Cartagena,

Faculty of Exact and Natural Sciences, Cartagena, Colombia

ABSTRACT

Atrazine is one of the most widely used herbicides for weeds
treatment in crops. Nevertheless, its toxicity, high persistence and low
biodegradation rate provoke serious environmental and health problems.
Having in mind that atrazine use is not restricted in USA and Latin
America, the analytical determination of atrazine residues in food,
drinking water, and environmental samples is of primary importance.
Thus, in this report different methods currently applied for atrazine
analysis are reviewed, emphasizing those that use biosensor technology.
The principle of functioning of the electrochemical, optical and
piezoelectric biosensors is detailed, considering these devices as a reliable
tool for atrazine quantification.

" Address correspondence to this author at the Autonomous University of Baja California,

Engineering Institute, Mexicali, Mexico. Tel: 52 686 5664150; Fax: 52 686 5664150; E-
mail: margarita.stoytcheva@uabc.edu.mx.
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Cotton stalks for power generation
in Baja California, Mexico by
SWOT analysis methodology

M. Coronado!. G. Montero!, C. Gareia'. R. Torres!. A. Vazquez’.
R. Ayalal, J. Leon!. L. Pérez! & E. Romero!

!Institute of Engineering, Autonomous University of Baja California,
Mexico

“School of Engineering and Business, Guadalupe Victoria,
Autonomous University of Baja California, Mexico

Abstract

Baja California 15 a state located in the northwestern region of Mexico. From
2003 to 2013 the average cultivated area reported was 228,094 ha; 9.5% of that
area was used for the cotton crop Gossypium Hirsutum vanety. Cotton
harvesting generates considerable amounts of cotton stalks as biomass residuals.
Cotton stalks have a high energy potential currently unexploited productively,
and whose disposition 15 open buming This activity 1s performed because it
reduces the costs of land preparation for the next agncultural cycle and also
prevents the spread of pests and diseases in future crops. The use of agnicultural
biomass waste has acquired more international relevance as a source of
renewable energy. The replacement of fossil fuels and mitigation of greenhouse
gas emissions responsible for climate change are among the most important
environmental benefits of bicenergy. Therefore, the aim of this work was to
analyze the factors that would affect the development of a transformation
industry of biomass into energy by SWOT methodology. The energy potential
for heat and power generation from cotton stalks was estimated. The results
highlighted that from cotton stalks it 15 feasible to obtain an average of 1.40 PJ
annually. equivalent to 39.082.67 m® of diesel, and thus supply a power plant
with 1478 MW of installed capacity. This energy would contribute to the

WIT Transactions on Ecology and The Enviromment, Vol 195, € 20135 WIT Press
- wwwowipress.com, ISSN 1743-354] (on-line)
dod: 102495 ESUS 150071
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Power generation estimation from wheat straw
in Mexico
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Mexico
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Abstract

By 2013._ the wheat grain harvested area in Mexico was 683.044 42 ha, which
represents 3.06% of the national area for agricultural purposes. At the end of
each agricultural cycle, wheat straw 1s generated as biomass waste. Mexican
farmers burn the wheat straw 1n the same place where 1t 15 generated. i order to
clean and prepare the land for the next harvest. Hence, the aim of this work was
to determine the amount of wheat straw generated at a national level. identify the
states with high biomass potential, and estimate the energy potential It was
estimated that 4,612,950.23 t of wheat straw are generated in Mexico. Sonora
and Baja Califorma generated 61.69% of the wheat straw. The results
highlighted 69.19 PT per agricultural cvcle. equivalent to 18.24% of the biomass
energy share reported in Mexico’s National Energy Balance, by 2013, The
option to use this energy for electricity generation in a biomass power plant was
assessed. It could potentially supply a national biopower mdustry with a total
installed capacity of 728.05 MW. The waste biomass has been one of the best
options to replace fossil fuel resources and 1s a sustamable activity that does not
deplete future resources.

Keywords: wheat straw, biomass, power generation, biafuel feedstock.

1 Introduction

Wheat 15 one of the foods most in demand with global consumption per capita;
56.8 kg/year in 2012/13 [1]. According to FAO [2], wheat crops worldwide were

WIT Transactions on Ecelogy and The Emvronment. Vel 195, € 2015 WIT Press
- wwwowipress.com, ISSN 1743-354] (on-line)
diod: 102495 ESTIS 150091
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Medellin, 05 de abril de 2018

Dra. GISELA MONTERO ALPiREZ
Directora

Instituto de Ingenieria UABC
Baja California, México

Apreciada directora,

En nombre del grupo de Investigacién “Quimica de los Productos Naturales y los
Alimentos” adscrito a la Facultad de Ciencias de la Universidad Nacional de Colom-
bia, Sede Medellin, hago constar que el estudiante RICARDO TORRES RAMOS
cumplié de forma responsable los objetivos de la pasantia de investigacion que se
realizé en el laboratorio Ciencia de los Alimentos durante los dias 19 de febrero y
el 5 de abril de 2018.

Las actividades realizadas por el Estudiante fueron las siguientes:

1. Capacitacion en métodos térmicos
1.1. Métodos termogravimétrico (TG)
1.2. Anélisis térmico diferencial (DTA)

2. Capacitacion en analisis elemental
2.1. Determinacién de carbono

2.2. Determinacion de hidrégeno
2.3. Determinacién de azufre

2.4. Determinacién de nitrégeno
2.5. Determinacion de oxigeno

3. Estudio de los parametros cinéticos de la torrefaccion de muestras vegetales.

4. Estudio de los pardmetros cinéticos de la combustién de biomasa vegetal y bio-
masa torrefacta.

5. Determinacién indice de molturabilidad Hardgrove (HGI), en biomasa vegetal,
biomasa torrefacta y carbén bituminoso.

Pagina 1de 2 Laboratorio de Ciencia de los Alimentos  Patrimonio
Calle 59'No.63-20  de todos
Bloque 19*-Laboratorio 211 - Tel: 4309381  los colombianos
Medellin, Colombia
labealim_med@unal.edu.co

155



Sede Medellin| Facultad de Ciencias | Escuela de Quimica

6. Anlisis térmicos de los residuos vegetales: paja de trigo, podas de vid, tallo de  Universidad

algodén, podas de eucalipto, hojas de higuerilla, semillas de détil. ::?:l::lnbia
7. Andlisis elemental de los residuos vegetales: paja de trigo, podas de vid, tallo de
algodén, podas de eucalipto, hojas de higuerilla, semillas de datil.
8. Andlisis por cromatografia de gases acoplada a detector de masa (GC-MS), de
aceites de semilla de datil y semilla de chia.
9. Capacitacion en las metodologias analiticas para determinar la actividad antioxi-
dante por fotocolorimetria: DPPH, ABTS y FRAP.
10. Capacitacion en la metodologia analitica para determinacion de la capacidad
antioxidante por fluorescencia: ORAC.
11. Presentacién y discusion de los resultados en seminario de grupo.
Estimo que el aprendizaje del Sr. Torres en nuestro grupo serd un aporte a su for-
macién como investigador y al desarrollo de su tesis de postgrado, ademas de for-
talecer las alianzas de colaboracién con otros grupos de investigacion y la Universi-
dad Auténoma de Baja California de México.
Cordialmente,
Y
-
—
MSE.’?) Benjamin Alberto Rojano
Profesor Titular
Escuela de Quimica
Universidad Nacional de Colombia, sede Medellin
Correo: brojano@unal.edu.co
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