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Resumen y Abstract IX

Resumen

Adicion de biochar a la digestién anaerobia para una adecuada valorizacién de
biomasa residual

La digestion anaerobia es un proceso natural mediante el cual los microrganismos
degradan la materia organica, esto ocurre en ausencia de oxigeno y sus productos son el
biogas (CH4, CO; y trazas de otros gases) y una fase acuosa de sélidos suspendido. El
funcionamiento de estos sistemas se encuentra fuertemente ligado a la estabilidad del
medio en que coexisten los microrganismos, para esto se ha investigado la adicién de
materiales carbonosos tales como el biochar. El biochar es el producto de la conversion
termoquimica de la biomasa en ausencia de oxigeno, su adicion a la digestion anaerobia
permite incrementar la capacidad buffer del medio, ademas de que disminuye la
concentracion de inhibidores y funciona como soporte para la formacion de biopeliculas.
En el desarrollo de este trabajo se evaluaron las posibles mejoras en el rendimiento, la
calidad y la estabilidad del biogas obtenidas por el uso del biochar en la digestion
anaerobia. El biochar fue obtenido mediante pirdlisis lenta a partir de cuesco de palma y
residuos de poda, luego fue usado en ensayos de PBM a escala de laboratorio y en
pruebas de digestion a escala piloto en un sistema UASB. La cuantificacion del CH, se
realizé con los métodos manométrico y volumétrico, ademas del ajuste de los resultados
de PMB segun modelos cinéticos determinados.

Se obtuvo un rendimiento del 30% de biochar de cuesco de palma a 550°C, ademas se
determind su estructura microporosa y su CIC de 2,37 meq/100g, cualidades id6neas para
su adicién en las pruebas de digestién anaerobia. En las pruebas PBM se obtuvo un
aumento de entre 44% - 53% del volumen de CH4 por gramo de sélidos volatiles (SV) en
la digestion de celulosa (control positivo) y de 12,6% para residuos de restaurante. En el
estudio cinético se obtuvieron ajustes con R? superiores a 0,99. En las pruebas UASB se
observo un aumento de la remocion de SV por dia del 80%, mientras que la produccion
diaria de CH4 (I CH4/d) increment6 en 67,4%. El porcentaje de CH4 en el biogas aumenté
un 14% tras la implementacién del biochar, teniendo un pico méaximo de 95% del
combustible. Finalmente se identifican los efectos positivos de la adicién de biochar de
cuesco de palma en la digestion anaerobia de celulosa y residuos de restaurante, tanto en
ensayos PBM a escala de laboratorio como en sistemas UASB a escala piloto.

Palabras clave: Pirdlisis lenta, digestion anaerobia, biochar, Cuesco de palma,
residuos de poda, PBM, UASB.



Abstract

Addition of biochar to anaerobic digestion for an adequate valorization of residual
biomass

Anaerobic digestion is a natural process by which microorganisms degrade organic matter.
This occurs in the absence of oxygen and its products are biogas (CH4, CO; and traces of
other gases) and an agueous phase of suspended solids. The functioning of these systems
is strongly linked to the stability of the medium in which the microorganisms coexist, for
which the addition of carbonaceous materials such as biochar has been investigated.
Biochar is the product of the thermochemical conversion of biomass in the absence of
oxygen. Its addition to anaerobic digestion allows increasing the buffering capacity of the
medium, as well as decreasing the concentration of inhibitors and working as a support for
biofilm formation. In the development of this work, it is intended to evaluate the possible
improvements in the yield, quality and stability of biogas obtained using biochar in
anaerobic digestion. The biochar was obtained by slow pyrolysis from palm kernel shell
and pruning residues, then it was used in laboratory-scale PBM assays and in pilot-scale
digestion tests in a UASB system. CH4 quantification was performed using the manometric
and volumetric methods, in addition to adjusting the PMB results according to certain kinetic
models.

A 30% yield of palm kernel shell biochar was obtained at 550°C, in addition its microporous
structure and its CIC of 2.37 meg/100g were determined, ideal qualities for its addition in
anaerobic digestion tests. In the PBM tests, an increase of between 44% - 53% of the
volume of CH4 per gram of SV was obtained in cellulose digestion (positive control) and
12.6% for food waste. In the kinetic study, adjustments with R? higher than 0.99 were
obtained. In the UASB tests, an 80% increase in volatile solids (VS) removal per day was
obtained, while the daily production of CH4 (I CH4/d) increased by 67.4%. The percentage
of CH4 in biogas increased by 14% after the implementation of biochar, reaching a
maximum peak of 95% of the fuel. Finally, the positive effects of the addition of palm kernel
shell biochar on the anaerobic digestion of cellulose and food waste are identified, both in
laboratory scale PBM assays and in pilot scale UASB systems.

Keywords: Slow pyrolysis, anaerobic digestion, biochar, palm kernel shell, pruning
residues, BMP, UASB.
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Introduccioén

El crecimiento poblacional acelerado conlleva a una serie de desafios en términos de
sostenibilidad, entre los que se destacan la generacion de residuos solidos y su creciente
tendencia. Ya sea por las actividades agroindustriales o por el mero quehacer doméstico
es casi inevitable generar material de desecho, el cual si no tiene una adecuada cadena
de disposicién y reciclaje puede ocasionar problemas ambientales, econémicos e incluso
sociales. Los métodos de gestibn actual de estos residuos (rellenos sanitarios,
incineracion, etc.) se encuentran lejos de ser una solucién definitiva y su sobreexplotacién
ocasiona desastres ambientales/sociales, reduccion de la vida atil de los mismos y
desperdicio de materiales de bajo costo con alto potencial energético [1], [2]. Un porcentaje
importante de estos residuos se compone de material organico (o biomasa residual), el
cual presenta mayor dificultad de manejo, disposicion final y reutilizacién debido a su
naturaleza biodegradable. En 2019 en el departamento de Antioquia se generaron en
promedio 2648 Ton/dia de residuos, de los cuales 65% eran materia organica; Medellin
como el principal centro urbano de esta regién aporté 660 mil Ton de residuos soélidos [3],
donde 59% aproximadamente pertenecen a la fraccién organica [4].

El potencial energético de la biomasa residual constituye una gran oportunidad en términos
de valorizacion, esto debido a que mediante su transformacién se pueden obtener
combustibles y productos de valor agregado. En Colombia se reporta un potencial teérico
energético de 149,4 TJ/afio de biomasa residual (2020) [5]. Ademas, los procesos
asociados a la valorizacion de esta componen un ciclo de carbén biogénico, el cual no
aumenta las emisiones de CO; al ambiente como si lo hacen otros combustibles [6].
Existen varias alternativas para la valorizacion de los desechos organicos, entre las cuales
cobra relevancia la digestion anaerobia (Capitulo 1.2) y la produccién de biochar (Capitulo
1.1). Ambas tecnologias con madurez tecnolégica que permiten ser acopladas mediante
la adicién del material carbonoso en la biodigestion, esto para mejorar la estabilidad del
medio y obtener diversas mejoras al proceso [7]. De esta manera se identifica la necesidad
de contribuir a la investigacion de los procesos hibridos biol6gicos y termoquimicos de
aprovechamiento de las biomasas residuales.

El objetivo general de este trabajo es “Evaluar las posibles mejoras en el rendimiento, la
calidad y la estabilidad del biogas obtenido por el uso del biochar en la digestion anaerobia
realizada en reactores a escala de laboratorio (capacidad de 1 litro) y a escala piloto
(capacidad de 50 litros)”, para lo cual se abarcaron 3 etapas de desarrollo referentes a la
produccion de biochar (Capitulo 2.2.1), la elaboracion de ensayos de Potencial Bioquimico
de Metano — PBM con adicién de biochar (Capitulo 2.2.2) y la realizacion de pruebas de



2 Introduccién

digestion anaerobia en un sistema de flujo ascendente — UASB igualmente con
incorporacion de biochar (Capitulo 2.2.1). La biomasa utilizada para la produccion de
biochar fue cuesco de palma y el sustrato para los experimentos de digestion anaerobia
fueron los residuos de restaurante (Capitulo 2.1).

Las contribuciones al &mbito cientifico que se realizaron durante esta investigacion
abarcan la obtencion de informacioén experimental y su analisis. En la produccion de
biochar se pretende determinar el rendimiento y la caracterizacién del producto obtenido a
partir de pir6lisis de biomasas determinadas (residuos de poda y cuesco de palma), por su
parte en los ensayos de PBM se busca observar y documentar los posibles efectos
positivos que tiene la adicion de biochar en la digestion anaerobia de los sustratos
especificos (celulosay residuos de restaurante). En el sistema UASB se evaluaran también
las mejoras generadas por el biochar en términos de incremento de calidad y cantidad de
producto generado (biogas), esto para el caso especifico de la digestion de residuos
locales de restaurante. Adicionalmente, la formacion profesional a nivel de posgrado en la
cual se enmarca este trabajo es considerada un aporte al ecosistema cientifico nacional,
asi como todas las futuras investigaciones que puedan iniciar a partir de este precedente.

Esta investigacion se realiz6 en el marco del proyecto “Esquema hibrido de poligeneracion
(Termoquimico — Bioldgico) para la sustitucion de fosiles a partir de residuos organicos”,
el cual fue seleccionado en la convocatorio 890 del Ministerio de Ciencias para ser
financiado. Dentro de la dinamica del proyecto, la realizacion de esta tesis contribuira a la
determinacion de los beneficios de la integracion de los proceso termoquimicos
(produccién de biochar) y biol6gicos (digestion anaerobia) para la obtencion de productos
energéticos y de valor agregado, al mismo tiempo que se contribuye a la generacion de
conocimiento nuevo.



1.Marco teodrico

1.1 Biochar

El biochar es un residuo carbonoso proveniente del tratamiento térmico de la biomasa (v.g.
residuos de poda o residuos agroindustriales), sus propiedades particulares permiten una
amplia gama de aplicaciones en la agricultura, la remocién de contaminantes, la
produccion energética, el desarrollo de biomateriales, entre otras. A través de los afios ha
sido estrechamente relacionado con el carbén vegetal (charcoal en inglés) y con otros
materiales ricos en carbono gracias a la similitud que guarda en apariencia y en desarrollo
histérico. Su concepto ha sido desarrollado por diferentes autores y en distintos contextos
investigativos, lo cual conlleva a que no se cuente con una definicién estricta de biochar,
sino mas bien una serie concepciones determinadas por su composicion, propiedades o
usos finales.

1.1.1 Contexto historico

La discusioén sobre el material llamado propiamente biochar se origina principalmente en
las investigaciones en torno a los suelos antropogénicos altamente fértiles ricos en materia
organica pirogénica, las tierras que componen estos suelos se denominan ADE
(Amazonian Dark Earths) [8]. La creacién de las ADE o Terra Preta do Indio es uno de los
primeros casos de uso de materiales carbonosos en suelos de los cuales se tiene
evidencia; las civilizaciones precolombinas usaron para esto técnicas de corte y
carbonizado (slash-and-char) y aunque no se sabe a ciencia cierta si su produccion fue
accidental o con fines agricolas, estas han mantenido una alta fertilidad (elevada
disponibilidad de nutrientes y alto contenido de materia organica) durante cientos o miles
de afios después de que fueron abandonados por las poblaciones que causaron su
aparicion [9]. Analisis arqueoldgico determinaron que suelos enriquecidos con biochar
(ADE) en la cuenca del amazonas son procedentes del 8000 a.C. [10], en la Figura 1 se
puede ver el corte de un suelo ADE procedente de la excavacion arqueoldgica Hatahara
cerca de Manaos, Brasil [11].
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Figura 1. ADE en la excavacion arqueoldgica Hatahara, Manaos Brasil. Fotografia
tomada por Manuel Arroyo-Kalin, tomada de [11].

En el pasado el biochar era cominmente conocido como carbén vegetal (charcoal)
haciendo casi imposible separar la historia de estos dos sélidos carbonosos [12], [13].
Histéricamente el carbon vegetal proveniente de cascara de arroz y cenizas de diferentes
tipos eran utilizadas ampliamente en la enmienda de suelos en el Este de Asia. La
descripcion mas antigua data del afio 1697 donde Yasusada Miyazaki relata en su libro
“Enciclopedia de la Agricultura” ("Nogyo Zensho") como la biomasa residual carbonizada
era mezclada con excrementos y posteriormente almacenada durante un tiempo, luego
tras su aplicacion podia mejorar la productividad de cualquier cultivo [14]. En el siglo XIX,
Young (1804) reporté aumentos en el ingreso agricola con la practica de amontonar la
tierra de cultivo sobre materia organica quemada (generalmente turba), Trimble (1851)
compartié observaciones del aumento del crecimiento de la vegetacion en varias granjas
tras la aplicacién de polvo de carbdny Justus Liebig (1878) describi6é que en China al cubrir
biomasa residual con tierra y prenderle fuego durante varios dias se fabricaba una tierra
negra que mejoraba el vigor de las plantas [12]. Luego en el siglo XX, Retan (1915) realizé
una de las primeras investigaciones sobre el efecto del biochar en el crecimiento de
plantulas; Morley (1927) describié en el primer nimero de la revista “The National
Greenkeeper” las propiedades adsorbentes del carbon y detalla su capacidad para retener
agua, gases Yy soluciones en el suelo; Tryon (1947) evalud el impacto de la adicion de
biochar en la quimica de los suelos; y en Japén durante los primeros afios de la década
de los 80’s se intensifican significativamente las investigaciones sobre biochar [12].

La caracterizacion de los carbones también tuvo desarrollos tempranos, los materiales
ricos en carbono (C) con estructuras organizadas (tipo grafito) comenzaron a ser
estudiados en la década de 1920 mediante la difraccion de rayo X, sin embargo, solo fue
hasta la década de los 40’s cuando conducidos por la quimica y cristalégrafa Rosalind
Franklin se realizaron los primeros estudios exitosos de la materia organica mas irregular
(tipo biochar) [12]. En la actualidad los estudios sobre biochar se encuentran bien
diferenciados de los estudios sobre otros materiales carbonosos, de forma similar sus
tecnologias de produccion y su caracterizacion.
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1.1.2 Definiciéon de biochar

Actualmente no existe una definicién Unica del biochar, varios autores y asociaciones han
definido este material segln su tecnologia de fabricacién, sus condiciones de produccion,
sus propiedades y sobre todo su aplicacion. Si bien guarda similitud con otros materiales
obtenidos mediante tratamiento térmico y ricos en carbono, la contextualizacién moderna
permite en cierta medida distinguirlo. La IBI (International Biochar Initiative) tiene como
definicion “El biochar es un material sélido obtenido de la conversion termoquimica de
carbonizacion de biomasa en ambientes limitados en oxigeno”, que dicho en palabras mas
técnicas se refiere al producto de la descomposicion térmica de material organico (biomasa
como madera, estiércol u hojas) con un suministro limitado de oxigeno y a temperaturas
menores a 700 °C [15]. Segun las pautas del EBC (European Biochar Certificate) “el
biochar es una sustancia heterogénea rica en carbono aromético y minerales. Se produce
por pirélisis de biomasa obtenida de forma sostenible en condiciones controladas con
tecnologia limpia y se utiliza para cualquier propésito que no implique su rapida
mineralizacion a CO; y eventualmente puede convertirse en una enmienda del suelo”. Bajo
el concepto de esta certificacion (ver Figura 2) los productos carbonosos solo pueden ser
llamados biochar si se elaboran mediante pirélisis a condiciones determinadas
(contandose a la gasificacion como parte del espectro de la pirolisis) y cumplen con las
caracteristicas adicionales de produccién, calidad y uso ambientalmente sostenibles, se
excluyen entonces los productos sélidos de la torrefaccion, la carbonizacion hidrotermal y
la produccion de coque [16].

U B

Guidelines

European Biochar Certificate

Br a sustainable production of biochar

Figura 2. Portada del documento de lineamientos de la EBC para la produccion
sostenible de biochar. Tomado de [16].

Lehmann et al. [12] define el biochar como “el producto rico en carbono obtenido cuando
la biomasa, como la madera, el estiércol o las hojas, se calienta en un recipiente cerrado
con poco o ningun aire disponible”. Particularmente este autor también define la diferencia
especifica entre el biochar y el carb6n vegetal segin su uso final, si el material carbonoso
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cumple la definiciéon y se usa como combustible o para la produccion de energia entonces
se clasificard como carbon vegetal, mientras que si se usa en secuestro de carbono y
manejo ambiental sera biochar. En el informe presentado por Verheijen et al. [17] se define
el biochar como “carbdon vegetal (biomasa que ha sido pirolizada en un ambiente sin
oxigeno o con poco oxigeno) para el cual, debido a sus propiedades inherentes, existe un
consenso cientifico de que se espera que la aplicacion al suelo en un sitio especifico
secuestra de manera sostenible carbono y al mismo tiempo mejorar las funciones del suelo
(bajo manejo actual y futuro), mientras se evitan los efectos perjudiciales a corto y largo
plazo para el medio ambiente en general, asi como para la salud humana y animal",
denotando que el biochar como material se define solo como carbon vegetal para su
aplicacion en suelos. Para Keiluweit et al. [18] el residuo solido de la combustién
incompleta de vegetacion que se agrega continuamente a los suelos y sedimentos debido
la contaminacion antropogénica y las nuevas estrategias de secuestro de carbono se
define como biochar. Particularmente, Sohi & Shackley [19] definen el biochar como “el
sélido carbonoso poroso producido por conversion termoquimica de materiales organicos
en una atmésfera empobrecida en oxigeno que tiene propiedades fisicoquimicas
adecuadas para el almacenamiento seguro y a largo plazo de carbono en el medio
ambiente y, potencialmente, la mejora del suelo”. Sohi et al. [20] determina que a diferencia
del carbdn vegetal, el biochar se encuentra mal definido, generalmente se asocia solidos
ricos en C derivados de biomasa destinado especificamente a su aplicacion al suelo, es
decir, segun su finalidad. Este concepto también se puede extender a otros materiales
carbonosos producidos en condiciones mas y menos controladas con y sin exclusion total
de oxigeno, como el carbdn vegetal convencional.

Las definiciones reportadas hasta el momento mantienen puntos en comin que permiten
la construccién de un concepto practico de biochar para su utilizacién de ahora en adelante
en este trabajo de tesis. El método de produccion aceptado por la mayoria de los autores
es la conversion termoquimica con deficiencia de oxigeno o en ausencia total del mismo,
manteniendo independencia de la tecnologia que se use (pirdlisis, gasificacion, etc.). Las
condiciones especificas de produccion (temperatura por ejemplo) son variadas, por esa
razén no se acogen rangos en particular. Los usos y aplicaciones para el biochar en la
actualidad no se limitan a la remediacion de suelos, afirmacién que también se valida mas
adelante, por esta razon su definicion no se debe apegar tampoco a su disposicion final.
En conclusion, se puede definir el biochar como un material rico en carbono proveniente
de la conversién termoquimica de la biomasa en ausencia de oxigeno y cuyas propiedades
fisicas y quimicas particulares le permiten ser aplicado en diferentes usos de las ciencias
agricolas, energéticas, quimicas, etc.

1.1.3 Biochar y otros materiales carbonosos

Existen otros materiales que guardan gran parecido con el biochar y que en algunos casos
son llamados erroneamente de esta forma, ejemplo de esto son los materiales
carbonaceos piroliticos PCM (Pyrogenic Carbonaceous Materials) en general, los cuales
se definen como todo material que es producido por conversién termoquimica y contienen
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algo de carbono organico. Los PCM son de especial interés debido a que en las ultimas
décadas dejaron de ser considerados solamente fuentes de energia o desechos de
procesos y empezaron a ser vistos como productos secundarios con valor agregado [8],
entre los principales materiales carbonosos estan el carbon vegetal (charcoal), el biochar
y el carbén activado, los cuales tienen mudltiples aplicaciones en la industria, la
investigacion y la vida cotidiana. Particularmente estos 3 materiales tienen un aspecto
parecido entre si (ver Figura 3), sus composiciones elementales son similares y tienen
prevalencia de enlaces quimicos sp?, aun asi se definen de formas diferentes [8].

El carbdon vegetal se define como madera carbonizada usada principalmente como
combustible o como elemento reductor en algunas industrias (produccion del acero) [8].
En grandes cantidades se produce en autoclaves industriales que permiten ademas la
obtencion de productos secundarios (vinagre de madera, acido acético, aromas de humo)
y el tratamiento de los escapes de forma adecuada con el medio ambiente[21]; a pequefia
escala se produce a con tecnologias artesanales como monticulos de tierra que no tratan
los gases de escape y generan inconvenientes para la salud y el medio ambiente debido
a las emisiones de CO, CHyg, particulas finas y compuestos organicos volatiles [22].

El biochar es usado para secuestro de carbono [16], por esto si el residuo carbonoso es
usado como combustible y su carbono se transforma en CO; (oxidacion) este clasifica
como carbén vegetal [8]. El carbdn activado se definid inicialmente como “cualquier forma
de carbén capaz de adsorcion” [23], es producido a partir de cualquier fuente de carbono
(fésil, residual o renovable) y disefiado para ser adsorbente de contaminantes en gases y
liquidos [24]; asi, se define a este como un retenedor de contaminantes sin exigencias en
cuanto a la sostenibilidad de su produccion ni al destino del carbono después de su uso.
La definiciébn del carbén activado se asemeja a la del biochar cada dia mas, ambos
materiales se utilizan en la remediacién de suelos, captura de carbono y en la retencion de
contaminantes debido a sus propiedades similares [8]. El material particulado fino
generado a partir del biochar, carbén vegetal o carb6n activado (disperso en una fase
gaseosa) se denomina hollin (soot) [25].
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N\
Figura 3. Carboén vegetal (a), biochar (b) y carbén activado (c). Adaptado de [26]—[28].

Gran parte de los materiales carbonaceos provienen en alguna medida de la biomasa,
incluso el carbén mineral (coal), la turba y el lignito, estos son carbones diferentes a los
PCM y se generan a través del proceso de coalificacion de los restos organicos de flora 'y
fauna de hace millones de afos y se les considera de origen fésil [8]. Cuando un material
carbonaceo se produce de forma natural (en corto plazo), se le conoce como materia
organica pirogénica natural PyOM (Natural Pyrogenic Organic Matter) o “carbono
pirogénico en suelos”, este es un componente omnipresente de la materia organica del
suelo y se origina a partir de los incendios de vegetacion en su mayoria [8]. Los PYOM
forman un sumidero para el ciclo de carbono global, efecto deseado cuando se adicionan
PCM a los suelos. Particularmente, el Char es un material que resulta de la combustion
incompleta de biomasa y es de origen natural o antropogénico, en algunos estudios se usa
como sinénimo de los PyOM [25]. También se define el Black Carbon, que es
probablemente el término mas usado para referirse a los PCM o PyOM particulados
dispersos en el ambiente (atmosfera, cuerpos de agua, suelos y sedimentos), puede ser
de origen antropogénico (combustion de fésiles u hollin) o natural (incendios de
vegetacion) [25], [29].

Los materiales carbonosos pirogénicos se pueden producir a partir de varias materias
primas mas alla de la biomasa o las fuentes de carbono fésil, por ejemplo huesos, lodos
de tratamiento de aguas y llantas de desecho. Debido al bajo contenido de carbono, los
productos obtenidos a partir de huesos y lodos no pueden clasificarse como carbén
activado o biochar segun algunas de las definiciones establecidas [8], pero estos
materiales pueden usarse como absorbentes y/o enmiendas del suelo. Sin embargo, para
los lodos de depuradora y especialmente para los neumaticos de desecho también existen
considerables preocupaciones de sostenibilidad, especialmente el alto contenido de
metales pesados que no permitirian clasificarlos como biochar [16]. Adicionalmente, el
coque (coke) es un residuo carbonoso proveniente del tratamiento térmico del petréleo o
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de otros tipos de carbdn. En la industria metallrgica se produce coque mediante la
carbonizaciéon de carbon mineral de cierto rango (0 mezclas) a temperaturas superiores a
los 1400 K [30].

1.1.4 Tecnologias parala produccion de biochar

Los primeros intentos de la humanidad por producir materiales carbonosos de forma
controlada dieron como resultado la obtencién de diferentes tipos de carbones y productos
secundarios, de esta manera el carbén vegetal y el biochar se generaron de forma
indistinta en los mismos equipos. Hoyos en el suelo y montones de tierra fueron los
primeros hornos rudimentarios para la produccion de carbdn vegetal, en los que se usaba
generalmente madera y el avance del proceso era medido con el color del humo emanado;
el humo blanco indicaba que estaba ocurriendo un secado en el horno, el humo amarillo
significaba pirolisis y con el humo azul se podia concluir que la conversion de la madera a
carbén ya se habia terminado [12]. El siguiente paso en el desarrollo tecnoldgico fue
impulsado por la necesidad de aumentar los rendimientos de sélido y aminorar los tiempos
de produccion que podia ser de varios dias, para esto se reemplazan los hoyos y montones
de tierra por hornos de ladrillo, metal y concreto, los cuales permitian definir mejor las
zonas de combustién y pirolisis (procesos inherentes a los hornos rudimentarios) mediante
el paso controlado en aire en ciertas zonas de los dispositivos [12]. Como se muestra en
la Tabla 1 el rendimiento de carbén en esta nueva generacién de hornos es mayor que en
los primeros sistemas.

Tabla 1. Rendimiento de carbén segun tipo de horno. Adapatado de [12].

Tipo de Horno Rendimiento de carbon [%]
Hoyo 12,5-30
Monticulo 2-42
Ladrillo 12,5-33
Acero portatil (TPI) 18,9-31,4
Concreto (Missouri) 33

En tiempos posteriores se desarrollé el horno de solera mltiple, equipo que opera de
forma continua y garantiza ventajas en la eficiencia energética y menor impacto ambiental
en comparacion con sus predecesores que funcionaban en batch [12]. La reduccion de
emisiones contaminantes al aire de los hornos continuos respecto a los sistemas batch se
muestra en la Tabla 2.

En adelante las tendencias en la produccion de biochar se centraron en resolver los
problemas de ineficacia energética y alta generacion de contaminantes al ambiente, siendo
algunas de las principales metas de investigacion: la alimentacion continua de los equipos,
en contraposicion de la operacion por lotes que tiene mas pérdidas energéticas y genera
mas polucidn; la operacion exotérmica sin infiltracion de aire, que aumenta la eficiencia
energética y el rendimiento de biochar; la recuperacién de productos secundarios, para
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reducir emisiones contaminantes y mejorar el rendimiento econémico del proceso; el
control de las condiciones de operacién, para obtener propiedades determinadas en el
biochar y controlar el rendimiento de subproductos; y la flexibilidad de la alimentacion,
permitiendo el uso no solo de madera sino también de biomasa herbacea (v.g. residuos de
cultivos y hierbas) para la produccion de biochar [12].

Tabla 2. Emisiones de gases segun tipo de control de hornos. Adaptado de [12].

CO[g/kg]l CH4[g/kgl NMHCI[g/kg] TSP2 [g/kgl

Batch descontrolado 160-179 44-57 7-60 197-598
Batch con poco 24-27 6,6-8,6 19 27-89
control

Control continuo 8,0-8,9 2,2-2,9 0,4-3,0 9,1-30

NMHC: Hidrocarburo diferente de metano
TSP: Particulas suspendidas totales

La materia organica carbonizada puede tener diferentes propiedades quimicas y fisicas
dependiendo de la tecnologia que se use para su produccion. En lo que respecta al biochar
se tienen varios procesos para su elaboracion que garantizan las condiciones térmicas y
la deficiencia de oxigeno necesarias por definicion, estas son torrefaccion, pirolisis (lenta,
intermedia y rapida), gasificacién, carbonizacion hidrotérmica y carbonizacion flash [31].
La pirdlisis se caracteriza por ser la descomposicion térmica de un combustible a elevadas
temperaturas sin la adicion de oxigeno externo, sus etapas comprenden el secado
(liberacion de agua) y la desvolatilizacion (formacion de gases permanentes y compuestos
organicos condensables), junto con el cragueo y la polimerizacion de la fase gaseosa
(reacciones que pueden alterar todo el espectro de productos obtenidos) [31]. Adicional al
solido carbonoso de interés en este trabajo (biochar), la pirdlisis tiene también como
productos principales gases permanentes (como CO;, CO, CHs y H2) y una o dos fases
liquidas (agua y alquitranes) [32]. Como se muestra en la Tabla 3, se puede clasificar la
pirolisis segun la temperatura a la que se lleva a cabo y el tiempo de residencia de la fase
sélida o gaseosa (rapida, intermedia y lenta) [33], [34]. La torrefaccién es un caso especial
de pirdlisis caracterizado por tener un rango de temperatura de entre 200°C y 300°C, su
objetivo es retener y concentrar la mayoria del contenido energético en el sélido al mismo
tiempo que se mejoran sus propiedades (v.g. triturabilidad) [32].

La gasificacion es un proceso de conversion termoquimica donde la biomasa es oxidada
parcialmente a temperaturas alrededor de los 800°C, este puede ser a presion ambiental
0 elevada y como su nombre lo indica su principal producto es el gas, el biochar es un
producto secundario [31]. Las etapas de su proceso son secado (relacionada a la pirélisis
o adicional a esta), pirdlisis (desvolatilizacion), oxidacion parcial (reacciones de soélido gas)
y combustién del sélido remanente [35]. Al igual que en los hornos de biochar
convencionales, en la gasificacion se adiciona oxigeno al proceso para la oxidacién parcial
y la combustion, en ocasiones logrando la operacion autotérmica mediante el
aprovechamiento del calor generado, por esta razon el funcionamiento de los hornos
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convencionales se asemeja mas a la gasificacién que a la pir6lisis (tecnologia mas usada)
[12]. En la carbonizacién hidrotérmica una suspension de biomasa en agua es tratada a
temperaturas elevadas (180 — 220°C) y presiones superiores a la atmosférica durante
varias horas, esta tecnologia es también conocida como la pirélisis himeda y sus
productos principales son soélido, liquido y gas [31]. Por otro lado, la carbonizacion flash de
biomasa se lleva a cabo con el calentamiento rapido a altas presiones (1 — 2 MPa) de la
parte inferior de un lecho empacado, el calor se mueve de forma ascendente en contra
corriente al flujo del agente gasificante; los principales productos son la fase gaseosay el
sélido [31]. En la Tabla 3 se presenta el rendimiento de las diferentes tecnologias para la
produccién de biochar mencionadas, se evidencia que el producto sélido obtenido en
gasificaciéon y pirolisis rapida es significativamente méas bajo comparado con el de la
torrefaccion, la pirolisis lenta, la carbonizacion hidrotérmica y la carbonizacion flash.

Tabla 3. Distribucion de productos segun tecnologia de carbonizacién. Adaptado de [32],
[36].

Liquido Gas Biochar Cen C
Tecnologia Condiciones [% m/m] [% [% producto  producto/
m/m] m/m] [%¥m/m] Cbiomasa
Temperatura:
~290°C
Torrefaccion Tiempo de 61-84 51-55 0.67 - 0.85
residencia:
10 - 60 min
Temperatura:
~ 400 - 500°C 30 ~30-
Pirdlisis lenta Tiempo de (70 35 35 95 ~0,58
residencia: agua)
>5min
Temperatura:
Pirdlisis " 500°C >0
. . Tiempo de (50 30 20
intermedia . .
residencia: agua)
~10-20s
Temperatura:
Pirdlisis ~500°C I
(. Tiempo de (25 13 12-26 74 0.2-0.26
rapida . .
residencia: agua)
~1ls
Temperatura:
>750°C
Gasificacion Tiempo de 5 85 ~10
residencia:
~10-20s
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Temperatura:
~ 180 - 250°C
Tiempo de <66 <70 ~0,88
residencia:
~1-2h
Temperatura:
~300 - 600°C
Tiempo de 37 ~ 85 ~0,65
residencia:
<30 min

Carbonizacion
hidrotérmica

Carbonizacion
flash

Segun la tecnologia, diferentes equipos pueden ser adaptados y utilizados para la
produccién de biochar, particularmente para la pirélisis lenta e intermedia los dispositivos
mas comunes se pueden clasificar en tres tipos: hornos, retortas (retorts) y conversores
(converters) [37]. Los hornos hacen referencia al mecanismo clasico de transformacion de
madera en carboén vegetal y/o biochar, entre estos los mads comunmente usados son los
hornos de tierra (hoyo o monticulo), los de ladrillo, concreto o metal, que a su vez pueden
ser estilo brasilefio, argentino, Missouri o TPI [37]. Las variedades de hornos difieren no
solo en la su material de construccion sino también en su geometria, distribucion de
espacio y formas de produccién de materiales carbonosos, las variedades mencionadas
se pueden observar en la Figura 4. Las retortas estan disefiadas para operar con
materiales de mayor dimension, por ejemplo lefios de madera de hasta 30 cm de largo y
18 cm de ancho, casi siempre en operacién batch o semicontinuo [37]. Los estilos mas
comunes son los sistemas los reactores de vagoén, el Carbo twin retort, el Lambiotte French
SIFIC vy el proceso Lurgi, dispositivos que se pueden ver en la Figura 5. Los conversores
estan disefiados para trabajar con tamafios de particulas mas pequefios que las retortas y
se asocian a procesos continuos de pirolisis intermedia y rapida, con estos se transforman
materiales como pellets de madera, biomasa agroindustrial (cafia de azlcar v.g.) y
residuos de la industria maderera [36]—-[38]. Los reactores de este tipo mas comunmente
usados son los pirolizadores de tambor, los horno rotatorios, los pirolizadores de tornillo (o
auger), los lechos fluidizados o movedizos, los hornos Herreshoff y los hornos piroliticos
de paletas y/o vacio, algunos de estos dispositivos se pueden ver en la Figura 6.

Horno de monticulo

Figura 4. Tipos de hornos. Adaptado de [29].
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Figura 6. Tipos de conversores. Tomado de [25], [37]

El proceso de gasificacién depende del contacto entre las fases sélida y gaseosas que
intervienen en la conversién termoquimica. Segun dicha interaccion se puede clasificar
esta tecnologia en lecho movedizo, lecho fluidizado y de flujo de arrastre [35]. Los
gasificadores de lecho movedizo hacen referencia a los proceso por los lotes (batch) o
semicontinuos, en los cuales se tiene una cama de particulas soélidas a través de la cual
circula un agente gasificante. Por efecto de la gravedad el lecho desciende a medida que
se va consumiendo, segun la direccion de este flujo y el de la fase gaseosa, estos
dispositivos se pueden dividir en flujo contracorriente, paralelo y cruzado [39], asi como se
puede ver en la Figura 7. En los lechos fluidizados se suspende la fase solida en la gaseosa
hasta que es consumida, mientras que los productos salen del reactor rapidamente. De
esta manera se puede dar elevadas velocidades de reaccién y buenas condiciones de
contacto para las reacciones heterogéneas [35], [39]. En los gasificadores de flujo de
arrastre la biomasa cae por accion de la gravedad hacia el reactor el cual estad a
temperaturas superiores a la de fusion de las cenizas, de esta manera solo se obtiene
escoria como producto secundario y el gas queda libre de particulas y alquitranes [35],
[39].
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Figura 7. Tipos de reactores de lecho movedizo. Tomado de [39]

1.1.5 Condiciones de operacion

Las caracteristicas del biochar producido estdn dadas por variables intencionales y no
intencionales, esto de forma independiente en muchos casos a la tecnologia seleccionada.
Las intencionales se refieren a los cambios en las condiciones de operacion que pueden
ser controladas, como por ejemplo el cambio en la temperatura de pirélisis para obtener
diferentes rendimientos de productos solidos; por su parte las variables no intencionales
son los cambios imprevistos en la operacion como la heterogeneidad en las cualidades de
una biomasa o las condiciones de operacion dificiles de controlar (v.g. velocidad de
calentamiento) [19]. En general, las propiedades de la materia prima (carbono total,
carbono fijo, contenido de minerales, etc.) y las condiciones de operacion (temperatura,
velocidad de calentamiento y tiempo de retencién) determinan el rendimiento y las
propiedades del biochar [40].

Las propiedades de la biomasa mas influyentes en la estabilidad del biochar producido son
la composicién biogquimica, el contenido mineral (inorganicos) y el tamafio de particula [41].
La composicién bioquimica se refiere inicialmente al contenido lignocelulésica de una
material, siendo la lignina el componente mas estable de la biomasa seguido de la celulosa
y hemicelulosa. Altos contenidos de lignina ocasionan un alto contenido de carbono
aromatico en el biochar y una menor velocidad de mineralizacion de carbono, esto produce
gue el biochar obtenido a partir de maderas sea mas estable que el resultante de hierbas,
lodos y residuos agroindustriales. Para temperaturas de pirolisis superiores a 550°C este
efecto deja de ser representativo [41]. El contenido de minerales puede aumentar o
disminuir la estabilidad del biochar, por ejemplo, aunque la presencia de elementos
alcalinos y alcalinotérreos en la biomasa puede mejorar la reactividad por efecto catalitico,
también disminuyen la estabilidad del producto. El tamafio de particula de la materia prima
determina en gran medida el tamafio del biochar, particulas grandes tienden a aumentar
el rendimiento de sélido en la pirolisis y prolongan el tiempo de contacto entre sdlido y gas,
lo que a su vez aumenta la ocurrencia de reacciones secundarias de repolimerizacion y
genera mas carbono sélido [41].
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Las condiciones de operacion mas importantes son la temperatura, el tiempo de residencia
de reaccion y la velocidad de calentamiento. La temperatura de pirdlisis durante la
produccion de biochar influye en la aromaticidad, en la condensacién de arométicos y en
la estabilidad del producto; el incremento de temperatura aumenta el contenido de
estructuras aromaticas estables, mientras las estructuras labiles no aromaticas disminuyen
en tamafio y en cantidad [41]. El tiempo de residencia afecta el grado de carbonizacion y
el rendimiento de biochar especialmente a bajas temperaturas. Este tiempo de interaccion
entre gas y solido a determinada temperatura es una variable critica para la eficiencia de
carbonizacion, particularmente en los caso donde las limitaciones de transferencia de calor
no son despreciables; mayor tiempo de residencia resulta en mayor carbonizacion de la
biomasa, con lo cual se tiene menos material 14bil y se garantiza que el producto final es
menos susceptible a degradacion biolégica [41]. La velocidad de calentamiento afecta
significativamente el rendimiento de biochar, a menor velocidad mayor rendimiento.
Menores velocidades de calentamiento resultan en mayor tiempo para que domine el
efecto de la temperatura de reaccién en la estabilidad del biochar, esto a temperaturas
altas (v.g. 650°C); también se favorece la formacién de estructuras arométicas y la
retencién de su complejidad estructural (en el biochar) a comparacion de mayores
velocidades de calentamiento [41].

1.1.6 Propiedades del biochar y usos

Las propiedades particulares de un biochar determinan sus posibles aplicaciones, por esto
durante su produccién no solo se busca maximizar el rendimiento de producto sino también
se pretende darle cualidades especiales mediante el control de las variables de proceso.
En su mayoria, las propiedades del biochar se optimizan para mejorar su capacidad de
adsorcion debido a que es ampliamente usado en la remocion de contaminantes, no
obstante, este también tiene otras cualidades que lo hacen apto para otras aplicaciones.
Dichas propiedades pueden clasificarse en fisicas y quimicas [32], en la Figura 8 se
enumeran algunas de ellas junto con las condiciones de operacion (temperatura de pirolisis
y tiempo de retencidén) necesarias para su optimizacion.
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Figura 8. Propiedades del biochar y condiciones de operacién para su optimizacion.
Tomado de [32]

El biochar puede ser usado en varias aplicaciones ambientales debido a su relativamente
economica forma de obtencién, disponibilidad, gran area superficial, micro porosidad y
capacidad de intercambio i6nico [42]. Particularmente se ha estudiado su implementacion
en remediacién de suelos, secuestro de carbono, compostaje, catalisis de procesos
guimicos y almacenamiento de energia [43]. Este material carbonoso se ha utilizado para
la adsorcion de contaminantes organicos y metales pesados en la remediacion y
mejoramiento de suelo, su mecanismo de adsorcion incluye la formacion de complejos
superficiales de enlace de hidrogeno, atracciones electrostaticas, interaccion 4cido-base,
interacciones m — 1. Debido a su gran estructura aromética condensada también ha sido
considerado para el secuestro de carbono en el suelo, sin embargo, se han observado
resultados mixtos (positivos y negativos) en la prevencion de emisiones de CO; al
ambiente.

En el compostaje de residuos organicos solidos, el biochar ha demostrado tener un efecto
acelerador sobre la descomposicién de la materia organica. Se han observado tres efectos
en concreto, provee un habitat para los microrganismos, genera condiciones favorables de
crecimiento y enriquece la diversidad de especies. Este material carbonoso ha sido usado
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en la produccion de biodiesel como catalizador y en el tratamiento de aguas residuales ha
sido activador en el proceso de oxidacion avanzado con radicales de sulfato. En el area de
almacenamiento de energia se utilizan supercapacitores que requieren de un electrodo
con gran area superficial y una estructura porosa rica en sitios activos para la oxidacion
electroquimica, el biochar ha sido utilizado como material para este electrodo debido a su
idoneidad [43].

1.2 Digestidon anaerobia

1.2.1 Definicion de digestion anaerobia

La digestion es el proceso mediante el cual la materia organica se transforma a su forma
mas reducida de carbono, naturalmente ocurre de forma anaerobia y sus principales
productos son el biogas (CHs4, CO; y trazas de otros gases) y una fase acuosa de sélidos
suspendido [44][45][46]. La digestibn anaerobia es una alternativa sostenible para el
manejo de residuos organicos con alta humedad donde el biogas producido tiene utilidad
energética y los residuos solidos pueden ser usados como abono [46]. La cantidad de
biogas generado es variante en cada proceso pero en general se producen
aproximadamente 350 L/kg de sélido biodegradable, 70% en composicion de CHs [45] vy
con un poder calorifico de entre 18,8 y 23,4 MJ/m?® (5000 y 6000 kcal/m?®) [46]; ademas de
gue se produce un lodo que es una suspension estable con propiedades
biofertilizantes[45], [46]. El biogas es utilizado para calentamiento e iluminacion de
viviendas, para la produccion de electricidad y la generacion de fuerza motriz [44]-[46],
paises como Alemania y Francia han implementado el uso de biogas en autos [44].

1.2.2 Parametros operativos

Los parametros de operacion se dividen en quimicos, fisicos y bioldgicos. Por la parte
guimica las variables mas relevantes en la operacion de digestores son la composicién
guimica de la materia organica que debe contener carbono, nitrégeno, azufre, fosforo y
sales naturales; el contenido de humedad, que debe ser alto (Aprox. 90%), la acidez, que
se debe mantener idealmente en un rango de operacion de pH entre 6 y 8; y la adicion de
grasas vegetales (lipidos digeribles por las bacterias anaerobias), asi como la ausencia de
inhibidores (radicales libres de amonio y azufre) y surfactantes, mejoran la produccion de
gas [44]-[46]. Los parametros fisicos son la temperatura, que debe ser cercana a los 35°C
(idénea para la produccion de CH4) aunque el proceso pueda darse entre 5°C y 60°C; la
agitacion que se utiliza para mantener la estabilidad en el biodigestor y propiciar la
actividad bacteriana; el tiempo de retencion hidraulico (TRH) que varia segun el tipo de
biodigestor y las condiciones logradas en él; la separacion de las fases generadas durante
el proceso de digestion; y la cantidad de soélidos en el sistema, donde se busca eliminar
las impurezas inorganicas en la materia organica [44]-[46]. Finalmente, en el aspecto
biol6gico se debe monitorear la presencia de organismos metandgenos en virtud de la
ausencia de otros que favorezcan rutas que inhiban a estos, también se realiza la adicion
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de pequefas cantidades de bacterias termdfilas aerobias que bajo ciertas condiciones
aumenta el rendimiento de CHy [44].

1.2.3 Tecnologias para la digestion anaerobia

Los biodigestores pueden ser clasificados segun la frecuencia de carga y el
funcionamiento. Segun la frecuencia se clasifican en 3 grupos, los discontinuos que se
carga una sola vez de forma total y se descargan completamente cuando ya no se produce
mas gas (alto TRH); los continuos que permiten alimentacion de biomasa y extraccion de
gas constantes (bajo TRH); y los de dos etapas que son dos biodigestores en serie, uno
con tiempo de retencion alto y el siguiente con uno menor [45]. En cuanto a su
funcionamiento existe mayor variedad de clasificaciones, estas son:

- De cupula fija o tipo chino: Tiene forma cilindra, con un techo fijo en forma de cupula y
esti enterrado, lo que evita los cambios de temperatura en su interior (Figura 9). Se
compone de una caja de registro que hace las veces de mezclador de materia entrante,
una camara de digestién que produce y almacena al gas y una caja de salida por donde
sale el efluente semisélido. Es ampliamente usado para tratar excretas humanas, bovinas
y porcinas, tienes bajo costo y larga vida util. Una de una de sus principales desventajas
es que el gas producido tiene una presién de salida variable [45]-[47].

- De campana flotante o tipo hind(: Su principal caracteristica es que su techo es una
cupula metélica no fija que flota en el biodigestor que sube a medida que va almacenando
el biogas (Figura 9). La cupula garantiza una presién constante de gas pero hace que este
sistema se mas costoso que el de techo fijo y mas dificil mantenimiento [45]-[47].
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Figura 9. Tipos de digestores: Cupula fija (izquierda) y campana flotante (derecha).
Tomado de [48].

- Tubular o flexible: Es un sistema horizontal continuo similar a un reactor de flujo piston
(Figura 10). Es fabricado en polietileno y se usa cuando el efluente del biodigestor tiene
alto contenido de microorganismos. Es sencillo, econdmico y su vida Util est4 entre los 10
y 15 afios [45], [46].
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- Pozo séptico: Es el digestor anaerobio méas sencillo y se usa principalmente para la
recepcion de aguas residuales domiciliarias (Figura 10).

J
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Figura 10. Tipos de digestores: Tubular (izquierda) y pozo séptico (derecha). Tomado de
[48], [49].

Otro grupo de tecnologias de biodigestores se enfoca en la inmovilizacién de los
microorganismos en un lecho mientras la materia biodegradable y los gases generados
fluyen a través. Sus funcionamientos varian segun el sentido de salida del biogas y el
efluente semisélido y la composicion del lecho. Estos tipos de biodigestores son el de filtro
anaerobio, lecho de lodos, lecho fijo y lecho fluidizado o expandido [45].

1.2.4 Digestion anaerobia con adicion de biochar

El proceso de digestion anaerobia cuenta con algunos puntos débiles tales como la
inestabilidad operativa debido a la naturaleza biol6gica del proceso, una calidad
insuficiente del digestato producido debido a la escasa capacidad de retencién de
nutrientes, y una baja conversion de carbono (alrededor del 50%) debido a la baja
eficiencia de degradacién que los microorganismos presentan con algunos componentes
de la biomasa [50]. Por esto varios autores han dedicado estudios a diferentes opciones
de mejora de los inconvenientes de este proceso, entre ellas esta la implementacion de
pre y/o post tratamientos termoquimicos tanto a la materia prima como a los productos
obtenidos de la biodigestion. En la revision hecha por [50] presentan  diferentes
configuraciones en las que se agrupan la digestion anaerobia y procesos termoquimicos
como la pirdlisis. Uno de sus enfoques mas claros en la adiciéon de biochar al proceso. Se
agrega el biochar producido por uno de los tratamientos térmicos al reactor de digestiéon
anaerobia, con el objetivo de ayudar a estabilizar el proceso biolégico y mejorar la
capacidad de retencion de nutrientes presentes en el digestato (gracias a la capacidad de
adsorcion del material carbonoso), logrando ademas un aumento de hasta el 15% en la
produccion de CHa.

Entre las investigaciones realizadas se reportan varios resultados de mejoramiento, tales
como aumento de la produccion de metano y eficiencia global. Experimentos de adicion
de biochar a la digestion anaerobia en determinadas condiciones demuestran que el
rendimiento de la fase gaseosa (biogas) aumenta hasta 45%, la velocidad de produccion
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de CH4 aumenta hasta 70% y su rendimiento incrementa hasta 69% [7]. Grimalt et al. [51]
a su vez realiza una recopilacién de investigaciones recientes donde concluye que agregar
biochar a la digestion anaerobia favorece la formacién de biopeliculas, lo cual tiene como
efecto incrementar el crecimiento de la poblacién microbiana involucrada en la fase inicial
del proceso (hidrolisis), favoreciendo la velocidad global de degradacion de la materia
organica. Adicionalmente, se identifica la captura de antibitticos residuales presentes en
los excrementos porcinos de grandes plantas de produccion, Yang et al. [52] en su estudio
de digestién anaerobia de dicho residuo adicionando biochar demostr6 que se puede
remover hasta 15% de los antibiéticos mas comunes de las heces de cerdo al mismo que
tiempo que se mejora el rendimiento de CH4 en 25%.

En general los biodigestores operan con excretas porcinas, bovinas, ovinas y gallinaza,
pero en los Ultimos afios se han realizado estudios sobre la biodigestién de los residuos
de comida producidos en restaurantes y viviendas. En la universidad EAFIT (Medellin) se
realizé un estudio de biodigestién de los residuos generados en los restaurantes de la
institucion, en la caracterizacion de los residuos se determind que tenian aproximadamente
75% de humedad y que se producian 30 toneladas al mes. Los ensayos registraron la
cantidad de biogas producida diariamente con distintas relaciones sustrato/indculo, para
concluir que en un periodo de 15-20 dias la mejor proporcion fue de 10%. También se
caracterizo los residuos en cuanto a humedad, pH, sélidos volatiles y sélidos totales. Los
datos obtenidos tiene como finalidad el disefio de un proceso de biodigestién que pueda
generar 1,3 m® de biogas (rico en CH4) al mes para abastecer el requerimiento energético
de las cafeterias [53]. Cui et al. [54] report6 rendimientos de 251 ml CH4 por gramo sdélido
volétil y aumentos de la viabilidad celular de las bacterias de hasta 6,4% al adicionar
biochar a las pruebas de biodigestion de residuos de comida. Esto significa aumento de
rendimiento de productos energéticos (mayor cantidad de gas combustible) y mayor
estabilidad del medio (conservacion de microorganismos). Lee et al. [55] en su estudio
determina que el biochar tiene un potencial considerable en la adsorcion de CO; en el
biogas producido, lo que aumenta la proporcién de CHa en el producto y mejora la eficiencia
energética del proceso. Ademas, el digestato mezclado con biochar resultante también se
identifica como posible fertilizante de suelos.



2.Enfoque metodoldgico

Se evalué el efecto de la adicion de biochar a la digestion anaerobia, para lo cual se us6
biomasas y recursos disponibles en el laboratorio de Ciencias de la energia de la
Universidad Nacional de Colombia — Sede Medellin y en el laboratorio de Ingenieria
Ambiental de la Instituciéon Universitaria Colegio Mayor de Antioquia. En el estudio se
llevaron a cabo tres etapas correspondientes a los objetivos especificos de la tesis de
maestria, estas fueron la preparacion de biochar, la realizacién de ensayos de PBM con
adicion del biochar obtenido (a escala de laboratorio) y finalmente el seguimiento de un
reactor UASB igualmente con adicién del material carbonoso. A continuacién se presentan
los objetivos, materiales y métodos utilizados.

2.1 Objetivos

El objetivo general de esta investigaciéon fue “Evaluar las posibles mejoras en el
rendimiento, la calidad y la estabilidad del biogas y digestato obtenidas por el uso del
biochar en la digestion anaerobia realizada en reactores a escala de laboratorio (capacidad
de 1 litro) y a escala piloto (capacidad de 50 litros)”. Para el cumplimiento de dicho objetivo
se plantearon 3 objetivos especificos, los cuales son:

e Obtener biochar a partir de residuos agroindustriales (v.g podas de arboles), con
caracteristicas que permitan ser utilizado en digestion anaerobia de residuos
organicos.

e - Analizar el desempefio de la digestion anaerobia de residuos organicos al ser
complementada con la adicién de biochar a escala de laboratorio con reactores de
1 litro

e Analizar el desempefio de la digestiébn anaerobia de residuos organicos al ser
complementada con la adicion de biochar a escala de laboratorio con reactores de
50 litros

2.2 Materiales

Las materias primas utilizadas en la elaboracion del biochar fueron residuos de poda y
cuesco de palma debido a su disponibilidad en el laboratorio de ciencias de la energia,
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estos se secaron hasta obtener un porcentaje de humedad inferior 10% p/p y se molieron
hasta tener un tamafio de particula de entre 1-2 mm. Los residuos de poda se recolectaron
en las instalaciones de la facultad de Minas de la Universidad Nacional de Colombia —
Sede Medellin durante el mes de diciembre del afio 2021, siguiendo un protocolo adaptado
de la norma ASTM 5231-92 para cuarteo y muestreo [56]. El cuesco de palma africana se
obtiene del departamento de Norte de Santander en calidad de biomasa residual de la
industria aceitera.

El sustrato para las pruebas de digestion anaerobia se compone de los residuos de
restaurante de la Institucion Universitaria Colegio Mayor de Antioquia, los cuales fueron
cuarteados y muestreados con un protocolo adaptado de la norma ASTM 5231-92 [56].
Para las pruebas de digestion anaerobia a escala de laboratorio (batch), se triturd el
sustrato adicionando una parte de agua libre de cloro (v.g. desionizada) por cada dos de
biomasa. El lodo para el in6culo se obtuvo de la planta de tratamiento de aguas residuales
Aguas Claras de EPM en la ciudad de Bello. Para las pruebas de control de la digestion se
utilizd celulosa en fibra (mediana) referencia C6288-100G de la marca Sigma. En las
pruebas a escala piloto se utiliz6 el sustrato picado junto a residuos de poda frescos (sin
secar) en una relacion tres a uno en peso, sin adicién de agua. Su indculo se obtuvo de un
digestor anaerobio que procesa aguas residuales de la produccion de café soluble en la
ciudad de Medellin.

2.3 Metodologia

2.3.1 Produccion de biochar

Los residuos de poda y el cuesco de palma fueron las biomasas empleadas para la
obtencién de biochar, para su caracterizacion se realiz6 un analisis elemental siguiendo la
norma ASTM D 4239 y calculando el contenido de oxigeno por diferencia. La tecnologia
seleccionada fue la pirdlisis lenta y el dispositivo utilizado fue el horno horizontal de lecho
fijo del laboratorio de Ciencias de la Energia. Los residuos de poda se pirolizaron a 450,
500 y 550 °C, con una velocidad de calentamiento de 10 °C/min, condiciones de operacion
en las cuales se observa un desarrollo considerable de la carbonizacién del material [57];
por su parte que el cuesco de palma fue tratado a 350, 550 y 700 °C, con un calentamiento
de 10°C/min, condiciones en las cuales se aprecia una diferencia significativa en el
desempefio de pirdlisis [58]. Las pruebas se realizaron en lotes de 500 g para el cuesto y
de 100 g para los residuos de poda, en atmosfera de nitrégeno para garantizar la ausencia
de oxigeno, posteriormente se calcula su rendimiento de sélido comparando la masa de la
muestra antes y después del tratamiento térmico. De los biochares preparados se realizo
la seleccion de la muestra mas idénea para su aplicacién a la digestion anaerobia, se
compararon la distribucion de tamafio de poro y la capacidad de intercambio catiénico
(CIC) debido a los beneficios que ambas propiedades tiene para el desarrollo de
microorganismos. La distribucion de tamafio de poro se caracterizd con isotermas de
adsorcion de COza 273K (con modelo BET) en un sistema analizador de area superficial
y porosidad, referencia Micromeritics TrisTar Il Plus, mientras que la CIC se determind con
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el método de la suma de cationes extraidos con NHsOAc a pH 7.0 corregidos por cationes
en solucion [59].

2.3.2 Ensayos de digestion anaerobia a escala de laboratorio

La cantidad de sustrato biodegradable (sélidos volatiles) que se adicién a un sistema de
digestiébn anaerobia es una pardmetro de vital importancia, de esta depende en gran
medida la generacion de productos deseados (CH4 en este caso) y la estabilidad del medio
para los microrganismos. Por esta razén es necesario conocer la cantidad de sélidos
volatiles (SV) que aportan los residuos de restaurante (sustrato seleccionado) y los lodos
de PTAR (fuente del indculo), estos ultimos al provenir de un sistema ya funcional de
biodigestién cuentan con cantidades residuales de material biodegradable que debe ser
tenido en cuenta. Se midieron primero los sélidos totales (ST) del sustrato y el inéculo con
el método SM 2540B, estos son necesario para conocer la cantidad de materia no
aprovechable por digestién, y luego los SV se calculan con el método SM 2540E. Adicional
a esto se mide el pH con el medidor de PH digital Starter 3100 de la marca Ohaus y la
demanda quimica de oxigeno (DQO) con el espectrofotometro Jenway 7205 usando el
protocolo propuesto por el IDEAM [60].

Se realizaron tres ensayos de potencial de metano bioquimico (PMB) con la finalidad de
evaluar el efecto de la adicién de biochar a la digestién anaerobia. El primer ensayo PBM
se realizé a temperatura ambiente en la ciudad de Medellin (17-28°C), en reactores batch
durante un periodo de 65 dias (tiempo en el que la produccion de gas fue despreciable o
nula para las muestras) y siguiendo el protocolo sugerido por Angelidaki et al. [61]. Los
reactores fueron botellas de vidrio ambar de un litro, adaptadas para la medicion de gases.
La relacion in6culo a sustrato (ISR) fue de 2:1 basandose en la cantidad de SV y se afadio
2,5 g de biochar por cada g de SV en botellas especificas [62]. Antes de iniciar las pruebas
las botellas fueron purgadas con nitrégeno gaseoso para conseguir condiciones
anaerobias y se dej6 un espacio libre de 400 ml para acumular el gas producido
diariamente. El pH del medio fue ajustado a 7,0 adicionando NaOH 1N, esto también se
hizo en los demas ensayos.

La medicion del gas/CH4 producido se realizé combinando los métodos manométrico [63]
y volumétrico [64]. En el método manométrico se midi6 la presion de gas total con un
manémetro de Bourdon (rango de 0 a 100 cmH,0 e incertidumbre de +2 cmH,0) y con
métodos secundarios se estima el porcentaje de CH, en la corriente, en este caso se us6
el dato adquirido por la metodologia volumétrica. EI método volumétrico consiste en la
medicién del CH,4 producido a través de un sistema de desplazamiento de liquido, el liquido
usado fue NaOH 2N con el cual también se absorbi6é el CO- de la corriente gaseosa. Los
esquemas de los tipos de montaje se pueden ver en la Figura 11. En total el ensayo consté
de 5 muestras, cada una por triplicado: control negativo (indculo), control positivo (celulosa
como sustrato), residuo (residuo de restaurante como sustrato), residuo con biochar y
celulosa con biochar.
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Figura 11. Tipos de montaje PBM para la medicion de gases: a) Manométrico, b)
Volumétrico y c) Manométrico OxiTop. Adaptado de [65].

Si bien el objetivo del primer ensayo fue verificar el cambio generado por la sola presencia
del biochar en la digestion anaerobia, en el segundo ensayo se comprobd la dosificacion
correcta de este material carbonoso para maximizar sus efectos. Las condiciones de
temperatura, ISR y espacio libre para gas fueron similares a las de la primer campania, al
igual que el montaje experimental y las metodologias para medir gases/CHa. El tiempo de
duracion del ensayo fue de 85 dias y se prepararon 7 muestras, cada una por triplicado:
control negativo (in6culo), residuos (sustrato solo), residuo 0,5 (0,5 g de biochar/g de SV),
residuo 1 (1,25 g de biochar/g de SV), residuo 2 (2,5 g de biochar/g de SV), residuo 3 (3,75
g de biochar/g de SV) y residuo 5 (5 g de biochar/g de SV).

El tercer ensayo se realiz6 utilizando el método manométrico con OxiTop [66] y usando
como sustrato Unicamente celulosa. El objetivo de este montaje era verificar el efecto de
la mejor concentracion de biochar en la celulosa, que es un referente de sustrato sin
inhibidores [67], [68], adem&s de propiciar condiciones ideales para la digestion anaerobia:
temperatura de 35°C y agitaciéon constante. El ensayo dur6 37 dias y se mantuvo la
condicion de ISR 2:1 como en las otras campafias, un esquema de este montaje se puede
ver en la Figura 11. Se prepararon 3 muestras, cada una por duplicado: Control negativo,
sustrato solo (celulosa) y sustrato con mejor dosificacion de biochar.

Para el célculo del PBM se usaron las ecuaciones que se presentan en la Tabla 4, las
cuales consideran el CH, disuelto en la fase liquida de cada reactor y el modelo de gas
ideal para obtener el PBM a condiciones estandar (0°C y 1 atm). Los valores obtenidos se
reportan a condiciones estandar para facilitar su comparaciéon con otros estudios
realizados [61]. Este modelo de célculo es usado para los tres ensayos, haciendo un
cambio en la ecuacion inicial para los ensayos 1y 2, en los cuales el dato de entrada es
un volumen de CHa4 y no una presion como en el ensayo 3.
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Tabla 4. Modelo de calculo del PBM. Tomado de [65], [69].

Ecuacion

Parametro

Objetivo

AP+

Moy, = RTE‘; (2)

ey, * R* Iy

e Moles de CH, (mol).
AP:Tricremento de Ia presion (atm).

(2)(3) Determinar el
volumen de metano a
condiciones estandar

V. CE = TCHs V; Volumen libre: (L)
CH, Prg @) R’ Constante de los gases ideales
(atmLK-'mol).
673.74 T, Temperatura del experimento (K).
H. . =1 - " 16,88 ] (4) V. ,CE: Volumen de CH, condiciones
CH, T ? estandarl[L}
€ T, Temperatura a condiciones
estandar (K).
X __AP P_: Presion a condiciones estandar
CH disuelfo — H— [5} {a[m]
CHy Hi#] Constante de Henry para el CH,
(atm).
M M0 * Xcx disuetio X g F1ACCOON molar de  CH, (4)(8) Determinar el
CH jdisuelto (6) disuelto. volumen de metano

1- XCh"n’:'sue’fm

nCqur'_vueHa = MCqur'_weHu * p;.i [?}

Ver I disuelto CE=

Wew, CE=Ver CE+V ey, disuetto CE-Yer controt (9)

PBM = (10)

e disuetio™ R * Tp @)

M s some: CONCENITACion molar del CH,
disuelto (molL ).
M, Concentracion molar del agua
{moIL‘]

... .. Moles de CH, disuelto (mol)
W Wollimen atil de reactor (L)
CE: Volumen de CH, disuelto

" CH4disnalio

V._.CE Volumen ftotal de CH,
condiciones estandar (L).

cieaar-, YOIUMEN de metano producido
por%“fméculo sin sustrato (L).
PBM: Potencial Bioquimico de Metano
(LgSV).
gSV: Solidos volatiles (SV) iniciales del
sustrato (gSV).

disuelto

(3) Determinar el
volumen total de
metano a condiciones
estandar

(10) Determinar el
Potencial Bioguimico

Vren, CE
g8V

de Metano total

Finalmente, se propone el estudio de los modelos cinéticos de la digestion anaerobia como
parte importante del entendimiento de la informacién obtenida en esta investigacion.
Dichos modelos permiten analizar y optimizar los proceso bioldgicos complejos y no
lineales, al mismo tiempo que facilitan la identifican de parametros relevantes para la
operacién a diferentes condiciones [70]. Los modelos cinéticos se basan en 3 aspectos
fundamentales: velocidad de crecimiento de organismos, relacion entre velocidad de
crecimiento microbiano y utilizacion del sustrato, y efecto del sustrato en los
microrganismos [71]. Los principales modelos cinéticos aplicables a la digestién anaerobia
en sistema batch son Gompertz modificado, Logistico y Roediger [72]-[76], estos se
muestran en la Tabla 5. La informacién obtenida en los ensayos PBM sera contrastada con
estos modelos para encontrar el que mas se adapte, posteriormente calcularan los
parametros cinéticos en cada caso usando la herramienta cfTool de Matlab.
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Tabla 5. Principales modelos cinéticos aplicables a la digestién anaerobia. Tomado de

[71].
MODELO ECUACION PARAMETROS
Modificado R G(t)= Produccion
max = g
de G(t) = Go * exp {_exp (A—t)+ 1}] acumulada dg metano en
Gompertz Go un_t|err!pp (m/kg SV}..
Go= Maxima produccién
de metano acumulada
(m*kg SV)
Rmax= Maxima velocidad
de produccién de metano
Modelo G(E) = CLE— (mkg SV*d) )
Logistico 1+ 43 Bmax (—5) + 2 A= Tiempo de adaptacion
9 EI‘D[ ma.x( Go ) ] del indculo al sustrato (d)

e=Representa exp (1)

=2,7183

t= Tiempo de incubacion

(d)

G= Volumen de gas

metano acumulado en un

tiempot. (L)

G, = Volumen de metano

acumulado maximo

obtenido en un tiempo
G = Gp(1—e™¥) infinito de digestion. (L)

k = Constante cinética

Roediger

aparente para la
produccion de metano.
(d7)

t = Tiempo de operacidn
o digestion. (d)

e =exponencial

2.3.3 Pruebas de digestion anaerobia a escala piloto

El objetivo de este ensayo experimental es determinar los efectos que tiene la adicién de
biochar a un proceso de digestion anaerobia de escala piloto, para lo cual fue necesario
determinar la operacién estable del sistema antes y después de agregar el material
carbonoso. En ese orden de ideas, se prepara el arranque y la puesta a punto del sistema
para luego comenzar la alimentacion continua y el seguimiento de sus parametros de
operacion. La materia organica utlizada fueron residuos de restaurante (ver su
caracterizacion detallada en la seccién anterior), mientras que el in6culo es proviene de un
lodo anaerobio granular obtenido de la industria cafetera. La pruebas de digestion
anaerobia se realizan en un sistema UASB de dos etapas con un volumen de trabajo de
60 L aproximadamente, el cual se compone de un tanque de hidrolisis seca fabricado en
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fibra de vidrio (primera etapa), un reactor UASB hecho en acrilico (segunda etapa) y un
tanque plastico para recoleccion del biol efluente (ver Figura 12).

Figura 12. Sistema UASB, Institucion Universitaria Colegio Mayor de Antioquia.
Elaboracién propia.

Inicialmente se realiza el proceso de inoculacion, el cual consiste en mezclar 20 L del lodo
granular con agua hasta llegar al aforo del reactor sin que se desbhorde. Se debe esperar
al menos un periodo de 24h para que el lodo se sedimente por completo antes de comenzar
la alimentacion y asi evitar que se pierda una cantidad considerable de microrganismos
por arrastre [77]. El sustrato es triturado y mezclado previamente con residuos de poda
frescos, manteniendo una relacién en masa de 3:1 (residuos de restaurante a residuos de
poda) segun experticia. Luego 42 kg de la mezcla se depositan en el tanque de hidrolisis
donde permanece por al menos 30 dias, durante este tiempo se recoge el lixiviado
producido y se recircula en el tanque con el fin de concentrar la carga organica. El lixiviado
concentrado se usa para preparar el influente del reactor UASB, el cual tiene una dilucion
de 10 ml de lixiviado en 1 | de agua, usando un TRH inferior a las 24 h para evitar la
acumulacion de inhibidores en el sistema antes de la proliferacion de los microrganismos
en el reactor [77]. Luego de la primera semana de operacién, se aumenta la concentraciéon
del influente al menos un 30% hasta obtener las condiciones de operacion idéneas para el
sistema [77].

Una vez logrado el estado estable del reactor se procede a adicionar el biochar, su
dosificacion se calcula siguiendo las tendencias observadas en los ensayos de laboratorio
y la cantidad de SV alimentos. Dividiendo el volumen total del UASB sobre el caudal de
entrada del efluente se calcula el tiempo de retencién hidraulica (THR), luego se
determinan los SV alimentados en este tiempo y se usa la mejor dosificacién de biochar
obtenida en las pruebas de laboratorio referentes a esta cantidad. La medicion del gas total
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se realizé con el método manométrico y el porcentaje de CH4 con el detector de gases
portatil BOSEAN BH-4S.

El seguimiento al sistema se hizo mediante la caracterizacion de SV en el efluente e
influente siguiendo los mismos protocolos que en los ensayos batch. Adicionalmente se
verifico la relacion VFA)/alcalinidad siguiendo el método de Kapp adaptado de Lohri [78].
El porcentaje de remocién de SV se calculd con la resta de los datos obtenidos en las
corrientes de entrada y salida del UASB. Para el célculo de producciéon de gas/CH, se
usaron las ecuaciones de la Tabla 6, segun las relaciones de gas ideal [69].

Tabla 6. Modelo de calculo para determinar el PBM con el método manométrico.
Adaptado de [69].

Ecuaciones configuracion MN sin perlas

v P+l =T, Vo= Volumen de biogas a condiciones normales 18. Cuantificar volumen
FTORsT, {mL} de biogas a condiciones
V= Volumen del head space (mL) normales

P1= Presién medida experimentalmente (atm)
Fz= Presion a condiciones normales (1 atm)
T+= Temperatura del experimento (K)

T:= Temperatura a condicionss normales (237
DK]

Vs CE = Vi + %CH4

Vinsce: Volumen de CHY en condiciones estandar
(mL)
WCHY: Porcentaje de CHA en la composicicn del
biogas (%)

19. Cuantificar fraccion
de biogas
correspondiente a CH:

PBM = VewscE

a5v

W os CE: Wolumen total de CHA condiciones
estandar (L)

PBM: Potencial Bioguimico de CH4 (L/ig3V)
g3V: 3V iniciales del susfrato

17. Determinacion de
PEM




3.Resultados y analisis

3.1 Produccidon de biochar

La composicion elemental de las biomasas usadas en la produccion de biochar se
muestran en la Tabla 7. Tanto en los residuos de poda como en el cuesco de palma, el
contenido de carbono es aproximadamente de 45% vy el de oxigeno superior al 40%, este
es un primer indicador de las posibles reacciones que se pueden dar durante el proceso
de carbonizacion. A partir del consumo de oxigeno e hidrogeno y la diminucion de las
relaciones O/C y H/C en la trasformacién termoquimica, se genera un aumento de la
aromaticidad del biochar obtenido mediante los procesos de descarboxilacion,
deshidratacion y desmetilacién [79], [80]. Adicionalmente, al contar con una humedad
inferior al 10% (p/p) se debe utilizar menos energia en las primeras etapas de la pirdlisis
(secado) [35] y se facilita su conversion térmica para la obtencién de biochar.

Tabla 7. Andlisis elemental de las biomasas usadas en la produccion de biochar.
Elaboracién propia.

Analisis Elemental, [% p/p]

Residuos de poda Cuesco de palma
Valor Método Valor Método
C 44,99 ASTM D 4239 44,5 ASTM D 4239
H 4,94 ASTM D 4239 5,8 ASTM D 4239
N 1,26 ASTM D 4239 0,5 ASTM D 4239
(o] 48,80 Por diferencia 42,3 Por diferencia

Una vez realizada la pirdlisis lenta de las biomasa se calculan los rendimientos en masa
del biochar, los resultados pueden verse en la Tabla 8. Los resultados obtenidos con el
cuesco de palma muestran que al aumentar la temperatura del proceso, los rendimientos
van disminuyendo. Esto es consecuente con la mayor degradacion térmica que sufre el
sustrato. El comportamiento mostrado por los residuos de poda no arroja tendencias
definidas, esto se puede deber al menor rango de temperaturas evaluadas en comparacién
con los experimentos de cuesco.
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Tabla 8. Rendimiento de biochar obtenido en las pruebas de pirolisis lenta de cuesco de
palmay residuos de poda. Elaboracion propia.

Rendimiento de Biochar

Biomasa Temperatura Peso Peso Rendimiento

[°C] Biomasa [g]  Biochar [g] [%]
Residuos de poda 450 100 25 27%
Residuos de poda 500 100 25 25%
Residuos de poda 550 100 28 26%
Cuesco de palma 350 500 220 44%
Cuesco de palma 550 500 150 30%
Cuesco de palma 700 500 135 27%

La caracterizacion de la superficie porosa resultante en los carbones obtenidos es tenida
en cuenta para la seleccion del biochar que se adicionara a las pruebas de digestion
anaerobia. Mediante la distribucion del tamafio de poros se puede comprender la clase de
poro que domina en un materia y su consecuente clasificacion, microporoso para tamafios
de poro <2 nm (2 A) y mesoporoso para tamafios > 2 nm y < 50 nm. Durante la elaboracion
de las isotermas de adsorcion, el cuesco de palma present6 un inconveniente asociado a
la no obtencion del equilibrio necesario para la toma de mediciones, esto sucede con
materiales altamente microporosos [80] y hace necesario realizar los procedimientos con
otro agente gaseoso (CO: en lugar de N,). En la Figura 13 se ilustra la distribucion de
tamafio de poro para el biochar de cuesco obtenido a varias temperaturas. Segun lo
previsto, la gran mayoria de los poros de este material se encuentran en la regién de
microporos, siendo las temperaturas de 550 °C y 700 °C las que mas volumen de poro
presentaron. Por su parte, el material preparado con residuos de poda (ver Figura 14) tiene
mayor mesoporosidad y un valor menor de volumen de poro. La estructura microporosa es
la responsable del area superficial y de la gran capacidad de adsorcién, mientras que la
mesoprosora es importante para los proceso de adsorcion liquido — sélido [81]. Teniendo
en cuenta esto, se selecciona el bichar de cuesco para las pruebas de digestion.

il

Figura 13. Distribucion de tamafio de poro para biochar de cuesco de palma producido a
diferentes temperaturas. Elaboracién propia.



31

fhﬁ .
Y\

e,

e

Figura 14. Distribucién de tamafio de poro para biochar de residuos de poda producido a
diferentes temperaturas. Elaboracién propia.

Una vez definida la biomasa, se usa la CIC para seleccionar la temperatura de pirolisis del
biochar de cuesto. En la Tabla 9 se presentan los valores de CIC de las muestras de
biochar, siendo el mas alta el de 550°C. Debido a que esta propiedad contribuye al
intercambio de electrones en las reacciones de los microorganismo (y por ende mejora su
resultado) [82], se decide utilizar el biochar de 550 °C para la siguiente etapa del estudio.

Tabla 9. Capacidad de intercambio catiénico de biochar de cuesco de palma elaborado a
diferentes temperaturas. Elaboracion propia.

Capacidad de intercambio catidnico

T
emperatura de CIC [meq/100g]

pirélisis [°C]
350 1,4
550 2,37
700 2,3

3.2 Ensayos de digestion anaerobia a escala de
laboratorio

La caracterizacion previa a la pruebas de digestion se hace necesaria debido a que el
sustrato puede contener elementos o tener caracteristicas perjudiciales para los
microorganismos, entre las mas destacables se encuentra el pH, el cual debe estar entre
valores de 6,6 y 8,0 para propiciar la produccién CH, [83]. Los datos obtenidos para el lodo
de PTAR vy los residuos de restaurante fueron de 7,61 y 4,87 respectivamente, por este
motivo se debid ajustar el pH de la mezcla hasta 7,0 adicionando NaOH 1N. Por su parte

la DQO es un indicador de los sdélidos totales degradables en un muestra, de forma similar
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que los ST y SV; los valores obtenidos en la caracterizacion fueron de 27111,1 mg/l para
el inéculo y 12888,9 mg/l para el sustrato.

Los SV obtenidos de la caracterizacion de los insumos de los ensayos se muestran en la
Tabla 10. El alto contenido de sélidos en el indculo (20-45%) es esperable si se tiene en
cuenta que este proviene de un sistema de digestidon a gran escala y que es la fraccion
mas densa. Por su parte los residuos de restaurante (sustrato en pruebas 1y 2) tienen una
concentracién menor al 10%, en contraste del sustrato del ensayo 3 (celulosa) que puede

ser considerado 100% solido biodegradable.

Tabla 10. Sélidos volétiles del inéculo y los sustratos de los ensayos de digestion
anaerobia. Elaboracion propia.

Sélidos volatiles [mg/I]

Ensayo ST SV % SV

1 Inéculo 4993,33 2156,67 40,6%
Sustrato 140821,87 8751,40 6,2%

5 Inéculo 120303,33 12745,00 26,6%
Sustrato 86041,54 8348,34 9,7%

3 Inéculo 30034,43 13668,83 45,5%

Sustrato 5300,00 5300,00 100,0%

3.2.1 Ensayos PBM para la digestion anaerobia con adicion de
biochar

Los resultados del montaje PBM se presentan a continuacion. El ensayo 1 concluyo tras
mas de 60 dias antes de obtener una generacién diaria de gas despreciable, siendo la
muestra con mayor PBM uno de los triplicado de celulosa con biochar (25 I/gSV en
condiciones estandar). Esto puede deberse a que la celulosa es un sustrato ideal con
mayor posibilidad de degradacion que el residuo de restaurante, el cual tiene inhibidores y
una naturaleza mas acida (pH 4,8). El resultado completo del ensayo 1 puede verse en la
Figura 15. El comportamiento promedio de cada uno de los tipos de muestras se puede
ver en la Figura 16. Entre los hechos mas relevantes de estos resultados tenemos que la
adicion de biochar mejor6 significativamente el desempefio de la celulosa como sustrato,
aunque en el caso del residuo este comportamiento fue el contrario; también se puede
apreciar que las muestras con sustrato solo alcanzan més rapido su produccion maxima,
mientras que las que tienen adicién de biochar tardan un poco mas. La muestra de celulosa
con 2,5 g de biochar tuvo un valor 44% mas alto que el de la celulosa sola 'y 23% superior
al del residuo solo.
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Figura 15. PBM obtenido para la digestion anaerobia de residuos de restaurante con
concentracion Unica de biochar. Control negativo (Al, A2 y A3), celulosa de control (C1,
C2 y C3), celulosa con biochar (CB1, CB2 y CB3), residuo de restaurante (R1, R2y R3) y
residuo con biochar (RB1, RB2 y RB3). Elaboracion propia.
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Figura 16. PBM promedio obtenido para la digestién anaerobia de residuos de
restaurante con concentracion Unica de biochar. Elaboracién propia.

Los resultados del ensayo 2 se aprecian en la Figura 17. Es de destacar que las muestras
con menor produccién de PBM fueron los inéculos solo (control negativo) y el de mayor
fue uno de los triplicados con 2,5 g de biochar por gramo de SV (9,1 I/ gSV a condiciones
estandar). El comportamiento promedio de cada grupo de triplicados se puede ver en la
Figura 18. Entre los hechos mas relevantes de estos resultados tenemos que la
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concentracion de 2,5 g de biochar obtuvo los mejores resultados de produccion de CH4
(12,6% mas que la de residuo solo), las concentraciones de 0,5 g y 1,25 g tuvieron un
resultado muy similar al de residuo solo (menos de 5% de diferencia) y las concentraciones
de 3y 5 g tuvieron un desempefio méas bajo que la referencia (35 y 19 % respectivamente).
Este resultado es acorde a estudio previos que demuestran que el exceso de biochar
puede tener resultados contraproducente en la digestibn anaerobia [62]. Una de las
posibles justificaciones para los resultados contradictorios obtenidos en los ensayos 1y 2
(respecto al efecto del biochar en las muestras de residuo solo) puede ser la gran
heterogeneidad que presenta esta biomasa incluso si es captada y procesada el mismo
dia.
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Figura 17. PBM obtenido para la digestion anaerobia de residuos de restaurante con
concentracién variable de biochar. Control negativo (11, 12 e I3), residuo solo (R1, R2y
R3), residuo con 0,5 g de biochar (RB0,5-1, RB0,5-2 y RB0,5-3) residuo con 1,25 g de
biochar (RB1-1, RB1-2 y RB1-3), residuo con 2,5 g de biochar (RB2-1, RB2-2 y RB2-3),

residuo con 3,73 g de biochar (RB3-1, RB3-2 y RB3-3) y residuo con 5 g de biochar

(RB5-1, RB5-2 y RB5-3). Elaboracion propia.
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Figura 18. PBM promedio obtenido para la digestion anaerobia de residuos de
restaurante con concentracion variable de biochar. Elaboracion propia.

Los resultados del ensayo 3 se aprecian en la Figura 19. Se debe destacar que las
muestras con menor produccién de PBM fueron los indéculos nuevamente y la de mayor
fue una 2,5 g de biochar por gramo de SV (mejor concentracién segun ensayo 2). Esta
muestra gener6 17,1 | de CH4/ g de SV. El comportamiento promedio de cada grupo de
muestras se puede ver en la Figura 20. La diferencia obtenida tras la adicién de biochar a
la celulosa es aparente (53% mas de PBM), lo cual es una confirmacién al comportamiento
evidenciado en el ensayo 1.
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Figura 19. PBM obtenido para la digestion anaerobia de celulosa con concentracion Gnica
de biochar. Control negativo (Al y A2), celulosa de control (C1y C2) y celulosa con
biochar (CB1 y CB2). Elaboracion propia.
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Figura 20. PBM promedio obtenido para la digestion anaerobia de celulosa con
concentracion Unica de biochar. Elaboracién propia.

3.2.2 Estudio cinético de la digestién anaerobia con adicion de

biochar

Con el objetivo de realizar una evaluacion adicional al desempefio de los ensayos PBM,
se procedid a realizar la determinacion de la cinética. Se aplicaron los modelos de
Gompertz (MG), Logistico (ML) y de Roediger (MR) en los datos de los comportamientos
promedios de los 3 ensayos, esto con el objetivo de encontrar cual se ajusta mas (con
base en el R? ajustado y el RMSE) y poder calcular los parametro pertinentes a la
temperatura promedio de Medellin. Los resultados calculados se puede ver en la tablas:
Tabla 11 para MG, Tabla 12 para ML y Tabla 13 para MR. De forma general los ajustes
con resultados negativos para los parametros fueron descartas debido a su inconsistencia
con la realidad fisica, también los valores desproporcionales a las unidades de la magnitud
calculada. El segundo filtro fueron los valores de R? ajustado y el RMSE, donde se eligié
el ajuste con el valor mas cercano a uno en R? y el mas pequefio para RMSE.

Tabla 11. Parametros calculados con el modelos de Gompertz para los ensayos PBM de

digestién con biochar.

Modelo de Gompertz

Ensayo Muestra GO Rmax lambda R? ajustado RMSE
A 4,335 0,088 5,973 0,989 0,130

C 12,790 1,008 5,721 0,985 0,531

1 CB 21,040 1,023 9,140 0,994 0,644

R 17,240 0,792 -5854,0 0,965 0,622

RB 13,710 0,443 -4287,0 0,991 0,328

5 I 0,325 -0,643 -0,151 -0,900 0,533

R 7,084 0,299 -6,106 0,911 0,432



RBO5
RB1
RB2
RB3
RB5

CB

6,678
7,171
7,869
4,909
5,686
3,055
9,994
15,980

0,347
0,225
0,671
0,125
0,270
0,085
0,822
0,881

-3,987
-4,984
-1,193
-10,750
-6,209
-6,561
12,530
11,040

0,937
0,942
0,934
0,926
0,879
0,089
0,991
0,996

0,339
0,423
0,408
0,291
0,367
0,071
0,383
0,381

Tabla 12. Parametros calculados con el modelos Logistico para los ensayos PBM de
digestion con biochar.

Modelo Logistico

Ensayo Muestra GO Rmax lambda R? ajustado RMSE
A 3,943 0,092 7,717 0,979 0,182

C 12,700 1,015 6,327 0,992 0,381

1 CB 20,430 1,064 9,992 0,986 0,945
R 17,170 0,648 -8,176 0,957 0,695

RB 13,450 0,403 -5,250 0,984 0,429

I 0,412 0,007 0,006 0,349 0,312

R 7,079 0,236 -9,083 0,892 0,471

RBO5 6,665 0,285 -5,856 0,918 0,386

2 RB1 7,105 0,206 -5,663 0,944 0,417
RB2 7,827 0,638 -1,369 0,911 0,473

RB3 4,884 0,102 -15,060 0,909 0,323

RB5 5,684 0,208 -9,417 0,859 0,398

A 3,502 1,101 0,166 0,997 0,037

3 C 9,738 16,080 1,717 0,988 0,437
CB 15,040 17,730 1,648 0,993 0,479

Tabla 13. Parametros calculados con el modelos de Roediger para los ensayos PBM de
digestién con biochar.

Modelo de Roediger

Ensayo Muestra Gm k R2 ajustado RMSE
A 29,090 0,002 0,981 0,172

C 13,860 0,063 0,884 1,489

1 CB 33,540 0,020 0,917 2,320

R 17,020 0,131 0,951 0,739

RB 14,000 0,063 0,991 0,335

5 I 606,400 0,000 0,742 0,197

R 7,018 0,120 0,920 0,405
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RBO5 6,668 0,127 0,958 0,279

RB1 7,214 0,067 0,934 0,452

RB2 7,934 0,154 0,960 0,315

RB3 4,779 0,080 0,922 0,299

RB5 5,612 0,156 0,890 0,351

A 197,200 0,005 1,000 0,002

3 C 8460,000 0,000 0,622 2,467
CB 1437,000 0,000 0,639 3,424

En el ensayo 1, las muestras A y CB tuvieron mejor ajuste con MG (Anexo A: Figura 26 y
Figura 27), los datos de la muestra C se adaptaron al ML (Anexo A: Figura 27) y las
muestras de Ry RB al MR (Anexo A: Figura 26). Los datos del inéculo y los de las pruebas
con celulosa se pueden modelar mejor con MG y ML, esto puede deberse a que las
ecuaciones propuestas en ambos casos guardan cierta similitud. Por su parte las muestras
con residuo tiene un comportamiento mas comparable con el MR, el cual difiere
significativamente con los de MG y ML. El mejor ajuste obtenido es el de la muestra de
celulosa con biochar para el MG (ver Figura 21), su R? fue de 0,994 y su RMSE de 0,644,
por lo cual se considera que el modelo representd satisfactoriamente los resultados
experimentales.

L cB PP |
CH_P1_Gompertz |

10 20 30 A1} 50 60
t_P1

Figura 21. Ajuste de los datos de la muestra CB del ensayo 1 con MG. Elaboracion
propia.

En el ensayo 2, la muestra | no se ajusté a ninguno de los modelos propuestos, el modelo
al gue més se aproxim0 y el cual puede verse en la Figura 29 del Anexo A es el MR. En el
resto se tuvo una aproximacion mas acertada con el MR (Anexo A: Figura 30y Figura 31).
Este comportamiento es acorde a lo encontrado en el estudio cinético del ensayo 1 donde
las muestras con residuos (independiente de si tienen adicion de biochar) se ajustan mejor
con este modelo. El mejor ajuste de este ensayo fue el de residuo con biochar RB2 y se
puede ver en la Figura 22. Su R? fue de 0,911 y su RMSE de 0,473, raz6n por la cual se
valida el ajuste con este modelo.
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Figura 22. Ajuste de los datos de la muestra RB2 del ensayo 2 con MR. Elaboracion
propia.

Finalmente, en el ensayo 3 se obtuvo que el inéculo (muestra A) tiene un ajuste perfecto
(R%igual a 1) al MR, anteriormente este tipo de muestra también demostré afinidad a este
modelo (Anexo A: Figura 32). Luego los datos de celulosa (C y CB) corroboraron lo visto
en el primer ensayo, tienen mejor ajuste con las ecuaciones similares al MG (Anexo A:
Figura 33). El mejor ajuste obtenido es el de la muestra de celulosa con biochar para el
MG (Figura 23), su R? fue de 0,996 y su RMSE de 0,381, con lo cual se valida la correcta
seleccion del modelo.

Figura 23. Ajuste de los datos de la muestra CB del ensayo 3 con MG. Elaboracion
propia.

3.3 Pruebas de digestion anaerobia a escala piloto

El tiempo transcurrido desde la inoculacion del reactor UASB fue de 60 dias
aproximadamente, periodo en el cual se realiz6 una alimentacion con baja carga de SV
(0,0003 g/ml) y un caudal de alimentacion de 30 mil/min, esto con el propésito de lograr la
estabilizacion del medio. Por cuestiones de tiempo no se decidio subir la carga sélidos en
el influente y una vez se alcanzé una condicion estable de produccion de gas se procedio
a afadir el biochar (dia 34). La relacion AGV/Alcalinidad se mantuvo en un valor entre 0,01
y 2,0, teniendo en cuenta que el valor ideal para la produccion de CH4 es inferiora 1y
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mayor a 0, se puede decir que el reactor no operd a su maxima eficiencia [77], [78]. El valor
de pH se mantuvo durante todo este periodo en un rango de entre 6,9 y 8,0.

La primer medida de funcionamiento del UASB evaluada fue el porcentaje de remocién de
sélidos, variable con que se puede identificar indirectamente la actividad de los
microrganismos en el sistema. En la Figura 24 se puede ver el valor de remocién de SV,
la linea punteada marca la primera medicion realizada luego de la adicion de biochar al
sistema. La cantidad total de SV removidos en los dltimos 44 dias de la prueba fue de
0,0037 g, con un porcentaje promedio de remocion del 37%, lo cual es un valor bajo a
comparacion de otros encontrados en la literatura (75-96%) [84]—[86]. El rendimiento bajo
del reactor en este parametro puede deberse a que su condicion de operacién aun no ha
sido optimizada y la carga organica alimentada es mas baja que la sugerida para UASB
trabajando a plena capacidad [77]. Tras la adicién del material carbonoso se present6 un
incremento en la velocidad de remocion de SV, inicialmente se tuvo la digestién de 0,0017
g de SV en 34 dias (0,000049 g/d), lo que representa el 46% de la remocién total registrada,
pero luego de la implementacion del biochar, la remocion fue de 0,0020 g de Sv en 8 dias
(0,00025 g/d), 54% del total registrado. Este es un aumento del 80% del valor diario de
digestion de SV y una evidencia indirecta del aumento de la actividad bacteriana en el
UASB.

0,005
0,004
0,003

0,002

Remocion de SV [g]

0,001

0,000
0 10 20 30 40

Tiempo [d]

Figura 24. Remocion de soélidos en sistema UASB. Elaboracion propia.

El volumen total de gas producido y su contenido de CH4 en los ultimos 19 dias de
operacion se reporta a condiciones estandar y se puede ver en la Figura 25, sus valores
fueron 0,21 | y 0,16 | respectivamente. Luego de la adicion del biochar la tendencia de la
produccion tanto de gas como de combustible aumento, entre los dias 23y 34 (11 dias) se
tuvo una produccion de 0,07 | de gas y 0,05 | de CH4, mientras que entre los dias 35y 43
(8 dias) se obtuvieron 0,13 | de gas y 0,11 | de CHg; esto se traduce en un rendimiento
diario de 0,004 | de CHs antes de la adicion de biochar y 0,013 | de CH4 después
(incremento del 67,4%). De forma similar a los resultados de la remocion de SV, el valor
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de CHj4 por dia es inferior al reportado por otros sistemas similares (5,5 I/d) [86], siendo la
operacion en condiciones no optimas la razén mas probable.
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Figura 25. Volumen de gas total y de CH4 a condiciones estandar en sistema UASB,
antes y después de la adicién de biochar (linea punteada). Elaboracién propia.

El porcentaje de CH4 en el biogds aumento un 14% tras la implementacion del biochar,
teniendo un pico maximo de 95% del combustible, informacién que es coherente con la
reportada en otras investigaciones para este parametro [87]. Finalmente se obtiene un
PBM de 0,008 | CH4/ gSV, con una carga organica de 0,005 | CH4/ gSV d. Los valores
reportados en literatura para estas variables a condiciones similares son 0,3 CH4/ gSVy 1
| CH4/ gSV d [87]. Respecto a la cantidad de residuos de restaurante alimentados, se tiene
un rendimiento de 0,049 | CH4 por kilogramo de biomasa digerida. Si bien las condiciones
operacionales conseguidas en el reactor UASB no permitieron replicar los rendimientos
reportados en otras investigaciones, si se puede verificar el efecto del biochar en
resultados obtenidos, tales como el incremento de la remocién de SV, la produccion de
CH. y el porcentaje de este en el biogés.



4.Conclusiones y recomendaciones

4.1 Conclusiones

Se determiné que el caracter microporoso y la CIC del biochar de cuesco de palma
elaborado a 550°C demuestran el potencial que tiene dicho material carbonoso para su
aplicacion en la digestién anaerobia con efectos positivos. Los ensayos PBM a escala de
laboratorio demuestran que la adicién de biochar puede mejorar significativamente la
produccion de CH. usando celulosa como sustrato a condiciones estandar, tanto a
condiciones ambientales como controladas, este hecho se valida mediante la aplicacién
del método volumétrico (con barrera de solucién basica) y manométrico (OxiTop) para la
medicién de gas producido.

En lo que respecta a los residuos de restaurante, se obtienen resultados mixtos no
concluyentes en este tipo de montaje debido a que dependiendo de la heterogeneidad de
dicha biomasa se puede esperar aumento de la produccién de combustible o disminucion.
En los casos positivos se puede notar que la concentracion idénea para su aplicacion es
de 2 g de biochar por cada gramo de SV proveniente del residuo, concentraciones menores
generan resultados similares a la muestra sin adicion y mayores producen una disminucién
de los rendimientos.

Las pruebas de digestion anaerobia a escala piloto usando un reactor de 2 etapas UASB
determinaron que la adicion de biochar de cuesco de palma incrementa la velocidad de
conversion de SV, la velocidad de produccién de CHa4 y el porcentaje de este en el biogas
generado. Esto usando como sustrato residuos de restaurante y una carga organica baja
adecuada a una etapa temprana de la operacién del sistema de digestion anaerobia. Se
considera que la mezcla de los procesos biologicos (digestion anaerobia) y termoquimicos
(pirdlisis para la produccion de biochar) se consolida como una alternativa tecnolégica de
alto potencial para impactar el panorama del aprovechamiento de los biomasas residuales
generadas en los contextos urbanos y agroindustriales, tales como los residuos de
restaurante y el cuesco de palma.

4.2 Recomendaciones

El aprovechamiento del biochar en la digestion anaerobia puede ser ampliamente
potenciado desde el estudio de sus propiedades, por esto se hace necesaria la
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implementacion de investigaciones que busquen el entendimiento tedrico del
funcionamiento de este material carbonoso en sistemas tan complejos como lo son los
presentes en la biodigestion. Esto puede ser la puerta de entrada para la optimizacion de
los procesos de produccion de biogas del mafiana.

Otra forma de potenciar la implementacion de esta tecnologia hibrida es mejorar la
caracterizacion y pretratamiento del residuo organico que sera digerido, esto debido a que
la gran heterogeneidad y complejidad de dicha biomasa puede ocasionar dificultades a la
hora de obtener rendimientos de gas replicables.

La conduccion de estudios en sistemas UASB esta sujeta en gran medida a la estabilidad
y funcionamiento del sistema, si bien para la realizacion de esta tesis se trabajé con un
reactor que llevaba dos meses de funcionamiento, se considera que la obtencién de un
funcionamiento mas estable y 6ptimo en términos de produccion de gas puede tomar mas
tiempo, incluso afos. Dicho esto, se sugiere que la verificacion de los efectos del biochar
en este tipo de sistemas y con este residuos aldn estd sujeta a la estandarizacion y
comprension tedrica de los fendbmenos ocurridos, temas que deben desarrollarse mas a
futuro.



A. Anexo: modelos cinéticos
aplicados al ensayo PBM.

Los mejores ajustes de los resultados de PBM obtenidos en el primer ensayo se muestran

a continuacion:
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Figura 27. Ajuste de los datos de la muestras C y CB del ensayo 1 con ML y MG
respectivamente. Elaboracién propia.
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Figura 28. Ajuste de los datos de la muestras R y RB del ensayo 1 con MR. Elaboracion
propia.

Los mejores ajustes de los resultados de PBM obtenidos en el segundo ensayo se

muestran a continuacion:
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Figura 29. Ajuste de los datos de la muestra | del ensayo 2 con MR. Elaboracion propia
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Figura 30. Ajuste de los datos de la muestras R, RB0,5 y RB1 del ensayo 2 con MR.
Elaboracién propia.
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Figura 31. Ajuste de los datos de la muestras RB2, RB3 y RB5 del ensayo 2 con MR.

Elaboracién propia.

Los mejores ajustes de los resultados de PBM obtenidos en el tercer ensayo se muestran

a continuacion:
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Figura 32. Ajuste de los datos de la muestra A del ensayo 3 con MR. Elaboracion propia.
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Figura 33. Ajuste de los datos de la muestras C y CB del ensayo 3 con MG. Elaboracién
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