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ABSTRACT

In Colombia, the cocoa pod husk (CPH) is expected to reach
2 100 000 t year™' in 2021 which is usually burned or left
over for decomposing outdoors at the plantations without
any environmental control. Therefore, this study evaluated
the energetic potential of CPH obtained after the initial
processing of this fruit (7heobroma cacao L.). Three biological
materials were analyzed: clone CCN-51 (CPH,), clone ICS-
39 (CPH,) and a hybrid (CPH,), which present high yield
and number of fruits per tree. The samples were examined by
using different characterization techniques for raw biomass
and ashes; in addition to the ultimate, proximate and heating
value analyses, different fouling indexes were determined
in order to estimate the phenomena of solids formation
inside the reactor when combustion or gasification is used
as a thermochemical valorization process. The Colombian
CPHs contain relatively homogeneous levels of C, H and O,
but very heterogeneous ash contents (1.4 to 12.9 wt %). The
three studied samples showed high content of K,O in ashes
(67 to 74 wt %). The higher heating value (HHV) ranged
from 15 395 to 16 670 kJ kg™'. Furthermore, the fouling
index and the fusibility analysis suggest the appearance
of agglomeration and sintering phenomena when CPH is
used as a fuel. The gasification is proposed as the process
with major possibilities for the energetic use of CPH. CPH,
sample seems to allow a more stable and flexible operation, as

compared to CPH, and CPH,.
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RESUMEN

En Colombia, se espera que la cantidad de cdscara de mazorca
de cacao (CMC), que usualmente se quema o se deja para
descomponer al aire libre en las plantaciones sin ningiin con-
trol ambiental, llegue a 2 100 000 t afio™ en 2021. Por ende,
este estudio evalué el potencial energético de la CMC que se
obtiene después del procesamiento inicial de este fruto (Zhe-
obroma cacao L.). Tres materiales biolégicos se analizaron:
el clon CCN-51 (CMC), el clon ICS-39 (CMC) y un hibri-
do (CMC,), que presentan altos rendimientos y nimero de
frutos por 4rbol. Las muestras se examinaron con diferentes
técnicas de caracterizacion para biomasa cruda y cenizas; ade-
mas de los andlisis definitivo, aproximado y de valor calérico,
se determinaron indices distintos de fouling (densidad de se-
dimentos) para estimar los fenémenos de formacién de séli-
dos dentro del reactor cuando se usa combustién o gasifica-
cién como proceso de valorizacién termoquimica. Las CMC
colombianas contienen niveles relativamente homogéneos de
C, Hy O, pero contenidos muy heterogéneos de cenizas (de
1.4 a 12.9 wt %). Las tres muestras estudiadas mostraron un
contenido alto de K,O en las cenizas (67 a 74 wt %). El valor
caldrico més alto (VCA) oscilé de 15 395 a 16 670 kJ kg '.
Ademds, el indice de fouling y el anilisis de fusibilidad sugie-
ren la aparicién de fenémenos de aglomeracién y sinterizado
cuando se usa CMC como combustible. La gasificacién se
propone como el proceso con mayor posibilidad para el uso
energético de CMC. La muestra CMC, parece permitir una
operacién mds estable y flexible, en comparacién con CMC,

y CMC,.

Palabras clave: Biomasa, cdscara de mazorca de cacao, gasifica-
cién, residuos de cultivos, sistemas de energfa renovable, 7he-

obroma cacao L.
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INTRODUCTION

( :ocoa (Theobroma cacao L.) is a very popular
fruit because all kinds of chocolates and
derived from
are made from its beans. It is a tropical crop which
grows under wet conditions in Central and South
America (Efraim et al., 2010). Currently, Colombia
is the fifth worldwide producer and the third one
in Latin America. According to the Colombian
Federation of Cocoa Growers (Fedecacao, 2012),
the planted area with this crop was 158 000 ha in
2012, yielding 50 000 t. Colombia has 660 000 ha
available for planting grain. As part of The Ten Years
Cocoa Growing Development Plan 2012-2021, the
government’s goal is to produce 246 000 t in 2021,
requiring an investment of US $ 1100 million in the
next 10 years.

The cocoa pod husk (CPH) is the residue obtained
after extracting the cocoa pulp, represents 52 to 70 %
of the fruit’s wet weight, and heating values range
between 17 and 22 MJ kg™' (Syamsiro ez al., 2012).
On ash free basis, CPH is made up of 35, 30 and
10 wt %, of lignin, cellulose and hemicellulose; the
remaining percentage corresponds to extracts. Ash
(Si, K, B, Mg, Ca, Al, Mn, Fe, Na) account for 10
to 15 wt %, and it is the inorganic fraction of the
biomass (Titiloye ez al., 2013).

CPH is used as fertilizer, either composted or
directly applied to the soil. However, these practices
might have negative impacts due to the likely transfer
of pathogens (Hanada ez a/., 2009; Bailey ez al., 2013).
Other applications are as animal feed or as precursor
in the preparation of potassium salts (Bonvehi and
Coll, 1999), as biosorbent in the elimination of zinc
(IT) (Njoku, 2014), or as adsorbent in the elimination
of methylene blue from aqueous solutions (Pua
et al., 2013). Besides, it is used for the production
of catalyzers (Ofori-Boateng and Lee, 2013) and
pectins (Siew-Yin and Wee-Sim, 2013; Vriesmann
and Petkowicz, 2013). The energetic applications of
CPH are limited to its use as solid fuel instead of
fire wood. Pellets obtained from crushed and pressed
CPH have heating values and ash content similar to
other types of biomass (Syamsiro ez al., 2012).

In Colombia, CPH would reach 2 100 000 t
year™' in 2021. CPH is burned or decomposed at
the outdoor plantations without any environmental
control (Ortiz et al., 2014). Biomasses obtained from

confectionaries chocolate
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INTRODUCCION

| cacao (7heobroma cacao L.) es un fruto muy
Epopular porque todos los tipos de chocolates

y dulces derivados del chocolate se elaboran
con sus semillas. Es un cultivo tropical que crece bajo
condiciones himedas en Centroamérica y Sudamé-
rica (Efraim ez al., 2010). Colombia es el productor
numero cinco en el mundo y el tercero en Latino-
américa. Segtn la Federacién Nacional de Cacaoteros
(Fedecacao, 2012), el 4rea plantada fue 158 000 ha en
2012, produciendo 50 000 t. Colombia tiene 660 000 ha
disponibles para plantar granos. Como parte del Plan
de Desarrollo del Cultivo de Cacao a Diez Anos 2012-
2021, la meta del gobierno es producir 246 000 t en
2021, y requiere una inversién de US $ 1100 millo-
nes en los préximos 10 anos.

La cdscara de mazorca de cacao (CMC) es el resi-
duo obtenido después de extraer la pulpa del cacao,
es 52 a70 % del peso himedo del fruto, y su valor ca-
l6rico va de 17 a 22 M] kg™' (Syamsiro ez al., 2012).
Con base en cenizas libres, las CMC contienen 35,
30 y 10 wt % de lignina, celulosa y hemicelulosa; el
porcentaje restante corresponde a extractos. La ceniza
(Si, K, B, Mg, Ca, Al, Mn, Fe, Na) representa 10 a
15 wt %, y es la fraccién inorgdnica de la biomasa
(Titiloye ez al., 2013).

La CMC se usa como fertilizante, ya sea en com-
posta o aplicada directamente al suelo. Pero estas
précticas pueden tener impactos negativos debido
a la probable transferencia de patégenos (Hanada ez
al., 2009; Bailey ez al., 2013). Otras aplicaciones son
como comida para animales o como precursor para
preparar sales de potasio (Bonvehi y Coll, 1999),
como biosorbente en la eliminacién del zinc (II)
(Njoku, 2014), o como un adsorbente en la elimina-
cién del azul metileno de soluciones acuosas (Pua et
al., 2013). Ademds se usa para producir catalizadores
(Ofori-Boateng y Lee, 2013) y pectinas (Siew-Yin y
Wee-Sim, 2013; Vriesmann y Petkowicz, 2013). Las
aplicaciones energéticas de la CMC estdn limitadas
a su uso como combustible sélido para reemplazar
lena. Pellets obtenidas de CMC molida y presionada
tienen valores caléricos y contenido de ceniza simila-
res a otros tipos de biomasa (Syamsiro ez al., 2012).

En Colombia, la CMC llegaria a 2 100 000 ™'
en 2012. La CMC se quema o se descompone al aire

libre en plantaciones, sin ningin control ambiental
(Ortiz et al., 2014). Las biomasas obtenidas de desechos
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agricultural wastes do not threaten food supply and,
therefore, they do not generate social controversy.
Likewise, the CPH use as a fuel may constitute an
important contribution to: 1) the conservation
of nonrenewable or fossil resources, 2) the climate
change neutrality in response to the principle of
prevention, 3) the development of independent
energy sources, 4) the generation of employment and
income in rural areas, 5) the reduction of fire and
soil erosion risks, and 6) the increase of biodiversity
for abandoned agricultural areas of the country (Koh
and Ghazoul, 2008; Escobar ez a/., 2009; Houghton
et al., 2009). Therefore, the objective of, the goal
underlying this research was to know the most
feasible thermochemical treatment for the energetic
valorization of CPH.

MATERIALS AND METHODS
Sampling

Three CPH biomasses were sampled in the Department of
Santander (the first cocoa grower region in Colombia): clone
CCN-51, clone ICS-39 and a hybrid, labeled as CPH,, CPH,
and CPH, hereafter. Both clones show yields of cocoa higher
than 1500 kgha™" year™, partly due to their resistance to pests and
diseases; whereas, the hybrid one yields between 1000 and 1200 kg

1

ha~'year™!, and stands out because it covers approximately 70 %

of the planted area in Santander.
Characterization methods

Biomass residues from agricultural industry contains
important amounts of alkali and chlorine (Jenkins ez al., 1998),
which are considered as precursors of technical problems when
this material is used in combustion or gasification processes. For
example, fouling, corrosion or particle agglomeration on the
inner surfaces of the reactor may constitute significant problems.
Although each type of biomass involves particular challenges,
the main limitation for the introduction of these agricultural
biomasses into energy markets are operational issues resulting
from biomass composition.

The CPH samples were smashed and dried in a muffle
(Vulcan TS), and then calcined in a crucible at 550 °C for 12 h
to obtain a representative ash sample for its characterization.
Based on the standard UNE EN 5104, the ultimate analysis was
performed by using the Thermo flash 1112 equipment. Moisture,
ash and volatile material determination (proximate analysis)
were conducted according to standards 1SO-589-1981, ISO-

agricolas no amenazan el suministro de alimentos vy,
por lo tanto, no generan controversia social. Ade-
mids, el uso de CMC como combustible puede ser
una contribucién importante a: 1) la conservacién
de recursos fésiles no renovables, 2) la neutralidad en
el cambio climdtico en respuesta al principio de pre-
vencién, 3) el desarrollo de fuentes de energfa inde-
pendientes, 4) la generacién de empleos y ganancias
en dreas rurales, 5) la reduccién de riesgos de fuego y
erosion del suelo, y 6) el aumento de la biodiversidad
para dreas agricolas abandonadas en el pais (Koh y
Ghazoul, 2008; Escobar ez al., 2009; Houghton ez
al., 2009). Por lo tanto, el objetivo de esta investiga-
cién fue conocer el tratamiento termoquimico mds
viable para la valorizacién energética de CMC.

MATERIALES Y METODOS
Muestreo

Muestras de tres biomasas de CMC se tomaron en el Depar-
tamento de Santander (la primera regién productora de cacao
en Colombia): el clon CCN-51, el clon ICS-39 y un hibrido,
etiquetadas como CMC , CMC, y CMC; de aqui en adelante.
Ambos clones tienen rendimientos de cacao mayores de 1500 kg
ha™ ano™, en parte por su resistencia a plagas y enfermedades;
mientras que el hibrido produce 1000 a 1200 kg ha™ ano™', y

destaca por cubrir cerca del 70 % del drea plantada en Santander.
Métodos de caracterizacién

Los residuos de biomasas de la industria agricola contienen
cantidades altas de alcalinos y cloro (Jenkins ez al., 1998), consi-
derados precursores de problemas técnicos cuando este material
se usa en procesos de combustién o gasificacién. Por ejemplo,
el fouling (densidad de sedimentos), la corrosién o la aglomera-
cién de particulas en las superficies internas del reactor pueden
ser problemas significativos. Aunque cada tipo de biomasa tiene
desafios particulares, la principal limitacién para introducir estas
biomasas agricolas en mercados energéticos son situaciones ope-
rativas debido a la composicién de la biomasa.

Las muestras de CMC se trituraron, se secaron en un horno
(Vulcan TS) y se calcinaron en un crisol a 550 °C por 12 h para
obtener una muestra representativa de ceniza para su caracteri-
zacion. Con base en el estindar UNE EN 5104, el andlisis de-
finitivo se realiz con el equipo Thermo flash 1112. Ademis, la
humedad, cenizas y material voldtil (andlisis aproximado) se de-
terminaron de acuerdo con los estandares ISO-589-1981, ISO-
1171-1976 e ISO-5623-1974. El valor calérico se analizé con
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1171-1976 and ISO-5623-1974. The heating value analysis was
carried out with a calorimetric pump (IKA C-200), following the
procedure established in standard UNE 164001 EX.

The ionic chromatography analysis was performed by using
a Metrohn ionic chromatograph equipped with a Metrosep
A supp 5 column. This technique allowed separating, for
determination, F Cl, N and S in the CPH samples, to tackle
possible emissions of these compounds and the application of
corrective measures during the industrial process. Determination
of chemical composition of CPH ashes consisted in fusing them
with 6 g of lithium tetraborate (Spectromelt A1000) at 1,200 °C
for 11 min in a fusion device (PERL X3-Philipps). This melted
material was formed into a glass pearl and then analyzed in an
X-ray fluorescence spectrometer (FRX-SRS 3000 Bruker). This
procedure allowed measuring the contents ofSiOZ, AlZOy FeZOS,
CaO, MgO, Na2O, KZO, BaO, Cl, CuO, MnO, NiO, ons’
SOS, SrO and ZnO, as well as ignition losses. The analysis of
ash fusibility in reducing atmosphere allowed determining the
shrinking, the initial deformation, the hemisphere and the fluid
temperatures according to standard CEN/TS 15370 (UNE
32109) using a SYLAB AF 2000 equipment. The method
consisted in heating the ashes under normalized conditions,
inside a graduated cylinder, while recording the temperatures at
which important structural changes take place: 1) the shrinking
temperature (the one at which the first signals of shrinking can
be observed in the ash sample); 2) the deformation temperature
(first signals of deformation of the vertex or vertexes of tube);
3) the hemispherical temperature (at which the cone’s profile
has fused down to a hemispherical lump such that the height
becomes half the width of the base); and 4) the fluid temperature
(when the ash mass has melted and taken a flat layer form).
Ultimate, proximate and heating value analyses as well as the
ionic chromatography and the fusibility analyses were conducted
by the analytical service of the Instituto de Carboquimica (Spain)
which meet with the analytical standards given in the respective
norm.

Based on ash chemical composition, it was determined
three fouling indexes (alkalinity, alkali/silica and acid/base
ratios), which gave a general idea of the susceptibility of CPH
to promote fouling problems during its energetic valorization via
combustion or gasification processes. Although different indexes
provide qualitative information about the fouling tendencies of
a fuel (Salour ez al., 1993; Gulyurtlu ez al., 2008), it is worth to
note that they only give a preliminary idea of what might happen,
since actual behavior depends on the specific features of the

process. The alkali/silica ratio (R, ) compares fouling to erosion.

/s
When this ratio is larger than 2, there is considerable fouling
and precautions must be taken. If it is smaller than 0.2, erosion

(due to silica) might be dominant compared to fouling. The
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una bomba calorimétrica (IKA C-200), segin el procedimiento
del estdndar UNE 164001 EX.

El andlisis de cromatografia idnica se realizé usando un cro-
matégrafo idnico Metrohn con una columna Metrosep A supp.
Esta técnica permitié separar F, Cl, Ny S, para su determinacién,
en las muestras de CMC, para abordar las posible emisiones de
estos compuestos y la aplicacién de medidas correctivas durante
el proceso industrial. La composicién quimica de las cenizas de
CMC se determiné al fusionarlas con 6 g de tetraborato de litio
(Spectromelt A1000) a 1200 °C por 11 min en un aparato de
fusion (PERL X3 — Philipps). Este material fundido se formé en
una perla de vidrio y se analizd en un espectrometro fluorescente
de rayos X (FRX-SRS 3000 Bruker). Este procedimiento per-
mitié medir los contenidos de SiO,, AlZOy FeZOS, CaO, MgO,
Na, O, K,0, BaO, Cl, CuO, MnO, NiO, P,0,, SO,, SrO y
Zn0, asi como las pérdidas por ignicién. El andlisis de la fusibili-
dad de las cenizas en una atmoésfera de reduccién permitié deter-
minar la contraccién, la deformacién inicial, el hemisferio y las
temperaturas del fluido con base en el estindar CEN/TS 15370
(UNE 32109), usando un equipo SYLAB AF 2000. EI método
consistié en calentar las cenizas bajo condiciones normales, den-
tro de un cilindro graduado, y se registraron las temperaturas en
las que ocurrieron cambios estructurales importantes: 1) la tem-
peratura de reduccién (a la cual las primeras sefales de reduccién
se pueden observar en la muestra de ceniza); 2) la temperatura de
deformacién (primeras sefiales de deformacion del (los) vértices
del tubo); 3) la temperatura hemisférica (a la cual el perfil del
cono se ha fundido hasta un bulto hemisférico tal que la altura
se vuelve la mitad de lo ancho de la base); y 4) la temperatura
fluida (cuando la masa de la ceniza se ha fundido y ha tomado
una forma de capa plana). Los andlisis definitivo, aproximado y
de valor calérico, asi como los andlisis de cromatografia iénica y
fusibilidad, fueron realizados por el servicio analitico del Insti-
tuto de Carboquimica (Espafia) que cumple con los estdndares
analiticos establecidos en la norma respectiva.

Con base en la composicién quimica de la ceniza, tres indi-
ces de fouling se determinaron (alcalinidad, alcalinos/silice y tasas
4cido/base), que dieron una idea general de la susceptibilidad de
la CMC de promover problemas de fouling durante su valoriza-
cién via procesos de combustién o gasificacién o ambos. Aunque
indices distintos dan informacién cualitativa sobre las tendencias
de fouling de un combustible (Salour ez al., 1993; Gulyurtlu ez
al., 2008), se debe notar que sélo dan una idea preliminar de lo
que podria ocurrir, ya que el comportamiento real depende de las
caracteristicas especificas del proceso. La tasa de alcalinos/silice
(R,) compara el fouling con la erosién; si esta tasa es mayor de
2, hay fouling considerable y se debe tomar precauciones. Si es
menor de 0.2, la erosién (debido a la silice) puede ser dominante

comparada con el fouling. El indice de alcalinidad (/,) revela la
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alkalinity index (/,) reveals the tendency to form agglomerates.
Values higher than 0.17 kg GJ 7', lead to probabilities of fouling,
whereas values higher than 0.34 kg GJ ', suggest a certainty of
fouling. The acid/base ratio (R

B/A

) estimates the probability of ash
melting. The higher R, the greater the probability of molten
ashes. However, this index should be cautiously interpreted
because, as biomass does not follow the same tendency as coal,
this indicator seems not to have the same meaning for biomass
(Teixeira er al., 2012). A better estimation of ash fusibility is
provided by the ash fusibility test in reducing atmosphere, which
is detailed next.

Based on a stoichiometric equilibrium model developed and
explained by Martinez et al., (2014), it was studied the syngas
composition (CO, CO,, H,, CH,, H,O, N,, COS, H,S and
SO,) of each of the CPH samples and hence its lower heating
value (LHV), when they are submitted to a gasification process
with air. The results must be understood as the highest possible
concentrations that syngas could achieve. This information
allows defining research and development perspectives in
the experimental study of CPH gasification aiming its energy

utilization.
REsuLTs AND DiscussioN
Proximate, ultimate and heating value analyses

Colombian CPH exhibited a remarkable variety
of volatile material (light hydrocarbons and tars
in the form of gases), fixed carbon (which burns
slowly in the solid state) and ash (inert residue left
behind after combustion of the volatile and fixed
carbon fractions) contents (Table 1). A first glance,
the representative CPH materials showed significant
ash content differences: CPH, contains 1.5 wt %
(weight), but CPH, and CPH, contain 4.1 and
14.3 wt %(on dry basis).

These values play an importantrole in the energetic
utilization of biomass, since they determine many
technical problems in thermochemical conversion
processes. For example, from the standpoint of
combustion and gasification, minerals found in the
ashes are likely to enhance corrosion, slagging and
fouling phenomena in the internal walls and edges
of the reactor which causes significant losses and
reduces the process efficiency (Jenkins ez al., 1998).
The alkaline compounds in agricultural biomasses,
especially Na and K, are likely to combine with Cl
forming a series of low melting point compounds.
This mixture of elements increases the probability

tendencia de formar aglomerados. Los valores mayores a 0.17 kg
GJ ! llevan a probabilidades de fou/ing, mientras que los valores
mayores a 0.34 kg GJ ™' sugieren la certeza de fouling. La tasa de
icido/base (R

) estima la probabilidad de la fusién de la ceni-

za. Entre mds alta la R, ,

fundidas. Pero este indice debe interpretarse con cautela porque,

, mayor es la probabilidad de cenizas

como la biomasa no sigue la misma tendencia que el carbén,
este indicador parece no tener el mismo significado para biomasa
(Teixeira et al., 2012). Una mejor estimacién de la fusibilidad
de la ceniza es dada por la prueba de fusibilidad en atmésfera de
reduccidn, la cual se detalla a continuacién.

Con base en un modelo de equilibrio estequiométrico desa-
rrollado y explicado por Martinez ez al. (2014), se estudié la com-
posicién de syngas (gas de sintesis) (CO, CO,, H,, CH,, H,0,
N,, COS,H,Sy SOZ) de cada una de las muestras de CMC y asi
su valor calérico menor (VCM), cuando se someten a un proce-
so de gasificacién con aire. Los resultados deben comprenderse
como las mayores concentraciones posibles que el syngas podria
lograr. Esta informacién permite definir las perspectivas de inves-
tigacién y desarrollo en el estudio experimental de la gasificacion

de CMC para dirigir su utilizacién energética.
REsuLTADOS Y DISCUSION

Anlisis aproximado,
definitivo y de valor calérico

La CMC colombiana exhibié una variedad no-
table de material voldtil (hidrocarburos ligeros y al-
quitranes en forma de gases), carbono fijo (se quema
lentamente en estado sélido) y cenizas (residuos iner-
tes que permanecen después de la combustién de las
fracciones voldtil y de carbono fijo) (Cuadro 1). De
primera vista, los materiales CMC representativos
mostraron diferencias significativas en el contenido
de ceniza: CMC, con 1.5 wt % (peso), pero CMC, y
CMC,; con 4.1y 14.3 wt % (base seca).

Estos valores tienen una funcién importante en
la utilizacidén energética de la biomasa, ya que deter-
minan muchos problemas técnicos en los procesos
de conversién termoquimica. Por ejemplo, desde el
punto de vista de la combustién y la gasificacion, los
minerales en las cenizas probablemente aumentan los
fenémenos de corrosién, desechos y fouling en las pa-
redes internas y bordes del reactor, causando pérdidas
significativas y reduciendo la eficiencia del proceso
(Jenkins ez al., 1998). Los compuestos alcalinos en
biomasas agricolas, especialmente Na y K, se pueden
combinar con Cl formando una serie de compuestos
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Table 1. Proximate, ultimate and heating value analyses of CPH samples.
Cuadro 1. Anilisis aproximado, definitivo y de valor calérico de las muestras de CMC.

Proximate analysis, wt % (dry basis) Ultimate analysis, wt % (dry ash free basis)

HHV LHV
CPH
] ke kg
VM FC A C H N S o Wk WkeD
CPH, 56.0 325 15 50.0 6.0 0.7 005 433 16630 15327
CPH, 68.8 27.0 41 43.8 5. 0.6 002 503 15395 14248
CPH, 73.7 12.0 14.3 435 5.1 0.5 0.04 508 16670 15 546

CPH,: clone CCN-51; CPH,: clone ICS-39; CPH,: Hybrid; VM: volatile matter; FC: fixed carbon; A: ashes; C: carbon; H: hydrogen;
N: nitrogen; S: sulfur; O: oxygen; HHV: higher heating value (fresh base); LHV: lower heating value as obtained from LHV=HHV-
212.2H, ~0.8(0, +N, ) % CPH: clon CCN-51; CPH,;: clon ICS-39; CPH.: Hibrido; VM: material volatil; FC: carbén fijado; A:
cenizas; C: carbén; H: hydrégeno; N: nitrégeno; S: azufre; O: oxigeno; HHV: valor calérico mayor (base fresca); LHV: valor calérico
menor como se obtiene de: LHV=HHV-212.2H, -0.8(0, +N, ).

that carbon particles generated during combustion
or gasification are trapped on the internal surfaces of
the reactor, thus affecting heat transference and, in
many cases, forcing to stop the process.

CPH samples show a lower carbon content (43.5
t0 50.0 wt %, on dry ash free basis (daf)) and higher
bound oxygen content (43.3 to 50.8 wt %, on daf
basis) as compared to those of coal (65 wt % and
15 wt %, on daf basis) (Table 1). Likewise, it must
be highlighted the low concentrations of both N (0.5
to 0.7 wt %, on daf basis) and S (0.02 to 0.05 wt %,
on daf basis) which indicate their less environmental
impact as compared to that fossil fuel. HHV ranged
between 15 395 and 16 670 kJkg™!, which is proper
from this kind of agroindustrial crop residue. CPH
presented higher H/C and O/C ratios than fossil
fuels, which allows classifying it as a conventional
lignocellulosic biomass (Figure 1).

Except for ash content, results in this study are
similar to those reported in literature (Table 2). The
differences could be attributed to soil, climate and
fertilization, as well as planting technology.

Ash chemical composition analysis

The results of chemical composition analysis
of CPHs (Table 3) revealed that, on absolute basis
(when the sum of all compounds equals 100 %),
and regardless the presence of fuel residues (ignition
losses), the dominant compound is KO, with
respective values of 74.65, 73.30 and 67.17 wt %
for CPH,, CPH, and CPH, (note that values in
Table 3 considers LOI). This means that more than
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con bajos puntos de fusion. Esta mezcla de elemen-
tos aumenta la probabilidad de que las particulas de
carbono generadas durante la combustién o la gasi-
ficacién sean atrapadas en las superficies internas del
reactor, afectan la transferencia de calor y, en muchos
casos, obligan a detener el proceso.

Las muestras de CMC tienen un contenido de
carbono menor (43.5 a 50.0 wt %, en base libre de
ceniza seca (daf) y mayor contenido de oxigeno en-
lazado (43.3 a 50.8 % wt, base daf), comparando
con los del carbén (65 wt % y 15 wt %, base daf)
(Cuadro 1). Asimismo, las bajas concentraciones de
N (0.5 a 0.7 wt %, base daf) de S (0.02 a 0.05 wt %,
base daf) deben resaltarse, lo cual indica su menor
impacto ambiental en comparacién con el combusti-
ble f6sil. El HHV oscilé de 15 395 a 16 670 kJkg™,
lo cual es adecuado para este tipo de residuo agroin-
dustrial de cultivos. La CMC presenté mayores tasas
de H/C y O/C que los combustibles fésiles, lo cual
ayuda a clasificarla como biomasa convencional de
lignocelulosa (Figura 1).

Excepto el contenido de cenizas, los resultados en
este estudio son similares a los reportados en la litera-
tura (Cuadro 2). Las diferencias se podrian atribuir al
suelo, el clima y la fertilizacidn, asi como a la tecno-
logia de plantacién.

Andlisis de la composicién quimica

Los resultados del anilisis de composicién quimi-
ca de las CMC (Cuadro 3) revelaron que, en base
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Figure 1. CPH as represented through a diagram of van Krevelen.
Figura 1. CMC representada a través de un diagrama de van Krevelen.

a half of the ashes obtained from the CPH samples
correspond to this compound, which makes pyrolysis
an unfeasible thermochemical treatment for the
energetic valorization of Colombian CPH. Other
studies show that K may strongly promotes the
formation of water in the resulting liquid fraction
(Agblevor and Besler, 1996; Oasmaa and Meier,
2005), thus lowering its quality as fuel. Due to the

absoluta (cuando la suma de todos los componentes
es igual a 100 %), y sin considerar la presencia de
los residuos de combustible (pérdidas por ignicién),
el compuesto dominante es KO, con valores res-
pectivos de 74.65, 73.30 y 67.17 wt % para CMC,,
CMC, y CMC; (nétese que los valores en el Cua-
dro 3 consideran LOI). Esto significa que mds de
la mitad de las cenizas obtenidas de las muestras de

Table 2. Proximate, ultimate and heating value analyses of CPH reported in the literature.
Cuadro 2. Anilisis aproximado, definitivo y de valor calérico de CMC reportados en la literatura.

Proximate analysis, wt % (dry basis)

Ultimate analysis, wt % (dry ash free basis)

HHV
(] ke") Reference
VM FC A C H N S o) &
76.4 11.6 12.0 43.9 5.8 2.2 0.5 47.6 17390 Titiloye et al., 2013
59.5 24.4 16.1 n.r n.r n.r n.r n.r 17000  Syamsiro ez al., 2012
66.6 22,9 10.5 53.0 5.9 3.4 0.2 37.5 15889 % fer Drift et al,
van der Sloot and

n.r n.r 8.0 51.1 6.0 3.3 0.2 39.4 16010 Crubben, 2000

n.r n.r 9.2 50.2 6.2 3.7 0.2 39.7 16990 van Ree ez al., 1995
68.0 23.8 8.2 52.6 5.7 3.3 0.1 38.4 19040 Kitani and Hall, 1989

n.r: not reported; VM: volatile matter; FC: fixed carbon; A: ashes; C: carbon; H: hydrogen; N: nitrogen; S: sulfur; O: oxygen; HHV:
higher heating value (fresh base) # n.r: no reportado; VM: materia voldtil; FC: carbono fijo; A: cenizas; C: carbono; H: hidrégeno; N:
nitrégeno; S: azufre; O: oxigeno; HHV: valor calérico mayor (base fresca).
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Table 3. CPH ash chemical composition analysis.
Cuadro 3. Andlisis de composicién quimica de la ceniza de

CMC.

Sample

Chemical composition, wt %

CPH CPH, CPH

1 2 3

SiO, 0.53 0.55 0.55
A1203 0.06 0.11 0.12
Fe,0, 0.06 0.04  0.06
CaO 6.2 7.8 9.4
MgO 5.1 4.9 8.0
Na,O 0 006 0.08
K,O 60.4 61.4 57.1
BaO 0.03 0.01 0.00
Cl 0.11 0.13 0.08
CuO 0.015 0.02 0.02
MnO 0.14 0.03 0.14
NiO 0.01 0.01 0.03
PO, 4.0 4.5 4.6
SO, 4.1 4.1 4.8
SrO 0.04 0.02 0.02
ZnO 0.09 0.08 0.00
LOI (110 - 1000 °C) 19.0 16.2 15.0
Total 99.915  99.96  100.00

LOLI: loss on ignition; CPH,: Clone CCN-51; CPH,: Clone
1CS-39; CPH3:Hybrid % LOI: pérdida por ignicidn; CPH, :
Clon CCN-51; CPH,;: Clon ICS—39; CPHS: Hibrido.

structure and properties of ligno-cellulosic biomass
(Bridgwater, 2012) the liquid obtained after pyrolysis
has significant amount of water. In order to avoid
a phase separation of this liquid fraction its water
content must be lower than 30 wt % (Chiaramonti
et al., 2007). Under these conditions, elevated
concentrations of K will determine the production
of additional water and, consequently, a drop in the
energetic content in the pyrolysis liquid, together
with the severe alteration of its physicochemical
properties such as pH, viscosity, total acidity and
corrosion potential.

Additionally, from the perspective of combustion
or gasification, or both, alkaline compounds reduce
the melting temperature of ashes, thus determining
their agglomeration potential and, consequently,
their trend to adhere to the reactor’s heat exchanging
pipes or internal components, or both. The presence
of Cl increases the problem because, besides
contributing to sintering (Olanders and Steenari,
1995; Nielsen ez al, 2000; Theis et al., 20006), it
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CMC corresponden a este compuesto, por lo cual la
pirélisis es un tratamiento termoquimico no viable
para la valorizacién energética de la CMC colombia-
na. Otros estudios muestran que K promueve fuer-
temente la formacién de agua en la fraccién liquida
resultante (Agblevor y Besler, 1996; Oasmaa y Meier,
2005), reduciendo asi su calidad como combustible.
Debido a la estructura y las propiedades de la bioma-
sa de lignocelulosa (Bridgwater, 2012), el liquido ob-
tenido después de la pirdlisis tiene una cantidad sig-
nificativa de agua. Para evitar una separacién de fase
de esta fraccién liquida, su contenido de agua debe
ser menor a 30 wt % (Chiaramonti ez /., 2007). Bajo
estas condiciones, las concentraciones elevadas de K
determinardn la produccién de agua adicional y, por
tanto, una reduccion en el contenido energético en el
liquido de pirélisis, junto con la alteracién severa de
sus propiedades fisicoquimicas como pH, viscosidad,
acidez total y potencial de corrosién.

Ademds, desde la perspectiva de la combustién
o la gasificacién o ambos, los compuestos alcalinos
reducen la temperatura de fusién de las cenizas, de-
terminando asi su potencial de aglomeracién y, con-
secuentemente, su tendencia a adherirse a los tubos
de intercambio de calor del reactor o componentes
internos o ambos. La presencia de Cl incrementa el
problema porque, ademds de contribuir a la sinteriza-
cién (Olanders y Steenari, 1995; Nielsen ez 4/., 2000;
Theis et al., 2006), acelera en gran medida la corro-
sién en las paredes, los tubos y otros componentes
metdlicos del reactor. A pesar de esto, es importante
mencionar que, con todo y la existencia de indicado-
res de fouling y anilisis complementarios (por ejem-
plo, fusibilidad de cenizas), el conocimiento sobre
estos fenémenos y su predictibilidad es atin bastante
limitado y estd bajo evaluacién (Vassilev ez al., 2013).
No obstante, los problemas relacionados con ceni-
zas dentro de los procesos de gasificaciéon y combus-
tién son los motivos mds frecuentes para paradas no
programadas y, por consiguiente, para la factibilidad
técnica de usar biomasa como combustible en estos
procesos. En general, es dificil estimar la concentra-
cién mdxima admisible de Cl en la biomasa después
de la cual los problemas de corrosién comienzan a
aparecer, ya que el Cl interacciona principalmente
con S, Ky Na, generando distintos productos cuya
composicién depende de la atmésfera en la cual ocu-
rre la reaccién.
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greatly accelerates corrosion in the reactor’s metallic
walls, pipes and other components. Although, it is
important to remark that, despite the existence of
fouling indicators and complementary analyses (e.g.,
ash fusibility), the knowledge about these phenomena
and their predictability is still quite limited and is
under evaluation (Vassilev ez 2/, 2013). However,
problems related to ashes within gasification and
combustion processes are the most frequent reasons
for non-programmed halts and, consequently, for the
technical feasibility of these processes using biomass
as fuel. Generally, it is difficult to estimate the
maximum admissible concentration of Cl in biomass
after which corrosion problems start to appear, since
Cl mainly interacts with S, K and Na, generating
different products whose composition depend on the
atmosphere where the reaction takes place.

Fouling index results

The CPH has a quite elevated alkali/silica ratio
(higher than 100). This is mainly due to the elevated
concentration of K in the studied ashes, which might
leads to serious fouling problems and consequently,
the formation of deposits and agglomerations (Table
4). Likewise, the alkalinity index shows heterogeneous
values (0.62, 5.68 and 1.61 kgG]J ™' for CPH,, CPH,
and CPH,). Taking into account that the probability
of fouling becomes a fact when the index exceeds

0.34 kg GJ7', the use of CPH as fuel involves an

Table 4. Fouling indexes
Cuadro 4. Indices de Jouling.

Resultados del indice de fouling

La CMC tiene una tasa alta de alcalinos/silice
(mayor de 100). Esto se debe principalmente a la
alta concentraciéon de K en las cenizas estudiadas, lo
cual puede generar serios problemas de fouling y, en
consecuencia, la formacién de depésitos y aglomera-
ciones (Cuadro 4). Ademds, el indice de alcalinidad
muestra valores heterogéneos (0.62, 5.68 y 1.61 kg
GJ~! para CMC,, CMC, y CMC)). Al considerar
que la probabilidad de fouling se convierte en un
factor cuando el indice excede 0.34 kgGJ ™', el uso
de CMC como combustible representa una proba-
bilidad alta de fouling. Esto sugiere que la CMC no
serfa apropiada para prenderse en calderas, porque es
probable que produzca fenémenos de aglomeracién
y sinterizado, los cuales a su vez causarfan problemas
de escoria y fouling. Ademis, la tasa R, fue mayor
de 110 para las tres muestras de CMC estudiadas.
Esta tasa se relacioné experimentalmente con mayo-
res probabilidades de fusién de cenizas. Por tanto,
este indice se debe interpretar de manera cautelosa,
porque no sigue la misma tendencia que el C y por
ende parece no tener el mismo patrén para la bioma-
sa (Teixeira et al., 2012).

La muestra de CMC, alcanzé una temperatura
de reduccién mas alta que las de CMC, y CMC,,
aunque la temperatura de deformacion inicial es casi
la misma para las tres muestras (855 °C) (Cuadro
5). Este valor es menor que el de la biomasa de lefia

Sample
Index Formula
CPH, CPH, CPH,

xNa,O + xK,0

Alkali/Silica ratio Rysi=—"c—— 113.96 111.75 103.96

XSZOZ

Alkalinity index (kg GJ) Iy= T xCz(xNa, O + xK,0) 0.62 5.68 1.61
xFe; 05 + xCaO + xMgO + xK, 0 + xNa, O

Acid/base ratio Rpip = 121.63 112.42 111.40

XSi02 + XTiOZ + .XA1203

where R s Alkali/silica ratio; / " Alkalinity index [kg alkaline

oxides GJ™']; R,,: Acid/base ratio; x, = Mass fraction of oxide

“i” in ashes [kg i kg ash™']; HHV : Hligher heating value [G] kg
fuel™']; xCz : Ash mass fraction [kg ashes kg fuel™'].

donde R, : Tasa alcalinos/silice; 7, : Indice de alcalinidad (kg
de 6xidos de alcalinos GJ~']; R, : Tasa dcido/base; x, = Praccién
de masa del 6xido “i” en cenizas [kg i kg ceniza™']; HHV : Valor
calérico mayor [G] kg combustible™']; xCz : Fraccién de masa de

cenizas [kg cenizas kg combustible™'].
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elevated probability of fouling. This suggests that
CPH would not be appropriate to be fired in boilers,
because it is likely to produce agglomeration and
sintering phenomena, which in turn, would cause
slagging and fouling problems. Besides, the ratio
R, was higher than 110 for the three studied
CPH samples. This ratio was experimentally found
associated to higher probabilities of ash melting.
Therefore, this index should be cautiously interpreted,
since it does not follow the same tendency as C and
so, it seems not to have the same pattern for biomass
(Teixeira et al., 2012).

The CPH, sample reached a higher shrinking
temperature than those of CPH, and CPH3,
although the initial deformation temperature is
almost the same for the three samples (855 °C)
(Table 5). This value is lower than that of firewood
biomass (1100 °C) (Fernandez and Carrasco, 2005).
Thereby, when temperature inside the reactor exceeds
855 °C, the use of this CPH in combustion or
gasification or both processes will favor ash sintering/
agglomeration process, in agreement with the fouling
indexes results. Although this temperature might be
adequate for gasification processes, it is considered to
be low for combustion. Low fusibility temperatures
indicate that ashes probably remain in a viscous state
over a longer time and hence, the walls and edges
inside the reactor are exposed to the formation of
undesirable agglomerates. Conversely, when the
temperature inside the reactor is lower than the value
indicated for initial deformation, most of the ashes
are in solid state. Therefore when they hit the internal

Table 5. Ash fusibility and ionic chromatography results.
Cuadro 5. Fusibilidad de ceniza y resultados de la cromato-
grafia idnica.

Sample
Analytical test

CPH, CPH, CPH,
Ash fusibility:
Shrinking (°C) 782 835 789
Initial deformation (°C) 855 855 862
Hemisphere (°C) 862 882 869
Fluidity (°C) 908 962 928
Tonic chromatography:
Fluoride (ppm mass basis) 0 0 0
Chlorides (ppm mass basis) 95 161 117
Sulfate (ppm mass basis) 4100 3500 2900
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(1100 °C) (Ferndndez y Carrasco, 2005). De este
modo, cuando la temperatura dentro del reactor ex-
cede los 855 °C, el uso de esta CMC en procesos
de combustién o gasificacién favorecerd los procesos
de sinterizado/aglomeracién de cenizas, de acuerdo
con los resultados de los indices de fouling. Aunque
esta temperatura puede ser adecuada para procesos
de gasificacién, se considera baja para la combustién.
Las temperaturas de fusibilidad bajas indican que las
cenizas probablemente permanecen en un estado vis-
coso durante un mayor tiempo vy, por lo tanto, las
paredes y los bordes dentro del reactor se exponen a
la formacién de aglomerados no deseados. En cam-
bio, cuando la temperatura dentro del reactor es me-
nor que el valor indicado para la deformacién inicial,
la mayoria de las cenizas estdn en estado sélido. Por
lo tanto, cuando golpean las superficies internas del
reactor rebotan y regresan al flujo de gas. Cuando la
temperatura es mayor que la de la deformacién ini-
cial, las cenizas toman cada vez mds caracteristicas
pldsticas y, por consiguiente, tienden a adherirse a las
superficies internas del reactor.

Los contenidos de fluoruros, cloruros y sulfatos
en las muestras evaluadas son sales inorgdnicas que
probablemente resulten de una reaccién de los dci-
dos fluorhidrico, clorhidrico y sulfdrico dentro de
los minerales presentes en la biomasa (Cuadro 5). El
andlisis FRX y los resultados confirman que la CMC
contiene niveles significativos de compuestos inor-
gdnicos que constituyen un desafio cuando se usan
como materia prima para la combustién o en proce-
sos de gasificacién (Cuadros 3 y 5).

Aunque no se encontraron derivados de E la
cromatograffa iénica también reveld la presencia de
compuestos de Cl y S, los cuales usualmente estin
distribuidos en las cenizas y los gases que se produ-
cen durante la combustién o la gasificacién. Estos
compuestos son altamente corrosivos y tienen que
limpiarse del gas que se obtiene de CMC si estd des-
tinado a una aplicacién futura. Las estrategias para
limpiar son procesos de absorcién que usan materia-
les activos, los cuales pueden realizarse en el mismo
reactor donde el proceso principal se lleva a cabo, o0 en
reactores secundarios como depuradores. Aunque no
se encontraron reportes comparables de contenidos
de fluoruro, cloruro o sulfato para otros materiales de
biomasa en la literatura revisada, los valores actuales
encontrados para las CMC deben considerarse para
implementar mecanismos y aparatos de limpieza.
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surfaces of the reactor they bounce and return to
the gas flow. When the temperature exceeds that of
initial deformation, ashes take increasingly plastic
characteristics, and as consequence, they tend to
adhere into the internal surfaces of the reactor.

The contents of fluorides, chlorides and sulfates
in the evaluated samples are inorganic salts probably
resulting from a reaction of fluorhydric, chlorhydric
and sulfuric acids within the minerals that are present
in the biomass (Table 5). The FRX analysis and the
results confirm that CPH contains significant levels
of inorganic compounds which constitute a challenge
when it is used as feedstock for combustion or in the
gasification processes (Table 3 and 5).

Although no F derivatives were found, the ionic
chromatography also revealed the presence of Cl and
S compounds, which are usually distributed among
the ashes and gases produced during combustion or
gasification. These compounds are highly corrosive
and they have to be cleaned from the gas obtained
from CPHss if it is intended for a future application.
Typical cleaning strategies are absorption processes
making use of active materials, which can be done in
the same reactor where the major process is carried
out, or in secondary reactors such as scrubbers.
Although no comparable fluoride, chloride or
sulfate content reports for other biomass materials
were found in the literature reviewed, the current
values obtained for CPHs should be taken into
consideration for the implementation of cleaning
mechanisms and devices.

Given that gasification was identified as the most
feasible thermochemical treatment for the energetic
valorization of CPHs, in the following section the
composition of the resulting gas (syngas) is estimated
and discussed when these biomasses are gasified with
air by using, for example a downdraft gasifier. The
main advantage from this type of reactor are the
low tar concentrations in syngas and high efficiency,
main reasons why it is widely used for small scale
distributed generation systems, making use of an
alternative internal combustion engine (Martinez e#
al., 2012).

The syngas composition from the gasification
process was estimated through a stoichiometric
equilibrium model explained by Martinez er al.,
(2014). This model assumes that all gases behave
like ideal gases and all reactions took place at 1
atm. Similarly, it is worth to point out that possible

Dado que la gasificacién estd identificada como
el tratamiento termoquimico mds factible para la va-
lorizacién energética de las CMC, en la seccién si-
guiente se estima la composicién del gas resultante
(syngas) y se discute cuando estas biomasas se gasifi-
can con aire al usar, por ejemplo, en un gasificador
de corriente hacia abajo. La ventaja principal de este
tipo de reactor es las concentraciones bajas de alqui-
trdn en syngas y la alta eficiencia, razones principales
por las que se usa ampliamente para sistemas de ge-
neracién distribuida de pequefa escala, usando un
motor de combustién interna alternativo (Martinez
etal., 2012).

La composicién syngas del proceso de gasificacion
se estimé a través de un modelo de equilibrio este-
quiométrico explicado por Martinez et al. (2014).
Este modelo asume que todos los gases se comportan
como gases ideales y todas las reacciones ocurren a
1 atm. De manera similar, es importante mencionar
que se descuidé la posible formacién de alquitrdn y
carbono sélido. La temperatura de reaccién fue el
resultado de que el balance energético asumié con-
diciones adiabdticas. Entre todos los modelos dispo-
nibles para determinar la composicién syngas, este es
razonablemente preciso en relacién con la composi-
cién real (Gautam ez al., 2010). Este tipo de modelo
se considera una herramienta 1til de ingenieria para
evaluar el efecto de la composicién del combustible
en la composiciéon del gas de la gasificacién (Melgar
et al., 2007). De hecho, estos modelos se usan de ma-
nera amplia y con éxito para predecir la composicién
quimica de syngas obtenido en gasificadores de cama
fijos corriente abajo, usando distintas biomasas como
combustible (Zainal ez /., 2001; Altafini ez al., 2003;
Sharma, 2008).

La reaccién general de los procesos de gasificacion
considerados por el modelo se muestra en la ecuacién
(1). La composicién de los productos de reaccién se
calculé a partir del balance de masa de cada elemento
y de las reacciones en las ecuaciones (2 a 5).

C. H,0,N,S +x(0+3.76N,)+x,(H,0)
>n, CO+n CO +7, H+n CH +7,, N
H O+ nH 5H25+ n COS+ n SO (1)

Reaccién homogénea de cambio a vapor de agua:

CO+H,0~CO,+H, @)
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tar and solid carbon formation was neglected. The
reaction temperature was the result of the energy
balance assuming adiabatic conditions. Among all
available models to determine syngas composition
this one is reasonably precise with respect to the
real composition (Gautam ez al., 2010). This type
of model is considered to be a useful as engineering
tool for evaluating the effect of fuel composition on
gasification gas composition (Melgar ez a/., 2007). In
fact, these models have been broadly and satisfactorily
used to predict the chemical composition of syngas
obtained in downdraft fixed bed gasifiers using
different biomasses as fuel (Zainal er 4/, 2001;
Altafini et al., 2003; Sharma, 2008).

The overall reaction of the gasification process
considered by the model is shown in equation (1).
The composition of the reaction products were
calculated from the mass balance of each element and
from the reactions in equations (2 to 5).

C.H, 0, N, S +x(0+3.76N)+x,(H,0)

Hv ™~ Ov
=>n.,CO+n,, CO + 7, H+n CH +7,, N
H O+ nH 5H25+ n COS+ 7 SO (1)

Homogeneous water gas-shift reaction:
CO+H,0~CO,+H, 2)

Heterogeneous methane production reaction
(methane reaction):

C+2H,~CH, (3)
Sulfur-related reactions:

CO+H,5<>COS+H, (4)
COS+2C0,+>3C0O+S0O, 5)

The results obtained through the gasification
model for the three studied CPH samples, as a
function of the equivalence ratio (ER), is considered
to exert the most significant effect on the gasification
process (Figure 2). It is calculated as the ratio
between the current air/fuel ratio used during the
process (¢ ) and the stoichiometric air/fuel ratio (¢)
(equation 6), expressed as a function of the ultimate
analysis of the gasified fuel, in Nm? per kg (equation
7). The ER defines the proportion between burned
and gasified fuel. The lower limit of the ER is given
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Reaccién heterogénea de produccién de metano
(reaccién de metano):

C+2H,~CH, ©)

Reacciones relacionadas con azufre:
CO+H,5<>COS+H, (4)
COS+2C0O,<3C0O+S0O, (5)

Los resultados obtenidos a través del modelo de
gasificacién para las tres muestras de CMC estudia-
das, como funcién de la tasa de equivalencia (TE),
se consideran que ejercen el efecto mds significativo
sobre el proceso de gasificacién (Figura 2). Se calcula
como la tasa entre la corriente de aire y el combusti-
ble utilizado durante el proceso (¢ ) y la tasa entre el
aire estequiométrico y el combustible (@) (ecuacion
6), expresada como una funcién del andlisis definiti-
vo del combustible gasificado, en Nm® por kg (ecua-
cién 7). La TE define la proporcién entre el combus-
tible quemado y gasificado. El limite menor de la TE
estd dado por la cantidad minima de aire requerida
para quemar el combustible y producir suficiente
calor para mantener las distintas reacciones endotér-
micas involucradas en la gasificacién (Gémez-Barea
y Leckner, 2010). El limite menor de la TE estd de-
terminado por la cantidad minima de aire que se re-
quiere para quemar una fraccién del combustible, y
asi liberar suficiente calor para suportar las reacciones
endotérmicas involucradas en la gasificacién. El li-
mite mayor estd determinado por la combinacién de
la temperatura del reactor (para evitar el punto de
fusién de la ceniza), el valor calérico del gas y el con-
tenido de alquitrdn en el gas productor (Behainne y
Martinez, 2014). Los procesos de gasificacién usual-
mente se realizan usando TE entre 0.2 y 0.4 (Marti-
nez et al., 2012). Por lo tanto, en un proceso real uti-
lizando aire como agente gasificador, el valor calérico
menor de syngas se encuentra entre 4 -6 MJNm?.

¢5=0.O889 (C+3758)+0.265H — 0.0330 (6)
ER=Z—‘1 @)

Las concentraciones de syngas (CO, CO,, H
CH,, H,O, N, COS, H,S y SO, dependieron
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Figure 2. Estimation of CPH gasification products, lower
heating value and thermal efficiency (left: CPH ;
center CPH,; right: CPH3).

Figura 2. Estimaci6én de productos de la gasificacién de CMC,
menor valor calérico y eficiencia térmica (izquier-

da: CMC; centro CMC; derecha: CMC)).
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by the minimum amount of air needed to burn the
fuel and to produce enough heat to keep the different
endothermic reactions involved in gasification
(Gémez-Barea and Leckner, 2010). The lower limit
of ER is determined by the minimum quantity of
air required to burn a fraction of the fuel, and thus
to release enough heat to support the endothermic
reactions involved in gasification. The upper limit is
determined by combining the reactor temperature
(in order to avoid the ash melting point), the gas
heating value and the tar content in the producer
gas (Behainne and Martinez, 2014). Gasification
processes are usually conducted using ER between
0.2 and 0.4 (Martinez et al., 2012). Thus, in a real
process using air as gasifying agent, the lower heating
value of syngas is between 4-6 MJNm™.

¢5=0.0889 (C+3758)+0.265H — 0.0330 (6)
ER=Z—d (7)

Syngas concentrations (CO, CO,, H,, CH,,
H O, N,, COS, H,S and SO,) strongly depended on
the CPH type and the ER, as expected (Figure 2). For
instance, the maximum H, concentration is achieved
with CPH, (22 vol. % at 0.22 of ER), followed by
CPH, (17 vol. % at 0.29 of ER) and CPH, (13 vol.
% at 0.43 of ER). Regarding to CO, the higher
concentration follows the same trend found for H.:
CPH, showed the highest concentration (32 vol.% at
0.22 of ER), followed by CPH, (25 vol.% at 0.22 of
ER) and CPH, (17 vol. % at 0.42 of ER). Conversely
to results found to H, and CO, CPH3 led to higher
CH, concentrations respect to those found for CPH,
and CPH,, in the ER range commonly used in air
gasification (between 0.2 and 0.4). This observation
is related to the higher reaction temperature achieved
(Martinez et al., 2014) for this type of CPH. In spite
of these facts, the resulting heating value does not
show notable variations (Figure 3). CPH gasification
using only air leads to the same heating value
(between 4500 and 6000 k]Nm™%) at ERs between
0.3 and 0.4.

The only difference is observable for CPH, which
leads to a higher heating value (8000 kJNm™) when
the ER is around 0.2. However, this operation point
(0.2 of ER) results to be inappropriate taking into
account the lower reaction temperature achieved for
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fuertemente del tipo de CMC y la TE, como se espe-
raba (Figura 2). Por ejemplo, la mdxima concentra-
cién de H, se logra con la CMC, (22 vol. % a 0.22
de TE), seguida por CMC; (17 vol. % a 0.29 de TE)
y CMC, (13 vol. % a 0.43 de TE). Respecto a CO,
la concentracién mayor sigue la misma tendencia
encontrada para H,: CMC, mostré la concentracién
mis alta (32 vol. % a 0.22 de TE), seguida de CMC,
(25 vol. % a 0.22 de TE) y CPH, (17 vol. % a 0.42
de TE). A diferencia de los resultados encontrados
para H, y CO, CMC, llevé a concentraciones ma-
yores de CH, respecto a las encontradas para CMC,
y CMC,, en el rango de TE cominmente utilizado
en la gasificacién por aire (entre 0.2 y 0.4). Esta ob-
servacion se relaciona con la mayor temperatura de
reaccién lograda (Martinez ez al., 2014) para este tipo
de CMC. A pesar de estos hechos, el valor calérico
resultante no muestra variaciones notables (Figura
3). La gasificacién de CMC usando sélo aire lleva al
mismo valor calérico (entre 4500 y 6000 kJ]Nm™) a
TE entre 0.3 y 0.4.

La tnica diferencia se observa para CMC, lo cual
lleva a un valor calérico mayor (8000 kjNm™
do el TE es cercano a 0.2. Sin embargo, este punto de
operacién (0.2 de TE) resulta inapropiado al tomar
en cuenta la termperatura de reaccién menor lograda
para este CMC. Esto sugiere que, a pesar del tipo
de CMC, la calidad del gas en términos de valor ca-
lérico permanecerd sin cambio para ET entre 0.3 y
0.4. Esto tiene un efecto positivo sobre la posibilidad
de usar este gas en motores de combustién interna,
ya que puede obtenerse de distintos tipos de CMC.
No obstante, al examinar las temperaturas durante el
proceso, se pueden observar diferencias importantes.
En el caso de CMC,, si la TE es mayor de 0.5 la
temperatura excede el limite inicial de deformacién
(855 °C), aumentando asf la fusibilidad de la ceniza.
Respecto a CMC, y CMC,, las respectivas tempera-
turas limite son 0.26 y 0.34. Estos resultados defi-
nen el limite superior de la TE para los materiales de
CMC evaluados (Figura 3).

Vale la pena sefialar que los resultados de estas
simulaciones deben entenderse como las médximas
concentraciones posibles en syngas. Ademds, dado
que la temperatura resultante se obtiene del balan-
ce energético adiabdtico, eso sélo proporciona una
idea general del proceso. A pesar de estos hechos, la
temperatura de deformacién de ceniza inicial, que es
bastante baja (855 °C), supone algunas limitaciones

cuan-
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this CPH. This suggests that, regardless CPH type,
the gas quality in terms of heating value will remain
unchanged for ERs between 0.3 and 0.4.

This has a positive effect on the possibility to use
this gas in internal combustion engines, since it might
be obtained from different types of CPH. However,
examining the temperatures during the process,
important differences can be observed. In the case of
CPH,, if the ER is higher than 0.5, the temperature
exceeds the initial deformation threshold (855 °C),
thus increasing ash fusibility. Regarding to CPH, and
CPH,, the respective temperature thresholds are 0.26
and 0.34. These results define the upper limit of the
ER for the evaluated CPH materials (Figure 3).

It is worth to point out that the results of
these simulations should be understood as the
maximum possible concentrations in syngas. Also,
as the resulting temperature is obtained from an
adiabatic energy balance, it only gives a general idea
of the process. In spite of these facts, the observed
initial ash deformation temperature, which is
quite low (855 °C), supposes some limitations for
conducting the gasification process without major
operational obstacle. In this sense, the estimation
of the gasification temperature according to the
stoichiometric equilibrium model suggests that

para efectuar el proceso de gasificacién sin un obstd-
culo operacional mayor. Al respecto, la estimacién de
la temperatura de gasificacién de acuerdo al modelo
de equilibrio estequiométrico, sugiere que la CMC,
(clon CCB.51) permite una operacién mds flexible
y estable en comparacién con CMC, y CMC, (Fi-
gura 3).

CONCLUSIONES

Las tres muestras de CMC se caracterizaron del
punto de vista termoquimico y se evaluaron como
una fuente de energia renovable para tres procesos
termoquimicos (pirélisis, gasificacién y combustién).
Las CMC se analizaron a partir de andlisis definiti-
vo, aproximado y de valor calérico, y se determina-
ron distintos indices de fouling. El andlisis definitivo
mostré que las CMC contienen niveles relativamente
homogéneos de C, H y O, mientras que el contenido
de cenizas fue muy heterogéneo. El HHV de estas
muestras fue adecuado para este residuo de cultivo
agroindustrial. Ademds, se encontré un alto conte-
nido de K O en la ceniza. El indice de fouling y el
andlisis de fusibilidad sugieren la aparicién de fené-
menos de sinterizado y aglomeracién cuando se usa
CMC como combustible en la combustién. Debido

10000
= LHV-CPH1 2200
9000 — o LHV-CPH2 & 2000
@ LHV-CPH3 A A A 1800
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Figure 3. Temperatures reached during gasification and ash initial deformation temperatures (CPH: cocoa pod husk).
Figura 3. Temperaturas alcanzadas durante la gasificacién y las temperaturas de deformacién de la ceniza inicial (CMC: cdscara

de mazorca de cacao).
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CPH, (clone CCN-51) allows a more flexible and
stable operation as compared to CPH, and CPH,
(Figure 3).

CONCLUSIONS

Three CPHs samples were characterized from
the thermochemical point of view and evaluated as
renewable energy source for three thermochemical
processes (pyrolysis, gasification and combustion).
CPHs were analyzed from ultimate, proximate
and heating value analyses, and different of fouling
indexes were determined. The ultimate analysis
showed that CPHs contain relatively homogeneous
levels of C, H and O, whereas the content of ashes
was very heterogeneous, The HHV was adequate for
this agroindustrial crop residue. Additionally, a high
K,O content was found in the ash. The fouling index
and the fusibility analysis suggest the appearance of
agglomeration and sintering phenomena when CPH
is used as a fuel in combustion. Due to the elevated
concentrations of alkaline compounds in the ashes
(mainly K), pyrolysis imply a series of obstacles and
technical limitations. Hence, gasification can be
considered as the thermochemical process with major
possibilities for the energetic valorization of CPH.
The stoichiometric equilibrium model suggested that
CPH, allows a more flexible and stable operation
given that the ER lower than 0.5 assumes a reaction
temperature lower than that found for the initial
deformation threshold.
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