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RESUMEN

Introduccion

La conversion de biomasa en un
gas rico en hidrégeno se considera a
futuro como un método competitivo
de produccion de energia y de pro-
ductos quimicos a partir de fuentes
renovables. Una de las tecnologias
utilizadas para tal fin es la gasifica-
cion utilizando vapor de agua como
agente gasificante. El objetivo técnico
de este trabajo consiste en el estudio
del proceso de gasificacion de bioma-
sa con vapor de agua y oxigeno como
proceso termoquimico de transfor-
macion de biomasa encaminado a la
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maxima obtencion de hidrégeno con
el menor contenido en alquitranes.

Materiales y Métodos

Para optimizar el proceso de gasi-
ficacion se planted una estrategia ex-
perimental estadistica con tres varia-
bles de operacion y dos niveles. El
estudio se realiz6 sin variar el tipo de
biomasa alimentada, el tipo de catali-
zador utilizado asi como la cantidad
de lecho en el gasificador.

Resultados

Como resultados se han obtenido
dos modelos matematicos que rela-
cionan los factores experimentales
con la produccion de hidrogeno vy al-
quitranes.

Discusion

Se ha aplicado la metodologia del
disefio de experimentos para evaluar
la influencia de diferentes factores ex-
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perimentales, tales como la cantidad
de vapor de agua introducida, la utili-
zacion de un catalizador y el aporte
de oxigeno, tanto en la produccion de
hidrogeno, como en la minimizacién
de la formacion de alquitranes. Esta
técnica estadistica ha permitido la
modelizacion del proceso de gasifica-
cion de la biomasa seleccionada reali-
zando el minimo ndmero de ensayos
en planta piloto para identificar posi-
bles mejoras y optimizaciones tanto
en el rendimiento de hidrégeno obte-
nido como en la generacion de alqui-
tranes.

Palabras clave: Produccion de
hidrégeno, biomasa, gasificacion con
vapor, disefio de experimentos

ABSTRACT
Introduction

Biomass conversion into a gas
with high content in hydrogen is
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considered as a future alternative to
obtain energy and chemicals
products from renewable sources.
One of the current technologies for
this purpose is the gasification using
steam as gasification agent. The
technical objective of this work is the
study of the process of biomass
gasification with steam and oxygen
as thermochemical process of
transformation of biomass to obtain
the maximum amount of hydrogen
with lowest tar content.

Materials and Methods

An experimental statistical strate-
gy with three variables and two levels
of operation was planned to optimize
the gasification process. The study
was conducted without changing the
type of biomass-fed, the type of cata-
lyst used and the quantity of bed in-
side the gasifier.

Results

Two mathematical models have
been obtained as results. Both of
them correlated the experimental fac-
tors to the production of hydrogen
and tars.

Discussion

The design of experiments
methodology has been applied to as-
sess the influence of several experi-
mental factors, such as the intro-
duced amount of steam, the use of
catalyst and oxygen, both in the pro-
duction of hydrogen, as in the mini-
mization of the formation of tars. This
statistical technique has enabled the
modeling of the selected biomass
gasification performing the minimum
number of pilot plant tests to identify
possible improvements and optimiza-
tions both in the yield of produced
hydrogen as in the generation of tars.

Key Words: Hydrogen Produc-
tion, Biomass, Steam Gasification,
Experimental Statistical Design

1. INTRODUCCION

La gasificacion de biomasa utili-
zando vapor de agua como agente
gasificante es un proceso que se esta
estudiando actualmente para la ob-

tencion de hidrdégeno a partir de un
recurso renovable. A través de este
proceso se ha conseguido generar un
gas con un contenido en hidrégeno
del 56%, medido en volumen y en
base seca. Pero, el mayor inconve-
niente que presenta esta tecnologia
es su coste energético, ya que se tra-
ta de un proceso altamente endotér-
mico. Para reducir el aporte energéti-
€0, Se suele proporcionar una
pequefa cantidad de oxigeno a la re-
accion. Otro punto a tener en cuenta
es la generacion de alquitranes. Co-
mo es sabido, el syngas obtenido en
el proceso de gasificacion contiene
cierta cantidad de compuestos con-
densables (alquitranes) que deben de
ser eliminados antes de su conver-
sion en hidrégeno en fases posterio-
res del proceso. La utilizacién de ca-
talizadores en el propio lecho de
gasificacion ayuda a minimizar la
cantidad de alquitranes en el syngas
obtenido. Todas estas soluciones
conllevan el estudio exhaustivo de la
tecnologia de gasificacion con el ob-
jetivo de minimizar el consumo ener-
gético del proceso, a la vez que se
genera un gas rico en hidrégeno con
el menor contenido en alquitranes.
Para lograr los objetivos marca-
dos, se ha aplicado el disefio de ex-
perimentos que permite la optimiza-
cion de las condiciones del proceso a
escala piloto. Utilizando esta metodo-
logia se obtiene un modelo matemati-
co a través del cual se puede evaluar
la respuesta de ciertas variables a los
factores a estudio (produccion de hi-
drogeno y de alquitranes). Para ello,
se eligieron diversos factores emple-
ando la metodologia de superficie de
respuesta. Estos factores o variables
de experimentacion fueron: la canti-
dad de vapor de agua introducida por
biomasa alimentada, la utilizacion de
catalizador en el lecho de gasificacion
y el aporte de oxigeno necesario para
disminuir el coste energético. Se
mantuvieron fijos algunos parame-
tros de operacion tales como el tipo y
cantidad de biomasa alimentada, el ti-
po de catalizador utilizado (dolomita
calcinada) y la cantidad de lecho en el
gasificador. Los ensayos planteados
en la matriz experimental se han rea-

lizado en el gasificador de lecho flui-
dizado con vapor de agua y oxigeno
que ha disefiado y construido Inas-
met-Tecnalia. Gracias a la informa-
cion obtenida, se pudieron precisar
las condiciones 6ptimas del proceso
a través de un modelado matematico
capaz de predecir el comportamiento
de la gasificacion con vapor de la bio-
masa seleccionada en todo el interva-
lo de condiciones estudiado.

2. MATERIALES Y METODOS

2.1. MATERIALES

El material seleccionado para la
realizacion de los ensayos de gasifi-
cacion fue biomasa residual forestal
(serrin de pino) con una humedad del
8,9% y un contenido en cenizas del
0,24% (en base seca) y fue propor-
cionada por la empresa Distribuido-
res Serrin Bilbao.

El lecho estaba constituido por el
catalizador y por arena suministrada
por Arenas Siliceas Echasa S.A.,
siendo el catalizador utilizado dolomi-
ta calcinada que fue facilitada por
Calcinor S.A.

Los patrones de diferentes con-
centraciones de hidrégeno utilizados
para el andlisis de gases fueron sumi-
nistrados Carburos Metalicos S.A.

2.2. EQUIPAMIENTO

Los ensayos de gasificacion con
vapor de agua se llevaron a cabo en
la planta piloto disefiada y construida
por el grupo de Bioenergia de Inas-
met-Tecnalia. Como se puede apre-
ciar en la fig. 1, la planta consta de un
reactor de lecho fluidizado burbujean-
te de capacidad maxima de procesa-
do de 2 kg/h, un sistema de dosifica-
cion de biomasa y un equipo de
depuracion del efluente gaseoso.

El reactor se compone de dos
secciones cilindricas, siendo una de
ellas la cdmara de reaccion y la otra
la cdmara de expansion. El exterior de
la cdmara de reaccion esta cubierto
por un horno tubular que proporciona
el calor necesario para alcanzar tem-
peraturas adecuadas para el proceso
de gasificacion. En la seccion inferior
de la camara de reaccion se sittia una
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placa distribuidora, cuya geometria
permite la introduccion homogénea
del agente gasificante y favorece la
generacion de burbujas de pequefio
tamafio en el lecho.

muestreo situado al final de la linea
de proceso, permite recoger cada una
de las fracciones (solida, liquida y ga-
seosa) que arrastra el gas producido
durante la transformacion termoqui-
mica de la biomasa.

T'j—_
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Fig 1. Planta experimental de
gasificacion con vapor.

El material a gasificar se introdu-
ce por un lateral de la camara de re-
accion a una altura determinada de la
misma. El control del proceso se rea-
liza por medio de cinco tomas de
temperatura y de una toma de pre-
sion. Los termopares estan situados
a lo largo de todo el reactor, tres en
la camara de reaccion y dos en la de
expansion.

En esta fase de la investigacion se
planted un sistema sencillo para pre-
tratar los gases generados en la reac-
cion y adecuarlos a la posterior etapa
de andlisis. Consta de un ciclén, con
el fin de retener la mayor parte de las
particulas que lleva el gas. El tren de

2.3. PROCEDIMIENTO
EXPERIMENTAL

En la fig. 2 se puede ver el esque-
ma de trabajo empleado en el presen-
te trabajo para la optimizacion de la
produccion de hidrégeno a partir de
biomasa mediante gasificacion con
vapor. Este consisti6 en la seleccion
de las condiciones de gasificacion
mediante un disefio experimental.
Posteriormente se realizaron los en-
sayos de gasificacion que permitieron
la evaluacion de dos respuestas: la
produccion de hidrégeno y la genera-
cion de alquitranes. Tras la determi-
nacion cuantitativa del hidrogeno y de
los alquitranes generados en los ga-
ses muestreados, se realizo el andli-
sis estadistico de las concentraciones
obtenidas, cuyos resultados son dos
modelos matematicos que permiten
predecir las cantidades de hidrégeno
y de alquitranes que se pueden gene-
rar en todo la region de condiciones
experimentales estudiadas.

En cuanto a la metodologia seguida
para la gasificacion con vapor todos los
ensayos se llevaron a cabo en la planta
anteriormente descrita empleando 2600
g de lecho constituido por el catalizador
y silice en las diferentes proporciones
estudiadas; asimismo se alimentaron
1000 g/h de serrin de pino.

Para el estudio de la influencia de
los numerosos factores de operacion,
se optd por la via del disefio experi-

Biomasa seleccionada

Dhisafio
construccidn

planta piloto

GASIFICACION Disedio
CION VAPOR axperimental

[TDM.A DE wssrm] [mw. DE MUESTRA|
GASES ALOUITRANES

AMALISIS
CLANTITATIVO
ALOUITRANES

ANALISIS
CLMNTITATVG
H

Fig. 2. Esquema del plan de trabajo.

mental para la optimizacién del proce-
so de gasificacion con vapor. Concre-
tamente se decidi6 emplear intervalos
lo mas amplios posible para las canti-
dades de catalizador utilizadas y los
aportes de vapor de agua y de oxige-
no, teniendo siempre presentes como
aspectos fundamentales tanto las li-
mitaciones experimentales de la plan-
ta piloto empleada como los datos bi-
bliograficos referentes a este proceso
térmico hallados en bibliografia.

2.4. METODOS ANALITICOS

La cuantificacion de hidrégeno se
realizd mediante un cromatégrafo de
gases con detector de conductividad
térmica (Hot Wire Detector) serie GC
8000 de la casa Fisons Instruments,
empleando una columna de relleno
“Molecular Sieve 5A”.

La identificacion de compuestos
se realiz6 por comparacion de los
tiempos de retencion con los patro-
nes correspondientes.

El método de andlisis empleado
para la toma de muestra y la cuantifi-
cacion de alquitranes esta basado en
el proyecto de norma europea
CEN/TS 15439:2006.

Por otra parte, se tomaron las
fracciones correspondientes en el
tren de muestreo, procediéndose
posteriormente a la separacion de
particulas y a la extraccion liquido-li-
quido de los alquitranes que fueron
cuantificados gravimétricamente.
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2.5. ANALISIS ESTADISTICO

Es un objetivo de cualquier disefio
experimental aplicado a la optimiza-
cion de un proceso, el poder estudiar
la influencia de las diferentes varia-
bles de operacion (factores experi-
mentales), tanto en lo que se refiere a
la variabilidad de las respuestas co-
mo a su tendencia central, realizando
siempre el minimo de experiencias
posibles.

Se trata, por tanto, de establecer
el modelo matematico tedrico que los
relacione realizando el menor nimero
de experimentos posible teniendo en
cuenta para ello una estrategia se-
cuencial obteniendo en diferentes fa-
ses la maxima informacion con el mi-
nimo de recursos.

Basandose en estos principios, se
planted un disefio estadistico para la
optimizacion de la obtencion de hi-
drégeno via gasificacion de biomasa.
Se plante6 en dos fases a través de
un disefo factorial y de una metodo-
logia de superficie-respuesta. La apli-
cacion de esta metodologia requiere
de la seleccion apropiada de las res-
puestas a estudiar, de los factores o
condiciones de operacion a experi-
mentar y los niveles de experimenta-
cion.

Las respuestas elegidas fueron la
produccion de hidrégeno y la genera-
cion de alquitranes respecto a la bio-

Orden
experimental

0.25
0.25
0
0.25
0.125
0

O 0 N O O &~ W N —
o

—_
—_ O

Ratio Catalizador/Lecho Ratio Vapor agua/Biomasa
(kg cat./kg lecho)

masa introducida. La seleccion de
factores se basd en la quimica del
sistema y en la teoria del disefio fac-
torial. La seleccion de niveles se baso
en los resultados de estudios hiblio-
graficos preliminares, en experiencias
previas del grupo de trabajo en otros
tipos de gasificacion, asi como en las
restricciones operativas de la propia
instalacion experimental.

Unicamente se variaron las condi-
ciones de experimentacion en tres
parametros del proceso de gasifica-
cion para lo cual se plante6 la experi-
mentacion con esos tres factores de
control y sus respectivos niveles de
experimentacion, tal y como se reco-
ge en la tabla 1:

1000g/h), tipo de catalizador (dolomi-
ta calcinada) y cantidad de lecho (are-
nay dolomita calcinada 2600 g).

3. RESULTADOS

3.1. APROXIMACION A MODELO
LINEAL.

De acuerdo con lo recomendado
por la estrategia secuencial, en una
primera etapa de la investigacion se
planted como disefio experimental un
factorial completo 23 = 8 experien-
cias. Este disefio correspondiente a
un modelo lineal de primer orden
asegura que, los efectos principales
se diferencian de las interacciones de

FACTORES NIVELES - UNIDADES

Ratio (Catalizador/Lecho)

0-0.25 kg cat/kg lecho

Ratio (Vapor de Agua/Biomasa)

0.5 —-1.5 kg vapor/kg biomasa

Ratio (O,/Biomasa)

0-0.15 Nm?Xkg biomasa

Tabla 1. Factores de control y niveles de experimentacion.

Con el objeto de no mover invo-
luntariamente y sin control cualquier
otro factor que pudiera tener influen-
cia en el proceso, se mantuvieron fijos
durante la experimentacion una serie
de parametros: tipo y cantidad de bio-
masa (serrin de pino alimentado a

Variables disefio

dos factores y que éstas a su vez se
diferencian entre si.

A los 8 puntos experimentales del
factorial se afiadieron 3 réplicas de
los puntos centrales para conocer la
variabilidad del proceso, mantenien-
do los factores a nivel central. Por

Respuesta1 Respuesta 2

Ratio 0,/Biomasa Rend. H, gﬁ]'ll‘?{facl:g:
(kg vapor/kg biomasa) (Nm3/kg biomasa)  (g/kg hiomasa) (0/kg biomasa)
1 0.075 36.24 8.27
1 0.075 40.01 4.87
0.5 0.15 749 34
1.5 0 39.23 17.73
1.5 0 40.46 35.33
0.5 0.15 38.99 433
1.5 0.15 38.29 6.93
1.5 0,15 15.45 22.13
0.5 0 40.66 17.93
1 0.075 43.80 15.94
0.5 0 33.79 22.32

Tabla 2. Matriz del diserio experimental aplicado en la optimizacion de la gasificacion con vapor empleando serrin de
pino como biomasa y dolomita calcinada como catalizador.

m DICIEMBRE 2008 DYNA Vol. 83, n°9: 531-540




Produccion de hidrogeno a partir de biomasa. Optimizacion de la
gasificacion por aplicacion del diseio estadistico de experimentos

Amaya Arteche Calvo, et al.

otro lado a fin de evitar cualquier
efecto de bloque a la hora de experi-
mentar se decidid dar aleatoriedad al
orden de experimentacion resultando
en esa primera fase un total de 11 ex-
perimentos. Los resultados de los ex-
perimentos fueron analizados me-
diante la aplicacion informatica
Statgraphics Plus v 5.1.® (Statistical
Graphics Corporation, Manugistics
Inc., MD, USA, 2000).

En la tabla 2 se recogen los dise-
fios propuestos con el orden de expe-
rimentacion con aleatoriedad y las
respuestas obtenidas para cada uno
de las respuestas estudiadas.

Los resultados de los 8 experi-
mentos del factorial se ajustaron a un
modelo polinomial de primer orden
para ambas variables respuesta (Yi):

donde B, es el término indepen-
diente; B+, B,y Bs son los coeficientes
lineales; P12, Bis Y Pas 105 coeficientes
de las interacciones binarias; X, X,y
X, son los factores o variables experi-
mentales y € es el error experimental.

Los efectos principales y de las
interacciones, asi como su significa-
cion estadistica fueron calculados y
analizados mediante regresion lineal
multiple (MLR) para las dos res-
puestas seleccionadas (rendimiento
en hidrégeno y generacion de alqui-
tranes). Los términos que resultaron
ser significativamente iguales a cero
(p>0,05), fueron excluidos de los
modelos matematicos. El ajuste de
los modelos fue evaluado mediante
el coeficiente de regresion (R?) y la

desviacion estandar de los residuos
(RSD).

En las tablas 3y 4 se recogen los
resultados de dichos andlisis.

Por tanto, en el caso de la res-
puesta para el rendimiento en hidro-
geno, resultd que de todos los térmi-
nos introducidos no era significativa
Gnicamente la interaccion binaria
(Ratio Vapor/Biomasa x Ratio O,/Bio-
masa). En cambio para la respuesta
concerniente a la generacion de alqui-
tranes, los resultados del analisis de
regresion mdltiple mostraron que de
todos los términos introducidos era
significativo Gnicamente el efecto
principal Ratio Catalizador/Lecho ade-
mas de la interaccion binaria
(Ratio Catalizador/Lecho x Ratio
0,/Biomasa).

Yi=|30+[31XX1+BQXX2+B3XX3+B1Y2XX1XX2+ﬁ113XX1XX3+ [32,3XX2XX3+8

Andlisis de Regresion Miiltiple

Variable dependiente:
Variable de Seleccion:
Parametro
CONSTANTE

Ratio Catalizador/Lecho
Ratio O,/biomasa

Ratio Vapor/ biomasa

first(8)

Ratio Catalizador/Lecho x Ratio 0,/Biomasa
Ratio Catalizador/Lecho x Ratio Vapor/Biomasa

Rendimiento en H,

Estimacion Error estandar T estadistico p-Valor
29,81 0,641824 46,4458 0,0005
448 3,6307 12,3392 0,0065
-171,033 3,49365 - 48,9556 0,0004
7,315 0,52405 13,9587 0,0051
649,333 19,763 32,8559 0,0009
-33,52 2,96446 -11,3073 0,0077

Andlisis de Varianza

Fuente Suma de cuadrados  Grados de Libertad Cuadrado medio Cociente-F P-Valor
Modelo 1164,23 5 232,845 847,87 0,0012
Residuo 0,54925 2 0,274625

Total (Corr.) 1164,77 7

R-cuadrado = 99,9528 porcentaje

Error estandar de est. = 0,524047
Error absoluto medio = 0,2525

R-cuadrado (ajustado para g.l.) = 99,835 porcentaje

Estadistico de Durbin-Watson = 0,456668 (P=0,1011)
Autocorrelacion residual en Lag 1 = 0,582305

Tabla 3. Analisis de regresion multiple y analisis de varianza para el modelo de primer orden de la produccion de

hidrogeno
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Variable dependiente:
Variable de Seleccion:
Parametro
CONSTANTE

Ratio Catalizador/Lecho

first(8)

Ratio Catalizador/Lecho x Ratio 02/Biomasa

Andlisis de Regresion Miiltiple

Generacion de alquitranes

Estimacion Error estandar T estadistico p-Valor
28.445 2.82007 10.0866 0.0002
-42.460 19.538 -2.1732 0.0818

-325.333 150.404 -2.16307 0.0829

Andlisis de Varianza

Fuente Suma de cuadrados  Grados de Libertad Cuadrado medio Cociente-F P-Valor
Modelo 707.622 2 353.811 11.12 0.0144
Residuo 159.056 5 31.8112

Total (Corr.) 866.679 7

R-cuadrado = 81.6476 porcentaje

Error estandar de est. = 5.64014
Error absoluto medio = 3.46

R-cuadrado (ajustado para g.l.) = 74.3067 porcentaje

Estadistico de Durbin-Watson = 1.83844 (P=0.4723)
Autocorrelacion residual en Lag 1 = -0.134154

alquitranes.

3.2. ESTUDIO DE LA POSIBLE
HETEROCEDASTICIDAD

Seguidamente se procedi6 a ana-
lizar el comportamiento de los puntos
centrales para estudiar la posible va-
riabilidad. La comparacion de la va-
riancia en el nivel central, con la esti-
mada a partir del cuadrado medio
residual de la regresion sobre el fac-
torial da lugar al parametro F que
cuantifica dicha variacion.

En el caso del rendimiento en hi-
drdgeno el valor de F obtenido fue de
9.71, lo que considerando los grados
de libertad residuales del correspon-
diente modelo lineal v, = 2 permitio
calcular el intervalo de significacion
para un o = 5%. Como su valor esta-
ba dentro del intervalo (0.0254,
39.0), se determind que las varian-
cias eran homogéneas, es decir, el
modelo era homocedastico.

En el caso de la generacion de al-
quitranes el factor F obtenido era de
1.011. Teniendo en cuenta que los
grados de libertad residuales del mo-
delo lineal v = 5 permiti6 calcular el

intervalo de significacion para un a =
10%. Como el valor de F obtenido es-
taba comprendido dentro del interva-
lo (0.0254, 5.79), se concluyd que el
modelo para la generacion de alqui-
tranes era homocedastico y que sus
variancias eran también homogéneas.

Por tanto, en ambos casos, el
andlisis estadistico de la heterocedas-
ticidad indic6 que el sistema y las
respuestas estudiadas no presenta-
ban variabilidad heterogénea y que se
podian considerar bajo control con
las variables experimentales conside-
radas.

3.3. MODELO NO-LINEAL. ANALISIS
DE LA CURVATURA

Incorporando la informacion pro-
cedente de los puntos centrales se
plantearon los modelos que tenian en
cuenta los factores detectados ante-
riormente como significativos y se in-
cluyeron los respectivos representan-
tes de los términos cuadraticos para
detectar su posible influencia. En am-
bos casos, la regresion multiple de-

Tabla 4. Analisis de regresion multiple y analisis de varianza para el modelo de primer orden de la generacion de

termind que los términos cuadraticos
eran significativos, por lo que es ne-
cesario incorporarlos a los modelos.
Ademads, en ambas respuestas, se
mantenian todas las influencias signi-
ficativas encontradas en los modelos
lineales.

En el caso de encontrar influencia
de los términos cuadraticos, teniendo
en cuenta que dichos efectos estan
confundidos entre si, es necesario re-
alizar experimentacion adicional para
detectar la(s) influencia(s) cuadrati-
ca(s) reales. Es decir, tal y como es-
taban los modelos y con los datos ex-
perimentales correspondientes a los
11 experimentos de la primera fase
de la investigacion no era posible di-
ferenciar cudl(es) de los tres posibles
términos cuadraticos presentaba la
verdadera influencia significativa des-
de el punto de vista estadistico.

Asi para el rendimiento en hidré-
geno, el modelo teérico “provisional”
ajustado con un coeficiente de corre-
lacion del 98.14% con un 95% de
confianza venia dado por:
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Rend. H, (g/kg biomasa) = 29.81 + 146.08 - Ratio (Catalizador/Lecho) + 7.32 - Ratio (Vapor/Biomasa) —
171.03 Ratio (0,/Biomasa) — 33.52 [Ratio (Catalizador/Lecho) x Ratio (Vapor/Biomasa)] + 649.33 [Ratio
(Catalizador/Lecho) x Ratio (0,/Biomasa)] — 405.12 - (término cuadratico)

Mientras que para la generacion de
alquitranes, el modelo tedrico “provi-
sional” con un 90% de confianza ajus-
tado con un coeficiente de correlacion
del 72.65% quedaba expresado por.

mediante Regresion Maltiple para
ajustar a un modelo matematico de
segundo orden. Asi, los resultados de
los 13 experimentos realizados se
ajustaron a un modelo polinomial de

cientes lineales; B, Pz VY  Pos
los coeficientes de las interacciones
binarias; B, PaY  Pss l0S cOefi-
cientes de los términos cuadraticos;
X, X,y X, son los factores o variables

Generacion de alquitranes (g/kg biomasa) = 28.45 — 208.77 - Ratio (Catalizador/Lecho) — 325.33 [Ratio
(Catalizador/Lecho) x Ratio (0,/Biomasa)] + 665.23- (término cuadratico)

Orden :
experimental Ratio
Catalizador/Lecho
12 0
13 0.125

Variables diseiio

Ratio Vapor
agua/Biomasa

1 0.075
1 0.15

Ratio 0./Biomasa

Respuesta1 Respuesta 2

Rend. H, Generacion

) alquitranes
(0/kg biomasa) (g/kg biomasa)

31.18
50.67

18.32
15.94

Tabla 5. Experimentos adicionales para los modelos finales de rendimiento en hidrégeno y generacion de alquitranes.

3.4. ANALISIS DE LOS
EXPERIMENTOS ADICIONALES.
MODELO FINAL.

Por tanto, para poder llegar a
los modelos tedricos finales, se
plantearon dos experimentos com-
plementarios. Los resultados de los
experimentos adicionales para des-
hacer la confusion de los términos
cuadraticos quedan reflejados en la
tabla 5.

De acuerdo a la metodologia esta-
distica, se analizaron los resultados

segundo orden para ambas variables
respuesta (Yi):

Yi: [30+ B1XX1+ BZXX2+
ﬁ3><X3+ |31,2XX1XX2+ Bis

xXix X+ Posx Xox X5 +
+  Piix X 2+ Baa X X22 +
Basx X;2 + ¢

donde B, es el término indepen-

experimentales y ¢ es el error experi-
mental.

En la tabla 6 se recogen los resul-
tados de dicho andlisis.

Para la respuesta del Rendimiento
en Hidrdgeno, se obtuvo un modelo
donde permanecian las influencias de
los factores principales Ratio
Vapor/Biomasa y Ratio 0,/Biomasa
asi como la interaccion binaria (Ratio
Catalizador/Lecho X Ratio
0./Biomasa).También presentaban in-
fluencia cuadratica esos dos factores

de los 13 experimentos realizados  diente; B;, B.y Ps son los coefi-

Andlisis de Regresién Miiltiple

principales, descartandose la del fac-

Variable dependiente: Rendimiento en H,

Variable de Seleccion:  All data

Parametro Estimacion Error estandar T estadistico p-Valor
CONSTANTE - 41.435 11.3529 - 3.64974 0.0082
Ratio Vapor/ biomasa 208.045 29.4044 7.0753 0.0002
Ratio 02/biomasa - 658.494 108.277 - 6.08158 0.0005
Ratio Catalizador/Lecho x Ratio 02/Biomasa 734.297 85.4154 8.59677 0.0001
(Ratio VVapor/Biomasa)2 -102.46 14.6565 - 6.99076 0.0002
(Ratio 02/Biomasa)2 3178.93 684.12 4.64675 0.0024
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Andlisis de Varianza

Fuente Suma de cuadrados  Grados de Libertad Cuadrado medio Cociente-F P-Valor
Modelo 1535.86 5 307.173 28.60 0.0002
Residuo 75.1844 7 10.7406

Total (Corr.) 1611.05 12

R-cuadrado = 95.3332 porcentaje

Error estandar de est. = 3.27729
Error absoluto medio = 2.02046

R-cuadrado (ajustado para g.l.) = 91.9998 porcentaje

Estadistico de Durbin-Watson = 2.04759 (P=0.2140)
Autocorrelacion residual en Lag 1 = -0.0569983

hidrogeno

tor Ratio Catalizador/Lecho al no ser
significativa desde el punto de vista
estadistico.

El modelo tedrico finalmente obte-
nido presenta un coeficiente de deter-
minacion R? ajustado a los grados de
libertad igual a 0.919998 lo que signi-
fica que, con un 95% de confianza, el
91.9998% de la variabilidad en la re-
puesta puede ser explicado por ese
modelo. Dicho modelo viene dado por
la siguiente expresion matematica.

Las superficies de respuesta esti-
madas se muestran en la figura 3.

Siguiendo la misma metodologia
en el caso de la respuesta relativa a la
Generacion de Alquitranes, la Regre-

sion Multiple proporcion6 un modelo
matematico donde desaparecia la in-
fluencia lineal del factor principal Ra-
tio Vapor/Biomasa, manteniéndose la
influencia de la interaccion binaria
(Ratio Catalizador/Lecho x Ratio
0./Biomasa), ademas de la influencia
cuadratica del factor principal Ratio
0./Biomasa. El resto de factores prin-
cipales y de interacciones se descar-
taron puesto que no eran significati-
vas desde el punto de vista
estadistico.

En la tabla 7 se resumen los re-
sultados de dicho ajuste.

Asi el modelo tedrico finalmente
obtenido presentaba un coeficiente

[Ratio (02/Biomasa)]?

Tabla 6. Analisis de regresion multiple y analisis de varianza para el modelo de segundo orden de la produccion de

de determinacién R? ajustado a los
grados de libertad de un 0.6663. Es
decir con un 90% de confianza el
66,63% de la variabilidad en la gene-
racion de alquitranes se puede prede-
cir mediante la siguiente expresion
matematica.

La superficie de respuesta estima-
da se muestra en la figura 4.

La figura 5 muestra los gréficos
de la distribucion de los residuos, de-
finidos como las diferencias entre los
valores calculados y los observados
respecto a los valores observados pa-
ra ambas respuestas estudiadas: pro-
duccion de hidrogeno y generacion
de alquitranes. En ambos casos, los

Rend. H, (g/kg biomasa) = - 41.44 + 208.85 - Ratio (Vapor/Biomasa) — 658.49 Ratio (0,/Biomasa) +
734.30 [Ratio (Catalizador/Lecho) x Ratio (0,/Biomasa)] - 102.5 - [Ratio (Vapor/Biomasa)]? +3178.93

Superficie de Respuesta estimada
Rativ 02/Biomasa = D.0TS

Superficie de Respuesta estimada
Raio \Wapor/Biomasa = 1.0

Rendimiento H2 (gkg bisinasa)

Rendimiento H2 {g'kg bismasa)
8 & 8 8 &

Fig. 3. Superficies de respuesta para el rendimiento en hidrogeno empleando serrin y dolomita calcinada como lecho.
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Andlisis de Regresion Miiltiple

R-cuadrado = 72.6967 porcentaje

R-cuadrado (ajustado para g.l.) = 66.6293 porcentaje
Error estandar de est. = 4.97181

Error absoluto medio = 3.39573

Estadistico de Durbin-Watson = 1.99825 (P=0.4459)
Autocorrelacion residual en Lag 1 = -0.0823812

-]
m

(1)

: : - : =
Variable dependiente: Generacion de alquitranes o
Variable de Seleccion:  All data r-
Parametro Estimacion Error estandar T estadistico p-Valor o
CONSTANTE 16.3648 2.199 7.44265 0.0000 (@]
Ratio Catalizador/Lecho x Ratio 02/Biomasa -631.542 129.045 - 4.89396 0.0009 —
(Ratio 02/Biomasa)2 513.343 178.931 2.86895 0.0185 >

m

=
Fuente Suma de cuadrados  Grados de Libertad Cuadrado medio Cociente-F P-Valor ]
Modelo 592.339 2 296.1690 11.98 0.0029 ()
Residuo 222.47 9 24.7188 m
Total (Corr.) 814.808 11 L |

|

0

>

Tabla 7. Analisis de regresion multiple y analisis de varianza para el modelo de primer orden de la generacion de
alquitranes.

ajustes son bue-  3.5. OPTIMIZACION DE LAS

- Superficie de Respuesta estimada nos porque am-  RESPUESTAS.
g bas distribuciones En cuanto a la optimizacion de las
z no muestran nin-  respuestas se trata en este caso de
2 » guna tendencia  buscar la combinacion de niveles en
E : respecto a la pre-  la region estudiada de cada uno de
g 15 diccion de las res-  los factores considerados que maxi-
i ': puestas. mice el Rendimiento en Hidrégeno y
| 0 que minimice la Generacion de alqui-
2 tranes.
pd
H .. . i
& Generacion de alquitranes (g/kg biomasa) =
Fig. 4. Superficie de respuesta para generacion de alquitranes  16.37 —631.54 [Ratio (Catalizador/Lecho) x Ratio
empleando serrin y dolomita calcinada como lecho. (0,/Biomasa)] + 513.34 - [Ratio (0,/Biomasa)J*
Grafico de Residuos Grafico de Residuos
3 pr——— 77T o 28 v T T -
E 1 o, _ E 18 F . e 3
E L 1 % o8 b w - =
[T A - ] [
w [ = ] w a2k i E
g I o [] o ’ ] g
3 0.8 :- . a -: g az b . E
- T e e = & 22 E u ) 3
o 10 20 30 a0 (1] 10 20 20 40
pronosticado Produccién de H2 pronosticade Produccion alquitranes

Fig. 5. Diagramas de residuos de los modelos de segundo orden para la produccion de hidrogeno y la generacion de
alquitranes empleando serrin y dolomita calcinada como lecho.
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TECNOLOGIA ENERGETIC

En el caso de la Produccion de hi-
drdgeno, el maximo valor de dicha pro-
piedad se obtendria colocando el Ratio
Catalizador/lecho en 0.25, el Ratio Va-
por/biomasa en el nivel 1y el Ratio
0,/Biomasa en el nivel 0.15 con lo que
se alcanzaria un valor teorico de 64.44
+4.9 g de hidrdgeno/kg de biomasa.

En cuanto al minimo valor teorico
para la Generacion de alquitranes se
obtendria colocando el Ratio Cataliza-
dor/lecho en 0.25, el Ratio Vapor/bio-
masa en el nivel 1y el Ratio 0./Bio-
masa en el nivel 0.15 con lo que se
obtendria un valor teérico de 4.33 +
5.9 g de de alquitranes/kg biomasa.

Finalmente, la validez de los mo-
delos fue evaluada realizando un ex-
perimento adicional que fue llevado a
cabo en la region experimental Opti-
ma (0.25 para el ratio Catalizador/Le-
cho, 1 para el Ratio Vapor/Biomasa y
0.15 para el Ratio 0,/Biomasa). Se
obtuvieron 59.84 g de hidrogeno/kg
biomasa y 10.19 g de alquitranes/kg
biomasa, que se ajustaban a los inter-
valos de valores predichos por los
modelos 64.44 + 49y 433 +5.9
0/kg Biomasa, respectivamente.

Puesto que los valores de los resul-
tados obtenidos estaban en sintonia con
los valores predichos por los modelos,
se confirma que el disefio factorial y la
metodologia estadistica utilizada repre-
sentan con precision la gasificacion de
serrin de pino con vapor de agua dentro
del rango experimental estudiado a la
vez que permiten la determinacion de
las condiciones operativas 6ptimas.

4. DISCUSION

Los resultados de este estudio
demuestran que el disefio estadistico
de experimentos es una metodologia
adecuada para la optimizacion de la
gasificacion con vapor de biomasa
residual forestal para la obtencion de
hidrégeno. Esta técnica estadistica ha
permitido la modelizacién del proce-
so de gasificacion de la biomasa se-
leccionada realizando el minimo nu-
mero de ensayos en planta piloto, al
tiempo que ha sido provechosa para
identificar posibles mejoras y optimi-
zaciones tanto en el rendimiento de
hidrégeno obtenido como en la gene-
racion de alquitranes

El Rendimiento en Hidrdgeno obte-
nido tras los ensayos de gasificacion de
vapor con adicion de oxigeno emplean-
do serrin de pino como bhiomasa y dolo-
mita calcinada como catalizador del le-
cho depende linealmente del Ratio
Vapor/Biomasay del Ratio de O,/Bioma-
sa. Ademas presenta influencia cuadra-
tica de los mismos factores. Igualmente
se ha detectado la influencia de la inte-
raccion binaria [Ratio (Catalizador/Le-
cho) x Ratio (O/Biomasa)]. El resto de
los factores, dentro de los margenes es-
tudiados no afectan a la respuesta, y
tampoco ningun factor influye significa-
tivamente en la variabilidad.

La Generacion de Alquitranes re-
sultante en los ensayos de gasifica-
cion de vapor con adicion de oxigeno
presenta influencia cuadratica Ratio
Vapor/Biomasa. Igualmente se ha de-
tectado la influencia de la interaccion
binaria [Ratio (Catalizador/Lecho) x
Ratio (0,/Biomasa)]. El resto de los
factores, dentro de los margenes es-
tudiados no afectan a la respuesta, y
tampoco ningun factor influye signifi-
cativamente en la variabilidad.

En cuanto a la optimizacion del
proceso, se ha calculado la combina-
cion de niveles de factores que maxi-
miza el Rendimiento en Hidrégeno a
la vez que minimiza la Generacion de
Alquitranes en la region estudiada. En
ambos modelos tedricos, los interva-
los tedricos 6ptimos se han obtenido
colocando el Ratio Catalizador/lecho
en 0.25, el Ratio Vapor/biomasa en el
nivel 1y el Ratio 0.,/Biomasa en el ni-
vel 0.15, resultando concretamente
un 64.44 + 4.9 g de hidrégeno/kg de
biomasa y 4.33 £ 5.9 g de de alqui-
tranes/kg biomasa.
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