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Introduccion

1 Introduccion

1.1 Quimica Sostenible

Se define como quimica sostenible aquella quimica que se dedica al disefio de productos y
procesos quimicos que resulten medioambientalmente favorables y que reduzcan o incluso
eliminen laproduccion de subproductos de reaccién. La Comision Mundial del Medio Ambiente
y Desarrollo, define el desarrollo sostenible como aquel que satisface las necesidades del

presente sin comprometer las necesidades de generaciones futuras.

Paul T. Anastas y John C. Warner en 1998 publicaron el libro “Green Chemistry: theory and

practice”, en el cual, definieron los doce principios de la quimica sostenible:

1. Prevencion de formacion de residuos

2. Economia atomica (minimizar subproductos)

3. Generar en la reaccién productos con toxicidad reducida

4. Generar productos eficaces pero no toxicos

5. Reducir el uso de sustancias auxiliares

6. Disminuir el consumo energético

7. Utilizacion de materias primas renovables

8. Evitar derivatizacion innecesaria

9. Desarrollar metodologias analiticas para monitorizacién a tiempo real

10. Generar productos biodegradables
11. Potenciacion de la catdlisis

12. Minimizar el potencial de accidentes quimicos

El primer principio es la prevencién de formacién de residuos, se debe abogar por reacciones
que eviten la formacion de productos no deseados y de esta forma evitar tratar subproductos

de reaccion.

Dicho principio va directamente relacionado con el segundo principio de la quimica sostenible,
el concepto de economia atdmica, si se evita la formacién de subproductos de reaccién, se

evita tener que tratar a los mismos como residuos.
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El tercer principio de la quimica verde habla de generar productos de toxicidad reducida.Este
principio, conjuntamente con el principio nimero cuatro, el de generar productos eficaces
pero no toxicos, resefian la necesidad de evitar la manipulacidon de productos téxicos debido al

efecto perjudicial que los mismos causan en el organismo.

El principio niumero cinco habla del uso de sustancias auxiliares, y la necesidad de reducir las

mismas.

El principio nimero seis indica que es necesario reducir el consumo energético.Evitando
procesos auxiliares y trabajando en condiciones mds suaves, se puede lograr un ahorro

energético considerable.

El principio nimero sietehabla de la utilizacién de materias primas renovables. El uso de
biomasa como materia prima resulta de gran interés, no sélo por el ahorro econdmico que
puede significar sino también porque en muchos casos se puede recurrir a materias primas al
alcance de todo el mundo sin estar su precio condicionado a los paises productores de las

mismas.

El principio nimero ocho trata de evitar la derivatizacidn innecesaria, asi como el principio

ndimero nueve que habla de técnicas analiticas de monitorizacion a tiempo real.

El principio numero diez pretende que se generen productos biodegradables, y por tanto
amigables con el medioambiente. Ademas dicho principio comparte la filosofia del principio
ndmero uno asi como del nimero dos y nimeros tres y cuatro. Si se generan productos de
reaccion biodegradables, no sera necesario tratarlos como residuos especiales con lo que el
coste del proceso se vera abaratado considerablemente, ademas la peligrosidad del proceso y

la toxicidad serdn mucho menores también.

La quimica sostenible también aboga por el uso de catalizadores para conseguir asi mejores

resultados, tal y como indica el principio nimero once.

Otro de los principales objetivos de la quimica sostenible es lograr minimizar los accidentes
guimicos,el principio numero 12. Dicho principio comparte la filosofia del principio numero

diez, del nimero tres asi como del cuatro y del siete.

El presente trabajo se basa en la utilizacidon de materiales lignoceluldsicos para la obtencion de
combustibles sdlidos, a partir de un tratamiento térmico diferente a la pirdlisis tradicional.

Dicho trabajo se apoya en estos doce principios de la quimica sostenible.
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Se pretende utilizar los residuos generados en otros procesos como materias primas. A su vez
resulta un proceso neutro de emisiones de CO,, a diferencia de los procesos tradicionales que

se describirdn posteriormente.

1.2 Biomasa: importancia de las materias primas renovables
Se consideran materias primas no renovables aquellas cuya velocidad de consumo es
muysuperior a su velocidad de regeneracidn, y por lo tanto, puede provocarse su agotamiento.

Este es el caso de los combustibles fésiles, tales como el carbén, el petrdleo o el gas natural.

A lo largo de la historia han sido utilizados recursos no renovables como principales fuentes de
energia, llegdndose a calcular que las reservas de combustibles fésiles,se agotardn en un plazo

de entre 50 y 100 anos.

Entre las alternativas comunes al uso de combustibles fésiles tradicionales, se encontré una
alternativa que a dia de hoy es una de las mas utilizadas para la generacién de energia, las
centrales nucleares.Paises como Francia o Bélgica, entre otros,utilizan esta técnica para

generar energia eléctrica a niveles cercanos al 50% de la electricidad total generada.!”

La energia nuclear representa una alternativa a los combustibles fésiles, ya que disminuye el
efecto del calentamiento global debido a la reduccién de emisiones de CO, generadas

fundamentalmente, por la quema de combustibles fésiles.

Sin embargo, debido a losaccidentes acontecidos en los ultimos afios, como por ejemplo el de
Fukushima, y la exposicidon radiactiva que se genera en un accidente nuclear de dichas
caracteristicas, los miedos se han hecho mas latentes y la imagen de las mismas se ha visto

dafiada.

Ademads, apenas resulta favorable, medioambientalmente hablando, debido a que la principal
fuente de emisiones de CO, se genera debido al transportarte por carretera y la energia
nuclear casi no se utiliza como combustible para vehiculos. Por otro lado, aunque resulte
rentable debido a quela relacion de energia obtenida y cantidad de combustible consumido es
positiva, los costes de construccién de una central nuclear y puesta en marcha son muy

elevados y el tiempo de vida Gtil de las mismas es reducido.!”
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Por tanto, se debera recurrir a recursos naturales renovables capaces de generar energia de
una manera mas amigable con el medio ambiente cuyos procesos de produccidn resulten

favorables.

Los recursos naturales renovables son aquellos que se mantienen de forma constante en la
naturaleza ya que resultan ciclicos, siempre y cuando el ser humano sea capaz de su
regeneracién. Es decir, aunque el ser humano consuma los recursos naturales, es posible

reponer los mismos manteniendo asi un flujo continuo.

Las plantas, los animales, el agua, o el suelo cultivable, entre otros, son recursos renovables
siempre que sean explotados de forma que se permita su regeneracién o bien natural o bien
inducida por el hombre. Otros de estos recursos, como el aire, la luz solar, o el viento estdn

disponibles de forma continuada independientemente del consumo de las mismas.

En una época como la actual, en la que se hacen necesarias fuentes de energia disponibles

para el ser humano, se necesita una alternativa renovable de materias primas.

El consumo energético de una persona comun es muy elevado, basta analizar la energia que se

consume por persona en los procesos cotidianos.

Aunque las reservas de fuentes de energia tradicionales aun puedan durar muchos afios,el
procesado de dichos recursos esta resultando mas costoso en la actualidad debido a que para,
por ejemplo, extraer petréleo, ahora los pozos deben de perforarse de una forma mas
profunda, aumentando el coste de dichas materias primas. Por otro lado, la calidad de las
mismas también resulta menor debido a que se van gastando aquellos combustibles de mejor

calidad y que mas baratos resulten a las entidades petroliferas.

Por tanto se deberd velar por la obtencién de energias alternativas que disminuyan el impacto
ambiental en la biosfera. En este aspecto la biomasa puede ser de utilidad debido a que en su

procesado, la huella de carbono es neutra.

Las energias renovables, dependiendo de la procedencia de las mismas, pueden clasificarse

como hidraulica, edlica, solar,geotérmica y la biomasa.

En el presente trabajo, se pretenden mostrar fuentes de biomasa capaces, después de un
tratamiento, de competir directamente con los combustibles tradicionales. Para ello se
describird el concepto de biomasa asi como la naturaleza fisica y quimica de las materias

primas involucradas.



Introduccion

Por otro lado, se pretendera realizar una comparativa real entre los diferentes procesos
tradicionales en los que se hace uso de la biomasa, tales como la pirdlisis o la torrefaccion,
para acabar comparandolo con el proceso HTC, proceso novedoso y respetuoso con el medio

ambiente que podria ser una via alternativa para el futuro.

1.2.1 Composicion de la biomasa

Las plantas toman las sales minerales, el agua, y el CO, del aire para alimentarse. En presencia
de la luz solar son capaces de realizar la fotosintesis obteniendo hidratos de carbono y
liberando oxigeno a la atmdsfera. La biomasa es el resultado del procesamiento de lamateria
organica durante la fotosintesis. La biomasa puede obtenersede forma natural o artificial,

obteniéndose productos aptos para ser utilizados como combustible.

Segun la Directiva 2003/30/CE, relativa al fomento del uso de biocarburantes u otros
combustibles renovables en el transporte, se define biomasa como la fraccién biodegradable
de los productos, desechos y residuos procedentes de la agricultura (incluidas las sustancias de
origen vegetal y de origen animal), de la silvicultura y de las industrias conexas, asi como la

fraccion biodegradable de los residuos industriales y municipales.m

Dentro de la definicidn anteriormente descrita se pueden englobar residuos y vertidos
ganaderos, residuos sdlidos urbanos, RSU, los lodos anaerobios de las estaciones depuradoras
de aguas residuales, las EDAR, o residuos sélidos procedentes de las industrias agroforestales,

entre otros.

La Especificacion Técnica Europea CEN/TS 14588, normativa relativa al uso de combustibles
solidos, define biomasa como todo material de origen bioldgico excluyendo aquellos que han
sido englobados en formaciones geoldgicas sufriendo un proceso de mineralizacion. Por tanto
de aqui se debe excluir tanto el carbon como el petréleo o el gas, cuya composicidon y

formacidn no se pueden englobar dentro del balance neutro de emisiones de CO,.

Respecto a los cultivos de origen de utilizacién de biomasa, deberan tenerse en cuenta las

siguientes consideraciones:

- Los cultivos tendran que tener alta productividad con costes asumibles, de esta forma
la viabilidad econémica de los mismos serd sostenible, deben resultar rentables para el

agricultor y para el propietario forestal.
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- Deberan poseer las caracteristicas apropiadas para el fin al que van a ser sometidas.
Por ejemplo deberd tenerse en cuenta el poder calorifico.

- Tendrd que poseer un balance energético positivo, de forma que la energia que se
genere con la biomasa debera ser superior a la consumida para producirla. Es decir, la

necesidad de un aporte energético minimo a partir de fuentes no renovables.

La biomasa puede ser utilizada como combustible siempre y cuando se le realicen diversas
transformaciones quimicas vy fisicas. Se pueden emplear tanto para la produccién de calor,
energia eléctrica o carburante para el transporte. Este tipo de fuentes de materia prima
pueden llegar a remplazar los compuestos petro-quimicos y los combustibles fésiles en un

futuro.

Se pueden encontrar desechos producidos tanto en actividades industriales, forestales y
urbanas, que a su vez pueden ser utilizados para la generacién de energia. Estos materiales
lignocelulésicos, a diferencia con los productos quimicos sintetizados a partir de combustibles

fésiles, son renovables, no resultan caros y son amigables con el medio ambiente.

Los materiales lignoceluldsicos pueden ser utilizados en aplicaciones térmicas, como
climatizacion u otras aplicaciones industriales, también son usados para la fabricacion de
combustibles mas elaborados, como astillas y pellets, para generar energia eléctrica o

cogeneracién.!!

Las ventajas fundamentales del uso de materiales lignoceluldsicos es que resultan bastante
menos caros que los derivados del petréleo ademds no compiten directamente con la
demanda alimentaria. Por otro lado se considera que el balance de CO, es neutro debido a que
durante el quemado del carbén en las plantas de producciéon de energia, no se aumenta la
huella del carbono mas alld que la que emitirian las mismas en su proceso de fermentacion y

gue ademas se ha consumido de la atmdsfera durante su crecimiento en un tiempo reciente.

La biomasa lignoceluldsica se compone de celulosa, hemicelulosa y lignina asi como de otros

compuestos minoritarios.

Cuando se habla de biomasa lignoceluldsica, se refiere a aquella obtenida de los arboles, las

pantas y la madera blanda o la madera dura.

- Celulosa:

La celulosa es el componente principal de las paredes celulares de las plantas, y es lo que le

confiere la fuerza y estabilidad quimica de las plantas. La luz solar es absorbida durante el

8
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proceso de fotosintesis y queda almacenada en la planta en forma de celulosa. Es un polimero

lineal altamente ordenado que representa aproximadamente el 50% del peso de la madera.

HO"/ H
HO

©! cHgon

Figura 1 Celulosa

Muchas de las propiedades de la celulosa dependen de su grado de polimerizacién,
considerandose que para el caso de la celulosa procedente de la madera, el grado de
polimerizacidn se encuentra entre 300 y 1700. La naturaleza de los enlaces entre las moléculas
de glucosa permite que el polimero se encuentre en forma lineal con cadenas largas. Por otro
lado, los grupos hidréxidos se ven distribuidos en ambos lados de los mondmeros, permitiendo
la formacién de puentes de hidrégeno entre las moléculas de celulosa. Los puentes de
hidrégeno permiten la formaciéon de un compuesto en el cual se encuentran cadenas paralelas

unidas unas a otras.

La celulosa se puede encontrar tanto en forma cristalina como no cristalina y la coexistencia de
varias cadenas poliméricas permiten la formacién de microfibras que se unen formando fibras

hasta obtener una estructura cristalina.

La celulosa es relativamente higroscdpica capaz de absorber entre el 8-14 % del agua en

condiciones atmosféricas de 20 2C y humedad relativa del 60%.

Sin embargo, se hincha con el agua pero resulta insoluble en agua. También es insoluble en
una solucidn 4cida diluida a bajas temperaturas. La solubilidad del polimero esta altamente
relacionada con el grado de hidrdlisis alcanzado. Se consigue disolverlaen soluciones acidas

concentradas, ya que se produce la degradacion severa del polimero.

En soluciones basicas, la celulosa se hincha conforme se va fraccionando el polimero en trozos

de bajo peso molecular.
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- Hemicelulosa

El término de hemicelulosase utiliza para englobar a la familia de polisacaridos tales como los
arabino-xilanos, glucanos, galactanosy otros que pueden ser encontrados en las paredes
celulares de las plantas. Su composicién y su estructura dependeran de la fuente de

recoleccion y se debe tener cuidado para que no se modifique en la extraccién.

El polimero de la hemicelulosa mds comun es el xilano. Hay aspectos importantes en la
estructura y composicion de la hemicelulosa tal como la carencia de cristalinidad, un alto

grado de ramificaciones y la presencia de grupos acetilo conectados a la cadena polimérica.

Figura 2Hemicelulosa

La hemicelulosa extraida de las plantas posee un alto grado de diversidad de las moléculas

tanto en su tamafo como composicidén y caracteristicas masicas.

Por otro lado, el grado de polimerizacidon no excede de 200 unidades. La hemicelulosa no es
soluble en agua a bajas temperaturas, sin embargo, la hidrdlisis empieza a temperaturas
inferiores que la celulosa, a 150 2C. Ademas, la presencia de acido mejora la solubilidad de la

hemicelulosa en agua.
- Lignina

La lignina presenta una estructura tridimensional con gran variedad de subunidades
incluyendo diferentes éteres y uniones C—C. Es altamente resistente a la degradacion, tanto

guimica como bioldgica, lo que otorga una alta resistencia mecdnica a la madera.

10
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Figura 3 Lignina

Realizando la divisiéon entre madera dura o madera blanda, se puede identificar que la lignina

de la madera blanda, estd compuesta, en mas del 90% de coniferilalcohol, siendo el resto p-

coumarilalcohol.

CHOH CHOH

e
ZH —H
Figura 4p-coumaril alcohol, coniferil alcohol

Sin embargo, las maderas duras, presentan una composicién mas variable.La lignina en la
madera presenta una red tridimensional insoluble, la cual juega un papel importante en la
pared celular tanto en su resistencia como en su desarrollo, afectando tanto al trasporte de

agua como de nutrientes y metabolitos en la planta.

Algunos de los solventes en los cuales se disuelve la lignina son el dioxano, la acetona o la
piridina entre otros.Sin embargo, la composicion real de la lignocelulosa dependerd en gran
parte de su origen. Hay una gran variacion de la cantidad de lignina, hemicelulosa y celulosa en

funcién de donde la misma provenga, de madera dura, de madera blanda o de hierba.l*>*!

A continuacion se muestra una tabla de las principales fuentes de biomasa disponible y su

composicion:

11
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Tabla 1. Composicion de materiales Iignocelulésicos.ls]

Materiales Lignoceluldsicos Celulosa Hemicelulosa Lignina
%] 1% %]
Tallo de madera dura 40-55 24-40 18-25
Tallo de madera blanda 45-50 25-35 25-35
Cdscaras de frutos secos 25-30 25-30 30-40
Mazorca de maiz 45 35 15
Hierba 25-40 35-50 10-30
Papel 85-99 0-15
Paja de trigo 30 50 15
Todo tipo de deshechos 60 20 20
Hojas 15-20 80-85 0
Semillas de algoddn 80-95 5-20 0
Papel de periddico 40-55 25-40 18-30
Sélidos de las Aguas residuales 8-15 No disponible 24-29
Residuos porcinos 6 28 No disponible
Abono sélido de ganaderia 2-5 1-3. 3-6

1.2.2 Principales fuentes de obtencion de biomasa

1.2.2.1 Residuos agricolasy forestales

Los problemas fundamentales a los que se enfrenta el aprovechamiento de la biomasa
procedente de residuos agricolas y forestales son las dificultades de obtencion de la misma.
Tanto el proceso de extraccion como manipulacién y transporte puede resultar complicado o

costoso.

Los residuos agricolas y forestales resultan heterogéneos, ya que la composicién de los mismos
es variable, a su vez, el origen de los mismos también resulta bastante heterogéneo, ya que la

dependencia de los mismos ird en funcién de la ubicacidn de los cultivos y el clima entre otros.

La biomasa forestal incluye a aquella generada en los montes quese puede utilizar tanto como
. . . (6] .. _ .
materia prima o como combustible.”” También se pueden definir como aquellos materiales
lignoceluldsicos que se producen en el monte y para los que no existe destino comercial
establecido. Pero que aunque no tienen valor comercial, se pueden revalorizar al ser utilizados

con fines energéticos.”’

La madera posee un valor econémico como material de construccidn, por tanto no resultaran
como producto de interés aquellas especies que tengan su aplicacién en otros ambitos.
Cuando se hable de residuo forestal no se tendra en cuenta la biomasa extraida directamente

de los bosques, tales como la madera, el corcho, las resinas, el esparto u otros tipos de

12
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biomasa de interés industrial, sino que se hara referencia a los residuos forestales e incluso a

los residuos industriales procedentes de procesos afines.

La biomasa obtenida del aprovechamiento forestal comprende claras, podas, brotes y todo
tipo de material extraido directamente, resulta un material heterogéneo. También se deben
tener en cuenta los serrines, virutas, cortezas y pequefios trozos de madera procedentes de

transformaciones industriales.

Dentro del monte bajo podemos destacar los brotes de cepa y especies que tradicionalmente
se han utilizado para el uso de lefias o carbones, sin embargo, existen especies que por falta de
recursos, no han sido eliminadas de los bosques, produciéndose incendios inesperados en los

mismos.

Este tipo de biomasa suele quedar esparcida a lo largo del monte sin triturarse o agruparse ya
gue eso supone un coste adicional al proceso inicial. Por otro lado, los materiales quedan
abandonados a lo largo del monte provocando un gran impacto ambiental e incluso pueden
alterar la fauna de la zona asi como provocar plagas o parasitos. La descomposicién de este
tipo de biomasa es muy lenta, y los grandes volimenes de los mismos que suelen generarse en
procesos de poda, hace necesaria la obtencion de una solucion que resulte rentable y permita

el aprovechamiento eficaz de los recursos forestales.

Ademas con la limpieza en bosques, no sélo se reduce la suciedad en éstos sino que se evitan
problemas mayores, tales como incendios y se consigue la generacién de energia a partir de un

residuo, que inicialmente no tendria otro fin, tratdndolo en el proceso de HTC.

Dentro de los cultivos lignoceluldsicos agricolas, se puede distinguir entre los cultivos de
secado tradicional, de regadio y lo que se denomina nuevas especies.La agricultura de secano,
es aquella en la que el aporte de agua proviene de la lluvia, como es el caso de los cereales o
las legumbres, entre otros. Sin embargo en el caso de la agricultura de regadio, es el agricultor
el que realiza este aporte de agua de forma continuada a partir de métodos artificiales. Este
tipo de cultivos requieren mucha cantidad de agua, como es el caso del arroz, la remolacha o

verduras y hortalizas.

Tradicionalmente se han utilizado especies de la agricultura como los cereales, el aceite de
colza o el de girasol entre otros.Este tipo de cultivos no resultan de especial interés en la
actualidad para la produccién de biomasa debido a que compiten directamente con la

alimentacién, por tanto se debera abogar por la busqueda de residuos lignocelulésicos dentro
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del ambito de los residuos generados a partir de la vida cotidiana, tanto a nivel forestal como

agricola o urbano.

La caracteristica fundamental de los residuos agricolas es que presentan una gran
heterogeneidad, lo cual puede llegar a ser negativo debido a que en muchos procesos se
deberd de homogeneizar la biomasa para poder ser tratada. La naturaleza de los mismos sera
herbacea o lefiosa en funcién del cultivo del que provengan. Los cultivos herbaceos pueden
incluir pajas, tallos, cascarillas procedentes de cultivos horticolas, y también los cultivos
lefiosos, los cuales corresponderdn a restos de podas, plantas viejas, etc. Sin embargo, en el

proceso objeto de estudio, HTC, dicha heterogeneidad no representa ningln inconveniente.

A continuacidn se muestra una tabla comparativa de actividades agricolas tradicionales y los

residuos que se generan en dicho proceso, que podrian ser utilizados como biomasa.'®

Tabla 2. Tipos de residuos generados por sectores industriales.

Proceso de generacion

Residuos

Fabricacion e aceite de oliva
Extraccion de aceites de semillas
Preparacién de arroz
Fabricacion de azucar
Elaboracién de frutos secos
Industria vinicola

Fabricacion de alcoholes
Fabricacion de conservas vegetales
Elaboracién de cerveza y malta
Industrias del café

Preparacion de algodon

Alpechines, Orujo, Alperujo

Cascaras, Tortas

Cascarillas

Melazas, Bagazos, Lodos de depuradora
Cascaras, Pieles

Raspones, Orujillos, Lias, Vinazas
Granillas, Hollejo, Orujillo, Vinazas
Residuos frescos, Huesos, Semillas, Pieles
Bagazo, Lodos de depuradora

Marros, Cascarilla

Semillas, Restos de desmotado

En las industrias conserveras se pueden incluir las industrias de tomate, esparragos, pimientos,
alcachofas, cardo, champifidon, cerezas, etc. Este tipo de industrias generan gran cantidad de
residuos sdlidos, o bien directamente por descarte de la materia prima o bien procedente de

los solidos del agua de lavado:

—

> Acondicionamiento Producto envasado

—

Residuos sélidos

Materias primas

Residuos sélidos

arrastrados por agua

Figura 5 Diagrama de flujo del proceso de produccion de conservas
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En este tipo de industrias, el residuo generado puede oscilar entre el 14-15% de residuo frente
al producto comercializado.En el caso de la alcachofa este residuo asciende a un valor de entre
63 %.El pimiento del padrén produce un residuo del 63 % y el cardo y la acelga un 65% de

residuo.

. . . . . 8
Tabla 3. Porcentajes de residuos asociados a la industria conservera.'®

Producto Tipo de residuo % de residuos Total
Tomate Pieles, pepitas, podrido 15
Pimiento piquillo Corazones, restos piel 53
Pimiento morrén Corazones, restos piel 63
Esparrago Pieles 51
Alcachofa Bracteas, tallos 63
Judia verde Puntas 28
Champifion Cortes de raiz, dextrio 21
Puerro Hojas, raices 47
Brotes de ajo Partes blancas 17
Borraja Hojas 28
Cardo Pencas, hojas, corazén 65
Acelga Pencas, hojas 65
Espinaca Hojas secas, amarillas 13
Melocotdn Pieles, huesos 25
Ciruela y albaricoque Pieles, huesos 10

El objetivo del presente trabajo se basa en la utilizacidon del proceso de HTCpara conseguir en

el futuro aprovechar residuos que no se pueden aprovechar por otros procesos.

1.2.2.2 Residuos solidos urbanos

Segun el BOE del 29 de julio de 2011, se define residuo como cualquier sustancia u objeto que
su poseedor deseche o tenga la intencidn o la obligacién de desechar. Por residuos domésticos
se entiende a aquellos generados en los hogares como consecuencia de las actividades
domeésticas. Por otro lado, este mismo tipo de residuos, generados en servicios o en industrias

también se consideraran domésticos.

Se considera bioresiduo alos residuos biodegradables de jardines y parques, residuos
alimenticios y de cocina procedentes de hogares, restaurantes, servicios de restauracion
colectiva y establecimientos de venta al por menor, asi como residuos comparables

procedentes de plantas de procesado de alimentos.”!
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kgihab GESTION DE RESIDUOS URBANOS: VERTIDO E INCINERACION

400

RU vertidos en Espafa
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100 RU incinerados en UE-27
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Figura 6Evolucion de RSU por tipo de indicador y afo. Ministerio de medio ambiente, medio rural y marino de
~_[10]
Espaiia

Debido al desarrollo de los paises y a la tendencia al consumo generada en los ultimos afios, se
ha producido un incremento considerable de la produccién de RSU. Resulta un gran
inconveniente la gestiéon de los mismos en vertederos aparte de un coste considerable para la

ciudadania.

Los principales motivos por los cuales se ha incrementado el nimero de residuos por
habitante/dia son el aumento de la poblacidn, la tendencia a utilizar productos ya envasados

asi como una mentalidad poco recicladora que esta empezando a cambiar.

La fraccion organica de losRSUsson los restos de comida, papel, cartdn, plasticos y todo tipo de
textiles, gomas y maderas. El porcentaje de materia organica en los RSUs es del 50-60%. Y es
esta parte de los RSUs la que es susceptible de ser usada como biomasa. A esta fraccion

organica se le denomina FORSU: fraccidén orgdnica de los residuos sdélidos urbanos.

Por otro lado, se denomina fraccion inorgdnica a aquella compuesta por materiales de vidrio,
ceramica vy latas, entre otros. El papel residual procede de periddicos, impresos, libros revistas,

cartones, embalajes y todo material celulésico utilizado en la vida cotidiana.

También se pueden englobar dentro de los RSUs a aquellos residuos que aunque la
procedencia de los mismos sea industrial, la gestidon es la misma que la que se lleva a cabo en
las zonas residenciales, en este grupo se pueden englobar las industrias afines al sector de la
alimentacion.En este tipo de industrias, los restos de las mismas pueden ser materia orgdnica

putrescible cuya gestion final se realizara de la misma forma que los residuos urbanos.
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Mencién especial presentan los residuos procedentes de las depuradoras, los cuales resultan

residuos sélidos y semisdlidos de agua. Las caracteristicas de este tipo de residuos dependeran

del proceso de tratamiento sufrido. Y la gestion de sus residuos, también acaba en los

vertederos municipales.

Tabla 4. Peso especifico y contenido en humedad clasificados por tipos de residuos.

Peso especifico (Kg/m?)

Contenido en humedad (% peso)

Tipos de Residuos

Rango Tipico Rango Tipico
Domeésticos
Residuos de comida 131-481 291 50-80 70
Papel 42-131 89 4-10 6
Cartén 42-80 50 4-8 5
Plasticos 42-131 65 1-4 2
Textiles 42-101 65 6-15 10
Goma 101-202 131 1-4 2
Cuero 101-261 160 8-12 10
Residuos de jardin 59-225 101 30-80 60
Madera 131-320 237 15-40 20
Vidrio 160-481 196 1-4 2
Latas de hojalata 50-160 89 2-4 3
Aluminio 65-240 160 2-4 2
Otros metales 131-1151 320 2-4 3
Suciedad 320-1000 481 6-12 8
Cenizas 650-831 745 6-12 6
Basuras 89-181 131 5-20 15
Residuos de jardin domésticos
hojas 30-148 59 20-40 30
hierba verde 208-297 237 40-80 60
Comerciales
residuos de comida 475-950 540 50-80 70
aparatos 148-202 181 0-2 1
cajas de madera 110-160 110 10-30 20
podas de arboles 101-181 148 20-80 5
En vertederos
Medianamente compactados 362-498 451 15-40 25
Bien compactados 590-742 600 15-40 25

Las aguas residuales originadas en nucleos urbanos son principalmente, de origen doméstico.

El volumen de las aguas residuales oscila entre 200 y 400 litros de agua por habitante y dia.

Cada habitante genera una media de 1 kg diario de residuos fecales que se eliminan

conjuntamente con los residuos procedentes del lavado y aguas residuales urbanas.
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Dichos vertidos son tratados en las EDAR, una vez pasados por procesos fisicos, quimicos y
bioldgicos, se obtienen una serie de fangos o lodos bioldgicos que pueden ser utilizados

también como biomasa, en muchos casos se recurre a la digestion anaerobia.!*!

Las propiedades fisicas de los residuos se pueden determinar a partir de su peso especifico,

definido como el peso el material por unidad de volumen, y la humedad del mismo.

1.3 Tecnologias de conversion quimico-térmica de la biomasa

1.3.1 Combustion
La combustién consiste en el quemado de fueles a alta temperatura en presencia de oxigeno.

Suele ser la tecnologia quimico-térmica mas utilizada.

Durante la combustién el carbono y el hidrégeno de la biomasa procedente de la madera
reaccionan con el oxigeno para formar CO, y vapor de agua que libera calor. Por tanto no es
posible dar un balance de materia. La siguiente ecuacidn representa una férmula generalizada

de la combustion de madera:
CsoHgoO55+ 430, 42CO, + 30H,0

Los usos del calor generado durante la reaccidn pueden ser aprovechados, como ocurre en el
caso de las calderas de vapor, en las que el calor puede ser recuperado por condensacién del

agua.

Una combustién completa requiere de altas temperaturas de entre 800—1000 2C. Aparte del
gran aporte calorifico necesario, la biomasa utilizada para este proceso deberd estar seca, ya
gue este proceso no acepta mas de un 50% de humedad de la biomasa. Por tanto, antes de
poder ser utilizada tendra que someterse a un proceso de secado previo. Ademds la biomasa
debera ser tratada para obtener el tamaifio de particula adecuado con lo que los costes
globales del proceso se ven incrementados por los tratamientos iniciales de la biomasa para

adecuarla a las condiciones de reaccion.

Las propiedades de la biomasa que mas afectan a la combustion pueden agruparse en
caracteristicas fisicas, quimicas o factores térmicos. Dentro de los factores fisicos destacan la
densidad de la alimentacidn utilizada, asi como la porosidad y el area superficial interna,

mientras que los factores quimicos afectan al PCS y al valor del analisis elemental, AE. Por otro
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lado, las caracteristicas térmicas que afectan a la combustién son el calor especifico, la

conductividad y el efecto del contenido de agua en la forma de emitir energia de las moléculas.

La combustion de biomasa es el proceso generalmente utilizado en las plantas de produccién
de energia, o bien como co-combustible conjuntamente con el uso de carbén. La primera
opcién requiere de una financiacidn inicial muy elevada asi como la construccién de nuevas

centrales eléctricas adecuadas a los requerimientos especificos de cada biomasa.

Se considera que la inversidn necesaria en este tipo de centrales resulta muy elevada debido a
gue se deberdn descentralizar para conseguir asi ahorros de transporte de combustible debido
a la poca densidad de la biomasa comparada con el carbén o el petrdleo, perdiéndose la

eficiencia de las centrales grandes modernas de carbon.

Por otro lado se debera tener en cuenta que este tipo de estaciones necesitaran grandes
almacenes ya que la disponibilidad de la biomasa resulta estacional y si la planta se encuentra
especializada en un tipo de biomasa concreto, ésta debera de ser almacenada durante todo el

afo, pudiéndose producir problemas o pérdidas de la biomasa.

Respecto al uso de la biomasa como co-combustible, el problema fundamental es que se

producen emisiones de SO, o NO,, entre otros, a la atmésfera.*?

1.3.2 Gasificacion

A diferencia con la combustidn, mucha de la energia procesada durante la gasificacidn, al igual
que en la pirdlisis, no se utiliza directamente como calor, pero se captura como energia
quimica en forma de combustible gaseoso, liquido o como combustible sélido. Si en la
combustién el calor producido se usaba inmediatamente, en el caso de la gasificacion o la

pirdlisis, este calor se almacena hasta poder ser usado eficientemente.

Es proceso de gasificacion, al igual que la pirdlisis requerira la realizacion de un pretratamiento
inicial a la biomasa para poder ser utilizada. El proceso de gasificacion se encuentra
condicionado por la humedad de la biomasa empleada como alimentacidn, la cual debe de
tener un porcentaje de agua menor al 30%. Altas cantidades de agua reducen
considerablemente el PCS y retardan la ignicidn asi como reducen la temperatura alcanzada en
el reactor provocando que el craqueo de hidrocarburos sea incompleto, y formando mayor

cantidad de coque.
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La gasificacion es un proceso de oxidacion parcial a temperaturas severas de entre 800-1200
oC, dependiendo del tipo de gasificador y la aplicacion que el gas producido vaya a tener. Tiene
lugar en una atmdsfera de aire aunque también es posible llevarlo a cabo en presencia de
oxigeno.El producto principal en la gasificacidon es una mezcla gaseosa, cuyos componentes son
principalmente N,, CO,, CO, H, y CH,4, con pequeifias trazas de coque y residuos de carbdn. Los
rendimientos de reaccidn resultantes del proceso de gasificacion son del 85% en productos

gaseosos y volatiles, siendo el resto de productos coque y productos no volatiles.

Por otro lado, los altos contenidos en volatiles de la biomasa, permiten la ignicidon a
temperaturas inferiores en comparacién con el carbén. A 500 2C, aproximadamente el 85% de

la biomasa en peso se convierte en compuestos gaseosos y volatiles."”

1.3.3 Pirdlisis
La pirdlisis, a diferencia de la gasificacién, la destruccidn via térmica de la materia organica,se
produce en ausencia de oxigeno.Se lleva a cabo a temperaturas mas bajas, entre 400-600 2C

en vez de 800-1200 °C.

Es la via habitual de conversién de biomasa en combustible. Se puede modificar la
temperatura a la que la pirdlisis se va a llevar a cabo o bien regular el contenido de oxigeno

gue se va eliminar del medio de reaccidn.

Hace miles de afos, se empezd a recurrir a la quema de madera para obtener carbdn para la
produccion de herramientas de hierro. Sin embargo, aunque dicho método es el mas
extendido para producir coque en las dreas rurales, resulta ineficiente y no permite recolectar
el gas generado a lo largo de la reaccién. Por otro lado, grandes cantidades de CO, se emitian a

la atmdsfera asi como otros gases responsables del efecto invernadero.

Sin embargo, aunque sea uno de los métodos mas extendidos, también se debe adecuar la
biomasa empleada antes de producirse la pirdlisis. En este proceso el contenido en agua de la
biomasa no deberd superar el 10%, una cantidad lo suficientemente baja como para
necesitarse métodos de secado exhaustivos. Motivo por el cual, normalmente para este tipo
de procesos se suele emplear biomasa seca debido a que los costes de adecuacién de la

biomasa mojada son considerables.

Esta técnica utiliza tiempos de reaccion muy largos asi como temperaturas relativamente bajas

para maximizar el rendimiento de reaccidn. Los productos obtenidos a partir de la pirdlisis
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tradicional suelen contener un porcentaje de productos gaseosos entorno al 35% mientras que
el carbén obtenido suele oscilar entre 20-40% en peso. Sin embargo, se pretendia obtener un

mayor rendimiento a los productos liquidos obtenidos durante el proceso de pirdlisis.

Como modificaciéon de la pirdlisis tradicional, y con el fin de aumentar los productos liquidos de

reaccion, nace el concepto de pirdlisis rapida.

En la pirdlisis se controla de una forma minuciosa los pardmetros de temperatura y tiempos de
reaccidn para conseguir altos rendimientos en productos tanto liquidos como gaseosos de alto

valor afiadido.Se obtienen rendimientos, en peso, a los productos liquidos de interés del 75 %.

La pirdlisis rdpida requiere una alimentacién con tamafio de particula adecuada, controlar las
temperaturas de reaccion entorno a los 500 2C y la fase de vapor entre 400-450 oC, tiempos de
residencia de la fase vapor cortos, en torno a 2 segundos, y un enfriamiento rapido de los

vapores generados para poder recolectar la fase liquida.

Sin embargo, se puede usar diferentes alimentaciones para la pirdlisis rdpida, y aunque
tipicamente se utilice la madera como materia prima, se puede recurrir aproximadamente a
mas de 100 tipos diferentes de biomasa que se han comprobado como viables para ser

utilizadas en el proceso de pirdlisis.

A lo largo del proceso, la celulosa y la hemicelulosa, forman facilmente productos volatiles
mientras que la lignina se transforma en coque debido a la gran estabilidad a la degradacion

térmica que presenta.

La celulosa se degrada a 240-350 2C para producir anhidrocelulosa y levoglucosancomo
productos iniciales, para acabar descomponiéndose en compuestos mas volatiles.También se

obtiene coque. La reaccidn se completa a los 360 2C.

La hemicelulosa es ligeramente menos estable termoquimicamente que la celulosa, y se
descompone a temperaturas de 200-260 2C para formar mayor cantidad de volatiles y menor

cantidad de coque.

La lignina de descompone a temperaturas entre 280-500 2C, produciendo fenoles a partir de la
rotura de enlaces carbono- carbono o via éteres. Se produce mayor cantidad de coque que en

el caso de la celulosa.

Posteriormente a la reaccién se deberdan condensar los vapores orgdnicos generados para

obtener bio-oil.
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A modo de resumen la biomasa utilizada en pirdlisis deberd ser secada inicialmente para
conseguir un contenido en agua inferior al 10 %. Las velocidades de calentamiento y de
reaccion seran altas, con control exhaustivo de la temperatura y tiempos cortos de reaccion.
Serd necesaria una separacion eficiente del carbén generado asi como deberan ser

condensados los productos de reaccidn para poder recuperar y utilizar los liquidos obtenidos.

Los bio-combustibles obtenidos a partir de dicho proceso pueden ser utilizados como
combustible liquido para calderas y hornos y también se utiliza en sistemas de cogeneracion.
Con el paso del tiempo y a escalas superiores al laboratorio, los bio-oilspresentan problemas
de alta acidez, asociadas por tanto a la corrosion, viscosidad, y otros problemas asociados a la
polimerizacidn de los productos.Otros problemas pueden derivarse del almacenamiento de las
materias primas o el contenido en agua de las mismas, entre otros.Al tratarse de biomasa, se
producira la fermentacién natural de la misma si ésta se almacena durante un largo periodo de

tiempo.

El contenido en volatiles de |la alimentacion marca el rendimiento de reaccion, conforme mas
cantidad de volatiles inicial tenga, mayor sera el rendimiento de reaccién. Por otro lado, si el
contenido en cenizas es alto, el rendimiento de reaccién bajard. Como conclusion se puede
decir que una materia prima ideal para la pirdlisis contiene un alto contenido en volatiles y

bajo contenido en cenizas.

El proceso de pirdlisis suele obtener rendimientos de reacciéndel 70-75 % del peso de la
alimentaciéon, tanto en fase gas, liquida y sodlida. Posteriormente se mostrard una tabla
comparativa entre los diversos productos de reaccion de los diferentes métodos térmicos, en

cuanto a su estado fisico se refiere."”!

1.3.4 Torrefaccion

La torrefaccidon consiste en el calentamiento lento y prolongadode la biomasa en ausencia de
oxigeno durante unos 15-30 minutos, mas largo en comparacién con la pirdlisis y la
gasificacidn, en un rango de temperatura entre 200 y 3002. Se pueden considerar condiciones

suaves-medias de reaccion.

A diferencia de la pirdlisis, no se necesita tamizar la biomasa, pudiéndose utilizar hasta cubos
de 2cm de tamafio. Sin embargo,igual que en la pirdlisissi que es necesario secar la biomasa
antes de ser utilizada en el proceso de torrefaccion. La biomasa no podra superar el 10% de

humedad.
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Se obtiene un rendimiento en torno al 85—-90 % de la biomasa seca inicial yel producto resulta
facilmente triturable. El contenido energético de la biomasa procedente de la torrefaccion es

de 4-5 MWh/m>.

Los parametros principales a tener en cuenta en el caso de la torrefaccion son la temperaturay

el tiempo de residencia. El grado de torrefaccion vendra limitado por el tiempo de residencia.

El proceso puede ser autosuficiente energéticamente hablando dependiendo de las
condiciones de reaccién y siempre y cuando el gas generado en el proceso se reutilice.Siempre
es necesario un aporte de energia para el secado de las muestras, ya que una de las
caracteristicas principales de la torrefaccion es que las muestras deberan tener un porcentaje

menor al 10% de humedad.

La hemicelulosa es el componente térmicamente mas inestable de la biomasa, se descompone
formando madera torrefacta como producto principal con menor cantidad de productos en

fase gaseosa, ya sean condensables o no condensables.

Tabla 5. Comparativa de la composicion de la madera antes y después de ser torrefactada.™

Composicion: Astillas de madera % Astillas de madera torrefacta %
Hemicelulosa 15 7
Celulosa 50 38
Lignina 28 50
Resinas, ceras, otros 7 5

Dentro de los subproductos de reaccién hay que considerar el agua de reaccidn y pequefias
cantidades de compuestos orgdnicos asi como productos no condensables tales como CO, CO,

y trazas de hidrocarburos.

El contenido en volatiles de la biomasa se ve reducido en el producto, de un 80%
aproximadamente a un 60-75%. Por otro lado se aumenta el contenido de carbdn fijo, CF. El
contenido de hidrégeno y oxigeno se ven disminuidos asi como el PCSpor peso aumenta
considerablemente. La humedad pasa de un contenido inicial del 10% a valores de 0-3%,

manteniéndose constante a lo largo del tiempo.

El alto poder calorifico inferior, PCl, de los materiales obtenidos, entre 19-21 MJ/kg, es la
ventaja principal que ofrece este método. El valor exacto dependera de la temperatura a la

que se halla sometido el material.
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Tabla 6. Comparativa de los parametros basicos de la madera una vez torrefacta.™

Astillas de madera Astillasde madera

Parametro [%] torrefacta [%]
Volatiles 85 79
Humedad 10 0

C 52 55

H 6 6

0 42 39

N 0.1 0.1

S 0 0
Cenizas 0.3 0.3

Ya torrefactada, la biomasa es mas facil de tratar ya que contiene menor cantidad de
fibras.Debido a que al destruirse la hemicelulosa y parte de la celulosa de la pared celular de la
madera, se rompe la naturaleza rigida de la biomasa, convirtiéndola en menos fibrosa y mas
guebradiza. Se debe considerar que al ser mas manejable, se abaratan considerablemente los

costes de acondicionamiento y molienda.

Los productos de torrefaccion se han utilizado en numerosos procesos de combustion y
procesos de gasificacion quedando demostrado que se mejora la eficiencia respecto a los
procesos de gasificacién. Sin embargo, actualmente con los procesos de torrefaccidén no se han
conseguido mejorar asuntos comolos malos olores generados o la corrosidn provocada por las

sales de potasio y sodio.'2*¥

1.3.5 HTC

La carbonizacion hidrotermal (hydrothermalcarbonization, HTC), es un proceso en el cual la
materia organica se descompone bajo la influencia de la temperatura en presencia de agua. El
agua se encuentra a una temperatura por encima de su punto de ebullicidon y la presién del
sistema es autdgena. Simula la formacion natural de carbdn a escala de laboratorio, y fue

Bergius, entorno a 1913 quien introdujo este nuevo concepto.“‘”

La HTC es un proceso exotérmico capaz de reducir la cantidad de oxigeno e hidrégeno del

carbdn generado respecto de la alimentacion de partida.

La reaccidn que se lleva a cabo en el proceso de HTC es la siguiente:
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6 4 2 Carban
Temperatura: 2002 —,—
s 1278 Presion: 18 bar . 4H2Cl Agua

En la tabla 7 se muestra una comparativa entre los ratios de H/C y O/C de la Celulosa y la

madera sin tratar respecto al carbdn obtenido con la HTC:

Tabla 7. Ratios H/C-0/C.*"!

Alimentacion Temperatura [2C] Tiempo [h] H/C o/c
Celulosa Sin tratar 1.67 0.83
225 3 1.29 0.61
200 50 0.76 0.28
Madera Sin tratar 1.43 0.58
200 72 0.97 0.25
250 72 0.90 0.17

Como se puede observar se produce una disminucion tanto de la relacién entre H/C como de
la relacién O/C. En el caso de la celulosa, y a tiempos largos de reaccion se observa una
disminucion de la relacion H/C del 54%, asi como unadisminucion del 66% del ratio O/C. Para

la madera, la disminucién del H/C es de 37% mientras que O/C es de 71%.

Se ha comprobado que los productos sdlidos derivados de la HTC procedentes de la glucosa y
la celulosa presentan la misma composicién. Esto lleva a pensar que la hidrélisis de los
productos para las dos sustancias es similar. Van Krevelen propuso un diagrama que compara
el ratio H/C con el O/C para analizar y caracterizar combustibles sélidos. En este diagrama se

puede visualizar las transformaciones quimicas que tienen lugar durante la HTC.
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- demethanation
- - dehydration

- — — - decarboxylation

20

1.0

HAC (atomic ratio)

VT {atomic ratio)

WICTOSE B | hydrochar/sucrose
sfarch ®  hydrochar/starch
il ucose A hydrochar/glucose

edivm-rank biturminous (ref, [8])
ellulose hydrothermally treated at 250°C (ref. [8])
sucalyplus sawdust hyvdrothermally treated at 250°C (unpublished work)

Figura 7 Diagrama de van Krevelen 16l

En el diagrama de van Krevelen representa las reacciones que pueden tener lugar en
tratamientos de biomasa mediante lineas rectas. La deshidratacion viene representada por
una linea de puntos y la descarboxilacidon se representa mediante una linea discontinua. El
proceso de desmetanizacidn, proceso de eliminacidon del metano del carbdn, se representa

mediante una linea continua.

En el diagrama se puede confirmar que en el proceso HTC se producen sobre todo
deshidratacionessiguiendo la linea de puntos. Como se puede observar, las muestras de la
biomasa se encuentran aun alejadas de las muestras de carbdn natural (bituminous), ya que
estas Ultimas poseen una menorrelacion O/C, debido al bajo contenido de oxigeno en el
carbon.™ sin embargo, las muestras de carbén de HTC presentan ratios mas cercanos al

carbdn natural.
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A continuacién se muestra el diagrama de van Krevelen aplicado a la obtencién de carbono de

HTC a partir de RSU:

Initial Paper
Final Paper
Initial Food
Final Food
Initial MSW
Final MSW
Initial AD \Waste
Final AD Waste
Bituminous Coal
Lignite Coal
— Decarboxylation
«++-+ Dehydration

Atomic H:C Ratio [-]
1+ OO0 BI4A0C0

0.0 - - S S S

Atomic O:C Ratio [-]

Figura 8 Diagrama de van Krevelen aplicado a carbones de HTC procedentes de Rrsu!*”!

Como se puede observar el diagrama es muy similar al anteriormente mostrado para la
sucrosa, el almidén o la glucosa. La HTC de los RSU se ve altamente influenciada por la
deshidratacion pero también por la descarboxilacion. La diferencia de comportamiento

respecto al resto de residuos se debe a las condiciones alcalinas de reaccién.!”!

Existen diversas técnicas para llevar a cabo el proceso de HTC en funcién de la temperatura
empleada, el tiempo de residencia o cdmo de rdpido se transfiera el calor a la alimentacion.
También dependerd de la distribucién de los productos en las tres fases, gaseosa, liquida y

solida.

La HTC comprende etapas de hidrdlisis de la biomasa formando moléculas mds pequefias,
deshidratacién y condensacién o polimerizacién. Las condiciones de reaccidén que se emplean
en el proceso de HTC son suaves, con temperaturas entre 180 hasta 250 2C y tiempos de
reaccidn de varias horas. Las presiones del sistema son autdgenas, sin necesidad de introducir
presiéon adicional. Tiempos de reaccion muy largos favorecenla formacion de productos
gaseosos y la cantidad de carbono procedente de HTC se ve disminuida. Por otro lado, la
densidad energética del carbono aumenta conforme aumenta las condiciones severas de

reaccion.

A su vez, la biomasa procedente de materiales lignoceluldsicos suele poseer un contenido de

agua de entorno al 40%. Los procesos térmicos tradicionales incluyen un pretratamiento inicial
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de la muestra para modificar el contenido de agua de la biomasa. Sin embargo, el proceso de

HTC no requiere este tipo de pretratamiento.

A diferencia entre los otros métodos quimico-térmicos, el proceso de HTCtampoco requiere
otros pretratamientos de la biomasa como por ejemplo el tamizado de la biomasa, el control
de densidad de la misma u otros tratamientos para mejorar el manipulado de las muestras. El

carbén procedente de HTC es facilmente manipulable, estable y no-tdxico.

El carbén de HTC se puede utilizar para catalisis, adsorcion superficial y almacenamiento de
energia, entre otros. Actualmente se esta investigando al carbéon de HTC como secuestrador de
carbono de la atmdsfera asi como sustituto del carbén tradicional en los procesos de

gasificacion y combustion.

El uso de agua subcritica en el proceso de HTC da como resultado una menor cantidad de
productos no condensables como H,, CO, CO, y CH,;, aumentando el rendimiento de reaccién

al carbodn.

Otra de las ventajas que presenta el HTC es que no genera emisiones yevita que los residuos
empleados como alimentacién generen dichas emisiones debido a la fermentacion natural
implicando emisiones de gases de efecto invernadero a la atmdsfera.****! Una Tonelada de

carbdn obtenido via HTC evita entrono a 2.2 Toneladas de CO, a la atmdsfera.

Las particulas del carbdn obtenido en partir del proceso HTC tienen forma esférica y son de un
tamafio de micrémetros.Los atomos de carbono tienen una hibridacién sp?® lo que le confiere
ese aspecto negro caracteristico. Pueden poseer grupos funcionales oxigenados derivados de
los carbohidratos originales. La presencia de dichos grupos funcionales hace factible la
formacidn de materiales mas hidréfilos y que presenten alta dispersidn en el agua. El tamafio
final de las particulas dependera del tiempo de carbonizacién asi como de la concentracién de
la biomasa empleada en el autoclave. Por otro lado, se sabe que la presencia de iones
metadlicos puede acelerar el proceso de HTC, disminuyendo considerablemente los tiempos de

reaccién.”

EIPCldel carbén de HTC puede llegar a mas de 23 MJ/Kg, valor que dependera de la biomasa

utilizada y de las condiciones de proceso. El valor del PCS podra sermayor que 24 MJ/Kg.

El contenido en cenizas depende mucho de la biomasa empleada y puede variar en un rango
del uno a mas del diez por cien con un punto de fusion entre 1200 y 1250 °C. También el

contenido en azufre depende de la naturaleza de la biomasa, pero sera generalmente inferior
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al 0.3%. El contenido final de carbono supera el 60% del valor en peso delcarbén en base seco
y sin cenizas. El porcentaje de H se fijard en torno al 6% asi como el contenido en N serd del
2%. Los datos anteriormente descritos corresponden al uso de biomasa de mas del 50 % de

humedad.

1.3.6 Comparativa entre las técnicas de tratamiento térmico
En la tabla 8 se puede observar una comparativa entre las diferentes técnicas anteriormente
descritas. Para ello se analizaran los rendimientos de reaccién de los productos obtenidos asi

como las condiciones de reaccion empleadas.

Tabla 8. Productos de reaccién en funcion del método térmico empleado.[19’21]

Condiciones de reaccion Porcentaje de productos obtenidos

(Temperatura/h, tiempo de [peso %]
residencia en fase vapor)
Método térmico Carbodn Liquido Gas
Pirdlisis lenta 400, h-semanas 35 30 35
Pirdlisis Intermedia 500, 10-20s 20 50 30
Pirélisis rapida 500, 1s 12 75 13
Gasificacion 800, 10-20s 10 5 85
Torrefaccion 200-300, 30 min 70 3-25 0.1-15
HTC 180-250, horas 50-80 5-20 2-5

Las reacciones de HTC resultan energéticamente mds favorables debido a que necesitan
menor energia de activacidon que las reacciones de pirdlisis. La degradacion de la biomasa
empieza con una reaccién de hidrdlisis que es un proceso que requiere una baja energia de
activacion. Los componentes de la biomasa resultan menos estables en las condiciones de HTC

necesitando, por tanto,menores temperaturas de reaccién.

En la tabla 9 se puede comparar la energia del producto final expresado como el PCS/kg de
celulosa tanto por pirdlisis como por HTC. Todo ello a partir de materiales celuldsicos. En todos

los casos la alimentacién contenia un porcentaje en agua de aproximadamente el 70%.
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Tabla 9. Comparativa de PCS de materiales tratados por pirdlisis lenta y por HTC.[*

Pirdlisis lenta HTC
Rango de temperatura [2C] 300-500 180-250
PCS de la alimentacion[MJ/kg] 17.6 17.6
Calor de reaccién [MJ/kg celulosal] 0.8 1.6
PCS de productos sélidos [MJ/Kg celulosa] 11.3 (64%) 16.0 (91%)
PCS de productos liquidos [MJ/Kg celulosa] -5.1 0
PCS de productos gaseosos [MJ/Kg celulosal] -0.4 0

Los rendimientos de reaccidn al carbdn resultan mejores para el caso de HTC, asi como una

cantidad considerablemente menor de gases, que en su gran mayoria resulta CO..

Por otro lado, los carbones obtenidos a partir de HTC, como en el caso de la pirélisis presentan

ratios de C/H y C/O muy altos, debido a las reacciones de deshidratacion y descarboxilacién

producidas. Sin embargo, éstos son mayores que en el caso de la pirdlisis.Los productos de

HTC consiguen asemejarse mas al carbdon natural, respetando los enlaces quimicos y su

composicion elemental.

En la siguiente figura se puede ver esquematicamente los procesos que se llevan a cabo tanto

en el caso de la pirdlisis como en HTC:

B Pyrolysis Biomass
HTC

Solid-solid

Solid-liquid

Condensation

Liquicliquid £ Liquid-gaseous Gaseous—gaseous

Solid-gaseous

Figura 9Pirdlisis versus HTC, comparativa de procesos[m

Diferentes reacciones quimicas tienen lugar a lo largo de HTC. Dentro de las diferentes

reacciones que se dan a lo largo del proceso se encuentran la hidrdlisis, deshidratacion,
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descarboxilacidn, condensacidn, polimerizacién y aromatizacién. Estas reacciones pueden ser

consecutivas pero muchasveces se producen en paralelo.

1.4 Posibles usos del carbono de HTC

La sintesis de materiales de carbono nanoestructurados se ha llevado a cabo tradicionalmente
a partir de condiciones severas de reaccidén como son las técnicas basadas en arcos eléctricos,
deposiciéon en fase favor o pirdlisis catalitica de compuestos organicos. Sin embargo el carbon
procedente de HTC puede representar una alternativa viable a las técnicas anteriormente
descritas. Por un lado, el proceso es amigable con el medio ambiente, como se explicd en
apartados anteriores,ademds la biomasa se puede convertir en materiales de carbono

nanoestructurados a un precio razonable.””

Una de las ventajas fundamentales de HTC es que presenta un proceso facil, amigable con el
medioambiente y escalable para la produccidn de carbones asi como de materiales hibridos
nanoestructurados,propuestos para aplicaciones practicas capaces de sustituir algunos de los
procesos petroquimicos tradicionales. Los procesos en los que se pueden emplear el carbén
obtenido via HTC van desde generacidn de materiales nanoestructurados, la catalisis,
purificacién de agua, almacenamiento de energia o actuar como secuestrador de CO, de la

atmosfera.

1.4.1 Generacion de 6xidos metalicos nanoestructurados

Las esferas de carbono procedentes de HTC pueden ser utilizadas como “templates” para la
produccidn de nuevos materiales. Un ejemplo es la sintesis sencilla y escalable en un solo paso
para la obtencién de esferas de 6xidos metalicos huecas. Estas han sido preparadas a partir del

carbdén procedente de HTC.

Si se introduce el precursor metalico en el autoclave conjuntamente con el carbohidrato a
convertir, el resultado es la obtencidn de microesferas de carbono con los 6xidos metalicos. El
carbdn se elimina de las esferas generadas por calcinacién en aire, quedando como resultado

nanoparticulas de alta area superficial.

Un proceso similar se puede emplear para la obtencién de TiO,. Se preparan inicialmente las
esferas de carbdn procedente de HTC a partir de glucosa, a continuacién se intenta sacar

partido de los grupos funcionales oxigenados de la glucosa que se encuentran en la superficie
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de las esferas de carbdn. Para ello se dispersaran las esferas en una solucion de tolueno y
tetraisopropdxido de titanio. Los grupos hidroxi en la superficie del carbdn reaccionan con el
compuesto de titanio generando una capa cristalina condensada deTiO, amorfo. A partir de un
tratamiento térmico bajo vacio a 450 °C y durante 2horasse obtiene TiO, cristalino con

composicion TiOZ/c,“&ZZI

Es posible la obtencién de nanoparticulas de SnO, de 3—7 nm de tamafio a partir de un
tratamiento hidrotermal en presencia de glucosa. Las esferas formadas se encuentran
incorporadas en la matriz de carbono, y una vez eliminada la matriz de carbono a través de la
calcinacién, las nanoparticulas obtenidas resultan muy similares a las microesferas de SnO,.
Presentan una alta drea superficial debido a su mesoporosidad. Por esto una aplicacion dentro
del campo de la electroquimica puede resultar interesante si se compara con el SnO,

comercial, que no presenta porosidad.[19]

La presencia de metales iénicos puede acelerar la HTC con tiempos de reaccidn cortos. Es
posible realizar la sintesis directa de varios materiales metal/Carbonos nanoestructurados
como son nanotubos de Ag@carbono, nanofibras de carbono y esferas. lones metalicos y
nanoparticulas de 6xidos metalicos muestran la efectividad del catalizador en la HTC en

condiciones suaves de reaccion (<200 C).!*!

1.4.2 Catalisis

La hibridacién de los grupos funcionales de la biomasa a partir de materiales inorganicos
incluidos en el proceso de HTC puede generar sistemas cataliticos de interés. Si la HTC tiene
lugar en presencia de sales de metales nobles, éstos pueden ser reducidos in situ gracias a los
grupos aldehido de los carbohidratos y producir intermedios, resultando el carbén cargado con

nanoparticulas metalicas.

Por ejemplo, se puede preparar nanoparticulas de Pd® dentro de la matriz de carbén, creando
un medio con grupos oxigenados polares hidrofilicos. Estos catalizadores pueden presentar
buenas actividades. Un ejemplo real es el uso de dicho material para la hidrogenacién

selectiva del fenol aciclohexanol, obteniéndose una alta selectividad.

Otra caracteristica importante de los carbones obtenidos via HTC es la posibilidad de obtener
nanoparticulas de metales nobles con una morfologia fibrosa. Las nanofibras de carbono
incrustan las nanoparticulas de metales nobles mostrando un amplio rango de didmetros y

diferente distribucién de tamafos en funcion del metal utilizado. Las nanoparticulas quedan
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cargadas en las nanofibras a través de una reduccién espontanea de las sales de metales
nobles gracias a los grupos funcionales del material de carbono. Un ejemplo es la conversién
de CO a CO, a temperaturas muy bajas. Esto se debe a que las fibras del soporte son ideales
para las reacciones en fase gas.Ademas la estabilidad del material, tanto térmica como quimica
y mecanica, es muy alta permitiendo que las nanoestructuras se mantengan en un ambiente

oxidante.

1.4.3 Adsorciéon

La adsorcidén es una de las aplicaciones principales de los carbones activos. Al contrario que los
carbones activos, los carbones de HTC tratados a 180 2C no presentan microporosidad pero sin
embargo presentan un gran numero de grupos oxigenados localizados en la superficie,

favoreciendo la adsorcion.®

Se ha comprobado que el alta area superficial de los materiales puede servir como adsorbente

para eliminar los iones metalicos pesados del agua.

Si se adicionan mondmeros organicos solubles en agua al proceso de HTC, los materiales de
carbono obtenidos presentardn una alta densidad de 4tomos de oxigeno en la superficie del
material, favoreciendo la eliminacién de metales en el agua. Por ejemplo, al adicionar acrilico
la capacidad de eliminar los iones metalicos del agua crece de una manera exponencial. A
modo de ejemplo, si se adiciona un 1% en peso de dacido acrilico, la capacidad de eliminar
cadmio y plomo es minima, sin embargo, dicha capacidad aumenta considerablemente al
alcanzar el 10 % en peso,que es que el valor mas alto de adsorcién de metales en agua
detectado. La capacidad de eliminacién de plomo de este material es de 351.4 mg/gy la de

cadmio de 88.8 mg/g.*

1.4.4 Carbon de HTC como secuestrador de CO;
La transformaciéon debiomasa en un material rico en carbono tiene un gran potencial como

. . , . 2
secuestrador de CO, de los materiales biomasicos.!*"

Se acumula el diéxido de carbono que ha sido eliminado de la atmdsfera para el crecimiento
de las plantas en un material que resiste a los procesos naturales de la degradaciéon que

liberarian otra vez este didxido de carbono.
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El punto clave es la forma artificial de fijar el carbono dela biomasa a gran escala. Ademas la
. . . e . [20]
eficiencia del proceso es practicamente 1 con respecto a los dtomos de carbono.”"'Es un
proceso exotérmico, libera entre el 10—30% de la energia de combustidn de los azucares. Se
evitan procesos de secado de la biomasa y las emisiones de CO, generadas en estos procesos,
en el caso de los carbones de HTC. Hay técnicas especificas para la captura y almacenaje de
CO, y la HTC afiade a este campo una alternativa diferente, ofreciendo materiales econémicos

para aplicaciones a gran escala.”>*!

1.4.5 Almacenamiento de energia eléctrica
Uno de los usos mas prometedores del carbono de HTC es su aplicacion para el

almacenamiento de energia eléctrica.

Un almacenamiento fiable y asequible es necesario para conseguir que la energia llegue a
localidades alejadas de los nucleos urbanos. Ademas facilitard la descentralizacidn de sistemas
de suministro energético. El almacenamiento de energia eléctrica mévil, es una tecnologia

emergente para reducir el consumo de combustible en el sector del transporte.

Los materiales procedentes de HTC han sido utilizados como electrodos en las baterias de
litio. Se necesitan baterias de litio con alta densidad energética y un tiempo de vida largo. En
general se utiliza grafito y LiCoO, como anodo y catodo respectivamente, para obtener
eficiencias couldmbicas altas, del rango de 372 mAh/g.Aunque bien las capacidades son bajas,
145 mAh/g.Se entiende por eficiencia couldmbica a la relacién entre la energia consumida y la
energia suministrada tanto en los procesos de carga como en los de descarga. Se entiende por
capacidad al estado de carga, es el equivalente al depdsito de combustible de un vehiculo y se

presenta como un porcentaje de una referencia de carga completa.

La primera aplicacién de carbdon de HTC como anodo en las baterias de litio se consiguid a
partir de azucares, una vez obtenido el carbon de HTC, se sometia a 1000 2C en un horno
tubular con flujo de argén de 25 mL/mindurante 5h.% La capacidad reversible del litio de
insertarse o extraerse del material era de 400 mAh/g, superior a la capacidad tedrica de los
materiales de grafito. Esto evidencié que en los nanoporos del carbono poseen capacidades
especificas en el mismo rango que el grafito comercial. Por tanto el carbono procedente de
HTC puede ser una alternativa de futuro en las baterias de litio como anodo. Ademads se
propone la hibridacién entre materiales de carbono vy silicio como electrodo,obteniéndose,

segun datos bibliograficos, capacidades de almacenamiento de 1100 mAh/g.2%%")
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1.4.6 Aplicaciones de carbéon de HTC en agricultura
El carbdn natural se diferencia del carbén de HTC porque aunque las propiedades quimicas son
similares, el carbén natural es capaz de filtrar y retener los nutrientes propagados en el agua

del suelo proporcionando un almacenamiento de carbono.

Si se convierte la biomasa en carbdn via HTC, a partir de una transformacion directa del
material mojado, a materiales sélidos de carbono, sin procesos de secado, se puede obtener

un carbono capaz de retener y fijar los nutrientes en el suelo.”?

1.4.7 Fotocatalisis

Tradicionalmente se ha utilizado el TiO, para la degradacién de contaminantes organicos,
purificacién de aire, o en esterilizacién. Se utiliza TiO, debido a que es un catalizador barato,
presenta una alta eficiencia en fotocatdlisis y no es tdxico. Sin embargo, el problema
fundamental es que necesita de luz ultravioleta para ser activado. Se puede sintetizar un
material hibrido dopando el carbén HTC con TiO,, obteniéndose un material capaz de absorber
en el visible. Algunas de las aplicaciones en la que ha sido utilizado el carbén de HTC dopado
con TiO, es en la eliminacion del acido naranja 7, que es un colorante, en las aguas

contaminadas.®
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2 Objetivo principal
La HTC es un proceso emergente suave que convierte biomasa en carbén. Para encontrar
aplicaciones para estos carbones HTC es importante acumula informacion sobre sus

propiedades fisico—quimicas.

Por esto, el principal objetivo de esta Tesis de Master es identificar biomasa adecuada para
este proceso procedente de la industria agricola espafiola. Esta debe ser tratada en

condiciones estandar de 215 2C durante 16 a 20 horas.

El carbdn debe ser caracterizado exhaustivamente. Una de las posibles aplicaciones es como
combustible sélido y para evaluar la calidad como tal se debe saber su contenido en carbono,
el contenido en cenizas y su contenido en volatiles. Con estos datos se puede también estimar

su poder calorifico.

Como segundo objetivo de este trabajo se pretende identificar nuevos productos del proceso
HTC, obtenidos con fuentes de biomasa especifica. En esto se busca fuentes de biomasa que
contengan un alto contenido en materia inorgdnica. En este caso se podria disefiar ciclos
completamente sostenibles en las que se devuelven estas partes al suelo para el crecimiento
de la siguiente generacion de plantas y frutos después de la revalorizacion energética del
carbdn. Asi se aprovecharia la energia solar absorbida en el crecimiento de las plantas para la
generacion de energia, librando el diéxido de carbono anteriormente acumulado de la

atmdsfera y asi recompondria los minerales extraidos de suelo durante el crecimiento.
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3 Procedimiento experimental

3.1 Descripcion del reactor

Como se ha comentado con anterioridad, el proceso de HTC es un proceso en el cual la materia
organica se transforma en presencia de agua bajo la influencia de la temperatura.

Para la realizacidon del proceso de HTC a escala de laboratorio se recurre al uso de un autoclave

de acero inoxidable como el que se muestra en la siguiente figura.

V2

V1

(| i

Lo L LD

> Vélvula de 2 vias

bxJ Disco de ruptura

2
@ Mandémetro

N
(o) Termopar

Controlador

Figura 10 Autoclave de HTC

El vaso del autoclave posee una capacidad de 30 mL.El cierre hermético se garantiza con una
junta de teflédn en forma de anillo plano. La junta de teflén es presionadaentre la tapa y el vaso

y fijado por los seis tornillos.

La presidn se controla por mandmetro de 60 bar de presion y como medida de seguridad se
dispone de un disco de ruptura. El disco de ruptura es sensible a la presidn del dispositivo y

efectua la apertura en el caso que la presion de trabajo supere los 100 bar.

El autoclave cuenta también con una valvula de dos vias para poder presurizar/despresurizar el

sistema.
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Para calentar el autoclave se emplea una manta calefactora de Cole-Parmer®, Modelo 3650-
05, de 240 voltios y 0.65 amperios. El tamafio de la manta es de 5x2 pies con una potencia de
156 vatios. La lectura de la temperatura se realizard con untermopar situado en el interior del
autoclave a 3 cm de la base del vaso del autoclave. La temperatura interna se monitoriza

mediante un controlador.

3.2 Procedimiento experimental del proceso HTC
Debido a las limitaciones de tamano del autoclave, y a que el porcentaje de humedad presente
en los diferentes sustratoses variable, las concentraciones de los sustratos variaran en funcién

de la naturaleza del mismo.

Una vez introducida la biomasa en el autoclave, se cierra el mismo herméticamente y se

comprueba que no hayan fugas, para ello se cargard el autoclave con 20 bar de N,.

Se empledé unos 3.00 g de biomasa seca por reaccién a excepcién de los frutos secos,
oleaginosos o con hueso, cuya cantidad de biomasa empleada fue de 4.00—8.00 g. En el caso
de las hortalizas de frutos se empled entre 1.00—2.00 g de biomasa y en el caso de las hojas
de lechuga, se agregd en torno a 0.5 g de biomasa. La cantidad de agua adicionada también
oscilé en funcién de la biomasa empleada utilizdndose 10.0 g de agua para la biomasa de
frutos secos, oleaginosos o con hueso y entre 1.00 y 3.00 g de agua en el resto de biomasas a

excepcion del café, que se emplearon 5.00 g.

La biomasa se empled sin secar con su contenido de humedad real, restando esta cantidad de
agua del agua afadida. En algunos casos no fue posible trabajar con estas constantes ya que el
contenido de humedad de la biomasa fue superior o la cantidad de biomasa requerida no cabe

en el vaso del autoclave.

Si el autoclave esta cerrado correctamente, se despresuriza y se empieza a calefactarlo hasta
alcanzar 215 ©C. El proceso de calentamiento dura aproximadamente 30 minutos, la rampa de
temperatura empleada es de 9 2C/min y el tiempo de reaccidén es de 20h. Se toma la presidn
final de la reaccién tanto en caliente, como una vez el sistema se encuentre a temperatura

ambiente.

Para recolectar la muestra sdlida se emplea un sistema de filtracion a vacio y el sélido obtenido

se seca durante 24h a 100 2C en una estufa. Una vez seco el producto se determina su peso.
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3.3 Analisis de los productos del carbén

Las muestras de carbdn obtenidas fueron sometidas a tres procesos de analisis diferentes. Por
un lado se realizé el AE de cada muestra para obtener el contenido de N, H, Cy S. Ademas se
determiné el contenido en cenizas y volatiles a partir de las normas UNE 32-004-84 y UNE32-

019-84 respectivamente.

3.3.1 Analisis elemental

La técnica de AE consiste en la determinacion del contenido de carbono, hidrégeno, nitrégeno
y azufre presente en muestras de naturaleza orgdnica e inorgdnica tanto sélidas como liquidas.
La técnica esta basada en la oxidacién completa e instantanea de la muestra a partir de una
combustién con oxigeno puro a una temperatura de 1000 2C. Los diferentes productos de
combustién, CO,, H,0 y N, son transportados con helio como gas portador, a través de un tubo
de reduccidon.Los gases son separados en una columna vy analizados.” En este caso se ha

utilizado un equipo Fisons EA1108.

3.3.2 Determinacion de volatiles
Se analizé el contenido en volatiles de las muestras segin la norma espafiola UNE 32-019-84

de Combustibles minerales sélidos, determinacion del contenido en materias volatiles.*%

La norma describe el contenido en materiales volatiles de los combustibles minerales sélidos a
la pérdida de masa que experimentan estos combustibles como cuando se calientan fuera del
contacto con aire, descontada la masa correspondiente a su humedad. Esta norma es de
aplicacion a materiales como lignitos (pardos y negros), hullas, antracitas, coques y

aglomerados.

El método para la determinacién de volatiles se basa en el calentamiento del combustible en
ausencia de aire a una temperatura de 900 2eC. Para ello se introduce 1.00 g de muestra en un
crisol de cuarzo con tapa en una mufla previamente calentado. Los resultados obtenidos se
expresaran como la relacién porcentual entre la pérdida de masa de la muestra debida al
calentamiento y la masa original.Se debe tener en cuenta que el carbon empleado ya esta

seco.
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Para ello se requiere el uso de un horno de mufla capaz de alcanzar una temperatura
constante y uniforme asegurando asi un rango de temperaturas de 900 + 10 2C. La capacidad
calorifica de la mufla sera tal que a 900 2C, al introducir la muestra en un crisol y su tapadera a
temperatura ambiente, se alcance en un tiempo maximo de 4 minutos 885 2C. Este fue el caso

de todos os analisis realizados.

El crisol utilizado es cilindrico con tapadera bien ajustada, de cuarzo.En la norma especifica que

las medidas de | crisol deberan ser las dimensiones especificadas en la figura 11.

| ¢ 27 mm |
I ]
5.8 mm
o ¢ 21 mm 1.5mm
H
38 mm
| $ 22 mm |
| ! b 25 mm ! |

Figura 11 Dimensiones UNE de los crisoles para determinacion de volatiles

Sin embargo, debido a las limitaciones del material de laboratorio y a la imposibilidad de
encontrar crisoles de las mismas caracteristicas, los crisoles empleados fueron los que se

muestran en la figura 12.

40 mm

| 38 mm |I

“ | 31 mm | H[w"‘"‘

H ', 29 mm |

39 mm

12 mm
14 mm

P

Figura 12 Crisol de determinacion de volatiles
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La muestra del combustible utilizada para la determinacién de la materia volatil se preparara
bajo la norma UNE correspondiente. La muestra fue molturada y tamizada a un tamafio
inferior de 0.2 mm. Las muestras se colocaron en los crisoles perfectamente tapados y se
introdujeron en una mufla 900 2C. Al cabo de 7 minutos exactamente, se extrae el crisol
dejando enfriar el mismo sobre una placa metalica. Una vez en frio, se determina la masa del

conjunto final.

3.3.3 Determinacion de cenizas
La determinacidn de cenizas se basara en la norma UNE 32-004-84. Las cenizas son el residuo
de la incineracién al aire del carbén y proceden de los compuestos inorganicos presentes

inicialmente en las sustancias carbonosas y en las materias minerales asociadas.”*"

La composicién y la cantidad de las cenizas dependerdn en gran parte de las condiciones de
incineracion. 1 gde carbdn seco se incinera al aire, con un régimen de calentamiento de 3
oC/min hasta alcanzar los 815 + 10 2C. Se mantendra esta temperatura hasta que la masa sea

constante.

El contenido en cenizas se expresa como la relacién porcentual entre la masa del residuo

después de la incineracién y la masa de la muestra original.

Para ello se utilizaun horno de mufla con renovacion de aire, que permita una zona de trabajo
con temperatura uniforme a los niveles requeridos y alcanzarlos en los intervalos de tiempo
requeridos. Los crisoles son de porcelana de 10 a 15 mm de profundidad. El didmetro de los

crisoles es de 60 mm.

Figura 13 Capsula de porcelana para determinacion de cenizas

La muestra a analizar estara preparada de acuerdo con las Normas UNE correspondientes

segln la clase de combustible de que se trate.
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Se determina la masa de la cdpsula antes de adicionar la muestra. Se agregara 1.00 g de
muestra y se determinara el peso total. Se coloca la cdpsula con la muestra en la mufla a
temperatura ambiente. Se procede a incrementar gradualmente la temperatura del horno
hasta alcanzar 250 2C en 30 minutos, después se subird hasta 500 2 C en otros 30 minutos y
por ultimo se subird hasta 815 2C en un tiempo de entre 30—60 minutos. Esta temperaturase

mantiene durante 60 minutos.

Se retira la capsula del horno con las cenizas, se deja enfriar durante 10 minutos sobre un

bloque metadlico. Posteriormente se pesa el crisol durante determinar la pérdida de masa.

3.3.4 Calculo del poder calorifico superior
El PCS es la cantidad de calor que entrega un kilogramo, o un metro cubico de combustible al
oxidarse en forma completa. Se puede expresar a partir del Poder Calorifico Superior (PCS) o

bien a partir del Poder Calorifico Inferior (PCl).

El PCS se define suponiendo que todos los elementos de la combustién, tanto combustible
como aire, son tomados a 0 2C mientras que los productos, los gases de combustidn, son
llevados a 0 2C también, por lo que el vapor de agua se encontrara totalmente condensado. El
vapor del agua puede provenir tanto de la humedad del propio combustible como de ser
formada por la combustiéon del hidrogeno del combustible.El aporte de calor debido a la

condensacion del vapor del agua es de 597 kcal/kg.

En el cdlculo del PCl se asume que el vapor de agua contenido en los gases de la combustién
no condensa y por tanto no hay aporte adicional de calor por condensacién del vapor de agua.
Sélo se dispone del calor de oxidacién del combustible. Mientras se determina el PCS

experimentalmente en un calorimetro, se obtiene el PCl por un cdlculo a partir del PCS.

A. Demirbas, dedujo una férmula matematica para calcular el poder calorifico de los

combustibles sélidos de origen biomasico.!*?

PCS = 0.196 = (CF) + 14.119

Para determinar que la formula estimada sea aplicable para carbones de HTC y proporcione
resultados fiables, se comparé el resultado de la férmula estimada con dos
valoresexperimentales. El desarrollo de las formulas se explicard a continuacién y se aplica
para todas las muestras. En la parte de resultados se mostrard una tabla resumen de los PCS

calculados.
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Muestra de material herbaceo:
PCI = PCS — 597xG

Siendo G el porcentaje en peso del agua formada por la combustion del H, mas la humedad del

combustible (kg agua/kg combustible).
G =9H + H,0

Considerdndose 9 los kilos de agua que se forman al oxidar un kilo de hidrégeno, siendo H el
porcentaje de hidrégeno contenido en el combustible y siendo H,0 el porcentaje de humedad

del combustible.

El valor de humedad de la muestra analizada es de 7.2%, el contenido de H en la muestra es de

4.7 %, mientras que el PCI= 18.7 MJ/kg= 4466.42 kcal/kg. Por tanto:

G =9H + H,0 =9%0.047 + 0.072 = 0.495
PCI = PCS — 597xG
4466.42 = PCS — 295.51
PCS = 4761.93 kcal/kg=19.94 M]/Kg
Utilizando la férmula de A. Demirbas:
PCS = 0.196 * (CF) + 14.119 =0.196% (100- 18.3— 56.4)+14.119=19.08 MJ/kg

En la tabla 10 se compara el valor estimado con la férmula de Demirbas con el valor obtenido

experimentalmente.

Como se puede observar la formula de Demirbas tiene un porcentaje de error el 4% y un 6 %
en una segundamuestra, por tanto, se puede adoptar como valida la aproximacién de

Demirbas para el caso de los combustibles objeto de estudio en el presente trabajo.

Tabla 10. PCS real frente al PCS estimados por Demirbas.

PCI Contenido H Humedad G PCS PCS Error

experimental Demirbas

Mi/kel  IMI/kel o

Tipo de Residuo [(MJ/ke] [%] [%]
Herbaceos 18.7 4.7 7.2 0.49 19.94 19.08 4
Herbdaceos y madera 18.7 4.7 5.4 0.48 19.89 18.67 6
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4 Resultados y conclusiones

La biomasa utilizada para el desarrollo del presente trabajo, en muchos casos puede ser
considerada tanto RSU como residuos agricolas, a lo largo del trabajo se denominardn como
RSU puesto que proceden de los residuos de los hogares. Sin embargo, estos mismos residuos
podrian haber sido recolectados en industrias agricolas como por ejemplo las conserveras.

Ademas, también se han utilizado algunas biomasas de origen forestal.

4.1 Experimentos de carbonizacion hidrotermal

La biomasa se introduce directamente en el autoclave, sin necesidad de someterse a ningun
proceso de secado o acondicionamiento previo. Los tipos de biomasa empleados, aunque en
su mayoria compuestos de lignocelulosa, son muy diferentes con respecto al contenido de
agua y las propiedades fisicas (p. e. densidad, dureza). Por esto se dividid los tipos de biomasa
en clases y se aplico diferentes tratamientos estandar a cada clase de biomasa. Estas clases y
los tipos de biomasa estan detallados en la tabla 11. Dentro de los sustratos empleados se
puede distinguir entre frutos secos, oleaginosos y con hueso, Hortalizas de bulbo y cereales

leguminosos, hortalizas de frutos, plantas y material herbaceo y hortalizas de hoja o tallo.

Tabla 11. Sustratos empleados.

Sustratos

Frutos secos, oleaginosos y con hueso
Céscaras de pistachos, Huesos de aceitunas, Huesos de nispero, Huesos de nectarina, Huesos
de albaricoque, Huesos de ciruela, Huesos de cereza

Hortalizas de bulbo y cereales leguminosos
Pieles de calcots, Cdscara de garrofdon

Hortalizas de frutos
Piel de platano, Piel de melén,Monda de pifia,Hojas de pifia,Tallo de palmera,Café extraido

Plantas y material herbdceo
Hojas de palmera

Hortalizas de hoja o tallo
Hojas de alcachofa, Hojas de lechuga

Todos ellos son materiales lignocelulésicos de origen vegetal y provienen de los RSU. La
reaccion fue realizada en el autoclave a 215 2C y durante un tiempo de reaccién de 20 horas.

Las concentraciones de las muestras variaran en funcién del material empleado. Las muestras
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procedentes de frutos secos, oleaginosos y con hueso presentan una mayor concentracion de
materia orgdnica debido a su bajo porcentaje de agua. Sin embargo, las muestras procedentes
de hortalizas de frutos presentan una menor concentracion de materia orgdnica por la
humedad tan alta que presentan. Debido a las limitaciones de tamafo del autoclave vy la
heterogeneidad de las muestras, no se ha podido conservar una concentracién constante en
todas las reacciones. Por otro lado, como se comenté con anterioridad, el proceso de HTC es
independiente a la humedad de la muestra inicial, hecho que queda constatado al utilizarse
gran variedad tanto de niveles de humedad de las muestras a tratar como de las

concentraciones utilizadas en el proceso.

Tabla 12. Concentraciones de las biomasas empleadas.

Peso Presidn
Humedad Muestra H20 Concentracion seco Rto FC/FF

Sustrato (8] (8] (8] [%] (g] [%] [bar]
Frutos secos, oleaginosos y con hueso
Cdscaras de pistachos  7.98 5.00 10.1 44.0 2.28 49 22/0
Huesos de aceitunas 9.01 5.10 10.1 44.0 2.55 55 31/9
Huesos de albaricoque 11.5 8.74 3.33 189 2.56 33 26/13
Huesos de ciruela 33.6 4.95 10.2 27.7 2.11 64 28/9
Huesos de cereza 45.8 7.61 4.03 54.8 2.62 64 30/10
Huesos de nispero 53.0 10.7 2.41 62.3 2.57 51 40/14
Huesos de nectarina 48.6 9.65 5.44 48.9 3.30 67 27/10
Hortalizas de bulbo y cereales leguminosos
Pieles de Calgots 72.7 15.0 2.80 29.9 1.54 38 29/11
Cascara de Garrofén 82.6 15.1 2.30 17.7 1.43 55 31/4
Hortalizas de frutos
Piel de platano 89.0 15.2 2.27 10.6 0.93 56 25/9
Piel de meldn 87.4 16.1 2.32 12.3 0.64 32 24/8
Monda de la pifia 86.1 15.5 2.15 13.9 1.30 60 26/9
Plantas y material herbdceo
Hojas de palmera 55.1 12.6 2.17 61.5 4.95 87 42/17
Hojas de pifia 78.4 154 1.74 24.1 1.00 30 21/8
Tallo de Palmera 78.5 15.0 2.11 23.3 1.47 45 23/4
Café 60.9 10.8 5.08 36.1 2.73 65 20/9
Hortalizas de hoja o tallo
Hojas de alcachofas 80.2 15.1 2.18 20.9 1.53 51 31/9
Hojas de lechuga 91.3 15.3 1.77 8.72 0.39 29 20/5
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En la tabla 12 se indican las concentraciones de materia orgdnica empleadas en las reacciones
separadas en funcidn de su naturaleza, distinguiéndose entre frutos secos, oleaginosos y con
hueso, hortalizas de bulbo y cereales leguminosos, hortalizas de frutos, plantas y material

herbdaceo y hortalizas de hoja y tallo.

Al aumentar la temperatura la presién aumenta ya que se trabaja por encima del punto de
ebullicién del agua en un reactor cerrado. La presion del agua a 215 2C corresponde a
aproximadamente 18 bar. El hecho que la presion suba por encima de este valor indica que se
forma un gas que es el diéxido de carbono como componente mayoritario. La presion final en
caliente estd indicada en la tabla anterior como “presion fc”. Al enfriar el autoclave a
temperatura ambiente la presidn del agua se resta y el sistema se queda con la presion del gas

formado (“presion ff”).

En la tabla 12 se puede ver que en los casos de altas concentraciones de biomasa, como para
huesos de albaricoque o de nisperos, la presion final es alta. Esto puede tener dos razones: por
un lado puede ser causado simplemente por la cantidad de biomasa empleada, ya que la
formacién de didxido de carbono es proporcional a esta cantidad. Porotro lado, la baja
concentracién de agua con respecto a la biomasa podria permitir vias de reaccidn alternativas
mas bien tipicas de pirdlisis. Sin embargo, esta aritmética de restar la presién de agua no
siempre sirve para describir la diferencia entre la presidn en caliente y la presion en frio. En el
caso del garrofén aumentd la presidon hasta 30 bar y bajé hasta 4 bar. El caso contrario se
puede ver con las hojas de la pifia donde sube la presidon en caliente hasta 21 bar y baja
solamente a 8 bar. Todo esto, probablemente, esta debido a la formacién de diferentes gases
dependiendo del tipo de la biomasa pero no se ha estudiado este fendmeno a fondo en esta

Tesis de Master.

Una vez frio el autoclave el carbon fue recuperado por filtracion y secado en una estufa a 100
oC durante una noche. En la tabla 12 se puede ver que el rendimiento en carbdn varia segun la
fuente de biomasa. En general se obtiene un rendimiento entre el 50% y el 60%. Hay algunas
fuentes de biomasa que proporcionan el carbén en menos rendimiento como los huesos de
albaricoque, los Calgots, la piel de meldn, las hojas de pifia o las hojas de lechuga y otros con
un rendimiento mayor del 60% como los huesos de ciruela, de cereza y de nectarina y las hojas
de palmera. En estos ultimos casos se trata de biomasa mds dura. A estos casos se puede

incluir también el café que da un rendimiento de un 65%.

En resumen se puede concluir que se ha obtenido buenos rendimientos de un carbdn

empleando diferentes tipos de biomasa en el proceso HTC. Para poder evaluar la calidad de
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estos carbones como combustible sélido se tienen que realizar varios andlisis que estan

detallados en los siguientes capitulos.

4.2 Determinacion de cenizas y material volatil

Para un andlisis exhaustivo del carbén hay que tener en cuenta su composicién como se
muestra esquematicamente en la Figura 14. El carbdn puede tener agua adsorbida que se
denomina humedad. Para los analisis esta parte puede no tenerse en cuenta porque se supone
que la muestra ha sido secada anteriormente y que ya no tiene humedad. En todo caso, la
determinacién de la humedad se realiza por la diferencia de masa antes y después de secar

una muestra en estufa a 100 2C durante una noche.

Aparte de la humedad el carbdn puede tener una parte inorganica ademads de la parte organica
gue viene dada por su definicidn. Si se tiene en cuenta la materia mineral, se puede dar el
valor del analisis elemental del carbén en base DAF, valor del carbdon en base seca menos el
contenido en cenizas del material, o bien en base DMMF, en cuyo caso también se tendra que
restar el valor de la materia mineral volatil al valor del carbén en base DAF. En este trabajo no

se distingue entre materia volatil mineral y orgénica.[33]

HUMEDAD SUPERFICIAL
HUMEDAD

TOTAL A
HUMEDAD INHERENTE
CARBON TAL Y
COMO SALE DE
LA MINA CENIZAS
MATERIA
MINERAL BASE
MATERIA SECA
MINERAL
VOLATIL T,
VOLATIL
MATERIA BASE
ORGANICA “DAF"
VOLATIL :
CARBON
BASE CARBON SECADD AL
“DMMEF™ PURD AIRE
CARBONO
l FLIO l
h 4 Y

Figura 14Relacion de las diferentes bases analiticas del carbon

En la tabla 14se puede observar el contenido de cenizas de los diferentes productos de
reaccion. Se puede observar que los carbones procedentes de frutos secos, oleaginosos y con

hueso presentan un menor contenido en cenizas que el resto de sustratos y que son en
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muchos casos menor del 1%. En la mayoria de los otros casos el contenido en cenizas varia
entre el 5% y el 10%. Todos estos son valores aceptables para su uso como combustible sélido

en estufas convencionales o en plantas térmicas.

Tabla 13. Valor medio de cenizas y volatiles.

Valor medio cenizas Valor medio volatiles
Sustrato

(%] (%]
Frutos secos, oleaginosos y con hueso
Cascaras de pistachos 0.51 46.5
Huesos de aceitunas 0.49 53.3
Huesos de albaricoque 1.05 58.4
Huesos de ciruela 0.54 60.2
Huesos de cereza 0.59 56.9
Huesos de nispero 3.66 54.4
Huesos de nectarina 0.62 543
Hortalizas de bulbo y cereales leguminosos
Pieles de Calcots 6.20 58.0
Cascara de Garrofén 5.30 56.8
Hortalizas de frutos
Piel de platano 8.27 52.8
Piel de meldn 5.97 55.3
Monda de pifia 2.49 54.6
Plantas y Material herbdceo
Hojas de palmera 5.74 61.7
Hojas de pifia 3.80 62.9
Tallo de palmera 10.9 57.1
Café 2.11 67.0
Hortalizas de hoja o tallo
Hojas de alcachofas 4.05 54.4
Hojas de lechuga 12.1 48.0

En la evaluacidon de un combustible sélido se distingue entre el carbdn fijo (CF) y la materia
volatil y por esto la determinacién del material volatil resulta necesaria para poder analizar la
calidad del carbdn obtenido via HTC. Con el fin de saber la cantidad de CF, se debe determinar
la cantidad de materia volatil y restar este valor al valor del carbon en base DAF (seco y sin
cenizas).®® Este valor de voldtiles se determina exponiendo la muestra a 900 °C durante 7
minutos bajo exclusién del oxigeno del aire. En la tabla 18 se puede ver que para los carbonos
obtenidos por el proceso HTC el contenido en materia volatil varia entre el 55 y 60% con pocas

excepciones. Es un valor relativamente alto en comparacidn con otros carbones.
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4.3 Determinacion de la composicion elemental de los carbones

En la evaluacién de la calidad de un combustible sélido un valor muy importante es su
contenido en carbono ya que su contenido energético se basa en gran parte en ello. Para la
determinacién de este valor se recurre al andlisis elemental del material y se implica el
contenido en volatiles y cenizas. El resultado serd presentado en base DAF (seco y sin cenizas).
Por esto, una vez conocido el valor de las cenizas para los productos anteriormente descritos

se obtendra el contenido en nitrégeno, carbono, hidrégeno y azufre correspondiente.

Tabla 14. Composicion elemental de los carbones obtenidos via HTC en base sea y libre de cenizas.

Npar Conr Hoar Spar
Sustrato [%] [%] [%] [%]
Frutos secos, oleaginosos y con hueso:
Cdscaras de pistachos 0.34 68.0 4.66 0.00
Huesos de aceitunas 0.81 70.0 5.97 0.00
Huesos de albaricoque 2.21 68.6 6.16 0.00
Huesos de ciruela 1.48 69.8 6.44 0.01
Huesos de cereza 1.13 67.4 5.52 0.00
Huesos de nispero 1.90 67.1 5.47 0.03
Huesos de nectarina 0.88 68.8 5.39 0.04
Hortalizas de bulbo y cereales leguminosos
Pieles de Calgots 3.79 63.9 5.82 0.55
Céscara de Garrofén 4.18 68.0 6.17 0.14
Hortalizas de frutos
Piel de platano 291 71.7 6.41 0.06
Piel de meldn 2.56 69.1 6.24 0.08
Monda de pifia 1.54 68.3 5.33 0.02
Plantas y Material herbdceo
Hoja de palmera 2.65 63.7 6.47 0.20
Hojas de pifia 2.24 60.0 6.52 0.11
Tallo de palmera 2.02 63.2 6.09 0.03
Café 3.54 66.8 6.63 0.17
Hortalizas de hoja o tallo
Hojas de alcachofas 3.28 63.2 5.77 0.13
Hojas de lechuga 3.48 57.8 6.09 0.18

Como se puede observar, los carbones obtenidos presentan un contenido de carbono superior
al 60 % en todos los casos, superando el 70% para los carbones obtenidos via HTC a partir de

piel del platano. Si se tiene en cuenta que la lignocelulosa tiene un contendido en carbono
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promedio de un 45% se puede concluir que el proceso HTC es muy eficiente para aumentar el

contendido en carbono en la biomasa transformandola en un carbdn.

4.4 Determinacion de PCS de los carbones

Como se explicd anteriormente en el procedimiento experimental, el PCS de los productos
obtenidos serd calculado a partir de la aproximacién de Demirbas.®? A partir de los valores
experimentales de contenido en volatiles y cenizas se obtiene el valor del carbdn fijo (CF) del
combustible y por tanto el poder calorifico del material en MJ/kg, tal y como se ha explicado

en el apartado de procedimiento experimental. En la Tabla 16 se resume los valores obtenidos.

Tabla 15. Poder calorifico superior de los carbones obtenidos via HTC.

PCS carbones HTC

Sustrato [MJ/kg]
Frutos secos, oleaginosos y con hueso:

Cdscaras de pistachos 24.5
Huesos de aceitunas 23.2
Huesos de albaricoque 22.1
Huesos de ciruela 21.8
Huesos de cereza 22.5
Huesos de nispero 22.3
Huesos de nectarina 23.0

Hortalizas de bulbo y cereales leguminosos
Pieles de Calgots 21.1
Cascara de Garrofén 21.6

Hortalizas de frutos

Piel de platano 21.7
Piel de meldn 21.7
Monda de pifia 22.5
Plantas y Material herbdceo

Hoja de palmera 20.5
Hojas de pifia 20.7
Tallo de palmera 20.4
Café 20.2
Hortalizas de hoja o tallo

Hojas de alcachofas 22.3
Hojas de lechuga 22.0

Si se analiza el PCS de los carbones procedentes de HTC con el poder calorifico de los mismos

sin ser sometidos al proceso de HTC, se observan diferencias notables. En la siguiente tabla se
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muestra como excepcién las hojas de palmera, en el resto de valores, se obtiene un poder

calorifico mayor, observandose aumentos de mas del 27% respecto del material inicial. *%3>3¢!

Estos valores demuestran que gran parte de la energia de la biomasa se conserva en el carbén

teniendo en cuenta su rendimiento.

Tabla 16. Comparativa de PCS de los sustratos y los carbones obtenidos via HTC.

PCS PCS HTC Variacion
[MJ/kg] [MJ/kg] [%]
Cascaras de pistachos 19.3 24.5 21.4
Huesos de aceitunas 17.9 23.2 22.9
Huesos de nectarina 19.6 23.0 14.9
Hojas de palmera 20.5 20.5 -0.20
Tallo de palmera 17.1 20.4 16.4
café 17.7 20.2 12.3
Cascara de Garrofén 15.6 21.6 27.5

4.5 Caracterizacion de carbones HTC
Una vez conocidos los valores de cenizas, material voldtil y PCS, se intenta buscar una
correlacién entre ellos para determinar el tipo de carbonos obtenidos via HTC que mejores

resultados presenten.

Como se puede observar en la Figura 15 las muestras que mayor poder calorifico proporcionan
son aquellas que menor cantidad de cenizas aportan, a excepcidn de los granos de café, que
pese a que la cantidad de cenizas no es muy elevada, su poder calorifico es inferior, rompiendo

la tendencia del resto de sustratos.
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Figura 15 Relacion de PCS y % de cenizas de los carbones de HTC

Por otro lado, si lo que se compara es el PCS con el contenido en materia volatil, el resultado
es el que se muestra en el siguiente grafico (Figura 16). En este caso se observa que conforme
aumente la materia volatil del carbén obtenido via HTC, el PCS disminuira, esto es debido a

que el PCS depende directamente del CF, es decir, del contenido en cenizas y material volatil.

En la Figura 17 se muestra que también existe una relacidn directa entre el CF y el PCS de los

carbones obtenidos via HTC.

El PCS es directamente proporcional al porcentaje de CF en la muestra, tal y como representa
la Figura 17. Como se puede observar, los sustratos procedentes de frutos secos, oleaginosos y
con hueso presentan mejores resultados en cuanto a PCS, sin embargo los sustratos
procedentes de plantas y material herbdceo son los que peor resultado presentan, seguidas de
las hortalizas de bulbo y cereales leguminosos. Ademas las hortalizas de hoja y tallo presentan
buenos resultados. Sin embargo, se debe comentar que aunque el PCS en estos casos sea
menor, se obtiene un carburante sélido valioso en el proceso HTC a partir de una biomasa que
no se podria usar como carburante ya que su alto contenido en agua no permite su

combustién directa.
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En las Figuras anteriores se ha demostrado relaciones directas entre el PCS y el CF y la materia
volatil asi como la independencia del contenido entre PCS y las cenizas. Tampoco existe
relacidn directa entre el contenido de cenizas y del material volatil de los carbones de HTC. Las
cenizas muestran la cantidad de minerales que contiene la muestra, por tanto dependera del
material de origen. Se deberdn seleccionar aquellos materiales que menor cantidad de

minerales presenten en el caso que se desea un combustible sélido con un contenido bajo en

cenizas.
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Figura 18 Relacion entre el contenido de cenizas y materia volatil

Como se observa en la tabla 13, las hortalizas de bulbo y cereales leguminosos, las hortalizas
de frutos,las hortalizas de hoja y tallo asi como las plantas y material herbaceo, presentan un
alto contenido en materia inorganica. En estos casos, resultaria interesante estudiar la
revalorizacion energética del carbon de forma descentralizada y poder recuperar asi las cenizas
asociadas al proceso. El uso final de las mismas seria su utilizacion para mejorar el suelo para
futuros cultivos de dichas biomasas y conseguir asi un ciclo cerrado (Figura 19).El didxido de
carbono de la atmédsfera es adsorbido en el crecimiento de las plantas y liberado en la
generacién de energia. Las plantas cumplen la funcién de transportador de energia

acumulando la energia solar.
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t

Figura 19 Ciclo de aprovechamiento de los recursos del carbono HTC

Una forma de clasificar los combustibles procedentes de HTC es mediante el diagrama de
Krevelen. Este diagrama, como se ha comentado en el apartado 1.3.5, muestra la relacién
entre los ratios de la relacién H/C y la relaciéon O/C. Conforme se aumenta la relacién O/C, el

PCS disminuye.

En el diagrama de Krevelen, figura 20, se puede ver que la biomasa suele presentar valores
bajos de PCS, debido a que posee un alto ratio O/C. Este ratio atdmico de los combustibles
disminuye conforme aumenta su edad geoldgica. La antracita, generada hace varios miles de
afios, posee un alto valor de PCS. Su baja relacion O/C le proporciona ese alto valor de PCS, sin

embargo las emisiones de CO, asociadas a procesos en los que interviene son muy elevadas.
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Figura 20 Diagrama de Krevelen de combustibles sélidos

Una de las principales propiedades de la biomasa es su alto contenido en oxigeno. Como el
oxigeno no contribuye a aumentar el PCS, ademas dificulta la conversidon de la biomasa en

combustibles liquidos de transporte. Por otro lado genera altos valores de material volatil.=”

En la figura 21 se puede ver que el proceso de carbonizacidn hidrotermal consiste
predominantemente en una deshidratacién, curiosamente en agua. De esta manera se
disminuye el contenido en oxigeno, manteniéndose la cantidad de carbono y aumentando el

PCS. Del diagrama se puede concluir que los carbonos HTC pueden ser comparables al lignito.
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Figura 21 Diagrama de Krevelen de los carbones de HTC

4.6 Conclusiones

La carbonizacion hidrotermal HTC es un proceso quimico—térmico de conversion de la
biomasa en condiciones suaves de reaccién con independencia del grado de humedad de las
mismas. No necesita un acondicionamiento previo de la biomasa que es una ventaja

fundamental en comparacién con otros procesos de revalorizacién de biomasa.

En el presente trabajo ha quedado demostrado que es posible la conversidon de residuos
solidos urbanos, que a priori no poseen valor econédmico, en combustibles sélidos con altos

poderes calorificos.

En general se obtiene el 50—65% de rendimiento en carbdn en base de la biomasa seca y sin
cenizas. En algunos casos el rendimiento cae hasta el 30% como con las hojas de lechuga y la
piel de meldn. Esto puede ser causado por la baja concentracién de biomasa sdlida en el

proceso en estos casos debido al alto contenido de agua en la materia prima.

Los carbones procedentes de frutos secos, oleaginosos y con hueso presentan un bajo

contenido en cenizas, del 1%, mientras que materiales procedentes de hortalizas de bulbo,
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cereales leguminosos, hortalizas de frutos, plantas y material herbaceo o las hortalizas de hoja
y tallo presentan valores de cenizas hasta un 10% y en unos casos excepcionales del 11% (tallo
de palmera) y del 12% (lechuga). Con estos resultados se puede concluir que carbones
obtenidos a partir de mezclas de residuos sélidos urbanos son aptos como combustibles

sdlidos considerando su contenido en cenizas.

El presente trabajo demuestra que en algunos casos puede ser interesante, como proyecto a
estudiar,consumir la energia del carbén de una forma descentralizada y conseguir asi
recuperar las cenizas asociadas al proceso. Entonces, este material inorganico se puede
emplear para mejorar la calidad del suelo para el crecimiento de las mismas plantas que han

sido la materia prima para la produccion del carbon.

Con el proceso HTC es posible obtener combustibles sdlidos con un contenido en carbono
entre el 65% y el 70%. Si se tiene en cuenta que los materiales lignoceluldsicos presentan un
contenido en carbono de aproximadamente el 45%, se puede concluir que el proceso de HTC

resulta muy eficiente para aumentar el contenido en carbono del material.

Los carbones producidos por el proceso HTC a partir de residuos sélidos urbanos tienen un
contenido en materia volatil del 53% al 63%. Estos valores son altos en comparacién con los
combustibles sélidos clasicos. Estos resultados deben ser tenidos en cuenta a la hora de su

empleo como carburantes, posiblemente, el proceso de generacidn de energia adaptado.

Los carbones obtenidos a partir de residuos sélidos urbanos por el proceso HTC presentan
poderes calorificos estimados de entre 20—24 MJ/kg, consiguiéndose en algunos casos

aumentos de mas del 27% del PCS del material de origen.

En el diagrama de Krevelen se puede ver que los carbones obtenidos con el proceso HTC
presentan caracteristicas similares al lignito (relacién O/C), sin embargo, estos carbones se

obtienen a partir de materias primas de una fuente renovable.
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IIl. LISTADO DE ACRONIMOS

AE: Analisis elemental

CF: Carbdn fijo

DAF: Dryashfree, carbén libre de humedad y cenizas

DMMEF: Drymineral matter-free, carbdn libre de humedad, cenizas y material mineral volatil
FC: Presion final en caliente

FF: Presion final en frio

FORSU: Fraccidn orgdnica de residuos sélidos urbanos

HTC: Hydrothermalcarbonization, carbonizacién hidrotermal

PCI: Poder calorifico inferior

PCS: Poder calorifico superior

RSU: Residuos sélidos urbanos
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