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1. INTRODUCCION

1.1 CONTEXTO AMBIENTAL ACTUAL

1.1.1 Preambulo. Cambio Climatico.

El cambio, incluyendo el climatico, es algo consustancial al planeta Tierra,
ya que a lo largo de sus miles de millones de afios de historia ha
experimentado un numero interminable de cambios de todo tipo.

Sin embargo, hay dos caracteristicas del cambio climatico actual que hace
gue sus impactos biofisicos y sociales globales sean U(nicos y sin
precedentes en la historia del Planeta Tierra: la rapidez e intensidad con
la que este particular estd teniendo lugar. Espacios de tiempo tan cortos
como décadas y, sobretodo, el origen antropogénico como motor de todas
estas alteraciones consecuentes.]

Asi pues, el cambio climatico -provocado por el calentamiento global y el
efecto invernadero- esta considerado uno de los grandes problemas a los
que se enfrentan las sociedades actuales, tanto por las instituciones
cientificas y politicas relevantes (IPCC, 2015; UE, 2014) como por la
sociedad (Eurobarémetro, 2016)!?!, Se define éste como el cambio en el
clima global del planeta Tierra, particularmente expresado en el aumento de
la temperatura y de las precipitaciones. De ser considerado un asunto
marginal apenas hace una década, ha pasado a formar parte de la agenda
politica internacional y a producir una “narrativa” de caracter planetario.

El estado actual del problema se podria resumir en cinco puntos:

- Primero. La principal fuente de emisién de los gases de efecto
invernadero (GEI), es la quema masiva de combustibles fdsiles como el
carbén, el petrdleo y el gas natural para la obtencién de energia. Por lo
tanto, la reduccién de las emisiones producidas por el sector energético
serian uno de los puntos clave en la lucha contra el cambio climatico.

- Segundo. Las consecuencias directas en el clima, el calentamiento
atmosférico y sus efectos climaticos asociados, son mas que evidentes
en los ultimos afios.

- Tercero. También se conocen suficientemente algunos impactos en el
medio biogeofisico: disminucién de la biodiversidad, perturbaciones en
los ciclos vitales de los elementos biogeoquimicos (ciclo del C, del N o
del S), entre otros.

- Cuarto. Aun no se puede asegurar el impacto social asociado como el
costo econdmico, su conexion con la pobreza, la migracion ambiental
consecuente y el impacto fisico en las zonas de mayor riesgo.

- Quinto. El problema del cambio climatico sobre todo esta en el co6mo. Es
decir, en las diversas maneras de como afrontar el problema.!
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En la actualidad, el suministro de energia en los Estados Unidos -y por
extension el mundo- esta basado en los recursos fésiles (petrdleo, carboén y
gas natural) en mas de un 80%. Como se puede ver en la Figura 1. Su
contribuyente principal es el petréleo con alrededor de un 36% del uso
energético total.

La combustién de estos combustibles fdsiles, junto la deforestacién, la
erosion del suelo y la crianza animal, son los principales contribuyentes en
las emisiones antropogénicas de GEI, especialmente del mayor actor, el
diéxido de carbono (CO,).

Después de las fuentes fésiles, el uso de la energia nuclear se encuentra en
segundo lugar, con un 8,5%, y aunque sea una tecnologia muy rentable
energéticamente, conlleva unos riesgos sociales y medioambientales
palpables. En ultimo lugar, con alrededor de un 10%, se encuentran las
energias renovables. Esta fraccidn estd compuesta por los aportes de la
energia hidroeléctrica, solar, edlica, geotérmica y de la biomasa.

0.2% Geothermal

\ |

A

16,1% Carbdn
36,2 % Petrdleo
29% Gas Natural

81,3% Fuentes Fdsiles

29% Natural Gas| o

Figura 1. Estado del suministro energético actual en EEUU (Marzo
2016). Fuente: Instiute For Energy Research (IER)

Ademas del diéxido de carbono como actor mayoritario, los otros GEI mas
importantes son el metano (CH,4), el vapor de agua (H,0), los 6xidos de
nitrégeno (NOXx), los clorofluorocarbonos (CFC) y el ozono troposférico (O3z).
Fue a mediados del siglo pasado, cuando la comunidad cientifica comenzé a
discutir esta posibilidad de que el aumento de la concentracién atmosférica
de estos GEI fueran los responsables del fendmeno del aumento
generalizado de la temperatura atmosférica que se estaba registrando.
También se descubrié que junto a otros compuestos, como los éxidos de
azufre (SO,) y los 6xidos de nitrogeno (NO,), fuesen los responsables del
fendmeno ambiental de la lluvia acida.> 2!
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En la Figura 2 se muestra como a lo largo de las ultimas afios se han
acentuado las emisiones de CO, en los paises de la OCDE, sobre todo las
provenientes del sector del transporte y de la generacién de energia. Se
observa que las emisiones de estos sectores correspondian a un 62% de las
totales en los afos 90, mientras que las provenientes de la industria
alcanzaban alrededor de un 17%. Sin embargo, en los ultimos afos se ha
invertido esta tendencia, disminuyendo las emisiones provenientes de la
industria —-seguramente debido a multiples, y cada vez mas exigentes,
legislaciones- y aumentado en el sector de la generacién de energia y
transporte hasta llegar a casi un 70% del total.

1990 2015

Services

Services
5%

Electricity
and heat
37%

Electricity
and heat
39%

Figura 2. Emisiones totales de CO,, por sectores, en los paises de la
OCDE en 1995 y 2015. Fuente: Agencia Internacional de Energia (IEA)

Los primeros estudios cientificos que atribuian claramente el calentamiento
global a causas antrdpicas aparecieron en los afios ochenta e inicios de los
noventa. Sin embargo, desde que se describid el cambio climatico,
surgieron voces proximas al sector de los hidrocarburos fésiles que negaban
la existencia de dicho calentamiento global y otras que, atribuian su origen
a causas naturales y no a una intervencién del ser humano.*

Sin catastrofismo, pero con realismo, los siguientes datos basicos del Panel
Intergubernamental sobre Cambio Climatico (ICCP) sitlan la dimensidn real
del problema. En 650.000 afos la concentracion de CO, (principal gas de
efecto invernadero) ha oscilado entre 200 y 280 partes por millén (ppm),
actualmente estd en mas de 400 ppm (Figura 3) y, lo que es mas grave,
crece rapidamente. En la misma direccidn se encuentra la concentracion de
metano (segundo gas de efecto invernadero), que ha oscilado entre 550 y
750 partes por billén (ppb) durante los Gltimos 11.500 afios y ahora esta en
unos 1.780 ppb, el cambio mas rapido en los ultimos 80.000 anos.
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Figura 3. Estado actual de las emisiones de CO, (en ppm). Fuente: Climate NASA

Es evidente que el ritmo actual de aumento de emisiones de gases de
efecto invernadero no tiene precedentes en, al menos, 20.000 afios y se
presenta con unas proyecciones sin precedentes en la historia (Figura 4).
Ademas, aunque parasemos hoy mismo de emitir esos gases, la atmodsfera
tardaria centenares de afios en volver a los niveles previos a la

industrializacién.®

Cumulative total anthropogenic CO; emissions from 1870 (GtCO3)

" 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000 8000

— We are Here

— RCP2E — HalO
— RCPN S e RCP range

Temperature anomaly relative to 1861-1880 (*C)

/ —— RCPED Wy CO,
by — RCPA S N T CO, range |
of ‘ AL
0 500 1000 1500 2000 2500

Cumulative total anthropogenic CO; emissions from 1870 (GtC)

Figura 4. Proyecciones del aumento de temperatura relativa con las
emisiones de CO, desde 1890. Fuente: Climate Central / IPCC
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Como conclusién, el problema principal no reside en impactar sobre nuestro
medio, ya que es algo que no podemos evitar, sino en hacerlo desbordando
su capacidad de autorregeneracion natural.

Por lo tanto, la prioridad global mas inmediata es la de reducir las emisiones
de gases de efecto invernadero hasta que el ambiente pueda gestionarlas
sin que su concentracion aumente. Un dato abrumador es que se estima
que si no reducimos sustancialmente las emisiones para 2030, las
posibilidades de entrar en una fase de cambio climatico brusco e
irreversible son muy elevadas. !}

1.1.2 Consecuencias asociadas

El afio 2016 fue el mas caluroso del que se tiene registro® y el pasado
noviembre de 2016, Naciones Unidas anuncié que la temperatura mundial
habia aumentado en 1,2 °C desde el periodo preindustrial y un 0,7°C en el
ultimo siglo (1901-2005).8!

En el marco del Acuerdo de Paris —adoptado en diciembre de 2015y
vigente desde noviembre de 2016—, el mundo se comprometié a limitar el
aumento de la temperatura mundial a menos de 2 °C para fines de siglo
(Figura 5). 1!

Aunque para ello, el pico de las emisiones globales de gases de efecto
invernadero debié alcanzarse en 2015 y las emisiones debieron reducirse
drasticamente a partir de entonces hasta llegar a valores cercanos a cero a
mediados de siglo. Lamentablemente, se ha calculado que el incremento del
consumo de combustibles fésiles ha hecho que en 2017 se alcance el nivel
de emisiones de CO, previsto para 2035, lo que puede provocar un desastre
inaudito a largo plazo.!!

April Larinh&eomamautfaneohmeameTcartlﬁtd\lrStataaﬂdmericJ
NCEINESDIS/NOAA
Analysis is based upon Smith et al. (2008) methodology.
= T T T T T T 2.0
1.0 Giobal ]
oSF mll, 1 u 1. tdhl ||I||||l|||i|||||||||||||"IE b
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Figura 5:Analisis de la variacion de temperatura global y por hemisferios. Abril 2017. Fuente: National
Climatic Data Center Natinnal Oceanic Aand Armoncenheric Adminictratinon 1S Denarfment nf Comerce
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En este sentido, algunas de las teorias mas radicales prevén un aumento
muy superior: el propio informe IPCC -conservador por naturaleza- advierte
de una posible subida hasta el 4,5° C, asi como otros cientificos (Chris Field,
Universidad de Stanford) elevando esta cifra hasta 11,5° C, para finales de
siglo. [0

En el contexto global, paises como China, India, Rusia, Corea, México,
Indonesia, Sudafrica, Turquia, Tailandia, Kazajistdn, EAU y Vietnam, entre
otros, anunciaron recientemente aumentos importantes de sus emisiones
hasta 2030. Estos paises, son los responsables de un 70% de las emisiones
globales de GEI, siendo China actualmente el pais que mas emite (alrededor
del 30%).

Por otro lado, Estados Unidos (segundo emisor, 15%), Unidon Europea
(tercer emisor, 9%), Japon, Canadd, Brasil, Australia y Argentina ofrecieron
reducciones de tan solo un 1% anual. Parece evidente que los paises que

proponen aumentar las emisiones, proponen aumentarlas demasiado y los
[11]

gue plantean reducirlas, hacerlo muy poco.

Sapen 5% United States
15%
Russian ;
Federation 5% India 7%

EU-28
9%

Figura 6: Emisores globales de emisiones de CO, provenientes de la
combustion de recursos fésiles y de procesos industriales (2015). Fuente:
Carbon Dioxide Information Analysis Center, Oak Ridge National Laboratory,
US Department of Energy

Por tanto, es evidente que el ascenso de la temperatura global del planeta
debe ser mucho mas controlado, sobre todo por aquellos paises que mas
emisiones generan, si no queremos abocarnos a unas consecuencias
ambientales inexperimentadas hasta la fecha. 12!

10
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1.1.3 Estado, situacion y suministro de los recursos

La demanda internacional de energia avanza a medida que crecen las
poblaciones y las economias, especialmente las de naciones en rapida
expansién. Muchas previsiones constatan que la poblacién total alcanzara
unos 10.000 millones de personas para el afio 2050, lo que podria provocar
una situacion de colapso energético y de recursos nunca antes visto, si no
se buscan alternativas a corto plazo y medio plazo. [*3!

Esta demanda energética mundial, estimada en unos 10.000 millones de
toneladas equivalentes de petréleo anual (BP, 2015), que se ve cubierta en
mas de un 80% por los combustibles fosiles, provoca una dependencia de
estas fuentes, sobretodo del petrdleo, relacionada con unas repercusiones
econdmicas y socio-ambientales ya mencionadas en los anteriores
apartados.

Por el lado econdmico, cabe destacar que la produccion de petréleo
centralizada en determinadas zonas del mundo, esta gobernada por factores
esencialmente politicos (Figura 7), lo que se traduce en unos precios

volatiles, elevados e inestables, puesto que cambian en funcién de la
[14]

situacion y estabilidad politica de estos paises.

Il CFEC member states
B North sea ol states

- Other od producng states
Bl Us swates producing o

B Carisdion provinces producing o

-

Figura 7: Principales paises productores de petréleo del mundo
(2014). Fuente: Maps of World

Como se puede observar en el mapa anterior, es una realidad que en la
mayoria de estos paises dénde se encuentran las mayores reservas de
recursos fosiles (Figura 8) existen conflictividades geopoliticas destacables.

11
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Este contexto, provoca que muchas veces se creen situaciones de
inestabilidad social y politica en estos paises que afectaran al precio final de
las energias fésiles que llegan a los paises importadores, lo que lleva a que
el suministro de combustibles fosiles sea utilizado como arma de control y
manipulacién geopolitica.

O raises asociados o relacionados con

conflictos o intereses sociopoliticos importantes

‘Quadrillion Btu's of Energy

Figura 8: Reservas de petrdleo de los primeros 15 paises suministradores de
combustibles fésiles (2014). Fuente: Energy Colective / BP

Esta inestabilidad en el mercado del petrdleo ha sido evidente desde el
principio de la era industrial. En la Figura 9 se pueden observar los
principales acontecimientos mundiales que han provocado una evidente
irregularidad del valor del crudo, con importantes afectaciones a la
economia mundial. La mayoria de estas crisis sociopoliticas recientes se
localizan en Oriente Medio y Asia Central.

Yorn Kippur war

Fears of shortage in US Post-war reconstruction Iranian revolution
Growtn of Venezuslan Lo Netback pricing
production s introducad
Pennsylvanian Russian Sumatra Discovery of East Texas field Suez crisis Irag

il boom il exports production | Spindletop, discovarad invaded

began begal exas Kuwait
120
I 110
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\ s0
! \ l ’ -
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' ‘ ‘ -
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Vam A JVIM [ I\ AV N
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'I' A~ J "2 WA | Ll .,w/\u\\l'\., p—— /I w e
10
e N
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M $ money of the day 1945-1982 Arabian Light posted at Ras Tanura
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Figura 9: Evolucion de los precios del barril de petrdleo ($) entre el periodo 1861 -
2015 en funcidén de acontecimientos o conflictos globales (2016). Fuente: BP
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En este sentido, la Unidon Europea se enfrenta a grandes retos debido a una
creciente dependencia de las importaciones de energia por su escasez de
recursos, asi como a la necesidad de limitar el cambio climatico y superar la
crisis econémica al mismo tiempo.

La eficiencia energética es un medio valioso para superar estos retos.
Mejora la seguridad de abastecimiento de la Unién al reducir el consumo de
energia primaria y las importaciones de energia. Asimismo, ayuda a
disminuir las emisiones de gases de efecto invernadero de manera rentable
en relacion con los costes, y de este modo, a mitigar el cambio climatico. El
cambio hacia una economia mas eficiente en el consumo de energia,
deberia acelerar la difusién de soluciones. [*°!

Por otra parte, es estrictamente necesario frenar la utilizacidon
indiscriminada de hidrocarburos fdsiles. Actualmente, hemos entrado en el
pico mundial del petréleo (peak-oil), es decir, hemos consumido la mitad de
las reservas mundiales. Esto significa que al ritmo actual de crecimiento, al
petrdleo barato le quedan unos cincuenta afos, mientras que al gas natural
en torno a unos sesenta (BP, 2014). También significa que queda la
cantidad suficiente para poder seguir quemandolo hasta hacer que el
cambio climatico entre en la fase de evolucién brusca sin retorno. !¢

Segun los expertos, un tercio de las reservas de petréleo, la mitad de gas
natural y mas del 80% de las de carbon no deberian utilizarse en los
proximos 40 afios para evitar que la temperatura suba mas de 2°C y evitar
este cambio climatico brusco e irreversible.[?#/[%]

A esto hay que sumarle que, con el agotamiento de recursos y reservas
petroliferas, la tasa de retorno energético del petrdleo y del gas, son cada
vez menores; es decir, cada vez hace falta invertir mas energia para
obtener un barril de petrdleo, lo que conlleva a que se emitan mas gases de
efecto invernadero en su extraccién. También se incrementa el precio de su
extraccién a medida que los recursos disminuyen (Figura 10).[*"]

The Peak of World Oil Production
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Figura 10. Evolucidon de la produccion mundial de petrdleo. Fuente: Property Investing
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Por lo tanto, mientras el mapa de los recursos de combustibles fésiles e
incluso del uranio, coincida practicamente con el mapa de los conflictos
geopoliticos mas importantes, seguir manteniendo una economia basada en
el consumo de combustibles fosiles y energia nuclear es condenar a los
paises a nuevas crisis financieras y energéticas cada vez peores y
potencialmente irreversibles. ('8

En consecuencia, y como resumen a todo lo anterior , rige la urgencia de
liberarse de esa espiral inexorable de crisis en la seguridad energética
mediante el transito hacia un desarrollo sostenible y una economia
mayoritariamente enfocada y basada en las energias renovables.

1.1.4 Soluciones alternativas

En vista de una situacién energética tan poco alentadora como la que se ha
detallado anteriormente, se hace necesario la busqueda de alternativas
energéticas mas baratas, para contrarrestar esta escalada de precios asi
como su inestabilidad puntual en los mercados; mas distribuidas, para
contrarrestar esta concentracidn geografica actual; y renovables, para
mitigar este agotamiento paulatino de las fuentes fésiles, asi como los
conflictos ambientales asociados que su uso reiterado y desmesurado
provoca.

Es por ello que, para luchar contra el cambio climatico y su impacto
ambiental, reduciendo las emisiones de los gases de efecto invernadero,
hay que controlar y reducir la demanda energética, aumentar la eficiencia
energética, apostar masivamente por las energias renovables y potenciar
los sumideros naturales de carbono, como bosques y suelos agricolas.!*°!

Una de las soluciones mas innovadoras, globales e integradoras para hacer
frente a estos grandes retos sociales tiene un nombre de base: economia
circular.

Este término fue utilizado por primera vez en la literatura occidental en
1980 (Pearce y Turner, 1990) para describir un nuevo sistema cerrado de
las interacciones entre economia y medio ambiente. Mas adelante, en 2012,
la Fundacion Ellen MacArthur publicé un informe titulado Hacia la Economia
Circular: Racionalidad econdmica y de negocios para una transicion
acelerada.

En el informe presentado por la Comisidn Europea, enero de 2017, para
evaluar los resultados y avances de las iniciativas de su plan de acciéon 2015
para la economia circular se realizaron las siguientes declaraciones:[?
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F. Timmermans, vicepresidente primero de la Comision Europea vy
responsable de desarrollo sostenible: “Construir una economia circular en
Europa sigue siendo una prioridad clave. Hemos realizado importantes
progresos y estamos planificando nuevas iniciativas para los préoximos dos
afnos. Estamos cerrando el circulo de disefio, la produccidon, el consumo y la
gestion de residuos, creando asi una Europa madas ecoldgica, circular y
competititva”.

Jyrki Katainen, responsable de empleo, crecimiento, inversién vy
competitividad: "La economia circular es un elemento indispensable para
modernizar la economia europea y para realizar el urgente cambio
sostenible”.

Jonathan Taylor, vicepresidente del Banco Europeo de Inversiones (BEI):
“Consideramos que la economia circular es fundamental para invertir el
curso del cambio climatico, hacer un uso mas sostenible de los recursos
limitados en nuestro planeta y contribuir al crecimiento de Europa”.

Por definiciéon, la economia circular es restaurativa y regenerativa por
disefio, y tiene como objetivo mantener los productos, componentes y
materiales en su mayor utilidad y valor en todo momento. El concepto
distingue entre ciclos técnicos y bioldgicos.

La economia circular es un ciclo de desarrollo positivo continuo que
preserva y realza el capital natural, optimiza los rendimientos de los
recursos y minimiza los riesgos del sistema mediante la gestiéon de
existencias finitas y flujos renovables. Funciona eficazmente en cada escala.
También proporciona multiples mecanismos de creacion de valor que estan
disociados del consumo de recursos finitos.?!!

En resumen, la economia circular consta de tres principios basicos:

- Preservar y mejorar el capital natural mediante el control de
existencias finitas y el equilibrio de los flujos de recursos renovables.

- Optimizar los rendimientos de los recursos mediante la circulacién de
productos, componentes y materiales a la maxima utilidad en todo
momento, tanto en ciclos técnicos como bioldgicos.

- Fomentar la eficacia del sistema revelando vy disefando
externalidades negativa
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Sin embargo, las caracteristicas del modelo describen la economia circular
en su versidn mas pura: disefiar buenos residuos, trabajar hacia la energia
proveniente de fuentes renovables, pensar en los sistemas y en sus
cascadas y ciclos de vida y construir la resiliencia a través de la diversidad
(Figura 11).

Figura 11. Representacion de los dos modelos econdmicos
planteables. Fuente: WhyMaps Youtube - Fundacién COTEC

Por lo consiguiente, tal y como se argumenta en el modelo de economia
circular, la utilizacién de las energias renovables (EERR) como fuente de
produccion energética es de amplia importancia y consideracion.

Las EERR se clasifican en edlica, geotérmica, hidrica (hidroeléctrica,
mareomotriz, marina) solar (fotovoltaica y térmica) y la biomasa, de la cual
se producen distintos biocarburantes (Figura 12).

Las EERR son las energias que se obtiene de fuentes naturales virtualmente
inagotables, ya sea por la inmensa cantidad de energia que contienen, o
porque son capaces de regenerarse por medios naturales. También
presentan una caracteristica muy importante, a diferencia de las no
renovables como las fésiles, y es su distribucién geografica de una manera
mucho mas regular, estable y equitativa. *?

/ \ FUENTES

DE ENERGIA Existen en una cantidad
ilimitada en la naturaleza

Existen en una cantidad |
limitada en la naturaleza |
I

Tipos de Energia sy

Se clasifica en Se clasifican en

Tipos

* RESIDUOS SOLIDOS URBANOS
* CULTIVOS ENERGETICOS . TR TARCA
* BIOCARBURANTES

* BIOMASA RESIDUAL

Tipos

Figura 12. Esquema de las principales fuentes de energia
renovables v no renovables. Fuente: [?%]
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El consumo mundial estimado de energias renovables, en relacidon con los
combustibles fésiles y la energia nuclear, viene detallado en la siguiente
Figura 13. Esta distribucién es un poco distinta de la mencionada en la
Figura 1, la cudl iba relacionada con la distribucién de consumo energético
en EEUU.

En este caso, la distribucion media mundial se reduce un poco en el uso de
los combustibles fdsiles y energia nuclear y aumenta en el uso de energias
renovables (2015, REN21).

Fossil fuels

78.4%

Hydropower

6%

Wind/solar/biomass/ Biofuels
geothermal power for transport

1.6%| 10.8%

Nuclear power

2.3%
o (o] Source: See endnote 12 for this chapter.

Figura 13. Distribucién global de energias renovables en 2015. Fuente: REN21

Las ventajas asociadas al uso de estas EERR son los siguientes:

- Son limpias, inagotables y diversas en funcion de la regién
(autdctonas), evitando la dependencia de la importacién exterior y
controlada (Europa es la mayor importadora)

- No producen emisiones de CO,, salvo los residuos solidos urbanos
(RSU)

- Permiten desarrollar tecnologias propias e incluso crean mas puestos
de trabajo

- Pueden instalarse en ambitos rurales, cosa que favorece el equilibrio
con las zonas mas desarrolladas

Sin embargo, de momento aun presentan ciertas carencias como: su
tecnologia debe mejorar, su rendimiento de momento es bajo y su
almacenamiento es complicado. [?%!
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Otra consideracion, a primera vista parece que la promocion de las energias
renovables supone soélo realizar una revolucidn tecnoldgica: sustituir los
combustibles fdsiles y nucleares por las energias renovables. Pero la
realidad es que es necesaria una transformacion mas compleja.

Por un lado, los combustibles fdsiles tienen grandes cualidades. Son
recursos de gran densidad energética y el petréleo es de facil manejo.
Ademas, constituyen la materia prima de una cantidad enorme de
productos omnipresentes en nuestra vida cotidiana. Asi que cualquier
alternativa sostenible tiene que ser capaz también de ofrecer los servicios
gue nos da el sistema actual, si pretende su sustitucién total.

Por tanto, sobre las renovables recae la responsabilidad de seguir
satisfaciendo las necesidades de la sociedad. En este caso, también se
presenta el hidrégeno, el cual ha llegado para transformarse en el
combustible del futuro, ademas de ser un gran almacenador de energia.

Actualmente, cualquier politica energética tiene cuatro objetivos basicos: la
reduccién de las emisiones de CO,, la mejora de la independencia y la
seguridad energética, la promocién de la competencia en los mercados
energéticos y de la competitividad internacional de las empresas nacionales,
y la accesibilidad de los precios energéticos para el publico y la economia en
general. 2%

Historicamente, la biomasa ha sido una de las energias mas utilizadas por
el hombre, ya que la combustion de la madera ha acompafado a la
sociedad humana desde sus comienzos prehistoricos. De todos modos, la
consideracion de la biomasa se acentla a medida que se toma consciencia
del efecto invernadero. El tdndem biomasa-energia aparece entonces como
un medio para “invertir y redistribuir” los atomos de carbono entre los usos
energéticos, la atmésfera y las plantas y sin ningun tipo de aporte
suplementario de CO, a la atmdsfera.[*®

En el 2014, la Comision Europea publicé un informe sobre la sostenibilidad
de la biomasa sdlida y gaseosa para la generacion de energia. El informe
también incluia informacion sobre la situacion y planificacion de la Unidn
Europea para maximizar los beneficios via la utilizacién de la biomasa
mientras se mejoraban los impactos negativos en el medio ambiente. [*”]

En la Figura 14 se muestran las cantidades de madera utilizadas como
fuente de biomasa para consumo energético o uso industrial, por parte de
los estados miembros de UE en 2015, segun su uso industrial o como fuente
energética.
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Figura 14. Extracciones de madera en funcion de su uso final de los
estados miembros UE (2015). Fuente: European Biomass Association

1.2 BIOMASA

1.2.1 Generalidades

Segun el articulo 2 de la directiva reglamento de la Unién Europea del 27 de
septiembre de 2001, se define a la biomasa como “la fraccién biodegradable
de los productos, desechos y residuos procedentes de la agricultura
(incluidas sustancias vegetales y animales), de la silvicultura y de las
industrias conexas, asi como la fraccidon biodegradable de los residuos
industriales y municipales”.

La biomasa es producida por los organismos vivos, principalmente a través
de las plantas y también de los animales, los insectos y los
microorganismos. En el caso de las plantas, el ciclo del proceso de la
fotosintesis comprende la toma desales minerales, agua y CO, del aire para
alimentarse. Seguidamente y en presencia de luz, las plantas son capaces
de obtener hidratos de carbono y liberar oxigeno a la atmosfera. La biomasa
es el resultado del procesamiento de la materia organica durante este
proceso de la fotosintesis.

La biomasa puede obtenerse de forma natural o artificial, produciendo un
amplio rango de productos aptos para ser utilizados como combustibles asi
como otros productos o compuestos de alto valor afiadido. 8

Principalmente estd compuesta por carbono (C), hidrogeno (H), oxigeno
(0), nitrogeno (N) y azufre (S) asi como, en menor medida, otros
elementos inorganicos como el aluminio (Al), silicio (Si), potasio (K), calcio
(Ca), sodio (Na) en sus cenizas.

19



Sergi Cot Cantalosella Trabajo Final de Mdster MQS 2016-2017

La composicion total de la biomasa, sin embargo, depende de la variedad,
aunque aproximadamente la composicion media se compone de 49% de C,
6% de H, 0.8% de O y un 0.2% de N. Otra medida a tener en cuenta es el
porcentaje de compuestos volatiles, de carbdn fijo y de cenizas con unos
valores medios del 18%, 77% y 5% respectivamente. [2°!

El mundo vegetal constituye la Unica fuente de biomasa-energia cultivada
especificamente o producida naturalmente y cosechada: madera vy
productos agricolas.

Sin embargo, la produccion indirecta de biomasa se refiere a lo que se
denomina biomasa secundaria. Abarca a todos los residuos derivados de
materias primas de origen vegetal o animal, habiendo sufrido o no
modificaciones quimicas o fisicas. Estos desechos proceden de la industria,
de particulares, del comercio, etc. 18!

Los bosques representan la mayor parte, alrededor de un 80%, del almacén
de carbono de la biosfera terrestre. Por otra parte, la biomasa actualmente
representa el 14% del consumo energético en el mundo. Si la combustién
directa de la madera representa de lejos la principal utilizacién de la
biomasa, a finales del s. XX se ha visto el desarrollo de formas de
bioenergias mas modernas, principalmente tras las sucesivas crisis del
petrdleo y la reciente problematica de contaminacion ambiental.

Esquematicamente se pueden diferenciar tres fuentes de biomasa: los
cultivos, la madera y sus derivados, y los residuos. Esta ultima agrupa la
fraccion fermentable de los residuos gestionados, urbanos e industriales, asi
como las deyecciones animales.[?®

Debido a su riqueza en carbono organico, la biomasa puede servir como
fuente renovable de energia mediante su combustiéon directamente y como
fuente renovable de productos quimicos de alto valor afadido. Ademas, el
ciclo del carbono sefala que esta produccién de energia a partir de la
biomasa, genera menos emisiones de CO,, ya que al ser un CO, de origen
bioldgico, se puede considerar que sera consumido y reabsorbido por el
ambiente.

Por otra parte, esta doble funcionalidad de la biomasa también permite
establecer sinergias entre ambas aplicaciones, surgiendo asi conceptos
como el de la biorrefineria (mas especificado en apartado 1.2.4), pero cual
propdsito viene detallado en la Figura 15 esquematizando las rutas basicas
de produccion y su obtencion de productos de interés.
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Figura 15. Esquema basico de una biorrefineria UE. Fuente: Gabriele Centi, Rutger A. van
Santen. Catalysts for the Renewables. From Feedstock to Energy Production. WILEY-VCH. 2007

1.2.2 Biomasa de origen vegetal

Dentro de la biomasa de origen vegetal o natural, se divide en tres grupos:
la que proviene de residuos forestales, de podas agricolas o de residuos
agroganaderos y de manufacturacion alimentaria. Sin embargo, toda la
anterior y la que se obtiene de arboles, plantas y madera (blanda o dura),
se define como biomasa lignocelulosica.

Comporta este hombre ya que su compuesto mayoritario es la lignocelulosa,
el material fibroso que forma la pared celular de las plantas. La
lignocelulosa estd compuesta de tres componentes mayoritarios: la
celulosa, la hemicelulosa vy la lignina, cuyas estructuras vienen detalladas
en la siguiente Figura 16.
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Figura 16. Estructura de los compuestos mayoritarios de la lignocelulosa: celulosa, lignina y
hemicelulosa. Fuente: Gabriele Centi, Rutger A. van Santen. Catalysts for the Renewables.
From Feedstock to Energy Production. WILEY-VCH. 2007

21



Sergi Cot Cantalosella Trabajo Final de Mdster MQS 2016-2017

La celulosa forma haces de fibras que proporcionan la fuerza y resistencia
del material. Es el componente mayoritario de las paredes celulares de las
plantas y la forma de almacenamiento principal de la luz absorbida durante
la fotosintesis.

Consiste de cadenas poliméricas semi-cristalinas de glucosa, que se
mantienen rigidamente unidas mediante enlaces de hidrégeno intra- e
intermoleculares para formar segmentos cristalinos y amorfos. Esta
compuesta por alrededor de unas 10.000 unidades de glucosa y tiene un
peso molecular del orden de 1MDa.

La celulosa normalmente representa entre el 40-50% del peso total de la
biomasa. Es relativamente higroscépica y es capaz de absorber entre el 8-
14% del agua en condiciones atmosféricas de 20°C y una humedad relativa
del 60%.

La hemicelulosa constituye la adhesion entre y alrededor de los haces de
celulosa. Consiste en cadenas poliméricas mas cortas y ramificadas de
varios azucares Cs y Cs. Los azucares Cg consisten principalmente en
glucosa ademas de con manosa y galactosa, mientras que los azlcares Cs
incluyen xilosa y arabinosa.

Los aspectos importantes de la estructura y composicion de la hemicelulosa
son la carencia de cristanilidad, un alto grado de ramificaciones y la
presencia de grupos acetilo conectados a la cadena polimérica. La cadena
contiene unas 200 unidades de azucar y tiene un peso molecular de unos 30
kDa.

Ademas, la hemicelulosa no es soluble en agua a bajas temperaturas, sin
embargo, la hidrélisis empieza a temperaturas inferiores que la celulosa, a
unos 150°C. La presencia de acido mejora la solubilidad de la hemicelulosa
en agua.

Por ultimo, la lignina es un polimero tridimensional de propilfenol que esta
incrustada y unida a la hemicelulosa. Es altamente resistente a la
degradacion y proporciona rigidez a la estructura y resistencia mecanica a la
madera.

Sus grupos fenol también proporcionan actividad antibacteriana que protege
a la lignocelulosa contra microorganismos. El peso molecular de la lignina es
de hasta 20 KDa, correspondiente a una red de unas 120 unidades de
propilfenol.

Sin embargo, la lignocelulosa también contiene varios componentes
secundarios tales como proteinas, aceites terpénicos, acidos grasos y
ésteres y materiales inorganicos. Sin embargo, para la produccion
sostenible de biomasa, los materiales inorganicos necesitan ser reciclados o
eliminados.
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El aporte de la biomasa producida en la superficie del globo terrestre es
considerable: 10-10'! t/afio (2010, US Department of Energy), cuya mayor
parte estda constituida de lignocelulosa, con cantidades mas bajas de
almiddn y sacarosa (108t). Unicamente 6-10°t son utilizadas por el hombre.

Ademds de la utilizacion de la madera para energia y materiales de
construccién, el 95% de la biomasa recogida es para usos alimentarios. De
todos modos, la finalidad primera de las producciones agricolas es la
alimentacién tanto humana como animal.

En Europa se producen actualmente unas 8-10° anuales de agrorrecursos
de los cuales 37-10° son de celulosa. Aproximadamente 17-10% de sacarosa
se obtienen a partir de la remolacha y 7,7-10% de almiddn a partir del trigo,
del maiz y de la patata. Mas de la mitad de estos recursos vegetales son
utilizados en el ambito no alimentario.

Los bosques representan la mayor parte (alrededor del 80%) del almacén
de carbono de la biosfera terrestre. Este almacén, estimado entre 500 y 600
GtC es de un orden de magnitud comparable al de la atmdsfera (760GtC en
los anos 1990). Ademas, los intercambios entre estos compartimientos son
rapidos. Se estima que la fijacion fotosintética anual de carbono por la
biosfera es alrededor de 120 GtC.

Esquematicamente se pueden diferenciar tres fuentes de biomasa: los
cultivos (anuales o perennes), la madera y sus derivados y los residuos. La
ultima categoria agrupa la fraccion fermentable de los residuos gestionados,
urbanos e industriales, asi como las deyecciones animales. Los residuos
procedentes de la silvicultura o de la agricultura (corteza de la madera,
serrin, paja de cereales, etc.) quedan agrupadas en las dos primeras
fuentes. [2°]

Imagen 1. Bosque de especias pinaceae
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1.2.3 Principales fuentes de obtencion de la biomasa
1.2.3.1 Residuos agricolas y forestales

Los problemas fundamentales a los que se enfrenta el aprovechamiento de
la biomasa procedente de residuos agricolas y forestales son las dificultades
en la obtencion de la misma. Tanto el proceso de extraccibn como
manipulacién y transporte pueden resultar complicados o con un coste
considerable y que puede hacer disminuir su rentabilidad y la ldgica final de
Su uso.

Los residuos agricolas y forestales (provenientes de limpiezas, podas, talas,
etc.) resultan heterogéneos, ya que la composicién de los mismos es
variable, a su vez, el origen de los mismos también resulta bastante
heterogéneo, porque la dependencia de los mismos va en funcién de la
ubicacion de los cultivos y el clima entre otros.

La biomasa forestal incluye aquella generada en los bosques y montes que
se puede utilizar tanto como materia prima o como combustible. 2”1

También se puede definir como aquellos materiales lignoceluldsicos
producidos en los bosques y montes y para los que no existe (aun) destino
comercial establecido, pero que aunque no tengan valor comercial, se
pueden revalorizar al ser utilizados con fines energéticos.

La madera también posee un valor econdémico como material de
construccién, por tanto, no resultaran como producto de mucho interés,
aquellas especies cuyas puedan ser aprovechadas para otros sectores.
Cuando se hable de residuo forestal, no se tendrd en cuenta la biomasa
extraida directamente de los bosques, tales como la madera, el corcho, las
resinas, el esparto y otros tipos de biomasa de interés industrial, sino que
se hara referencia a los residuos forestales e industriales procedentes de
procesos afines.

La biomasa obtenida del aprovechamiento forestal comprende claras,
podas, brotes y todo tipo de material extraido directamente, por tanto,
resulta una mezcla heterogénea. También se tienen en cuenta los serrines,
virutas, cortezas y pequefos trozos de madera procedentes de las
transformaciones o gestiones industriales.

Dentro del bajo monte, podemos destacar los brotes de cepa y especies que
tradicionalmente se ha utilizado para el uso de lefias o carbones, sin
embargo, existen especies que por falta de recursos, no han sido eliminadas
de los bosques, produciendo una potencial peligrosidad o empeoramiento de
los incendios forestales.
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Es asi como este tipo de biomasa de origen forestal, suele quedar esparcida
por los bosques sin triturarse o agruparse, cosa que a menudo provocan
impactos ambientales como las plagas o parasitos. La descomposicién de
este tipo de biomasa es muy lenta, y los grandes volumenes que suelen
generarse en el proceso de poda hacen necesaria la busqueda de una
solucién rentable y que permita el aprovechamiento eficaz de estos recursos
forestales residuales.

En el caso de los cultivos lignocelulosicos agricolas, se puede distinguir
entre los cultivos de secado tradicional, los de regadio y las nuevas
especies. Tradicionalmente se han utilizado especies como los cereales, el
aceite de colza o de girasol, entre otros. Sin embargo, estos cultivos no
resultan de especial interés para la produccién de biomasa, puesto que
conllevan un conflicto ético asociado al competir directamente con la
produccién alimentaria.

La caracteristica fundamental de los residuos agricolas es que presentan
una gran heterogeneidad, lo cual podra ser negativo ya que en muchos
procesos se debe homogeneizar la biomasa para que pueda ser tratada. La
naturaleza de los mismos sera herbacea o lefiosa, en funcién del cultivo de
origen. Los cultivos herbaceos pueden incluir pajas, tallos, cascarillas
procedentes de cultivos horticolas, y también cultivos lefiosos, los cuales
corresponderan a restos de podas, plantas viejas, etc.

También existe la posibilidad de los residuos sdlidos generados por
industrias alimentarias, como la del tomate, esparragos, pimientos,
alcachofas, champinones, cerezas, etc. ya que generan una gran cantidad
de residuos por el descarte de la materia prima o por los sélidos resultantes
del agua de lavado. Se estima que en este tipo de industrias se generan
entre el 15-20% de residuos agricolas sélidos. [*4]

En resumen, se presenta un reto en la busqueda de residuos
lignocelulésicos dentro de los residuos generados a partir de la vida
cotidiana, en cualquiera de los niveles.

Imagen 2. Residuos agricolas y de industria alimentaria
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1.2.3.2 Residuos soélidos urbanos e industriales

Segun el BOE del 29 de julio de 2011, se define residuo como “cualquier
sustancia u objeto que su poseedor deseche o tenga la intencién u
obligacion de desechar. Por residuos domésticos se entiende aquellos
generados en los hogares como consecuencia de las actividades domésticas.
Ademas, los residuos generados en servicios o industrias también se
consideran domésticos.

Por otro lado, se considera bioresiduo a los residuos biodegradables de
jardines y parques urbanos, residuos alimenticios y de cocina procedentes
de hogares, restaurantes, servicios, etc. asi como los procedentes de las
plantas de procesamiento de alimentos. [*®

Debido al desarrollo de los paises, a la tendencia al consumo generada en
los ultimos afos, al aumento de poblaciéon y a la tendencia de utilizar
productos envasados junto a una mentalidad aun demasiado poco
recicladora, se ha producido un incremento considerable de la produccion de
residuos sélidos urbanos (RSU). En muchos casos, su gestion en los
vertederos resulta un gran inconveniente para la ciudadania a parte de un
coste considerable.

Los RSU estdan compuestos de fracciones orgdnicas e inorganicas. La
fraccién organica de los RSU (FORSU) son los restos de comida, papel,
carton, plasticos y todo tipo de textiles, gomas y maderas. El porcentaje de
materia organica en los RSU es del 50-60%, y es precisamente esta parte,
la mas susceptible a ser usada como biomasa.

Por otra parte, la fraccidon inorganica es aquella compuesta por materiales
de vidrio, ceramica, latas, entre otros. El papel residual procedente de
periddicos, impresos, libros, cartones, embalajes y todo el material
celulésico utilizados en la vida cotidiana también entran dentro de esta
clasificacion.

Otros de los residuos importantes, fundamentalmente maderas tratadas,
son los generados en las industrias como parte de su actividad. Muchas de
las madera se utilizan en el transporte, organizacidn o gestion en las
mismas industrias.

Mencidn especial presentan los residuos procedentes de las depuradoras,
los cuales resultan residuos soélidos y semisdlidos en agua. La gestién de
estos residuos se procede en los vertederos municipales.
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Las aguas residuales originadas en nucleos urbanos son principalmente de
origen doméstico. Se calcula que el volumen oscila entre 200-400 litros de
agua residual por habitante y dia. Aqui entran los residuos fecales urbanos
junto con los procedentes del lavado y las aguas residuales urbanas.

Dichos vertidos se tratan en las plantas EDAR, y una vez pasados por
procesos fisicos, quimicos y biolégicos, se obtienen una serie de fangos y
lodos que pueden ser utilizados como biomasa. [?°]

» M ALY

\ L e

Imagen 3. Vertedero de Residuos Sélidos Urbanos (RSU)

1.2.4 Usos de la biomasa

Como ya se ha mencionado, la biomasa es una fuente prometedora de
combustibles sélidos que podria competir con los combustibles fésiles como
el petréleo y el carbon debido a su bajo nivel de emisiones de gases de
efecto invernadero y su rendimiento aceptable en los procesos térmicos.

Brevemente indicado en el apartado 1.2.1, el concepto de biorrefineria es la
idea para la formulacion y obtencion de todos estos combustibles
alternativos que se pueden obtener de la biomasa.

La biorrefineria abarca un amplio rango de tecnologias, capaces de separar
los recursos biomasicos (madera, raiz, etc.) en sus unidades fundamentales
(carbohidratos, triglicéridos, proteinas, etc), las cuales pueden ser
reconvertidas en productos quimicos de alto valor afiadido.

Por lo tanto, se define biorrefineria como una instalacion (o red de
instalaciones) que integra los procesos y el equipo técnico necesario para
producir combustibles de transporte, energia y productos quimicos de
interés a partir de la biomasa (Figura 17). El concepto es analogo al de una
refineria convencional, lo cual produce esta multitud de combustibles y
productos, pero de fuentes fésiles como es el petréleo. 3%
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Figura 17. Ciclo integrado para la produccion de tecnologias sostenibles. Fuente:
Gabriele Centi, Rutger A. van Santen. Catalysts for the Renewables. From Feedstock
to Energy Production. WILEY-VCH. 2007

Las moléculas extraidas de recursos basados en la biomasa, ya contienen
grupos funcionales, de modo que la sintesis de productos quimicos a partir
de las mismas requiere, generalmente, un menor numero de pasos
sintéticos que las iniciadas a partir de alcanos. Otra ventaja es que los
productos basados en la biomasa pueden mostrar propiedades Unicas de
biodegradabilidad y biocompatibilidad, asi como el valor afiadido de la
etiqueta asociada al concepto “bio”.

Sin embargo, esta alta funcionalizacién no permite emplear los procesos
convencionales establecidos y optimizados en los hidrocarburos y se
requieren estrategias de sintesis o produccién alternativas como:

- De biomasa a productos a través de moléculas degradadas.
o Ejemplos: proceso de gasificacién, pirdlisis de biomasa
- De biomasa a productos a través de moléculas plataforma
o Ejemplos: Rutas de fermentacion, rutas cataliticas
- De biomasa a productos a través de reacciones en cascada
o Ejemplos: Combinaciones de moléculas con las mismas
funcionalidades

De otro modo, los biocombustibles producidos a partir de la biomasa
pueden ser igualmente liquidos, sélidos o gaseosos. Incluyen bioetanol,
biobutanol, biodiesel, aceites vegetales, biogas e hidrégeno. Basicamente se
caracterizan por generar, de manera significativa, menos (e incluso
neutros) gases de efecto invernadero que los combustibles fosiles y de
manera creciente a medida que se desarrollan métodos mas eficientes para
la produccion de los mismos, ya que la mayor parte de las emisiones son en
durante proceso de produccidén y no en su combustién. 3!
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En el Sexto Programa Marco de la Unidn Europea se fija como objetivo “el
desarrollo de tecnologias eficaces energética y econdmicamente para la
produccion de gases ricos en hidrégeno a partir de distintas biomasas,
incluyendo los residuos procedentes de biomasas”. Por su parte, el
Departamento de Energia de Estados Unidos (DOE) dentro del programa
Vision 21 esta financiando proyectos dirigidos a la separacion de hidrégeno
de mezclas de gases obtenidas en diferentes procesos industriales, siendo
un ejemplo de los mismos la gasificacién. P2

Otra caracteristica fundamental de la biomasa es que puede considerarse
como portadora del gas de sintesis, siendo esta una de la mayor ventaja de
la utilizacion de la biomasa con fines energéticos y de producciéon de
combustible.

El gas de sintesis o syngas es un combustible gaseoso obtenido a partir de
sustancias ricas en carbono como la biomasa ademas de la hulla, el carbén,
el coque o la nafta, cuando son sometidas a un proceso quimico a alta
temperatura. Este gas de sintesis es una mezcla que contiene cantidades
variables de hidrégeno (H;) y monodxido de carbono (CO) en una relacién
de 2 a 1. 3!

Blomass
Wood, straw

Lignocellulose

Lignine Hemicellulose Cellulose
Phenol polymer Penloses, hexoses Glucose polymer
Adhesives Xylose, Xylite

Glucose

(S-free) Solid Fuel Furfural

products, Nylon

Fermentabor
products, ethanol
organic acids

solvents

Figura 18. Esquema de las transformaciones en una biorrefineria. Fuente:
Gabriele Centi, Rutger A. van Santen. Catalysts for the Renewables. From
Feedstock to Energy Production. WILEY-VCH. 2007
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1.2.5 Tecnologias de conversidn fisico-quimica de biomasa utilizadas
1.2.5.1 Gasificacion (GSF)

La gasificacion de la biomasa es una tecnologia con mas de cien afios de
antigledad. Hoy es vista como una alternativa de produccion a los
combustibles convencionales. Gasificacidon es un proceso térmico en el cual
combustibles sdlidos como la madera, residuos agricolas y otros tipos de
biomasa seca son convertidos en un gas combustible con el objetivo de
producir el llamado gas de sintesis, el producto con mayor interés. 34

Este proceso se basa en la descomposicion térmica de la biomasa en
presencia de un oxidante o agente gasificante, que normalmente es oxigeno
0 vapor de agua a altas temperaturas (entre 700-1200°C). Es un proceso
realizado en continuo donde este agente gasificante entra en contacto con
la muestra de la biomasa durante un ciclo de entre 4 y 6 horas. El agente
gasificante viene arrastrado por un corriente de N, inerte a los procesos de
la reaccion.

Es importante tamizar la biomasa antes de ser utilizada en la gasificacion,
para no perturbar al rendimiento de la reaccién. El tamano normal de
tamizacion para el proceso de gasificacion de biomasa suele estar entre un
margen de 0,2-0,4mm

En presencia de este agente oxidante a elevadas temperaturas, las largas
moléculas poliméricas de la biomasa se descomponen a moléculas pequefias
y gases ligeros como el CO,, CO, H,, CH,; e hidrocarburos ligeros. Ademas
produce cenizas, carbén, una especie de alquitran y otros contaminantes
minoritarios (Figura 19).5%!

El proceso principal, y mas interesante, que se produce en el reactor de
gasificaciéon es la de produccion del gas de sintesis siguiendo la reaccién
principal de la gasificacidon entre el carbono presente y el vapor de agua
(Figura 19.1).

ssu  C+ H.0 — > CO +H; g
S 700-12002C -carburantes it fccas v

H, CO

biomasa

N, CH,

COV  Alquitran

Limpieza

Ciclém, fitro

crubbing

Figura 19. Esquema de la gasificacion de biomasa y la
reaccion de gas de sintesis (19.1)
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1.2.5.2 Torrefaccion (TRF)

Un poco mas sencilla que el proceso de la gasificacion, la torrefaccion es
mas utilizada como un proceso de pre-tratamiento o de obtencidn de sdlidos
torrefactados.

El proceso de torrefacciéon también se realiza en continuo dentro del reactor.
Este proceso elimina la humedad, algunos voldtiles y mejora la densidad
energética de la biomasa y su moliendabilidad.

El proceso transforma la biomasa en un producto con mejores
caracteristicas que la biomasa original, lo que reduce los costes de
transporte, almacenamiento y molienda debido a la pulverizacién fina
obtenida en el proceso. 3%

Es un proceso que se da a cabo a menores temperaturas, en un rango de
entre 250 y 400°C y un tiempo de residencia medio, entre 15 y 30 minutos,
produciendo un residuo sdélido con un gran rendimiento en masa de
alrededor del 87%. Cuando la temperatura de la torrefaccién es muy
elevada, de unos 400°C, el poder calorifico inferior de la madera tratada
por torrefaccion se sitlia en torno los 27 MJ/kg. #°]

Los dos parametros principales a tener en cuenta en la torrefaccion son la
temperatura y el tiempo de residencia, el cual limitard el grado de la
torrefaccién. 377

El esquema de la torrefaccidon se muestra en la siguiente Figura 20.

Biomasa Volatiles
seca —
= Reactor Char
Gas torrefaccion —
inerte 250°C. 30 min
= s
inerte
T

Figura 20. Balance de masas del proceso de torrefaccion
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1.2.5.3 Carbonizaciéon hidrotermal (HTC)

En el proceso de carbonizacion hidrotermal (HTC) la materia organica de la
biomasa se descompone y se transforma en un producto similar al lignito
por medio de un tratamiento térmico bajo la influencia de la temperatura y
en presencia de agua.

El agua se encuentra en una temperatura por encima de su punto de
ebullicion entre 180°-220°C y en un sistema sometido a una presidn
autégena, entre 6-20h.

A diferencia de los dos anteriores, el proceso de HTC realizado en este TFM
se realiza en un reactor discontinuo, en modo batch, sin acoplamiento a
ningln detector de salida, teniendo que analizar los gases mediante el
pinchazo manual en un cromatdgrafo de gases independiente.

El proceso de HTC es exotérmico y es capaz de reducir la cantidad de
oxigeno e hidrégeno del carbdn generado, respecto a la contenida en la
biomasa de la alimentacion.

El carbdn neutral generado después del proceso, o biocarbdn, puede
incinerarse o utilizarse para todos los usos industriales tradicionalmente
reservados al lignito. El proceso transforma todo el carbono de los restos
vegetales el carbdn sin liberar ni didxido de carbono ni metano. 38

La HTC comprende etapas de hidrdlisis de la biomasa (formando moléculas
mas pequefas), deshidratacion y condensacidén o polimerizacién. Tampoco
requiere ningun pretratamiento de modificaciéon del contenido en agua, de
alrededor de un 40% en peso para biomasas lignocelulésicas.

El uso de esta agua en condiciones subcriticas en el proceso de HTC da
como resultado una menor cantidad de productos no condensables como el
H,, CO, CO, y CH,4, aumentando asi el rendimiento de la reaccién al carbdn.
Una posible via de valorizacion del liquido post HTC podria ser el reformado
con vapor, debido a que posee un elevado niumero de productos solubles en
agua y una elevada cantidad de la misma, por lo que puede actuar como
reactante en este tipo de reacciones.

Como conclusion, las reacciones por HTC presentan la ventaja que
necesitan menor energia de activacion que las de gasificacion o
torrefaccién. La degradacion inicial de la biomasa empieza con una reaccién
de hidrdlisis que requiere una baja energia de activacion.

En general, se puede utilizar como proceso de tratamiento pero también,
igual que la torrefaccién, como procedimiento de pretratamiento para la
gasificacién, ya que el producto obtenido también puede mejorar sus
rendimientos.
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1.2.6 Biomasa como portadora de hidrégeno

Sin duda la reduccidn del uso de materiales fésiles en la produccion
industrial ha de venir de la mano del empleo eficiente de la biomasa.
Ademas de una fuente importante de carburantes, la biomasa puede
proporcionar otras materias primas para la industria quimica. Todos los
esfuerzos y logros en la preparacidon de combustibles, como el etanol, el gas
de sintesis o el glicerol, a partir de la biomasa, son validos en relacién a
materias primas industriales. Ademas pueden constituir bloques utiles para
la sintesis, y que resultan dificilmente asequibles a partir de los materiales
de origen fésil. 39!

El hidrogeno no es un recurso energético, pero si un perfecto portador de
energia. Este hidrégeno presenta tres fuentes de obtencidn principales: del
agua mediante la electrdlisis, del reformado de gas natural con vapor de
agua o de la gasificacion de la biomasa (tal y como se ha mencionado
brevemente en el apartado 1.2.5.1).

Ademds de la conversidn quimica (reformado y gasificacion) y de la
electrolisis del agua, el hidrégeno también se puede obtener a partir de
procesos fotoliticos, bioldgicos o electroquimicos. Es evidente que la
investigacion en sus vias de obtencidn presenta, actualmente, un gran
interés.

La produccion de hidrogeno tiene amplias aplicaciones interesantes de
salida como combustible gracias a su condicién de vector energético
mediante su uso en las pilas de combustible. Sin embargo, uno de los
conflictos latentes mas importantes asociados a la tecnologia del hidrégeno
€S SuU escaso uso en procesos cotidianos (transporte) o su almacenamiento
y distribucién.

De todos modos, la transicidon hacia la economia del hidrégeno es evidente,
siendo un sector que cada dia crece mas en inversiones e innovaciones.
Esto es debido al hecho de que el uso de hidrégeno como combustible no
produce contaminantes ambientales de efecto invernadero y cambio
climatico, ya que el subproducto que se obtiene durante su uso en una pila
de combustible es agua. [?%

Por otra parte, las pilas de combustible producen electricidad y calor. Hay
de muchos tipos pero casi todas ellas constan de dos electrodos - uno
negativo o anodo y otro positivo o catodo - intercalados en un electrolito.
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El hidrégeno actia como combustible y alimenta el anodo mientras que el
aire alimenta el catodo. Activado por un catalizador, el hidrégeno se separa
en protones y electrones, que siguen distintos caminos hasta el catodo. Los
electrones atraviesan un circuito externo, que crea un flujo de electricidad.

Los protones migran a través del electrolito hasta el catodo, donde se
encuentran con el oxigeno y los electrones, produciendo agua y calor
(Figura 21). 149
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Figura 21. Esquema fundamental de una pila de combustible.
Fuente: WorldWide Fuell Cells

En términos finales, se puede concluir que la produccién de hidrégeno y su
implementacidén en sus multiples aplicaciones son de una gran importancia y
de elevada urgencia. Presenta una seguridad ambiental y sanitaria ademas
de una combustién limpia.

Es en el contexto actual de busqueda de alternativas energéticas viables y
sostenibles, que el hidrégeno se posiciona en muchos escenarios como el
vector energético y de combustible del futuro para muchos sectores. En
este sentido, el presente TFM se centra en la obtencion de hidrégeno a
partir fuentes de energia renovables como la biomasa. Concretamente se
estudiaran tres tipos diferentes de biomasa y su gasificacion para la
produccion sostenible de hidrégeno.
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2. OBJETIVOS

El presente proyecto presentado como Trabajo Final de Master (TFM) del
Master de Quimica Sostenible, surge de la motivacion personal de realizar
un trabajo relacionado con materias primas o energias de origen renovable.
Esta motivacién deriva de la idea de que la investigacidon de estas
alternativas es, actualmente, de alta importancia para lograr su mejor
implementaciéon en un futuro préximo, para lograr este transito hacia un
futuro mas sostenible, desde el punto de vista energético.

El proyecto se engloba en una pequefia colaboracion con la empresa
Germans Cahet-Xirgu (www.xirgu.net), localizada en el municipio de Cassa
de la Selva (Girona). Esta empresa se dedica a la gestion y tratamiento de
residuos y el presente proyecto se enmarca en sus lineas de gestion de
biomasa vegetal de origen forestal e industrial.

De estos tipos de biomasa de origen lignoceluldsico se han obtenido las tres
muestras que seran la base del estudio que se presenta en este TFM. Se
trata de residuos forestales, subproductos o reciclados con un bajo valor
anadido, y que, mediante los tratamientos aqui estudiados, intentaremos
encontrar vias alternativas que permitan su mejor aprovechamiento como
fuente de energia renovable y medioambientalmente mas sostenible.

En este sentido, el objetivo principal de este TFM es la gasificacién de los
tres tipos de biomasa vegetal para el analisis de los compuestos de salida y
la potencial obtencién de hidrégeno y/o gas de sintesis. Dos componentes
vitales en la producciéon sostenible de energia a partir de fuentes de
energias renovables.

Ademas de este objetivo general, otros objetivos mas especificos son:

- Identificar y caracterizar fisico-quimicamente los distintos tipos de
biomasa provenientes de los alrededores de la provincia de Girona,
tanto las de origen forestal como industrial

- Estudiar la influencia de dos procesos de pretratamiento de la
biomasa original, HTC y torrefaccién, sobre el proceso de posterior
de gasificacidn y sus productos de reaccion.

- Valorar posibles implementaciones potenciales para los servicios de
la empresa Germans Cahet-Xirgu, de acuerdo con esta salida
sostenible alternativa de sus residuos.
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3. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

3.1 PREPARACION DE LAS BIOMASAS UTILIZADAS

3.1.1 Tipos de biomasas y origen

Para el presente proyecto se dispone de tres tipos de biomasas recogidas de
las instalaciones de la empresa, localizadas en el municipio de Cassa de la
Selva (Girona), el dia 3 de febrero de 2017.

Los tres tipos de biomasa en los que se fundamentara el proyecto son los
siguientes:

o Biomasa forestal (BM1): proveniente de actividades de limpieza forestal,
recogida de las podas, etc. Apariencia tipo astillas.

o Biomasa de residuos urbanos e industriales (BM2): proveniente de
residuos de industrias, ebanisterias, deshechos de madera, embalajes,
palés, etc. Apariencia tipo serrin.

o Biomasa de residuos urbanos e industriales + CaX (BM3): mismo origen

que BM2 con afiadido de una mezcla éxido de calcio (CaO) mayoritario y
de carbonato de calcio (CaCOs), entre un 15-40% en peso segun las
pretensiones de los clientes de la empresa. Apariencia tipo serrin
arenoso.

El uso actual de las BM1 y BM2 por parte de la empresa es Unicamente
como combustible para calderas de biomasa, aprovechando su poder
calorifico en combustion. En cambio, el uso de la BM3 es como materia
prima para la fabricacién de camas de animales de granja, ya que el éxido
de calcio proporciona unas condiciones antimicrobianas adicionales que
protegen a las crias del ganado.

Imagen 4. Tipos de biomasa utilizadas en el proyecto y sus apariencias
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La biomasa vegetal de los residuos de las podas forestales (BM1), proviene
mayoritariamente de la zona geografica de les Gavarres, provincia de
Girona, marcada de color azul en la Imagen 5. Las especies vegetales que
abundan es esta zona son principalmente de la familia de las pinacéas. Por
otra parte, las biomasas de origen industrial y urbano (BM2 y BM3), que
son los residuos de maderas y vegetales de industrias, también proceden de
la misma zona geogréfica de la provincia de Girona.
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Imagen 5. Zona geogréfica del origen de la BM1 recogida por la empresa

3.1.2 Preparacion de las biomasas

Antes de cualquier tratamiento o procedimiento es necesario efectuar una
etapa de preparacidn y pretratamiento fisico de las muestras, para
homogeneizar, deshumedecer y reducir el tamafio de particula.

Estas etapas previas, permiten obtener el tipo de muestras
correspondientes tanto para cualquiera de los analisis de caracterizacion,
como para su introduccion en los reactores de gasificacion o HTC, ya que
este tipo de procesos requieren tamafios de particula pequenos y uniformes
en el interior de los reactores.

La etapa final de secado permite eliminar una gran parte agua presente en
las muestras, ya que se debe eliminar la mayor cantidad de agua posible
para obtener unos buenos rendimientos energéticos en estos procesos.
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Los tres procesos de preparacion de las muestras son los siguientes:

1. Triturado de las muestras con una trituradora o molino para
una pulverizacidn y reduccién de los tamafios de particula

2. Tamizado de la mezcla resultante para obtener el tamafio
optimo

3. Secado de la muestra y eliminacién de la humedad en mufla de
100°C durante unas 12 horas.

La primera etapa de triturado se realiza con un molino como el de la
siguiente Imagen 6.

Imagen 6. Fase de trituracion de las biomasas con los utensilios utilizados

Seguidamente, el proceso de tamizado se realiza con un tamiz de sélidos de
0,25mm de luz. Este es el tamano deseado de las particulas con el que
obtendremos las muestras después de separarlas por el tamiz, recogidas en
la parte inferior del tamiz, por lo que seran muestras de un tamafio de
particula menor de 0.25mm (Imagen 7).

Imagen 7. Tamiz de 0,25mm con el colector inferior
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Por ultimo, el secado se realiza introduciendo las muestras en una mufla a
unos 100 grados durante unas horas, normalmente 12h. Previamente las
muestras se depositan en crisoles de porcelana y son cubiertos con papel de
aluminio agujereado para evitar posibles contaminaciones. Este proceso
elimina el agua presente en las muestras y permite calcular el grado de
humedad de las muestras (Imagen 8).

Imagen 8. Mufla para el secado de las muestras

3.2 CARACTERIZACION DE LAS BIOMASAS FRESCAS

Las técnicas de caracterizacién determinaran las propiedades fisico-quimicas
mas destacables de cada tipo de biomasa empleada. En este caso, se
escoge una muestra de cada tipo de biomasa fresca, se seca y se somete a
molienda y tamizado.

Los analisis que efectuaremos de caracterizacion de estas muestras de
biomasas frescas seran los siguientes:

- Analisis Elemental (AE): Determinacion de C, H, Ny S

- Analisis quimico (ICP-OES): disgregacion de la biomasa, filtrado y analisis
del liquido. resultante por ICP-OES. Determinacion de Ca, Sivy Al

- Termogravimetria (Tg): Determinacion de la pérdida de masa con
temperatura

- Andlisis de volatiles

- Andlisis de cenizas

- Determinacion del Carbdn Fijo (CF)

- Poder Calorifico: Poder Calorifico Superior (PCS) y Poder Calorifico Inferior
(PCI)
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3.2.1 Determinacion humedad

Este analisis se efectia en funcion del peso obtenido de cada muestra antes
y después del secado dentro de la mufla. Inicialmente, se pesa 1g de cada
muestra de biomasa fresca con la balanza analitica. Se utiliza biomasa
triturada y tamizada a 0,25mm que se coloca en un crisol dentro de la
estufa. Después de 12h dentro de la estufa a 100°C se vuelve a pesar la
muestra. La diferencia de peso obtenida entre el antes y el después
corresponde al grado de humedad presente de la muestra.

Este porcentaje o grado de humedad (%H) se mide segun la siguiente
relacion matematica:
P1- P2

%H = TxlOO

Dodnde P1 es el peso inicial de la muestra y P2 el peso final seco.

3.2.2 Analisis Elemental (AE)

Esta técnica consiste en la determinacion del contenido de carbono,
hidrogeno, nitrégeno y azufre presente en muestras de naturaleza organica
e inorganica tanto sdélidas como liquidas. Se basa en la oxidacidon completa e
instantdanea de la muestra a partir de una combustidon con oxigeno puro a
una temperatura de 100°C. Los diferentes productos de combustién como
CO,, H,0O y N, son transportados con helio como gas portador e inerte, a
través de un tubo de reduccion.

Los gases producidos son separados en una columna cromatografica. Se
miden sus cantidades presentes mediante sus diferentes conductividades
térmicas. El analizador elemental utilizado es un Fisons EA1108.Los campos
de aplicaciéon del AE son diversos. Van desde el analisis de combustibles
fésiles (carbdén, coque, gasolina, aceite minerales, gasoil, etc.) hasta la
industria farmacéutica y la quimica fina, pasando por el analisis de suelos,
industria alimenticia, ceramicas, etc.

Para este tipo de analisis basta con una pequena cantidad de la muestra de
cada tipo de biomasa depositada en un eppendorf (Imagen 9).

Imagen 9. Muestras dipositadas en eppendorfs para los analisis de AE, ICP y TG
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3.2.3 Analisis quimico (ICP-OES)

El plasma de acoplamiento inductivo (ICP) es una fuente de ionizacién que
junto a un espectrofotdmetro de emision oOptico (OES) constituye una
técnica analitica llamada ICP-OES

Esta técnica analitica se basa en la introducciéon continua de la muestra
liguida, y mediante un sistema de nebulizacién, se forma un aerosol que se
transporta hasta la antorcha de plasma mediante un corriente inerte de
argén (Ar).

En el plasma, debido a las altas temperaturas generadas, los analitos son
atomizados e ionizados generandose los espectros de emisién atémicos de
lineas caracteristicas para cada elemento. Los espectros son dispersados
por la red de difraccidon y el detector sensible a la luz se encarga de medir
las intensidades de las lineas.

Mediante esta técnica analitica de ICP-OES, se pueden detectar y cuantificar
la mayoria de los elementos del sistema periddico, en un rango dinamico
lineal de 8 6rdenes de magnitud (de los ng/l a los mg/l) ademas de poder
llevar a cabo la determinacion de los elementos en un anélisis
multielemental que provee la composicidon de la muestra analizada. Ademas
de ser una técnica de analisis inorganico elemental, también se puede
utilizar para ciertas determinaciones isotdpicas.

3.2.4 Termogravimetria (TG)

Tipo de andlisis de muestras gravimétrica, dénde se determina las
variaciones y perdidas de masa en funcién del aumento de temperatura en
una curva de variacién determinada.

Para los calculos de la variacidn de la masa, se necesita una balanza de
gran precisién, una termobalanza. En el horno de la termogravimetria se
necesita un calentamiento homogéneo y poder alcanzar unas temperaturas
de entre 800-1000°C en unas etapas y aumentos determinados.

La sefal obtenida es transformada a una curva termogravimétrica dénde se
indican las descomposiciones y variaciones de masa en funcion del nivel de
temperatura.
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3.2.5 Determinacion de volatiles

La determinacion de volatiles se rige por la norma UNE 32-019-84 de
Combustibles minerales sélidos, que describe el contenido en materiales
volatiles de los combustibles volatiles 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.

El método para la determinacion de volatiles de una muestra se basa en el
calentamiento de la muestra en ausencia de aire, a una temperatura de
900°C. Esta temperatura es proporcionada por una rampa de calentamiento
de aproximadamente unas tres horas.

En este andlisis también se utilizan las muestras trituradas, tamizadas a
0,25mm y secas después de dejarlas a la mufla de secado el dia anterior.

Se coloca 1g de cada biomasa seca en un crisol de cuarzo con tapa en la
mufla especial, previamente calentada. Los resultados obtenidos se
expresan como la relacidn 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.

Una vez terminada la fase de calentamiento se colocan los crisoles de
cuarzo con las muestras en el interior y se pesan para saber el peso exacto
de la muestra y el crisol y para poder obtener la diferencia de peso después
del proceso.

Los crisoles se introducen dentro de la mufla durante unos 7 minutos
(Imagen 10). La cantidad perdida durante el proceso seran los compuestos
volatiles presentes en cada tipo de biomasa.

Una vez terminado el proceso y habiendo dejado enfriar a las muestras a
temperatura ambiente, se procede a una nueva pesada para calcular la
pérdida de peso durante el calentamiento.

Imagen 10. Mufla especial para la determinacion de
volatiles con una muestra en el interior
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3.2.6 Determinacion de cenizas

La determinaciéon de cenizas se rige por la norma UNE 32-004-84. Las
cenizas son el residuo de la incineracion al aire del carbdn y proceden de los
compuestos inorganicos presentes inicialmente en las sustancias carbonosas
y en las materias minerales asociadas.

La composicion y la cantidad de las cenizas dependeran en gran parte de las
condiciones de incineracién.

En los andlisis de cenizas también se utilizan las muestras trituradas,
tamizadas a 0,25mm y secas. Primero se pesa un exceso de cada biomasa
y se deja en la mufla de secado durante unas 12h. Una vez seca, se pesa
1g exacto y se coloca en un crisol normal o capsula de porcelana.

Para la determinacion de las cenizas se utilizara una mufla con una rampa
de calentamiento progresivo determinada: de 0 a 250°C en media hora, de
250 a 500°C también en media hora y de 500 a 815°C en otra media hora.
Después se mantiene estable a 815°C durante una hora (Imagen 11).

Se sacan de la mufla, se dejan enfriar y se pesan segun la férmula
correspondiente. Se mide el porcentaje de cenizas en las biomasas.

El contenido de cenizas se expresa como la relacién porcentual entre la
masa del residuo después de la incineracién y la masa de la muestra
original.

Una vez realizado el proceso, se retira la capsula del horno con las cenizas,
se deja enfriar durante 10 minutos sobre bloque metalico y se pesa el crisol
para determinar la pérdida de masa.

Imagen 11. Horno para la determinaciéon de cenizas con las tres
muestras de biomasas depositadas en capsulas de porcelana
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3.2.7 Analisis de los poderes calorificos (PCS y PCl)

Las propiedades energéticas de la biomasa vienen determinadas por el
denominado Poder Calorifico Superior (PCS), cuya unidad mas frecuente es
Kcal/kg. Se define como la cantidad de calor desprendido por la combustién
completa de un kilogramo de combustible a presién constante. Esta también
es la energia que mantiene unidos los atomos en las moléculas de
combustible menos la energia utilizada en la formacion de nuevas
moléculas en las materias formadas en la combustién.

También se puede expresar a parir del Poder Calorifico Inferior (PCI). Este
refleja la cantidad de calor desprendido, una vez se ha descontado el calor
absorbido en la evaporacion del agua contenida en la biomasa.

El PCS supone que todos los elementos de combustion, tanto combustible
como aire, son tomados a 0°C mientras que los productos, los gases de
combustién, son llevados a 0°C también, por lo que el vapor de agua se
encontrara totalmente condensado. El vapor de agua puede provenir tanto
de la humedad del propio combustible como de ser formada por la
combustién del hidrogeno del combustible. El aporte de calor debido a la
condensacién del vapor de agua es de 597 kcal/kg.

En el cdlculo del PCI se asume que el vapor de agua contenido en los gases
de la combustion 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, también se puede obtener el PCI por un cdlculo a partir del
PCS.

El PCS se calcula a partir del uso de la féormula de Milne, basada a partir de
la composicion en analisis elemental de la materia, unas constantes
determinadas para cada elemento y el porcentaje de cenizas. La férmula de
Milne es la siguiente:

PCSyw (MJ/kg)= 0,341%x%C + 1,322x%H - 0,12x%0 -
0,12x9%N + 0,0686%x%S X cenizas

donde: C, H, O, N, S y cenizas son las fracciones masicas de la muestra seca.

En cambio, el cdlculo de PCI requiere la cuantificacion del hidréogeno
presente en la muestra, contenido de humedad (porcentaje en peso) y el
calor procedente de la condensacién del vapor de agua formada en el
ensayo de la combustién de biomasa (597kcal/kg agua condensada).
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La relacién entre PCS y PCI es la siguiente:
PCI (MJ/kg) = PCS (Ml/kg) - 2,49 (MJ/kg) X G

Siendo G, el porcentaje en peso del agua formada por la combustién del
hidrégeno (%H) mas la humedad del combustible (kg agua/kg
combustible), por lo tanto:

G=9H+Hzo

Considerando que se forman 9 kg de agua al oxidar un kg de hidrégeno,
siendo H el porcentaje de hidrogeno contenido en el combustible (en tanto
por uno) y H,O el porcentaje de humedad (en tanto por cien).

Por ello, se usa la denominacion de poder calorifico superior para el calor
verdaderamente producido en la reaccion de combustion y poder calorifico
inferior para el calor realmente aprovechable, el producido sin tener en
cuenta la energia de la condensacion del agua y otros procesos de pequefia
importancia.

Cuanto mayor sea la cantidad relativa de hidrégeno en la composicion
quimica del combustible, mayor diferencia (también relativa) habra entre
los dos calores definidos.

3.3 REACCIONES UTILIZADAS

3.3.1 Reactor de gasificacion

3.3.1.1 Proceso de gasificacion (GSF)

El proceso de gasificacion, como ya se ha mencionado en el apartado
1.2.5.1, tiene como objetivo principal la producciéon de hidrégeno/gas de
sintesis.

Esta reaccidon se realiza en un reactor continuo de lecho fijo con su salida
acoplada a un cromatdgrafo de gases equipado con dos detectores: FID y
TCD. Esto permite analizar los compuestos de salida automaticamente con
el soporte de un software particular (KMR, Kinetic Modelic Reactor).

Todo el montaje completo del reactor viene detallado en la figura siguiente
(Imagen 12). Estd formado por el horno (12.1) donde se dispone del
reactor de cuarzo con las muestras de biomasa y donde se pueden alcanzar
temperaturas entre 700°C y 1000°C; los controladores de flujo (12.2) para
la alimentacién del agua y del nitrégeno; el cromatdgrafo de gases acoplado
(Fig 12.3) y finalmente el ordenador con el software de trabajo (12.4).
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Imagen 12. Montaje completo del reactor de gasificacion utilizado

Los pasos a seguir para realizar el proceso de gasificacién vienen detallados
a continuacion:

1. Antes de afadir las muestras de biomasa, se tiene que comprobar el
reactor para ver si el sistema funciona correctamente. Basicamente
consiste en comprobar si hay fugas en el reactor o en alguno de los
puntos de conexidn o juntas metalicas. Para saberlo, se abre el
corriente de N, acoplado y se deja pasar por el reactor, mientras
tanto se aplica el spray antifuga por todas las juntas del sistema. Si
no aparecen fugas, se considera que el sistema es hermético y se
procede con la reaccion.

2. Antes de colocar el reactor con la biomasa, se encienden previamente
los controladores de alimentacién de agua (0,028 ml/min), el horno
y de la alimentacién de N, (60 ml/min).

3. Una vez encendidos se coloca el reactor con la biomasa tamizada en
el interior, en el interior del horno y se cierra. Se utiliza una cantidad
de 1,8g para todas las biomasas y se depositan directamente dentro
del reactor con la ayuda de un embudo. (Imagen 13)
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Imagen 13. Reactor tubular con la cantidad de BM3 dentro del horno

4. Una vez el horno ha llegado a 700°C (al cabo de unas 2 horas) se
pone en marcha el software del ordenador que analizara todas las
etapas de Loops y Lineas (detectores FID y TCD) del CG para ir
resolviendo los picos de los cromatogramas y caracterizar los
compuestos salientes.

5. Una vez terminado el proceso de gasificacion, al cabo de 2h 40min,
se para la temperatura del horno y las alimentaciones de agua y
nitrégeno. Se deja estabilizar y enfriar hasta el dia siguiente.

6. Una vez a temperatura ambiente, se saca del reactor la biomasa no
gasificada y se pesa. Esta diferencia de peso entre la cantidad final e
inicial nos indica la posible cantidad de compuestos que se han
eliminado y la cantidad de cenizas pOresentes en la biomasa. Se
guarda una pequeia cantidad en un eppendorf para su analisis por
AE y ICP-OES (Imagen 14).

Imagen 14. Apariencia final del residuo sélido de la muestra
una vez realizada la gasificacion
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7. Una vez sacado el sélido obtenido, se limpia el reactor con acetona y
al bafio de ultrasonidos durante un tiempo determinado, con el fin de
limpiar todo el alquitran producido durante la reaccion.

Cabe destacar que en el proceso de gasificacion de las biomasas realizado
en este estudio no se utilizan catalizadores, Unicamente se puede tener en
cuenta el calcio afadido en la BM3 pero para fines comerciales de la
empresa colaboradora. Los catalizadores que se suelen utilizar en este
proceso suelen ser metales aunque dependen del tipo de reactor o lecho
que se utilice en cada caso.

3.3.1.2 Proceso de Torrefaccion (TRF)

El proceso de torrefaccion se utiliza de la misma manera que la gasificacion,
repitiendo todas las etapas previas por solo cambiando las condiciones de
tratamiento de la biomasa.

A diferencia de la gasificacién, no se utiliza corriente de agua, realizandose
un procedimiento Unicamente térmico.

En el proceso de torrefaccibn de este estudio, tampoco se utilizan
catalizadores.

También se depositan 1,89 iniciales de cada biomasa dentro de la columna.
Se calienta la biomasa hasta unas temperaturas de alrededor de los 2502C
durante 30 minutos. Una vez transcurrido este tiempo se para el horno y se
deja enfriar.

Se pesa la biomasa restante del proceso de torrefaccidén y se vuelve a meter
dentro de la columna, con el fin de empezar el proceso de gasificacidon
anterior de la misma manera.

En este sentido, la etapa de torrefaccién nos proporciona unas condiciones
mas suaves, que crean una fase de pretratamiento de las muestras. Con
proceso de torrefaccién se pretende concentrar la cantidad de carbono en la
muestra final con el fin de que la etapa posterior de gasificacién se pueda
llevar acabo de mera mas eficiente.

Por lo tanto, en las muestras del proceso combinado de torrefacciéon y
gasificacién, la cantidad de biomasa que utilizard en la segunda etapa de
gasificacién serda menor que con la gasificacion individual, puesto que en la
primera etapa de torrefaccidon, cierta cantidad de biomasa ya se habra
desprendido en forma de gases.
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3.3.2 Reactor de Carbonizacion Hidrotermal (HTC)

Como se ha comentado con anterioridad en el apartado 1.2.5.3, el proceso
de HTC, la biomasa se transforma en presencia de agua, bajo la influencia
de temperatura y presion.

Para la realizacion del proceso de HTC a escala de laboratorio se recurre al
uso de un reactor en batch especial para este tipo de reacciones bajo la
influencia de temperatura y presion autdégena (Imagen 15).

Imagen 15. Reactor batch para el proceso de HTC

Las caracteristicas del reactor y del proceso conllevan a unas condiciones de
presién autdgena del sistema, que se controla por medio de un mandémetro,
y sube gradualmente hasta los 20bar (de manera autdgena). La
temperatura se programa automaticamente en el sistema de control digital
del reactor. Esta temperatura se mide con la incorporaciéon de un termopar
que se introduce por una canula.

El proceso completo para la utilizacion de este reactor de HTC se detalla a
continuacion:

1. Primero se cierra el reactor herméticamente y se comprueban las
fugas a 40bar con N,. Si no se observa disminucion de presién al
cabo de unos 20 minutos, esto indica que no hay fugas en el sistema.
Antes de la primera reaccion también se mide la presién autdgena
que generan solo 150ml de agua dentro del reactor en funcién de la
temperatura de la reaccién. Se realiza una prueba en blanco, sin
ninguna biomasa.

2. Seguidamente se empieza con una prueba con biomasa. Se abre el
reactor y se saca el termopar de la canula.

3. Se introducen 5g de biomasa junto a 150ml de agua desionizada.
Esta proporcién es en exceso de agua ya que la relacién tiene que ser
como minimo de 1:10. Se afiade un agitador magnético. (Imagen 16)
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Imagen 16. Cantidad de biomasa para introducir al reactor de HTC
mezclada con el aqua en el cilindro de teflén interior

4. Se cierra el reactor y se comprueban las fugas introduciendo una
pequeifa cantidad de N, (30bar). Cuando se comprueba que no hay
fuga se elimina el N, por la via de venteo.

5. Se empieza la reaccion programando una temperatura de 230°C,
junto a unas 400rpm. (Imagen 17)

s, 225"

Time

oEL=

Imagen 17. Programador estandar del las condiciones de HTC

6. Por ultimo, una vez el reactor ha llegado a la temperatura de
operacion, se deja 20h a la temperatura indicada.

Una vez terminada el tiempo de reaccidon se procede a sacar la muestra
resultante y separar los liquidos, gases y sélidos.

Antes de nada, con una jeringa se recolectan los gases de salida una vez
terminada la reaccion.

Todos los pasos a seguir una vez se termina la reacciéon se detallan a
continuacion:
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7. Se desconecta el reactor de las vias de gases y se deja enfriar todo el
reactor con hielo, para que baje a temperatura ambiente. Este
proceso también conlleva la pérdida de presion en el interior del
autoclave. Una vez alcanza la temperatura ambiente, y antes de abrir
el reactor, se abre una valvula para dejar escapar los gases de salida
y recogerlos con una jeringuilla (18.1). Estos gases seran pinchados
posteriormente en un cromatografo de gases (CG) auxiliar (18.2).
(Imagen 18)

Imagen 18. Recoleccion de los gases de salida (18.1) y pinchazo en el CG (18.2)

8. Una vez pinchados los gases, se dispone a abrir el reactor para
realizar la filtracién con un Buchner y un montaje al vacio tipico. Se
vierten todos los liquidos y sdlidos resultantes en el cilindro de teflon.
(Imagen 19)

Imagen 19. Cilindro de teflén del reactor HTC y montaje de filtrado al vacio

9. Una vez filtrado, se guardan los liquidos resultantes y el sdlido
obtenido en el filtro. El sélido se guarda entre 6-12h en la mufla de
100°C con el fin de secar la muestra y deshumedecerla. (Imagen 20)
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Imagen 20. Sélido resultante de la filtracion en el Buchner

10. Estos liquidos y solidos secos obtenidos para cada biomasa, son
guardados en pequenos viales o eppendorfs para analizarlos por AE,
ICP-OES para el calcio (BM3) o CG.

Por ultimo, en el proceso de HTC de este estudio, tampoco se utilizan
catalizadores. Los que se suelen utilizar son acidos como citrico o sulfurico,
entre otros.

3.4 INSTRUMENTACION UTILIZADA

3.4.1 Cromatografia de Gases (FID i TCD)

La cromatografia de gases (CG) es probablemente la técnica cromatografica
mas utilizada como técnica analitica por su buena capacidad de separacion
y sensibilidad a la hora de analizar compuestos volatiles. El hecho de que
con esta técnica las mezclas sean separadas en fase gaseosa, establece los
limites de su utilizacion, que estaran marcados fundamentalmente por la

estabilidad térmica de los compuestos.

Para analizar un analisis mediante cromatografia de gases, se inyecta una
pequeina cantidad de la muestra a separar en una corriente de un gas inerte

a elevada temperatura.

Esta corriente de gas, atraviesa una columna cromatografica que separara
los componentes de la mezcla por medio de un mecanismo de particidén
(cromatografia gas liquido), de adsorcién (cromatografia gas sélido) o

también por mezcla de ambos.
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Los componentes separados, emergeran de la columna a intervalos
discretos y pasaran a través de un sistema de deteccidn adecuado, o bien

seran dirigidos hacia un dispositivo de recogida de muestras (Imagen 21).

En la presente TFM Para el analisis de los compuestos de reaccion se utilizo
un cromatégrafo de gases (Varian 3800) equipado con dos columnas (TRB-
5, L= 30m, DI=0.25 mm; CarboSieve SII, L= 3m, DI = 2,1 mm) vy dos
detectores, uno de conductividad térmica (TCD) vy otro de ionizaciéon por
llama (FID).

Se obtiene el cromatograma con los diferentes picos que se integran para
obtener el valor correspondiente a sus areas, esto permite cuantificar la

cantidad de H,, CO y subproductos que contiene cada muestra.

Electrodo
colector Registr
Jeringa N i
l ’— Amplificador |
Trampa de
oxigeno J
‘%& ~ Gases de
\ W Inyector Bama
Valvulas de
regulacion Columna
/ SN Tratamiento de datos
D. :} Gas de apoyo

Homo

Imagen 21. Esquema basico de un cromatdgrafo de gases
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4. DISCUSION DE LOS RESULTADOS EXPERIMENTALES

4.1 CARACTERIZACION DE LAS BIOMASAS FRESCAS

4.1.1 Composicion (AE y ICP-OES)

Se han utilizado dos técnicas de analisis para obtener la composicién de las
diferentes biomasas: analisis elemental (AE) y analisis por ICP-OES.

El analisis elemental nos proporciona la composicion de la muestra en
elementos como el nitrogeno (N), el carbono (C), el hidrégeno (H) y el
azufre (S). Por otra parte, el ICP-OES nos proporcionard informacion sobre
el porcentaje de otros elementos como el calcio (Ca), el aluminio (Al) y el
silicio (Si).

Las biomasas utilizadas para este andlisis no presentan otro tratamiento
mas alld de la trituracion, tamizado y secado para eliminar humedad. La
composicion de la biomasa fresca viene detallada en la siguiente Tabla 1

Tabla 1. Composicién porcentual de cada tipo de biomasa utilizada

Muestras %C %H %S %Ca %Al %Si
BM1 45,60 5,91 0 1,47 1,08 9,87
BM2 46,06 6,16 0 0,95 0,22 2,34
BM3 13,92 2,53 0,12 10,86 0,5 5,09

Andlisis elemental (AE): %C, %H, %S / ICP-OES: %Ca, %Al y %Si

En términos individuales, se observa que las biomasas BM1 y la BM2
presentan composiciones muy parecidas de carbono e hidrégeno. Este
resultado se puede explicar teniendo en cuenta que ambas biomasas tienen
el mismo origen lignoceluldsico ya que provienen de la madera.

En cuanto a la biomasa BM3 se evidencia importantes diferencias con las
dos anteriores. Este resultado se debe a que esta muestra resulta de una
mezcla de biomasa lignoceluldsica con carbonato de calcio y éxido de calcio.
Esta biomasa “mezclada” se emplea en la fabricacion de camas para crias
de animales, donde la adicion de los compuestos de calcio tiene una funcion
antimicrobiana. Por lo tanto, como era de esperar, en esta biomasa se
observan porcentajes de carbono e hidrdgeno mucho menores que en las
otras muestras, a la vez que Ilas concentraciones de calcio son
significativamente mayores.
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4.1.2 Termogravimetria (TG)

Las curvas de pérdida de masa en funcién de la temperatura, se muestran
en las Figuras 1, 2y 3.

En el caso de las muestras BM1 y BM2, de composicidon parecida, se
observan tendencias y porcentajes de perdida similares.

Como se puede ver en las Figuras 22 y 23, la primera pérdida de masa
aparece a temperaturas inferiores a los 150°C. Dicha pérdida se
corresponde, fundamentalmente, con la evaporacién de la humedad
contenida en la biomasa. En ambas biomasas supone una pérdida de masa
entre el 5-5,5%.

Seguidamente, se observa una segunda pérdida de masa localizada entre
200 y 400°C. En esta etapa tiene lugar la descomposicion de dos
importantes componentes de la biomasa lignocelulosa: la celulosa y
hemicelulosa.

Por ultimo, aparece una tercera pérdida de masa entre los 400 y 550°C, la
cual corresponde a la descomposicion del tercer componente de la biomasa
lignoceluldsica: la lignina. Se trata del componente de la lignocelulosa de
mayor peso molecular, el cual se encuentra presenta en menor porcentaje
(30%). [
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Figura 22. Resultado del andlisis termogravimétrico de la BM1
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Figura 23. Resultado del andlisis termogravimétrico de la BM2

Por otra parte, la BM3, mezcla de biomasa lignoceluldsica con compuestos
de calcio, presenta un perfil de pérdida de masa ligeramente distinta a las
dos anteriores tal y como se aprecia en la Figura 24.

La primera pérdida de masa localizada también a temperaturas inferiores
de 150°C, se puede asignar a la pérdida de humedad (1.57%). El segundo
pico (200-400°C) también se puede relacionar con la descomposicién de
celulosa+hemicelulosa y supone un perdida el 8.43%.

En esta biomasa la descomposicion de la lignina también aparece entre 400
y 550°C (0.71%). Finalmente aparece un pico a mayores temperaturas que
no ha podido caracterizarse por completo, pero que se sabe se corresponde
con la descomposicion del carbonato calcico presente en esta muestra
(20.99%)4,

Los bajos porcentajes de pérdida de peso correspondientes a la celulosa,
hemicelulosa y lignina observados en esta muestra, se pueden explicar
teniendo en cuenta que se trata de una biomasa que estd mezclada con
carbonato y o6xido de calcio. Por tanto, el contenido de biomasa
lignoceluldsica por unidad de masa es mucho menor que en las muestras
BM1 y BM2, donde todo es biomasa.
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Figura 24. Resultado del anélisis termogravimétrico de la BM3

4.1.3 Determinacion de la humedad

Para la determinacion de la humedad de las tres biomasas frescas,
trituradas y tamizadas, se utilizé una estufa a 100°C durante unas 12h.

Los resultados del grado de humedad obtenidos de las tres biomasas,
siguiendo el procedimiento detallado en el apartado 3.2.1, se presentan en
la Tabla 2.

Tabla 2. Determinaciones del grado de humedad de cada biomasa

huGr:'laeii(; d Peso inicial (g) Peso final (g) th:g:a d
BM1 1,008 0,829 17,5
BM2 1,000 0,815 18,0
BM3 1,004 0,690 31,0

Como se puede ver las biomasas BM1 y BM2 presentan un grado de
humedad similar. La diferencia con respecto a biomasa BM3, donde se
observa un mayor grado de humedad, se puede explicar por la presencia
del 6xido y carbonato de calcio, que adsorberian humedad ambiental.
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4.1.4 Cenizas y volatiles

La determinacidon de las cenizas obtenidas en cada tipo de biomasa se
presenta en la Tabla 3.

Tabla 3. Porcentaje de cenizas de cada biomasa fresca

Muestra peso inicial (g) peso final (g) % cenizas
BM1 1,007 0,010 1,07
BM2 1,001 0,005 0,52
BM3 0,999 0,602 60,26

Por otra parte, la determinacién de los compuestos volatiles presentes en
cada tipo de biomasa fresca se muestra en la Tabla 4.

Tabla 4. Porcentaje de volatiles de cada biomasa fresca

Muestra  Peso inicial (g) Peso final (g) % volatiles
BM1 0,89 0,732 82,15
BM2 0,90 0,76 83,86
BM3 0,99 0,39 39,35

Como era de esperar la biomasa BM3 presenta un elevado porcentaje de
cenizas, debido a la presencia del calcio, a diferencia de BM1 y BM2 dénde
son valores infimos.

En el caso de los volatiles se observa contenidos similares en las biomasas
BM1 y BM2, mientras que en la muestra de BM3 el porcentaje es mucho
menor. De nuevo la mezcla con los compuestos de calcio podria justificar
estos resultados.

El aspecto de los residuos de la determinacién de las cenizas y los volatiles
se muestra en la Imagen 22. El aspecto de los residuos obtenidos en los
volatiles para las tres biomasas presenta una apariencia de color claro
(Imagen 22.1). Para las cenizas, las BM1 y BM2 presentan un color negro y
aspecto compacto, mientras que la muestra BM3 presenta un color marrén
claro y aspecto pulverulento (Imagen 22.2).

Imagen 22. Apariencia fisica de las muestras de biomasa después del andlisis
de voldtiles (22.1) y cenizas (22.2)
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4.1.5 Carbon fijo y poderes calorificos (PCS i PCl)

La expresion de la determinacion de carbon fijo corresponde al porcentaje
de biomasa que no forma parte de los compuestos volatiles ni cenizas en
una muestra. Los resultados de carbdn fijo en las biomasas frescas se
muestran en la Tabla 5.

Tabla 5. Contenido de carbdn fijo para cada tipo de biomasa fresca

Muestra % cenizas % volatiles Carbon fijo (%) ‘
BM1 1,07 82,15 16,77
BM2 0,52 83,86 15,61
BM3 60,26 39,35 0,38

Tal y como ocurria en las composiciones de las biomasas frescas, el
contenido en carbdn fijo, directamente proporcional al poder calorifico de
las muestras, también sigue la misma tendencia. Tanto la BM1 como la BM2
presentan valores similares y significativamente mayores al carbon fijo de la
muestra BM3. De nuevo, la justificacién a estos resultados vendria dada por
la mezcla de la biomasa con los compuestos de calcio, que lleva a que la
cantidad de biomasa contenida en la muestras BM3 por unidad de masa sea
significativamente menor que en anteriores.

Para el cdlculo del PCS se ha utilizado la férmula detallada en el apartado
3.2.7 que es en funcidén de los resultados de AE y cenizas. El PCI se calcula
mediante una formula dependiente del PCS. Los PCS y los PCI se muestran
en la siguiente Tabla 6.

Tabla 6. Resultados de los PCS y de los PCI para cada biomasa

Muestra PCI (c] PCS (MJ/kg)
BM1 15,63 0,71 22,86
BM2 15,35 0,74 23,32
BM3 12,86 0,54 6,57

Estos resultados indican que las BM1 y BM2 son mucho mas energéticas
porque sus PCS y PCI son substancialmente mas elevados que los de la
BM3. El bajo valor de PCS y PCI obtenido para la muestra BM3 se puede
justificar por los elevados porcentajes de compuestos de calcio que
presenta, los cuales, como se puede comprobar en la férmula de
determinacion de PCI y CPS (apartado 3.2.7), no contribuyen en su
determinacion.
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4.2 GASIFICACION (GSF)

Tal y como se ha mencionado anteriormente, el proceso de gasificacion se
erige como el fundamento principal del presente TFM.

Las condiciones del proceso y su metodologia (descritos ampliamente en el
apartado 3.3.1.1) son las siguientes:

- Reactor continuo de lecho fijo

- Cantidad gasificada cada biomasa: 1,8g

- Condiciones de gasificaciéon: T=700°C; P atm; 60 ml/min N,; 0,028
ml/min H,0; tiempo de reaccion=2h40min

Los gases producidos son analizados in situ en un cromatografo de gases
acoplado al gasificador. La biomasa residual, no gasificada, se analizara
mediante AE (%N, %C, %H, %S) y ICP-OES (%Ca).

4.2.1 Reaccion de Gasificacion (GSF)

En la Figura 25 se presentan la composicion de los gases obtenidos en la
gasificacién de las tres biomasas frescas estudiadas en este TFM.

moles/ g BM Gasificacion (GSF)

mBM1
98 | mBM2
0,7 mBM3
0,6

0,5

0,4

0,3 1

U,Z -

0,1 -

H2 co co2 CH4 HC compuestos

Figura 25. Moles de los productos obtenidos en el proceso de gasificacion

60



Sergi Cot Cantalosella Trabajo Final de Mdster MQS 2016-2017

Como se puede ver los gases que se producen en mayor proporcion son el
H,, CO, CO, y metano. También se detectan trazas de otros hidrocarburos
como etano y etileno (HC). Como era de esperar, el hidrégeno es el
producto gaseoso mayoritario, el cual se obtendria de acuerdo con la
siguiente reaccion [R1] que se produce en la gasificacién:

C(s) +H,0 ——> CO+H, [R1]

De acuerdo con esta reaccién, cabria esperar porcentajes similares H, y CO.
Sin embargo se observa cantidades significativas menores de CO. Este
resultado se podria explicar considerando la reaccidon de water gas shift que
podria estar favorecida por las elevadas concentraciones de agua utilizadas
durante la gasificaciéon [R2].

CO + H,0 _— > H, + CO, [RZ]

Finalmente la presencia de metano se puede explicar por las reacciones de
metanacién sufridas por el CO y CO, en presencia del H, producido en la
misma reaccion [R3 y R4].

CO+ Hz _ CH4 + Hzo [R3]
CO,+H; —> CHs+H)0 [R4]

Comparando las diferentes biomasas encontramos que las muestras BM1 y
BM2 presentan producciones similares de todos los gases, lo que es de
esperar teniendo en cuenta su mismo origen lignoceluldsica. En cuanto a la
muestra BM3, el porcentaje de gases producido es significativamente
menor, debido su menor contenido en biomasa lignoceluldsica por unidad
de masa, contrarrestado con el afnadido de calcio.

Ademas de los gases producidos durante la gasificacion, se obtiene un
residuo sdlido que se corresponde con la parte de la biomasa que no ha sido
gasificada. La composicion de este residuo de las tres biomasas estudiadas
se presenta en la Tabla 7.

%C
Muestra %N %H %S %Ca e
gasificado
0 83,54 1,04 0 0,28g
BM1 | 02) 4se0) (591  (0) (18g) o2
0 84,15 0,94 0 0,18g
BM2 | 077) 4606) (626)  (0) (18 o8
0 1,12 1,21 0 48,36 0,98g
BM3 | 087) (1392) (253) (0,12) (10.86) (18g) o3
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Tabla 7. Composicion de las biomasas después del proceso de GSF

Lo primero que observamos es que las tres muestras de biomasa no son
completamente gasificadas. Concretamente las muestras BM1 y BM2 se
gasifican en un 85-90%, mientras que la muestra BM3 no llega al 50%.

Este resultado esta relacionado con la composicién de cada biomasa, que en
el caso de la muestra BM3 recordamos que contiene un elevado contenido

en Cal‘-:‘ Na - [ Y B | . _—— e mliam PAAN —— - — - PRGN aFpy [ ..r]enor
Condiciones de GSF: T=700°C; P atm; 60 ml/min N,; 0,028 ml/min H,O; t=2h40min

9aSifiCe , qicis elemental (AE): %C, %H, %S / ICP-OES: %Ca. zalcio,
elemer gntre paréntesis se muestran las composiciones obtenidas para las biomasas de la
gasiﬁca frescas y el peso de biomasa del que se parte para hacer la gasificacion. se ha

determinado para el residuo que queda tras la gasificacion de la muestra
BM3.

En cuanto a las muestras BM1 y BM2 se puede ver que el residuo esta
formado fundamentalmente por carbono, lo que siguiere que habria que
elevar la temperatura de reaccién o utilizar determinados catalizadores que
permitan una gasificacion completa de las biomasas estudiadas. La muestra
BM3 también presenta una pequena cantidad de carbono, lo que también
seria indicativo de que la gasificacion no ha sido completa.

4.3 CARBONIZACION HIDROTERMAL MAS GASIFICACION (HTC+GSF)
4.3.1 Carbonizacion Hidrotermal (HTC)

En este apartado se muestran los resultados obtenidos en la gasificacion de
las muestras de biomasa que previamente han sido pretratadas por HTC.

Con este pretratamiento se pretende obtener una biomasa concentrada en
carbono. Uno de los principales problemas que presenta el aprovechamiento
industrial de la biomasa es el bajo contenido de carbono que presenta por
unidad de peso, lo que lleva a que se tengan que procesar grandes
volumenes de biomasa para generar cantidades aprovechables de gases.
Con pretratamientos como el HTC y la Torrefaccidon (TRF) se pretende
incrementar el contenido en carbono por unidad de masa, con el fin de
disminuir los volimenes de biomasa a gestionar. Esta concentracion del
carbono supondra importantes beneficios para el proceso de gasificacion, ya
gue para un mismo peso de biomasa la produccion de gases deberia
incrementarse significativamente.

Las condiciones del proceso de HTC y su metodologia (descritos mas
ampliamente en el apartado 3.3.2) son las siguientes:

- Reactor batch discontinuo.
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- Biomasa pretratada por HTC: 5g
- Condiciones de HTC: T=220°C; P(autégena)= 20bar; 400rpm; t=20h

Una vez terminado el proceso de HTC y separados los liquidos y los sélidos
por filtracidon, se analiza la composicion elemental de los sdélidos mediante
AE (%N, %C, %H, %S) e ICP-OES (%Ca). Los liquidos sobrantes del HTC
no se han considerado este estudio, dada que el 99% es agua y el 1%
restante corresponde a compuestos organicos de dificil identificacién. Los
gases producidos se han analizado mediante cromatografia de gases.

En la Figura 26 se muestra la composicién de estos gases generados en
cada biomasa durante el proceso de HTC.

Carbonizacion hidrotermal (HTC)
moles/qg BM

0,003 -

mBM1

0,0025 - mBM2

BM3
0,002 -
0,0015 -
0,001 -
0,0005 -

0
H2 co c0o2 CH4 HC compuestos

Figura 26. Moles de los gases producidos durante el pretratamiento por HTC

Lo primero que observamos es que su concentracion es muy baja, siendo la
muestra BM3 la que produce una mayor cantidad. Como se puede ver se
produce fundamentalmente CO,, excepto la muestra BM3 que produce
mayoritariamente H,, lo que podria estar relacionado con las elevadas
concentraciones de calcio que presenta esta muestra. El calcio podria estar
favoreciendo el reformado de los compuestos organicos solubles que se
estan pasando a la fase acuosa.!*?!

La fase liquida del HTC no ha sido analizada, ya que necesitaria de un
estudio detallado de identificacion que, por demanda de tiempo, se decidid
no realizar en este TFM. No obstante, en bibliografia se pueden encontrar
trabajos de HTC realizados con biomasa lignoceluldsica, en los que se indica
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gue los componentes mayoritarios de esta fase son compuesto fendlicos y
derivados del furano!*?!

El reformado de estos compuestos, debido a la presencia de calcio, podria
justificar la produccién de hidrogeno detectada en la muestra BM3. Con el
fin de comprobar esta hipdtesis se estdn realizando diferentes estudios,
fuera del ambito de este TFM, ya que si se ratifica seria un dato importante
a tener en cuenta para la obtencién de una fase acuosa con bajo contenido
en compuestos organicos y por lo tanto, de bajo poder contaminante. Hay
que tener en cuenta que uno de los grandes problemas del HTC es la
generacion de grandes cantidades de agua con compuestos organicos
solubles de gran poder contaminante, por lo que dichas aguas han de ser
tratadas antes de su vertido al exterior, con el consiguiente gasto
energético que penaliza considerable la instauracién del proceso industrial.

En cuanto a los gases producidos, en el caso del H, se observa que la Unica
biomasa que obtiene valores apreciables es la BM3, estas diferencias
respecto a BM1 y BM2 pueden ser debidas a la presencia del calcio. Este
mismo efecto se detecta en la produccién de metano y de hidrocarburos
ligeros.

En cuanto a la fraccidon sdélida que se recupera tras la filtracidn, su
composicion se muestra en la Tabla 8. Entre paréntesis se muestra las
composiciones y pesos de la biomasa de partida.

Tabla 8. Composicion de las biomasas después de HTC

Muestra %N %Ca
0,36 67,83 4,96 i 1,57g
BM1 (0,2) (45,60) (5,91) 0 (5g)
1,49 69,15 5,06 i 1,92g
BM2 (0,77) (46,06) (6,16) 0 (5g)
0 12,73 1,42 2,82 3,31g
BM3 (0.87) (13.92) (2.53) 0 (10.86) (5g)

Condiciones de HTC: T=220°C; P (autdégena)= 20bar; 400rpm; t=20h

Andlisis elemental (AE): %C, %H, %S / ICP-OES: %Ca.

Entre paréntesis se muestran las composiciones obtenidas para las biomasas
frescas y el peso de biomasa del que se parte para la HTC

El proceso de HTC separa los aniones hidréxido (OH’) y los cationes
hidrogeno (H*) de las moléculas organicas, que pasan a formar agua. Estas
moléculas organicas deshidratadas se combinan para formar numerosos
compuestos, diferentes al carbono, siendo un proceso muy parecido al de
carbonizacién natural.®®!
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Como se puede ver las muestras BM1 y BM2 presentan una mayor cantidad
de carbono que su biomasa de partida, mientras que en la muestra BM3
practicamente no se modifica. De nuevo la presencia de elevadas
concentraciones de calcio podrian ser las responsables de estas diferencias.
Se hace necesaria, por tanto, la realizacion de estudios adicionales que
permitan determinar la extensién en la que el Ca ejerce su influencia.

Por falta de tiempo dichos estudios han quedado fuera de los objetivos
principales del presente TFM. Excepto para la muestra BM3, se puede
concluir que el proceso de HTC ha logrado los objetivos que nos
plantedbamos de concentrar el contenido de carbono en la muestra de
biomasa, alcanzando un nivel de concentracion cercano al 50%.

4.3.2 Gasificacion de muestras pretratadas por HTC (HTC+GSF)

A continuacidon se muestran los resultados obtenidos en la gasificacion de
las biomasas previamente tratadas por HTC.

Para las BM1 y BM2, 1.8 gramos de los sélidos filtrados y secos (1.4 g para
la muestra BM3), procedentes del proceso de HTC, se depositan en el
reactor y se lleva a cabo el proceso de gasificacidn siguiendo la
metodologia anteriormente descrita en el apartado 3.3.1.1.

La distribucion de los gases obtenidos en la gasificacion para cada biomasa
pretratada por HTC y sin pretratar se muestra en la Figura 27.

Proceso HTC+GSF

moles/g BM

L 2

mH
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0,8 - mCO
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0,6 - m CH4
05 1 mHC
04 -
0,3 -
0,2 -
0,1 -

0 - | .

BM1 BM2 BM3 | BM1 BM2 BM3
GSF | HTC+GSF

Figura 27. Moles de gases producidos en HTC+GSF en comparacion con la GSF
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Como se puede ver existe un claro incremento en la producciéon de H, en la
BM1 y BM2, mientras que la produccién de CO no sufre variaciones
significativas. La produccién de CO, se mantiene similar para la muestra
BM1, mientras que para la BM2 y BM3 no se detecta su formacion.
Pensamos que la no deteccién de CO, se debe a un fallo en el andlisis de
este gas, ya que no se entiende que su produccién este suprimida. En
cuanto a la produccién hidrocarburos ligeros se puede ver que es similar en
las muestras pretratadas y sin pretratar, mientras que la produccién de
metano se incrementa Unicamente para la muestra BM2.

De manera general se puede decir que el pretratamiento con HTC
incrementa la produccién de hidrogeno por unidad de masa durante el
proceso de gasificacion. Un estudio mas detallado de la economia del
proceso sera determinante a la hora de establecer si este incremento en la
produccion de hidrégeno resulta suficientemente beneficioso para hacer que
el proceso industrial resulte viable.

Un dato a favor de esta viabilidad seria el problema de la distribucién y
transporte que presenta el aprovechamiento de la biomasa. Procesos como
el HTC en los lugares de produccion de biomasa podria solucionar parte de
esta distribucién y transporte, ya que se podria generar en cada explotacion
particular una biomasa concentrada en carbdn cuyo transporte hacia las
grandes plantas de gasificacion resultaria ahora mas barato.

Finalmente en la Tabla 9 se muestra el analisis del residuo que queda tras
la gasificacion de las tres biomasas tratadas. Entre paréntesis se presenta
las composiciones de las biomasas pretratadas por HTC.

Tabla 9. Composicion de las biomasas después de HTC+GSF

0,
Muestra %N %C %H %S %Ca P.eso -A;.C
final Gasificado
BM1 1,38 89,87 0,89 0 ) 0,58¢g 57,38
(0,36) (67,83) (4,96) (1,8g)
2,37 97,75 0,95 ) 0,68g
BM2 (1,49) (69,15) (5,06) 0 (1,8g) 46,97
0,13 7,15 0,38 22,41 0,19g
BM3 (0) (12,73) (1,42) 0 (2,82)  (*1,4g) 92,2

1. Condiciones de HTC: T=220°C; P (autégena)= 20bar; 400rpm; t=20h

2. Condiciones de GSF: T=700°C; P atm; 60 ml/min N, 0,028 ml/min H,O; t=2h40min
Andlisis elemental (AE): %C, %H, %S / ICP-OES: %Ca.
Entre paréntesis se muestran las composiciones obtenidas para las biomasas
pretratadas por HTC después de la gasificacion
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Lo primero que llama la atencion es que la gasificacién de las muestras
pretratadas disminuye considerablemente si comparamos con la gasificacion
de las muestras sin pretratar (Tabla 7). Aunque se consigue aumentar el
contenido en carbono en las muestras pretratadas, la gasificacién no parece
mejorarse, por lo menos en las condiciones en las que estamos realizando
nuestros ensayos.

No obstante, y a pesar del menor porcentaje de gasificacidn experimentado
por estas muestras, se ha visto que la cantidad de hidréogeno producido es
significativamente mayor. Por lo tanto, si lograramos incrementar el
porcentaje de gasificacion, la mejora en la produccién de hidrogeno seria
mucho mas evidente.

Solo la muestra BM3 mantiene altos niveles de gasificacién que podrian ser
achacados a la presencia del calcio. No obstante, el porcentaje de calcio en
esta muestra cae significativamente tras el HTC. Este resultado se podria
explicar teniendo en cuenta que parte del calcio podria disolverse, pasando
a la disolucién acuosa, y perdiéndose tras el filtrado de la fase sdlida. Esta
disolucidon parcial del calcio hace que su concentracidon en la fase solida
disminuya, pudiendo explicar que la gasificacidon del carbon sea ligeramente
inferior tras la gasificacion de la biomasa pretratada.

4.4 TORREFACCION MAS GASIFICACION (TRF+GSF)
4.4.1 Torrefaccion (TRF)

En este apartado se muestran los resultados obtenidos en la gasificacion de
las muestras de biomasa que previamente han sido sometidas a un proceso
de pretratamiento por TRF.

Con este pretratamiento también se pretende obtener una biomasa
concentrada en carbono, con los consiguientes beneficios que esta
concentracién traeria para la distribucion y transporte de la biomasa y su
posterior gasificacion.

La TRF se realiza en el mismo reactor que la gasificacién. Las condiciones de
la TRF y su metodologia (descritos mas ampliamente en el apartado
3.3.1.2) son las siguientes:

- Reactor continuo de lecho fijo.
- Biomasa pretratada por TRF: 1,8g
- Condiciones de TRF: T=250°C; Patm; 60ml/min N,; t=30min
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Los gases producidos durante la TRF se analizaron en un cromatégrafo de
gases acoplado al sistema de reaccion. La composicidon del sélido resultante
se llevo a cabo por analisis elemental mediante AE (%N, %C, %H, %S) e
ICP-OES (%Ca).

En la Figura 28 se muestra la distribucién de gases obtenida para cada
biomasa durante el proceso de TRF.

moles/ g BM Torrefaccion (TRF)
0,06 - EBM1
W BM2
0,05 -
BM3
0,04 -
0,03 -
0,02 -
0,01 -
00 | el i
H2 co co2 HC compuestos

Figura 28. Moles de los gases producidos en el pretratamiento por TRF

Como se puede verla produccion de gas en este proceso es
considerablemente mayor a la del HTC. Llama la atencién la elevada
produccion de H, en la muestra BM3, lo cual seria justificable por Ia
presencia de calcio, el cual, como ya se indicé para el HTC, podria estar
actuando como catalizador de reformado de ciertos compuestos ligeros que
se generan durante la TRF como acético, metanol, férmico e hidrocarburos
ligeros. 4%

Dichos compuestos provienen de la descomposicion de la hemicelulosa,
descomposicién que ademas produce otros compuestos como agua, CO y
CO,.1%8!

La presencia de agua en la biomasa fresca, junto a la producida por
descomposicién de la hemicelulosa, estaria favoreciendo el reformado de los
compuestos volatiles, generdandose, de esta manera, el hidrégeno que se ha
detectado.
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Tras el hidrégeno, el gas que se produce en mayor proporcion es el CO. Su
formacién, como vya se ha indicado anteriormente, proviene
fundamentalmente de la descomposicién de la hemicelulosa, aunque
también podria ser producto del reformado de los componentes ligeros
procedentes de dicha descomposicion.

En la Tabla 10 se muestra el andlisis de las biomasas tras el pretratamiento
por TRF. Entre paréntesis se presenta las composiciones de las biomasas
antes el pretratamiento y los gramos de biomasa de partida.

Tabla 10. Composicion de las biomasas después de TRF

Muestras %N %S %Ca
BM1 0,28 56,7 5,32 0 ) 1,05¢g
(0,2) (45,60) (5,91) (1,8g)
BM2 0,86 56,65 5,32 0 ) 0,89g
(0,77) (46,06) (6,16) (1,8g)
BM3 0,36 13,15 1,92 0 11,05 1,46g
(0,87) (13,92) (2,53) (10,86) (1,8g)

Condiciones de TRF: T=250°C; P atm; 60ml/min N; t=30min

Andlisis elemental (AE): %C, %H, %S / ICP-OES: %Ca.

Entre paréntesis se muestran las composiciones obtenidas para las
biomasas frescasy el peso de biomasa del que se parte para la TRF

Como se puede ver, para las biomasas BM1 y BM2 se consigue concentrar
el carbono alrededor del 20%, concentracién claramente inferior a la
conseguida con el HTC (50%). En cuanto a la biomasa BM3 se puede ver
que no se producen cambios significativos debido a su elevado contenido en
compuestos de calcio. Quizas resaltar una pequefia baja del contenido en
carbono e hidrogeno que estaria en concordancia con la produccién de
hidrogeno y CO detectada para esta muestra.

4.4.2 Gasificacion de muestras pretratadas por TRF (TRF+GSF)

A continuacidon se muestran los resultados obtenidos en la gasificacion de
las biomasas previamente tratadas por TRF.

El procedimiento seguido es el mismo que el anteriormente descrito en el
apartado 3.3.1.1.
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La distribucidon de los gases obtenidos en la gasificaciéon de las biomasas
pretratadas y sin pretratar se muestra en la Figura 29.

moles/q BM Proceso TRF+GSF
1,6 -
mH2
1,4 -
mCO
1,2 -
mCO2
1 _
W CH4
0,8 -
mHC
0,6 -
0,4 -
0,2 -
0 _
BM1 BM?2 BM3 BM1 BM2 BM3
GSF TRF+GSF

Figura 29. Moles de gases producidos en la TRF+GSF en comparacion con la GSF

Como se puede observar existe un claro incremento en la produccién de H;
en todas las biomasas. Dicho incremento es claramente superior al obtenido
cuando el pretratamiento utilizado es el HTC (Tabla 9). En la produccion del
resto de gases no detectan diferencias significativas.

Finalmente en la Tabla 11 se muestra el analisis del residuo que queda tras
la gasificacion de las tres biomasas pretratadas. Entre paréntesis se
presentan las composiciones de las biomasas pretratadas por TRF antes de
ser gasificadas.

Tabla 11. Composicion de las biomasas después de TRF+GSF

(V)
Muestra %N .Afc
gasificado

BM1 0,26 82,41 0,99 0 - 0,2g 723
(0,28) (56,7) (5,32) (1,05g) ’

BM2 0,69 84,12 1,05 0 - 0,18g 69.9
(0,86) (56,6) (5,32) (0,89g) !

BM3 0 2,36 1,77 0 40,38 0,9 88.9
(0,36)  (13,15) (1,92) (11,05)  (1,46g) !

1. Condiciones de TRF: T=2502C; P atm; 60mi/min N,; t=30min
Condiciones de GSF: T=700°C; P atm; 60 ml/min N,; 0,028 ml/min H,O; t=2h40min
Andlisis elemental (AE): %C, %H, %S / ICP-OES: %Ca.
Entre paréntesis se muestran las composiciones obtenidas para las biomasas
pretratadas por TRF después de la gasificacion
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Como se puede ver el porcentaje de carbono gasificado estd mas cercano al
de la muestra sin pretratar (Tabla 7). Este resultado indicaria que la
torrefaccidon seria mas adecuada para obtener una biomasa concentrada en
carbono facilmente gasificable, por lo menos en las condiciones en las que
estamos realizando la reaccién de gasificacion.

En cuanto al calcio presente en la muestra BM3 se puede ver que existe una
clara concentracién. Este resultado seria debido al hecho de que ahora no
tenemos una fase liquida en la que podria perderse por disolucion, como
ocurria en el pretratamiento por HTC.
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5. CONCLUSIONES

Las conclusiones generales del presente proyecto se detallan lista continuacion:

v Se han estudiado y caracterizado tres tipos de biomasa de origen lignoceluldsico.
La composiciéon de BM1 y BM2 fue similar y equivalente a una biomasa tipica. La
BM3 presentd diferencias muy posiblemente debido a su alto porcentaje de calcio
al contener un afiadido de compuestos de calcio (CaO y CaCO3).

v El principal producto de la gasificacion de las tres biomasas fue el hidrogeno,
ademas de bajos porcentajes de CO, CO,, CHsy de trazas de hidrocarburos ligeros.
Sin embargo, la produccion de CO es menor de lo esperada (gas de sintesis),
seguramente debido a la influencia de las reacciones paralelas. Estos productos son
producidos principalmente en BM1 y BM2 a diferencia de la BM3.

v' Los pretratamientos por HTC y TRF han logrado producir biomasas con mayor
porcentaje de carbono que sus respectivas biomasas frescas, siendo el proceso de
HTC el que consigue una mayor concentracion del carbono. No obstante, dicho
proceso genera un residuo liquido de alto poder contaminate que ha de ser tratado
antes de su vertido al exterior.

v El pretratamiento por HTC mejora los rendimientos a hidrégeno durante la
gasificacién. Sin embargo, el porcentaje de carbono gasificado es menor que el
gasificado en las muestras sin pretratar debido a que las condiciones de presién del
proceso generan un carbdn con menos poder de gasificacién.

v’ El pretratamiento por TRF mejora considerablemente los rendimientos a hidrégeno
durante la gasificacién. Con este pretratamiento se producen unos carbonos mas
finos que conllevan a las mayores producciones de hidrégeno, siendo el porcentaje
de carbono gasificado similar al gasificado en la biomasa fresca.

Estudios futuros:

- Analizar los compuestos presentes en los liquidos residuales de los procesos de
HTC. Dependiendo de los compuestos que estuvieran presentes, se podria
disefiar un proceso de reformado de dichos liquidos. De esta forma se
obtendria hidrégeno que podria unirse al producido en la etapa gasificacién. Al
mismo tiempo se obtendria una agua “limpia” que podria reutilizarse en la
gasificacion.

- La presencia de compuestos de calcio parece tener ciertos efectos beneficiosos
en la gasificacion, ya que mejora los rendimientos a hidrogeno. Seria
interesante introducir ciertas concentraciones de Ca u otros metales alcalinos
en las biomasas BM1 y BM2 para ver su comportamiento.
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7. APENDICES

i. Listade acronimos

BM1: Biomasa forestal

BM2: Biomasa industrial y urbana tipo serrin

BM3: Biomasa industrial y urbana tipo serrin con afiadido de calcio

AE: Analisis Elemental

PCl: Poder Calorifico Inferior

PCS: Poder Calorifico Superior

TG: Termogravimetria

GSF: Gasificacion

HTC: Carbonizacién Hidrotermal (en inglés, Hydrothermal Carbonization)

TRF: Torrefaccion
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