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ABSTRACT

The European Union's commitment through the Horizon Europe program
brings together the challenges of today's society to implement a circular
economy model. This program includes a section focused on the use of
biomass residues to produce new biofuels, chemical products and different

renewable materials.

Under this premise, in this work the energetic recovery of two biomass
residues (olive tree pruning and compost that does not meet specifications for
sale) was proposed. Hydrothermal carbonization was selected as the treatment
to evaluate. Moreover, a comparison with other thermal treatments widely

studied such as pyrolysis and torrefaction was carried out.

First, the optimization of the reaction parameters (temperature and time)
for the hydrothermal carbonization of olive tree pruning was experimentally
carried out. For that, nine reaction conditions were evaluated (220, 250 and 280
°C were selected as reaction temperatures and 3, 6 and 9 hours as reaction
times). The results allow to affirm that it is possible to obtain a suitable
hydrochar for being used as solid biofuel. Besides, to obtain this hydrochar it is
not necessary to treat the biomass at reaction temperatures higher than 250 °C,
nor to apply a reaction time greater than 3 hours, since the energy consumption
necessary to reach these parameters is not compensated by the improvement

of the properties of the solid product.

Once it is experimentally verified that a lignocellulosic biomass such as
olive tree pruning is suitable for obtaining a product useful for being used as
solid biofuel, the same procedure is proposed for an organic waste with a
difficult management (off-specification compost). Due to its composition, this
product by itself does not present a good conversion, so it is blended with olive
tree pruning at different proportions to manage both residues together. The
hydrochar of the blend of 25% compost with 75% olive pruning presents the
best results in terms of conversion and physicochemical properties. In this way,

the amount of this compost, which has no other use currently, can be reduced.
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A comparison between dry and wet thermal treatments (i.e.,
hydrothermal carbonization, pyrolysis and torrefaction) was also proposed. The
objective was to compare the obtained products in terms of characteristics of

the obtained product and the energy consumption of every process.

For a lignocellulosic biomass with a moderate moisture content, such as
olive pruning, torrefaction turned out to be the most appropriate thermal
treatment in terms of energy consumption and mass yield obtained. However,
the pyrolysis treatment showed a higher carbonization degree of the product,
but with a lower mass yield and a much higher energy consumption than the
previous one. For hydrothermal carbonization, much more significant variations

were observed depending on the severity of the process.

As a last point, carrying out a preliminary techno-economic study to
compare all the treatment alternatives was proposed. This analysis, performed
with the extrapolated data collected at a laboratory scale, concluded that, if we
only consider the production of the solid char, without adding value to the other
generated fractions (liquid and gaseous), none of the alternatives is currently
profitable, with net present values (NPV) between -35 and -45 M€. This fact
demonstrates the great challenge posed by the evolution towards a more
sustainable circular economy. Among all, the hydrothermal carbonization of
compost and olive tree pruning turned out to be the most profitable treatment at

an economic level.

All the conclusions obtained throughout the chapters exposed in this
thesis allow opening new research routes to obtain many valuable streams from
waste. The results also reveal the present and future challenges that need to be
faced to promote the concept of circular economy so necessary in our society

nowadays.
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RESUMEN

La apuesta de la Union Europea a través del programa Horizonte Europa
agrupa los desafios de la sociedad actual para implantar un modelo de
economia circular. Este programa incluye un apartado centrado en el uso de
residuos de biomasa para producir nuevos biocombustibles, productos

quimicos y diferentes materiales de origen renovable.

Partiendo de esta premisa, en este trabajo se plantea la valorizacion
energética de dos residuos biomasicos (poda de olivo y compost que no
cumple especificaciones para su venta). Para ello se ha seleccionado la
carbonizaciéon hidrotermal como tratamiento a evaluar y se ha realizado una
comparativa con otros tratamientos térmicos ampliamente estudiados como son

la pirdlisis y la torrefaccion.

En primer lugar, se lleva a cabo la optimizacion de los parametros de
reaccion (temperatura y tiempo) en la carbonizacion hidrotermal de poda de
olivo. Para ello, se seleccionan nueve condiciones de reaccién diferentes (220,
250 y 280 °C como temperaturas de reaccion y 3, 6 y 9 horas como tiempos de
reaccion). Los resultados permiten afirmar que para la obtencion de un
hidrochar con propiedades combustibles aptas para su uso como
biocombustible no es necesario tratar la biomasa a una temperatura superior a
250 °C, ni aplicar un tiempo de reaccion mayor a 3 horas, ya que el consumo
energético necesario para ello no se compensa con la mejora de las

propiedades del sdlido.

Una vez que se comprueba que con una biomasa lignocelulésica como
la poda de olivo se puede obtener un carbonizado util como biocombustible a
unas condiciones de operacion optimizadas, se plantea el mismo procedimiento
para un residuo organico de dificil gestion como es el compost fuera de
especificaciones. Debido a su composicion, este producto por si solo no
presenta una buena conversion, por lo que se va a mezclar con diferentes
proporciones de poda de olivo para gestionarlos de manera conjunta. De todas

las mezclas evaluadas, el hidrochar con un 25% de compost y un 75% de poda
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de olivo es el que presenta los mejores resultados en cuanto a conversién y
propiedades fisicoquimicas. De este modo se puede reducir la cantidad de este
compost que actualmente no tiene ninguna utilidad, valorizandolo

energéticamente.

Visto que la carbonizacién hidrotermal resulta adecuada para convertir
estos residuos en biocombustibles sélidos, se plantea la comparativa con otros
tratamientos térmicos en seco para ver las diferencias entre ellos en términos
de producto generado y consumo energético necesario para ello. Para una
biomasa con un contenido en humedad moderado, como es la poda de olivo, el
tratamiento de torrefaccion resulta ser el mas adecuado en términos de
consumo energético y rendimiento masico. Sin embargo, mediante la pirdlisis
se consigue una mayor carbonizacion del producto, pero con un rendimiento
menor y un consumo energético muy superior al anterior. Para la carbonizacion
hidrotermal se aprecian variaciones mucho mas significativas con la severidad

del proceso.

Como dultimo punto se plantea realizar un estudio preliminar a nivel
econdmico para comparar todas las alternativas de tratamiento. Este analisis
realizado con los datos extrapolados recogidos a escala laboratorio concluye
que, si solo consideramos la produccion de carbonizado, sin darle valor
afiadido a las otras fracciones generadas (liquida y gaseosa), ninguna de las
alternativas resulta rentable, con valores actuales netos entre -35 y -45 ME.
Este hecho demuestra el gran desafio que plantea la evoluciéon hacia una
economia circular mas sostenible. De entre todas, la carbonizacién hidrotermal

de compost y poda de olivo resulta ser la mas rentable a nivel econdmico.

Todas las conclusiones obtenidas a lo largo de los capitulos expuestos
en esta tesis permiten abrir nuevas vias de investigacidon para conseguir
obtener muchas corrientes valiosas a partir de residuos, fomentando de este

modo el concepto de economia circular tan necesario en la sociedad actual.
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CAPITULO 1

1.1 CONTEXTO ENERGETICO ACTUAL

En la préxima década la sociedad en la que vivimos va a tener que afrontar
una serie de retos, consecuencia directa de nuestro alto nivel de vida. Entre ellos
se encuentran: (1) la reduccién del consumo de recursos naturales; (2) la
reduccion de emisiones de gases de efecto invernadero (GEIs), causa principal
del cambio climatico; y (3) la necesidad de incorporar fuentes de energia
alternativas que sean capaces de sustituir a los combustibles fosiles
tradicionales. Para abordar estos problemas, la Unién Europea (UE) esta
planificando actualmente nuevas estrategias a través del nuevo Programa
Horizonte Europa (HE) [1]. El primer plan estratégico de este programa da
algunas orientaciones para acabar con la dependencia de los recursos no
renovables y persigue la transicidon hacia una economia circular basada en
recursos renovables. Entre las alternativas que se proponen en este programa
se encuentra el uso de biomasa y residuos para producir biocombustibles,
materiales y productos quimicos renovables. Sin duda, el uso de biomasa y
residuos promovera la creaciéon de cadenas de suministro bio-sostenibles para

establecer politicas de bioeconomia circular [2,3].

1.1.1 Programa Horizonte Europa y Pacto Verde Europeo

El programa Horizonte Europa (HE) es una iniciativa de investigacion
cientifica que reemplaza al programa Horizonte 2020, con un periodo de
actuacion de 2021 a 2027 y un presupuesto de 100 billones de euros. Los pilares

sobre los que se estructura el HE se detallan en la Figura 1.1.

El cambio climatico y la transicién hacia un desarrollo sostenible afectaran
a muchos aspectos de la sociedad y de la economia europeas actuales,
especialmente a aquellos sectores y regiones con elevadas emisiones de
carbono. Si bien esta transicion provocara cambios de gran alcance en las
industrias europeas, Europa ofrece un buen punto de partida para transformar
estos desafios en nuevas oportunidades difundiendo soluciones en todo el

mundo.
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p
Pilar 1. “Ciencia excelente” Liderazgo cientifico

» Consejo Europeo de Investigacion
+ Acciones Marie Sktodowska-Curie
* Infraestructuras de investigacion

Pilar 2. Desafios globales y competitividad industrial europea

» Abordar los desafios de la sociedad

« Apoyar las tecnologias industriales

« Reforzar las prioridades politicas globales de la UE
« Acelerar la transformacion industrial

Pilar 3. “Europa innovadora”

» Estimular, impulsar y desplegar innovaciones disruptivas y creadoras de mercado
* Mejorar los ecosistemas europeos propicios para la innovaciéon
L Nuevo Consejo Europeo de Innovacion

Figura 1.1. Pilares del programa Horizonte Europa. Adaptado de [1]

Europa se centra, quizas mas que cualquier otra parte del mundo, en
fomentar la competitividad de forma sostenible, haciendo que las empresas
europeas ya representen cinco de las diez mayores companias de tecnologias
limpias del mundo [1]. En este sentido, los principales objetivos del programa
HE, a través de su segundo pilar, son: (1) generar conocimiento; (2) fortalecer el
impacto de la investigacion y la innovacion en el desarrollo, apoyo e
implementacion de las politicas de la UE y; (3) apoyar el acceso a soluciones
innovadoras con su adopcion en la industria europea. En resumen, este pilar
busca abordar desafios globales como el cambio climatico y el desarrollo

sostenible.

Para preservar nuestro medio ambiente, nuestra biodiversidad y hacer de
Europa un continente climaticamente neutro del mundo para 2050, es necesario
cambiar la forma en que producimos, comercializamos y consumimos, ademas
de impulsar transformaciones tecnoldgicas, economicas y sociales sin

precedentes.

A través del Pacto Verde Europeo, la UE encabezara los esfuerzos
globales hacia las economias circulares y las tecnologias verdes limpias, y

trabajara para descarbonizar las industrias intensivas en energia. El Pacto Verde
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también garantizara que la transicion sostenible en curso sea socialmente justa
y no deje atras a ningun ciudadano o region de la UE, al tiempo que protege la
salud de los ciudadanos de la degradacidn ambiental y la contaminacidn
abordando la calidad del aire y el agua. En el ambito del cambio climatico, la UE
esta a la vanguardia de la aplicacion del Acuerdo de Paris, y la Comision
Europea ha adoptado una vision para lograr una economia climaticamente

neutra para 2050.

Los esfuerzos para lograr la neutralidad climatica también ofrecen
oportunidades para nuevos puestos de trabajo y crecimiento en el comercio y la
industria europeos, donde muchas empresas, antiguas y futuras, tienen una
ventaja competitiva. Las inversiones en investigacion e innovacién relacionadas
con lo digital, la industria y el espacio ayudaran a transformar la UE en una
economia circular y climaticamente neutra, y se centraran en los impactos,

especialmente en las siguientes areas:

- Industrias europeas climaticamente neutras, circulares y limpias. Esto se
puede lograr mediante: (1) la instalacion de plantas en varias regiones con
cero emisiones y residuos; (2) el desarrollo de procesos innovadores de
bajas emisiones de carbono, especialmente en industrias de uso intensivo
de energia; (3) los esfuerzos en nuevas tecnologias para producir
productos sostenibles.

- Lograr una mayor autonomia en materias primas criticas, aumentando la
eficiencia de los recursos o reemplazando las fuentes tradicionales,

reciclando o mejorando la produccion primaria.

Las inversiones en investigacion e innovacion sobre el clima, la energia 'y
la movilidad se centraran en los impactos que esta tiene, especialmente en los

siguientes campos [1]:

- Ciencia climatica y soluciones para una sociedad climaticamente neutra y
resiliente.

- Nuevas soluciones transectoriales competitivas para la descarbonizacion,
como baterias, hidrogeno y otros tipos de almacenamiento (quimico,

mecanico, eléctrico y térmico), asi como edificaciones e infraestructuras
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sostenibles que permitan soluciones bajas en carbono y otras tecnologias
de vanguardia.

- Un sistema de energia neta de gases de efecto invernadero rentable con
un enfoque en fuentes renovables.

- Soluciones de transporte competitivas y bajas en carbono para el

transporte por carretera, ferroviario, aéreo y maritimo.

Las inversiones en investigacion e innovacion en alimentos, bioeconomia,
recursos naturales, agricultura y medio ambiente promoveran el conocimiento,
desarrollaran capacidades y desarrollaran y demostraran soluciones
innovadoras para acelerar la transicion a la sostenibilidad. Se buscaran los

siguientes efectos:

- La mejora del conocimiento y la innovacion sentaran las bases de la
neutralidad climatica al reducir las emisiones de gases de efecto
invernadero y mejorar el sumidero y el almacenamiento de carbono, asi
como la gestidn de los recursos hidricos y los sistemas de produccion.

- Una mejor comprension de las fronteras para obtener soluciones
innovadoras para el uso de los recursos naturales, asi como para la
prevencion y eliminacion de la contaminacion, garantizando suelos
saludables, agua y aire limpios para todos.

- Una mejor comprensibn de los cambios de comportamiento,
socioeconémicos y demograficos que conduce a enfoques innovadores
que impulsan la sostenibilidad y el desarrollo equilibrado de las zonas

rurales y urbanas.

1.1.2 Concepto de economia circular

Durante las ultimas décadas, el concepto de economia circular se ha
creado como una herramienta politica para redefinir el crecimiento, centrandose
en los beneficios positivos que genera la reutilizacion de residuos en la sociedad.
De hecho, los gobiernos son propensos al uso de esta idea, y muchos paises
como Japon, Canada, China y todos los paises pertenecientes a la UE, han
comenzado a lanzar politicas que apliquen la nocidén de economia circular. Las

razones son claramente econdmicas ya que, de acuerdo con los ultimos datos
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de la Unién Europea, se podrian crear anualmente 600.000 millones de euros en

el sector manufacturero [4].

Ademas, el concepto de economia circular abarca tanto el crecimiento
econdmico como el desarrollo sostenible. Una economia circular es restauradora
y regenerativa por disefio, y se propone mantener siempre los productos,
componentes y materiales en sus niveles mas altos de uso. Ademas, la
economia circular es un ciclo de desarrollo continuo positivo que preserva e
incrementa el capital natural, optimiza el rendimiento de los recursos y minimiza
los riesgos del sistema de la humanidad, gestionando stocks finitos y flujos

renovables. Ademas, funciona eficazmente a cualquier escala [5].

De acuerdo con este concepto, se pueden sefialar como caracteristicas

clave de una economia circular las siguientes [6,7]:

- Reducir recursos naturales. Explotacion minimizada y optimizada de
materias primas, aportando mas valor con menos materiales. Reduccion
de la dependencia de las importaciones de recursos naturales. Uso
eficiente de todos los recursos naturales. Minimizacion del consumo total
de agua y energia.

- Emplear mas recursos renovables y reciclables. Reemplazar los recursos

no renovables por recursos renovables con niveles de suministro
sostenibles. Mayor proporcion de materiales reciclables y reciclados que
pueden reemplazar a los materiales virgenes. Extraer materias primas de
forma sostenible, solo cuando no haya mas opciones disponibles.

- Reducir emisiones. Reduccién de emisiones a lo largo de todo el ciclo del

material. Menos contaminacion gracias a ciclos de materiales limpios.

- Reducir las pérdidas de material y residuos. Minimizar la acumulacién de

residuos. Limitar y tratar de minimizar la cantidad de residuos incinerados
y vertidos. Minimizar las pérdidas ocasionadas por la disipacion de
recursos.

- Mantener el valor de los productos, componentes y materiales en la

economia. Prolongar la vida de los productos, manteniendo el valor de los
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productos en uso. Reutilizar componentes. Preservar el valor de los

materiales en la economia, mediante un reciclaje de alta calidad.

1.1.3 Problematica de los combustibles fésiles

Cerca del 85% del total de la energia consumida a nivel mundial se
obtiene a partir de combustibles fésiles (carbdén, gas natural, petrdleo y sus
derivados) [8]. EI consumo masivo de estos combustibles lleva asociado
diferentes problemas tanto econdmicos, como sociales o medioambientales. El
primer problema relacionado con estos combustibles es su disponibilidad. El
ritmo de consumo de combustibles fésiles aumenta cada ano para satisfacer la
demanda de las potencias industriales emergentes. Este crecimiento se puede
observar ver en la figura 1.2, donde se representa el consumo global de energia
primaria por fuente de combustible fésil. A esta velocidad de consumo se estima
que las reservas de estos combustibles puedan agotarse en pocos afos.
Estudios recientes afirman que al ritmo actual, las reservas de petréleo y de gas
natural se agotaran en aproximadamente 50 afnos, mientras que las de carbdn

aguantarian hasta dentro de 132 afos, aproximadamente [9].

120,000 TWh
Gas natural

100,000 TWh

80,000 TWh

Petréleo
60,000 TWh
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0 TWh —_—
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Figura 1.2. Consumo global de energia primaria por fuente de combustible fésil [10]

Potencias como China o EE. UU. son las mayores consumidoras de este
tipo de combustibles, como se observa en la figura 1.3, donde se muestra el

consumo de combustibles fosiles por paises. En esta figura se puede ver cémo
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Europa presenta un consumo inferior a paises como EE. UU o China. Este ultimo
pais muestra un crecimiento muy pronunciado en los ultimos anos debido
principalmente a su mayor desarrollo industrial. Respecto a Espafia se observa
una tendencia mas o menos constante de consumo de combustibles fosiles con

un ligero descenso en los ultimos afnos debido a la inclusion de energias

renovables.
China

30,000 TWh

25,000 TWh
EE. UU

20,000 TWh
Europa
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0 TWh """
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Figura 1.3. Consumo de combustibles fésiles por paises [10]

Otro de los mayores problemas que presentan estos combustibles es su
contribucion al calentamiento global mediante las emisiones de gases de efecto

invernadero que se generan durante su combustidén para producir energia.

En la figura 1.4 se representan las emisiones de CO2 anuales para el afio
2018. Estas emisiones provienen de la quema de estos combustibles fosiles para
la generacién de electricidad y la fabricacién de cemento. En la figura 1.5 se
pueden ver estas emisiones para Europa, mientras que en la figura 1.6 se
observa la comparativa de estas emisiones a lo largo de los ultimos afios de

Espafia respecto al total de la UE y algunos paises destacados.
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Es evidente que paises como China, EE. UU. y la India son los que mas
contribuyen al total de emisiones de gases de efecto invernadero. Dentro de

Europa, Rusia es el pais con mayor contribucién a estas emisiones.

<0t 100 million t 500 million t 2.5 billion t 7.5 billion t
No data 50 million t 250 million t 1 billion t 5 billion t >10 billion t
: [ \

Figura 1.4. Emisiones de CO2 anuales para 2018 en el mundo [11]

<0t 100 million t 500 million t 2.5 billion t 7.5 billion t

No data 50 million t 250 million t 1 billion t 5 billion t >10 billion t

Figura 1.5 Emisiones de CO: anuales durante 2018 en Europa [11]
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Con la introduccién de politicas mas ambiciosas respecto al uso de
energias renovables que no contribuyan a la emisién de GEIs se ha conseguido
que estas emisiones se mantengan mas o menos constantes en los ultimos afios,

apreciandose ademas un ligero descenso.

4 billion t
3.5 billion t

3 billion t EU-27
2.5 billion t

2 billion t

1.5 billion t

1 billion t
Germany
500 million t
Italy
_Mp
Ot

1950 1960 1970 1980 1990 2000 2010 2018

Figura 1.6. Comparativa de los valores de emisiones de CO2 desde 1950 hasta la
actualidad [11]

Las energias renovables son fuentes de energia limpia, son inagotables y
cada vez mas competitivas. A diferencia de los combustibles fosiles presentan
una alta diversidad, abundancia y un interesante potencial de aprovechamiento
en cualquier parte del planeta. Ademas, sus costes se mantienen con una
tendencia a la baja de forma sostenida, mientras que la tendencia general de
costes de los combustibles fésiles es la opuesta. Segun las previsiones de la
Agencia Internacional de la Energia (AIE), la participacion de las energias
renovables en el suministro eléctrico global pasara del 26% en 2018 al 44% en
2040 [12]. Por tanto, reducir las emisiones de gases de efecto invernadero,
diversificar los suministros de energia o reducir la dependencia de los mercados
de los combustibles fésiles (sobre todo petrdleo y gas), son algunos de los
beneficios que se consiguen con el uso de energias renovables. Ademas, el
crecimiento de este tipo de energias estimula el empleo en la UE, creando

puestos de trabajo en lo que se consideran “tecnologias verdes” [13].

11



1. Introduccién general

Recursos naturales como el sol, el agua, el viento o la biomasa son
fuentes de energia renovable que no contribuyen a la acumulacion de gases de
efecto invernadero en la atmdsfera. Ademas, estos recursos permiten desarrollar
tecnologias limpias que pueden sustituir a las que actualmente se estan
utilizando, basadas en combustibles fésiles. De entre estas, la biomasa es la
unica fuente renovable de carbono organico disponible en nuestro planeta. A
partir de esta fuente se pueden obtener biocombustibles que generan
significativamente menos emisiones de GEls que los de origen fésil, llegando
incluso a obtener un balance de carbono neutro si se producen de manera

eficiente [14].

1.2 GESTION Y VALORIZACION DE RESIDUOS

Como parte del paquete de medidas enfocadas a la transicién hacia una
economia circular, la UE ha adoptado la Directiva 2018/851. Esta legislacion
refuerza lo que se conoce como jerarquia de residuos, es decir, exige que cada
estado miembro adopte medidas especificas para priorizar la prevencion,
reutilizacion y reciclado de los residuos, por delante del depdsito en vertedero y
la incineracion, logrando de este modo que la economia circular sea una realidad
[15].

En Espaia la gestion de residuos se rige por los mismos principios que
en la UE. Se considera que la gestién inadecuada o el abandono de residuos
afectan a los ecosistemas y a la salud humana, provocando una posible
contaminacion del agua, del aire y/o del suelo. Sin embargo, cuando existe una
adecuada gestidn de los residuos, estos pueden convertirse en recursos que

contribuyan al desarrollo sostenible y la conservacién de materias primas [16].

En este trabajo los esfuerzos se centran en la gestion y valorizacién de
residuos biomasicos, por lo que estos se definen a continuacion. La biomasa se
considera la principal fuente de energia y la mayor alternativa potencial de
sustituciéon de combustibles fosiles y podria ser suficiente para el suministro de
combustible en la sostenibilidad futura. Como tal, la biomasa se clasifica en el
cuarto lugar como fuente de energia mas importante después del carbdn, el

petroleo y el gas natural [17].
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CAPITULO 1

1.2.1 Residuos biomasicos

Los residuos biomasicos abarcan una amplia gama de materiales que
incluyen residuos forestales, residuos agricolas, residuos del procesamiento de
alimentos, estiércol animal, cultivos acuicolas y residuos sélidos urbanos. Las
plantaciones y residuos forestales como arboles, arbustos y matorrales se
clasifican como biomasa lefiosa; mientras que los cultivos y residuos agricolas,
incluidos los cultivos energéticos dedicados, los residuos industriales, el estiércol
animal y los desechos domésticos se clasifican como biomasa no lefiosa y

residuos procesados [18].

Este tipo de residuos pueden causar serios problemas de salud o
ambientales si no se eliminan adecuadamente. Los residuos biomasicos se
consideran actualmente un material de bajo valor y en gran parte se subutilizan.
Sin embargo, su papel como recurso util para crear resultados de valor anadido
se ha vuelto cada vez mas reconocido. El desarrollo eficiente de residuos de
biomasa en productos innovadores puede abordar las preocupaciones
ambientales, reducir la dependencia de los recursos petroliferos y aumentar la
eficiencia econémica [19]. En la figura 1.7 se representa la disponibilidad de

recursos energéticos a nivel mundial.

Geotérmica

5% -
Hidraulica Biomasa
35% 50%

Eodlica
9%

Figura 1.7. Porcentaje de disponibilidad de recursos energéticos renovables en el
mundo. Adaptado de [18]

En esta figura se ve como la biomasa es la fuente renovable mas utilizable

suponiendo un 50% de la disponibilidad de estos recursos. Las principales
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caracteristicas de la biomasa como fuente energética son su facil y abundante

disponibilidad, su amplia difusién, renovabilidad y versatilidad.

En la figura 1.8 se muestra el reparto de los recursos de la biomasa. Aqui
se observa cémo los cultivos y residuos agricolas, junto con los residuos
industriales y domésticos, son los mas producidos, con un 27% y un 30% por
cada parte, respectivamente. Aunque la silvicultura solo produce alrededor del
23% de la biomasa, debido a su valor calorifico relativamente alto, la biomasa
lefiosa es el recurso mas prometedor y se prevé que su importancia y demanda

aumenten significativamente en el futuro [18].

Otros
20%

Forestal
23%

Figura 1.8. Porcentaje de recursos de biomasa. Adaptado de [18]

Visto que la biomasa es la fuente energética con mayor disponibilidad a
nivel global, a continuacién, se definen las dos categorias de residuos

biomasicos a las cuales pertenecen los residuos utilizados en este trabajo.

1.2.1.a Residuos sélidos urbanos

Los residuos solidos urbanos (RSU) son uno de los principales residuos
generados en las ciudades. El crecimiento de la poblaciéon conduce a un mayor
consumo de recursos. Esto conlleva a que la cantidad de residuos generada sea
cada vez mayor, y su gestién sea un tema de preocupacion social creciente.
Aunque este tipo de residuos representa menos de una décima parte del total de

2500 millones de toneladas de residuos generados anualmente en la UE, son
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muy visibles y tienen una naturaleza compleja, debido a su composicion,

multiples fuentes y vinculo con patrones de consumo [20].

El depédsito de los residuos en vertederos no tiene sentido en una
economia circular, ya que puede favorecer la contaminacién de las aguas, el
suelo y el aire. De aqui a 2035 la cantidad de residuos municipales depositados
en vertederos tendra que reducirse hasta el 10% o menos de la cantidad total de
residuos municipales generados. Ademas, la legislacion europea establece
nuevos objetivos de reciclado de residuos municipales. En 2025, tendra que
reciclarse como minimo el 55% de estos, y este objetivo ascendera al 60% para
2030 y al 65% para 2035 [15]. Segun estadisticas, el 46% de los residuos
urbanos de la UE se recicla o composta. Sin embargo, las practicas de gestion
de residuos varian mucho entre los paises miembros, y bastantes paises siguen

vertiendo grandes cantidades de estos residuos [20].

Comunmente, existen cuatro soluciones generales para tratar los
desechos durante una cadena de suministro inversa: (1) Reducir la generacion
de desechos; (2) Reutilizar los articulos necesarios; (3) Recoger, eliminar y

recuperar materiales reciclables; (4) Convertir los residuos en energia.

Los RSU son importantes desde una perspectiva energética y pueden
actuar como una fuente importante de energia renovable. La conversion de
residuos en fuentes energéticas es una forma interesante desde dos
perspectivas, la gestidn de residuos y la produccion de energia. El aumento de
este tipo de proyectos reduce el volumen de desechos, reduce los riesgos de

contaminacion para la salud y mejora los servicios energéticos [21].

1.2.1.b Residuos forestales y agricolas

Las industrias forestales generan grandes cantidades de residuos desde
la extraccion hasta el producto final, y pueden ser considerados como una
importante fuente de biomasa con gran potencial para la generacién de energia
térmica o eléctrica. Este tipo de biomasa puede provenir de bosques de rebrote
natural, plantaciones forestales, produccion anual de cultivos de campo,
produccion de algas o de residuos de cualquiera de los anteriores [22]. Los

residuos agricolas disponibles incluyen diversos residuos de cultivos y plantas,
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desechos de frutas y verduras, pastos, y muchos otros subproductos de diversos
procesos agricolas [23]. Estos residuos contienen una gran fraccion de
sustancias lignoceluldsicas compuestas por celulosa, hemicelulosa y lignina. La
abundancia relativa de estos tres componentes es muy diferente para cada tipo

de biomasa forestal y/o agricola.

En Espafa, como pais mediterraneo, uno de los cultivos agricolas mas
extendido es el olivo. La industria del aceite de oliva en Espafia genera alrededor
de 3.2x10°% toneladas de residuos de aceituna y 2x10° de estas toneladas
corresponden a poda de olivo. Con una superficie mundial dedicada de 12 Mha
en mas de 40 paises, el sector de la aceituna definitivamente juega un papel
crucial en el desarrollo de una bioeconomia en los paises mediterraneos y en
todo el mundo [24]. Una hectarea de olivar genera de media unas 3 toneladas
de restos de poda de olivos, lo que lleva a producir mas de 3.3x107 toneladas de
biomasa en todo el mundo. Generalmente, los restos de la poda de olivo se
trituran y se entierran en el suelo o se dejan en la tierra para ser incinerados, lo
que no solo causa contaminacion del aire (por emisiones de COz2) sino que
también mineraliza el suelo y aumenta los riesgos de propagacion de plagas y

accidentes por incendio [25].

La baja densidad aparente de esta biomasa, su dispersion en un area
extensa y la falta de conocimiento sobre su proceso cinético de combustién,
hacen que este residuo no sea adecuado para su uso como combustible en
aplicaciones industriales. En consecuencia, quemar o esparcir en los campos

estos residuos son las formas mas comunes de eliminar estos desechos [26].

Como alternativa atractiva a estas practicas convencionales, la biomasa
de la poda del olivo representa una excelente materia prima para la produccién
de biocombustibles y otros compuestos de valor agregado dentro de un contexto

de biorrefineria [24].

1.3 ENERGIA DE LA BIOMASA

Ultimamente son muchas las tecnologias y los procesos industriales a

nivel mundial que utilizan como fuente de energia la biomasa. Ademas de su
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conversion térmica mediante procesos de combustion, actualmente existen
principalmente tres tecnologias de conversién disponibles: bioquimica,
termoquimica y fisicoquimica. La razon principal detras del interés reciente en la
produccion de bioenergia es el suministro potencialmente ilimitado de biomasa
disponible, debido a su renovabilidad. Por lo tanto, la biomasa es el unico recurso
de carbono natural que esta disponible en cantidades lo suficientemente grandes
como para sustituir a los combustibles fosiles. Debido a este potencial de
regeneracion, el ciclo del carbono que conecta la produccién y la combustion de
productos es favorable en comparacion con los combustibles fosiles que son
finitos. Por lo tanto, la variedad de procesos de conversion de energia de
biomasa presenta una oportunidad viable para combatir tanto el calentamiento

global como el cambio climatico.

La produccién de biomasa es alrededor de 8 veces mayor que el consumo
mundial anual total de energia de otras fuentes de energia renovable y
actualmente es la fuente de energia renovable mas grande, con una produccién
estimada en 146 millones de toneladas métricas al afio, debido al crecimiento
mayoritariamente de plantas silvestres [27]. Ademas, la biomasa puede utilizarse
en varios sectores, como la generacion de calor o energia, fabricacion de
biocombustibles y la de productos bioquimicos (disolventes, adhesivos,
plasticos, tintas y lubricantes) [28]. Especialmente, la biomasa se considera la
unica fuente de energia renovable que puede reemplazar a los combustibles

fésiles liquidos.

En la figura 1.9 se exponen las diferentes vias de obtencion de productos
secundarios a partir de biomasa. Como se muestra en esta figura, las tecnologias
de conversidn de biomasa en energia se pueden dividir en diferentes categorias.
El enfoque convencional para la valorizacion energética de residuos ha sido la
combustion directa o incineracion, generando directamente calor. Sin embargo,
desde la década de 1970 se han desarrollado enfoques termoquimicos mas
avanzados, como la pirdlisis, la gasificacion o la carbonizacion hidrotermal. En
general, estas tecnologias alternativas se han aplicado a corrientes
seleccionadas de residuos, y en una escala menor que la incineracion. En un

primer paso, estos residuos biomasicos se convierten en un portador de energia
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secundario (un producto combustible liquido, gas o sdlido), mientras que en un
segundo paso se queman estos productos (turbina de gas o motor de gas) para
producir calor y/o electricidad. La conversion de biomasas soélidas en portadores

de energia secundarios permite un proceso mas limpio y eficiente [29].

‘ Biomasa ‘
! v !
’ Pretratamiento, transporte, almacenaje ‘
. )
Cog?gg;lén ’ Conversién a otro producto portador de energia secundaria ‘
! y )
’ Termoquimica ‘ ’ Fisicoquimica ‘ ‘ Bioquimica ‘
Torrefaccion l - . l . B l . l - l .
HTC ‘Gasmamon H Pirdlisis H Licuefaccion | ’ Extraccién ‘ ’ Fermentacion ‘

Syngas pirdlisis Aceite Etanol Biogas
Char vegetal
l l ©g Biodiesel l
v v
’ Combustible sdlido ‘ ’ Combustible liquido Combustible gaseoso
| Combustién ‘

| Energia térmica ‘

Figura 1.9 Tecnologias de conversién de biomasa en energia. Adaptado de [29]

Las rutas termoquimicas ofrecen muchas ventajas sobre las rutas
bioquimicas o fisicoquimicas, algunas de las cuales incluyen: (1) la capacidad de
manejar una amplia variedad de materias primas, (2) la alta eficiencia energética,
(3) una mayor eficiencia de conversion y (4) tiempos de reaccion mas cortos. Por
lo tanto, las rutas de conversién termoquimica han recibido una inmensa
atencion recientemente para la produccién de combustibles sdlidos, liquidos y

gaseosos a partir de biomasa [30].
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En este documento se aborda la gestion de dos residuos muy abundantes
en Espana. Como se ha visto en la introduccion ambos se clasifican dentro de la
definicion de biomasa. En esta seccion se analiza detalladamente la estructura
de la biomasa y como se puede transformar en un biocombustible con
propiedades mejoradas. Para ello existen diferentes tratamientos, pero debido a

su composicién los mas interesantes son los procesos termoquimicos.

21 ESTRUCTURA DE LA BIOMASA LIGNOCELULOSICA

La biomasa se define como el material organico tanto de plantas como de
animales que ha almacenado la luz solar en forma de energia quimica. Se puede
clasificar como no lignocelulésica y lignocelulésica. Dentro de la biomasa no
lignoceluldsica se incluyen los lodos de depuradora o el estiércol animal. En su
mayoria, contiene acidos grasos, proteinas y pequehas cantidades de
hemicelulosa, celulosa y lignina [1]. Por otro lado, los principales componentes
de la biomasa lignocelulésica son la hemicelulosa, la celulosa y la lignina.

También contiene algunas cantidades de extractos de agua y cenizas.

Las explotaciones agricolas, los bosques y los residuos solidos biolégicos
municipales son las principales fuentes de biomasa lignocelulésica [2]. Si bien la
composicion de la biomasa depende en gran medida del tipo, la madurez y las
condiciones climaticas, generalmente contiene entre un 20 y un 40% de
hemicelulosa, entre un 40 y un 60% de celulosa y entre un 10 y un 25% de lignina
[3]. En la figura 2.1 se detalla la estructura de la biomasa lignocelulésica y a

continuacion se define cada uno de sus componentes.
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Figura 2.1. Estructura de la biomasa lignocelulésica. Adaptado de [4]

2.1.1 Celulosa

La celulosa es un polimero lineal que constituye aproximadamente el 45%
del peso seco de la madera. Esta compuesto por subunidades de D-glucosa
unidas entre si para formar cadenas largas (fibrillas elementales), que ademas
estan unidas por enlaces de hidréogeno y fuerzas de Van der Waals. La fibra
celular formada por varias microfibrillas que se unen puede ser cristalina o
amorfa. Ademas, la celulosa es un polimero de alto peso molecular que forma
las fibras en los materiales lignoceluldsicos, y su degradacion comienza entre
240 y 350 °C debido a la alta resistencia de su estructura cristalina a la
despolimerizacion térmica. El agua contenida en las regiones amorfas de la
pared celuldésica rompe la estructura cuando se convierte en vapor como

resultado del tratamiento térmico [5].

2.1.2 Hemicelulosa

La hemicelulosa es un polimero complejo de carbohidratos con un peso
molecular mas bajo que la celulosa. Constituye entre el 25 y el 30% del peso
seco total. Consiste principalmente en acidos D-xilosa, D-manosa, D-galactosa,
D-glucosa, L-arabinosa, 4-O-metilglucurénico, D-galacturénico y D-glucuronico.

El componente principal de la hemicelulosa de madera dura es el
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glucuronoxilano, mientras que el glucomanano es predominante en la madera
blanda. A diferencia de la celulosa, las hemicelulosas son polimeros faciimente
hidrolizables y no forman agregados. Consiste en cadenas de polimero mas
cortas con 500 a 3000 unidades de glucosa en comparacion con las 7000 a
15000 moléculas de glucosa por polimero que se observan en la celulosa. La
degradacion térmica de la hemicelulosa ocurre entre la temperatura de 130 y 260
°C, y la mayor parte de la pérdida de peso ocurre por encima de 180 °C. La
hemicelulosa produce menos alquitranes y carbonilla debido a su bajo rango de

temperatura de degradacion en comparacion con el de la celulosa [6,7].

2.1.3 Lignina

La lignina junto con la celulosa es el polimero mas abundante en la
naturaleza. Es un polimero no estructurado y altamente ramificado que llena los
espacios en la pared celular entre los componentes de celulosa, hemicelulosa y
pectina. Esta unido covalentemente a la hemicelulosa vy, por lo tanto, exhibe
resistencia mecanica en la pared celular. Es de naturaleza relativamente
hidrofoba y aromatica y se descompone entre 280 y 500 °C cuando se somete a
un tratamiento térmico. La lignina es mas dificil de deshidratar que la celulosa o

hemicelulosa y, por lo tanto, es mas facil de convertir en char [5,8].

2.2 PROCESOS TERMOQUIMICOS

La descomposicién de la materia organica bajo la influencia del calor en
un ambiente gaseoso o liquido, en un ambiente libre de oxigeno se denomina
pirdlisis de las palabras griegas 'pyro' para fuego y 'lisis' para ruptura. Es un paso
de reaccion esencial en cualquier proceso de combustion o gasificacion. Los
diversos procesos de pirdlisis difieren en la rapidez con la que se transfiere el
calor a las particulas de materia prima fresca, la temperatura maxima que se
alcanza (Tmax), el tiempo de residencia de los materiales de entrada en estas
condiciones y la distribucion del producto entre las tres fases. Por lo general, los
procesos termoquimicos se clasifican de acuerdo con las condiciones de
reaccion y los rendimientos del producto (relaciéon en masa del producto formado

con respecto a la materia prima inicial basada en el peso seco). En la tabla 2.1
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se puede ver una clasificacidon de estos en funciéon de las condiciones de

operacion del proceso y del producto obtenido.

Tabla 2.1. Clasificacion de los procesos termoquimicos [9-13]

Temperatura Presion Otras Distribucion de productos (%)
Proceso Tiempo o
(°C) (bar) caracteristicas Sdlido  Liquido Gas
Humedad 10-20%
Gasificacion 500-1800 10-20 s 1-45 10 5 85
Oxigeno limitado
Atm. inerte
Torrefaccion 200-300 Horas 1 80-90 5-10 0-10
Humedad <10%
10-100 Atm. inerte
Pirdlisis lenta 350-400 1 25-35 20-50 20-50
min Humedad <10%
Pirdlisis Atm. inerte
350-450 Minutos 1 30-40 35-45 20-30
intermedia Humedad <10%
Atm. inerte
Pirdlisis rapida 450-650 1-5s 1 10-25 50-70 10-30
Humedad <10%
Carbonizacién Atm. inerte
hidrotermal 180-300 0.5-8h 10-40 No importa la 50-80 5-20 2-5
(HTC) humedad
Licuefaccion Atm. inerte
hidrotermal 200-400 0.5-2h  50-300 No importa la 10-20 50-70 5-10
(HTL) humedad
Gasificacion Atm. inerte
15-60 200-
hidrotermal 350-650 No importa la 5-10 5-30 25-70
min 400
(HTG) humedad

2.2.1 Gasificacion

La gasificacion de biomasa se produce a elevadas temperaturas
(superiores a 500 °C) durante periodos de tiempo muy cortos, como se ha
indicado en la tabla 2.1, aplicando una atmésfera oxidante. Para ello se adiciona
aire, oxigeno, vapor de agua, diéxido de carbono o mezclas de estos, de manera
que solo se produce una combustidén parcial. Los gases obtenidos, una mezcla
de principalmente Hz, CO, CO2 y CH4, se pueden utilizar directamente como
combustible o como gas de sintesis (syngas) en procesos de conversion
catalitica posteriores para generar gas natural sintético (GNS), metanol,
combustibles mediante la reaccidn de Fischer-Tropsch y muchos mas productos.

La gasificacion generalmente se opera en modo continuo y se maximiza la
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produccion de gas, con rendimientos de hasta un 85%, produciéndose una
pequefa cantidad de sdlido. Sin embargo, dado que los grandes gasificadores
tienen un gran rendimiento en la conversion térmica de biomasa y estan
optimizados para una operacion economica (incluso con un pequefio rendimiento
de la fase sdlida), se podrian recuperar grandes cantidades de char a costes
aceptables. Cabe senalar que en este proceso también se produce algo de
alquitran (fase liquida). Si el objetivo es utilizar el carbonizado asi obtenido para
usos agricolas, se debe evitar la condensacién de este alquitran en el char para
impedir la contaminacion con hidrocarburos aromaticos policiclicos (HAP).
Dependiendo de la alimentacion, los metales pesados podrian ser también un
problema en el char [14]. En el caso de que su uso sea como carbon vegetal,

esto no tiene gran importancia.

2.2.2 Torrefaccion

La torrefaccion es un método térmico para la conversién de biomasa que
opera en el rango de baja temperatura entre 200 y 300 °C. Se realiza en
condiciones atmosféricas y en ausencia de oxigeno a tiempos de reaccién

moderados (horas).

La torrefaccion se suele utilizar como etapa de pretratamiento para otras
técnicas de conversion de biomasa como la gasificacion y la co-combustion. El
tratamiento térmico no solo destruye la estructura fibrosa y la tenacidad de la
biomasa, sino que también aumenta su poder calorifico. Ademas, después de la
torrefaccion, la biomasa posee caracteristicas mas hidréfobas que hacen que el
almacenamiento de la biomasa torrefactada sea mas atractivo, debido al
comportamiento de descomposicion y a que durante su almacenamiento no
adquiere humedad ambiente. Durante el proceso de torrefaccion, la biomasa se
desvolatiliza parcialmente, lo que lleva a una disminucion de la masa, pero el
contenido energético inicial de la biomasa torrefactada se conserva
principalmente en el producto soélido, por lo que la densidad energética se vuelve
mas alta, lo que la hace mas atractiva, por ejemplo, para su transporte y

almacenamiento [15].
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2.2.3 Pirdlisis

El proceso principal para la produccién de carbon vegetal o char/biochar
con rendimientos significativos, es el proceso de pirdlisis en seco. La humanidad
lo ha utilizado durante milenios para producir carbén vegetal y sustancias
similares al alquitran, aunque puede utilizarse para producir otros productos (por
ejemplo, aceite y gas). La denominada "destilacién en seco" de la madera
también produce metanol, acido acético, acetona y muchos mas productos
quimicos basicos. A presién atmosférica, las velocidades de calentamiento
moderadas con tiempos de residencia prolongados (pirdlisis lenta o intermedia)
producen grandes cantidades de gases y vapores (30 - 35%) y aproximadamente
un 20 - 40% de producto sélido. En aplicaciones industriales, estos procesos se
operan en hornos cerrados donde los gases no condensables se utilizan para

encender los reactores [13].

Si el producto deseado es un liquido para ser utilizado como imprimacion
o como combustible, se utiliza la pirdlisis rapida o flash, que implica un
calentamiento rapido de la alimentacion y un enfriamiento rapido de los vapores
generados. El rendimiento de productos liquidos aumenta desde un pequefio
porcentaje hasta un 75%. Los procesos de pirdlisis rapida se operan en reactores
especiales que permiten altas velocidades de calentamiento y buenas

condiciones de mezcla [16].

2.2.4 Procesos hidrotermales

En los procesos hidrotermales, el material sélido esta rodeado de agua
durante la reaccion, que se mantiene en estado liquido al permitir que la presién
aumente con la presion del vapor en los reactores de (alta) presién. Al igual que
en la pirdlisis en seco, la temperatura (y en este caso también la presion) de la
reaccion determina la distribucién del producto. Con temperaturas de proceso de
hasta 280 °C y presiones correspondientes de hasta aproximadamente 60 bar,
se genera muy poco gas (1-5%) y la mayoria de los compuestos organicos
permanecen o se transforman en solidos. A temperaturas mas altas, hasta
aproximadamente 400 °C, y con el uso de catalizadores, se forman mas

hidrocarburos liquidos y se produce mas gas. Este ultimo proceso denominado
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"licuefaccion hidrotermal” ha despertado cierto interés, aunque la mayor parte
del trabajo de licuefaccion se realiza utilizando disolventes organicos en lugar de

agua.

Si la temperatura y la presion aumentan aun mas, se alcanza el punto
critico del agua (estado supercritico) y el producto primario es gaseoso
(gasificacion hidrotermal). Dependiendo de las condiciones del proceso, se
genera mas metano o mas hidrogeno; char no se produce en cantidades

apreciables.

El papel del agua, la temperatura y la presién en un proceso hidrotermal
son fundamentales para entender que reacciones quimicas y productos se
pueden formar. Por lo que el agua en este entorno de altas temperaturas y
presiones se convierte en un excelente medio de reaccion, reactivo y disolvente
para una diversa gama de reacciones, por ejemplo, el producto i6nico en
aumento en condiciones subcriticas favorece las reacciones que normalmente
son catalizadas por acidos o bases. La reaccion inicial que tiene lugar cuando la
biomasa se calienta en agua es la hidrdlisis de la celulosa en glucosa, que es la
mayor diferencia con la conversion termoquimica seca [17]. La hidrdlisis da paso
a reacciones homogéneas en una solucion acuosa, que no estan limitadas por
la transferencia de calor y masa. Lo mismo ocurre con la destruccion de la lignina
a su principal producto, el fenol. La deshidratacién adicional de glucosa da lugar
a una amplia gama de sustancias potencialmente interesantes. Algunas
sustancias clave se indican en la figura 2.2. Esta mezcla de acidos organicos,
diferentes cetonas y fenoles representa el producto liquido 'biocrudo’ de la
licuefaccion hidrotermal (HTL). A medida que las reacciones de radicales libres
se vuelven mas importantes hacia el punto critico del agua, se favorece la

gasificacion para la produccion de hidrégeno y metano.

Para producir un producto sodlido, la temperatura de reaccion debe
limitarse para evitar la gasificacion y licuefaccién. La deshidratacion de la glucosa
a 2,5-hidroxi-metilfurfural (HMF) y la posterior condensacion/adicion de aldol ha
sido promovida y respaldada como modelo para describir este proceso de

formacion, que se caracteriza por esferas de carbono [18]. Se deben tener en
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cuenta los mecanismos de formacion sélido — sélido, similares a la torrefaccién
debido a las bajas temperaturas de reaccién. Es por esto que existen dos vias
de reaccion principales: a través del estado liquido para formar 'coque'y a través

del estado solido para formar 'char' [19].
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Figura 2.2. Principales vias de reaccion de los procesos hidrotermales. Adaptado de [20]

H, ‘ Gas producido ‘ CH, ‘

Todas estas reacciones contribuyen a la formacién final de una estructura
soélida que presenta diferentes fracciones. Un analisis detallado indica que este
producto es un material con funcionalidades polares oxigenadas que coexisten
con un tipo aromatico amorfo de estructura de carbono. Por tanto, con un
proceso hidrotermal se puede producir un producto que no esta disponible

mediante un proceso seco [21].

2.2.4.a Licuefaccion hidrotermal (HTL)

La licuefacciéon hidrotermal de biomasa es un proceso bien conocido para
la produccién de un 'biocrudo' liquido, que a su vez puede utilizarse para la
produccion de biocombustibles. Los productos de este proceso son dos fases
liquidas (biocrudo y una solucion acuosa con compuestos organicos disueltos) y
una fase gaseosa que consiste principalmente en dioxido de carbono. El aceite
producido por licuefaccion hidrotermal es similar a la pirdlisis rapida, su
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contraparte en la conversion termoquimica seca. Sin embargo, el aceite de
licuefaccidn hidrotermal esta dominado por fenoles y exhibe un menor contenido
de compuestos polares como acidos y azucares [20]. Cabe senalar que no se
observa una formacion significativa de char durante la licuefaccion hidrotermal

en contraste con la pirdlisis flash.

2.2.4.b Gasificacion hidrotermal (HTG)

La gasificacion hidrotermal es una ruta de conversidon termoquimica en
condiciones subcriticas o supercriticas que implica la degradacién de los
residuos biolégicos en agua caliente comprimida para producir gas de sintesis.
Los compuestos organicos complejos se hidrolizan convirtiéndose en un gas rico
en hidrogeno. El proceso es util para biomasas con alto contenido de humedad
y no requiere etapas previas de secado y deshidratacion, lo que reduce los
gastos operativos. El gas de sintesis producido se puede procesar
posteriormente en combustibles liquidos mediante diferentes tecnologias de
conversion de gas a liquido, como la sintesis de Fischer-Tropsch o la

fermentacion del gas de sintesis utilizando microorganismos [22].

2.2.4.c Carbonizacion hidrotermal (HTC)

El proceso de carbonizacion hidrotermal (HTC) fue descubierto en 1913
por Friedrich Bergius, quien demostrd que este proceso imita el proceso natural
de formacioén del carbon, convirtiendo la celulosa en materiales similares a
carbones minerales. Este proceso de coalificaciéon artificial fue redescubierto
mas tarde y se ha denominado de diversas formas, entre las que destacan:
tratamiento de agua caliente comprimida, tratamiento de agua subcritica,

torrefaccion humeda y tratamiento hidrotermal [23].

Durante el proceso de HTC, la biomasa se convierte en un producto solido
denominado hidrochar, similar a un lignito [24]. Este proceso ocurre en la regién
subcritica, como se puede ver en la figura 2.3. En estas condiciones subcriticas
las caracteristicas del agua cambian drasticamente. Los aumentos de
temperatura por debajo de 374 °C disminuyen la constante dieléctrica del agua,
debilitando los enlaces de hidrégeno del agua y produciendo altas constantes de

ionizacion, que mejoran la disociacion del agua en iones hidronio (HsO*" o H*) e
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iones hidréxido o hidroxilo (OH") [25]. Ademas, el agua subcritica por si misma,
presenta una elevada concentracion de H* en comparacién con el agua liquida,
lo que la hace ser un medio excelente para la reaccion, actuando como
catalizador de esta [25], es por tanto un excelente disolvente y medio de reaccion
[17]. Ademas, el agua es un medio econdmico, benigno para el medio ambiente
y no toxico [26]. Generalmente el proceso de HTC ocurre a temperaturas
relativamente bajas (180 — 300 °C) bajo presién autégena, mantenida durante un

tiempo de residencia especifico [27].
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\ 1
1
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1

T, =374 T (°C)
Figura 2.3. Diagrama de fases del agua

Este proceso no se limita solo a biomasas lignoceluldsicas, las materias
primas pueden ser mas complejas, con elevados contenidos en materia organica
que requiera un tratamiento adecuado para limitar la contaminacién del medio
ambiente. Entre los diferentes residuos que se pueden tratar mediante HTC se
encuentran residuos agricolas, abonos animales, desechos alimentarios,
residuos sélidos urbanos, lodos de depuradora o residuos de acuicultura [28—
32].

De este proceso se obtienen principalmente tres fases: sdlida, liquida y
gaseosa. La distribucion y propiedades de estos productos estan fuertemente

influenciadas por la materia prima y las condiciones del proceso [33], aunque el
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principal producto del proceso es la fraccion soélida. Esta se puede separar
facilmente de la suspension acuosa debido a su alta hidrofobicidad y
propiedades homogéneas. Los parametros de reaccion del proceso HTC son
criticos en la formacion del hidrochar pudiendo originar gran diversidad en las

propiedades fisicoquimicas.

Como se ha presentado en la figura 2.2, muchas son las reacciones que
tienen lugar durante este proceso y aun no se comprende completamente la
naturaleza detallada de las vias de reaccion. Sin embargo, como la hidrdlisis
tiene una energia de activacion mas baja que la mayoria de las otras reacciones,
se puede afirmar que el proceso de HTC se rige por la hidrdlisis. Durante esta
reaccion, los enlaces éster y éter de la hemicelulosa (a T>180 °C), la celulosa (a
T>200 °C) y la lignina (a T>220 °C) se descomponen en muchos fragmentos.
Las siguientes dos reacciones importantes son la deshidrataciéon y la
descarboxilacion, que son responsables de reducir las relaciones H/C y O/C. La
deshidratacion también libera mas agua en el medio de reaccion. Como ejemplo,
la deshidratacion de la glucosa. Por descarboxilacién, los grupos carboxilo y
carbonilo se degradan y liberan CO2 y CO. La siguiente reaccion importante es
la polimerizacion por condensacion, durante la cual participan algunos de los
fragmentos altamente reactivos de las reacciones anteriores. En esta reaccion
se combinan dos moléculas, lo que resulta en la formacion simultanea de una
molécula mas grande y la liberacion de una molécula pequefa (generalmente
agua). Ademas, las reacciones de aromatizacion daran como resultado
estructuras de polimeros aromaticos que son estables en condiciones
hidrotermales y se consideran los componentes basicos del hidrochar. Es
importante sefalar que el principal problema para comprender la quimica del
proceso HTC es que las reacciones no ocurren en serie y su orden, severidad e

interacciones aun no se han descubierto [34].

El tratamiento térmico de la biomasa descompone la hemicelulosa,
celulosa y lignina. La hemicelulosa generalmente se descompone alrededor de
160 °C en agua subcritica y alrededor de 200 — 300 °C en condiciones

ambientales, mientras que la celulosa y la lignina comienzan a descomponerse
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a 180 — 200 °C y por encima de 220 °C en agua subcritica, y a 300 — 400 °C y

por encima de 600 °C en condiciones ambientales, respectivamente [34].

2.3 PRODUCTOS OBTENIDOS EN HTC

El proceso HTC es lo suficientemente compatible como para ser
combinado con otros procesos, lo que permite obtener productos con
determinadas caracteristicas en términos de morfologia, porosidad o
propiedades quimicas y electronicas para aplicaciones especificas como
generacion de energia, produccion de nanoparticulas (para fabricaciéon de
compuestos), purificacion de agua, captura de carbono o enmienda del suelo
[34].

El producto principal de HTC que retiene la mayor parte del contenido de
carbono de la biomasa inicial es la fraccion sdlida. Sin embargo, ademas del
hidrochar, se obtienen subproductos liquidos (agua de proceso) y subproductos
gaseosos. Como ya se ha comentado, la distribucion de estas fracciones
depende del tipo de materia prima utilizada y de las condiciones del proceso. A
continuacion, se detalla cada una de ellas centrandose en la fraccion solida,

objeto de estudio en este trabajo.

2.3.1 Fraccion solida — hidrochar

El proceso HTC da como resultado un aumento en el porcentaje en peso
de carbono y una disminucion en las relaciones H/C y O/C debido a las
reacciones de deshidratacion y descarboxilacion, respectivamente, lo que hace
que las caracteristicas de los hidrochares se acerquen mas a las del carbon. La
eliminacion de grupos hidroxilo y carboxilo también aumenta la hidrofobicidad
[35]. Estas caracteristicas hacen que este producto presente diferentes usos,

entre los que destacan los expuestos en la figura 2.4.
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Figura 2.4. Diferentes usos del hidrochar

2.3.1.a Produccion de energia
El hidrochar obtenido tras el proceso de HTC puede ser utilizado como
alternativa al carbén mineral y puede ser considerado como un futuro sustituto

de este ya que presenta unas propiedades fisicoquimicas mejoradas.

Una de las ventajas para utilizar HTC es que la temperatura necesaria
para la degradacion de la biomasa es considerablemente inferior a la necesaria
para cualquier otro proceso. Ademas, se puede utilizar un amplio rango de
biomasas para la produccién de hidrochar. Debido a las reacciones de
despolimerizacion durante este tratamiento térmico, la estructura del hidrochar
es mas friable, por tanto, mas facilmente molida. Asimismo, el hidrochar tiene
menos contenido en cenizas en comparacion con el carbonizado producido
mediante pirdlisis lenta. La eliminacion de los metales alcalinos y alcalinotérreos
de la biomasa bruta, quedando disueltos mayoritariamente en el agua de
proceso, elimina el riesgo de incrustaciones, acumulacion de escoria y corrosion
durante la combustion, por lo que el hidrochar es una buena alternativa para la

produccion de energia [36].

2.3.1.b Enmienda agricola
El hidrochar producido por HTC muestra propiedades unicas de adsorcion
de contaminantes catidnicos por lo que se puede utilizar como mejora del suelo

por remediacion de contaminantes. El hidrochar preparado en un rango de
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temperatura mas bajo (aproximadamente 200 °C) es mejor que el preparado en
un rango de temperatura mas alto ya que exhibe mayores rendimientos, mejor

capacidad de adsorcion y ningun efecto perjudicial en las plantas [37].

Ademas, el hidrochar se utiliza ampliamente en el suelo para aumentar su
fertilidad y proporcionar elementos esenciales para el crecimiento de las plantas.
Se ha comprobado que mejora la productividad de diferentes plantas al afectar
a los ciclos de absorcién de nitrégeno, al mismo tiempo que actia como medio

de retencion de agua [38].

2.3.1.c Secuestro de carbono

El secuestro de carbono se define como el proceso de almacenar y
capturar carbono. La ventaja de usar hidrochar sobre otro char es que el proceso
de HTC no produce gases nocivos y es respetuoso con el medio ambiente. El
hidrochar es eficiente para adsorber CO2 de la atmdsfera, por lo tanto, favorece

la reduccion del efecto del calentamiento global.

Debido al alto contenido de oxigeno en la superficie del sélido, las
particulas de hidrochar no son propensas a la autoignicién. Si embargo, el
hidrochar presenta una menor estabilidad en el suelo, por lo tanto, es necesario

profundizar en la investigacion de este aspecto [39].

2.3.1.d Carbdn activado / adsorbente

Aunque el hidrochar tiene un area superficial y una porosidad muy bajas
debido a su superficie rica en grupos funcionales que contienen oxigeno, la
capacidad de adsorcion es mucho mayor que la del char de otros procesos
térmicos. El uso de hidrochar para el tratamiento de aguas residuales aun se
encuentra en etapas iniciales y, por lo tanto, se estan realizando investigaciones
exhaustivas en este campo para mejorar esta propiedad del hidrochar.
Recientemente, se ha informado de las aplicaciones prometedoras del hidrochar
para la adsorcion eficiente de tintes y compuestos fendlicos de las aguas

residuales industriales [40].
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2.3.2 Fraccioén liquida — agua de proceso

Los compuestos organicos disueltos en el agua de proceso incluyen
principalmente acidos grasos volatiles (AGV), especificamente acido formico y
acido acético. Ademas, los fenoles, furfurales y sus derivados pueden estar
presentes en concentraciones mas bajas. La presencia de estos compuestos
esta altamente relacionada con el tipo de materia prima y las condiciones del

proceso [41].

Durante el proceso de HTC, el agua se ioniza para formar iones hidronio,
que catalizan la descomposicion de los polisacaridos de las hemicelulosas dando
como resultado la formacién de productos intermedios como pueden ser: 2,5-
HMF, aldehidos (acido acético, acido lactico, acido propionico, acido levulinico y
acido formico) junto con otros compuestos fendlicos que se pueden utilizar
ampliamente en la industria de biorrefinerias para la fabricaciéon de productos
quimicos. Mediante la hidrogenacion de biocombustibles liquidos, como el 2,5-
dimetilfurano (DMF) y el 2,5-bis-hidroximetilo, se puede fabricar furano a partir
de 2,5-HMF. El HMF vy el &cido levulinico se han clasificado dentro de las 12

sustancias quimicas de mayor valor afiadido provenientes de la biomasa [42,43].

2.3.3 Fraccioén gaseosa

El aumento de la temperatura del proceso dara como resultado mas
productos gaseosos. La descarboxilacidn es la principal reaccion responsable de
la formacion del gas durante el proceso de HTC. Ademas del COz2, que suele
tener una concentracion en el intervalo del 70 al 90%, se pueden encontrar otros

gases como CH4, CO y Ho.
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CAPITULO 3

A continuacion, se definen los objetivos del presente trabajo. Se presenta
primero el objetivo principal de la investigacion, seguido de los objetivos

especificos de cada uno de los capitulos experimentales.

3.1 OBJETIVO GENERAL

El objetivo general de esta tesis doctoral es evaluar posibles alternativas
para la gestion de dos residuos muy abundantes en Espafia (poda de olivo y
compost que no cumple especificaciones para su venta). Para ello se propone
su valorizacion energética a través de diversos tratamientos termoquimicos. Se
utiliza principalmente la carbonizacién hidrotermal, junto con los procesos de
pirdlisis y torrefaccion. Es importante la valorizacion energética de estos residuos
de cara a obtener un producto sdlido (char/carbonizado) con las propiedades
adecuadas para ser aprovechado energéticamente como sustituto de los
combustibles fésiles tradicionales.

3.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Para alcanzar el objetivo global establecido en esta Tesis Doctoral, se
plantean los siguientes objetivos especificos. Estos actuaran como eje de accién

de este trabajo y se presentan a continuacion.

Capitulo 5

- ldentificar los parametros de reaccion para el proceso termoquimico de
carbonizacién hidrotermal de poda de olivo que favorezcan la obtencion
de un hidrochar con caracteristicas adecuadas para su uso como

biocombustible.

Capitulo 6

- Buscar un método alternativo de gestion de un residuo problematico en
Espafa (compost fuera de especificaciones) mediante su valorizacion
energética conjunta con la poda de olivo a través del tratamiento de

carbonizacion hidrotermal.
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Capitulo 7

- Realizar un estudio comparativo de los carbonizados obtenidos mediante
tratamientos en seco (pirdlisis y torrefaccion) y en humedo (HTC) para la
poda de olivo. Evaluar de la influencia de los parametros de reaccion
(tiempo y temperatura).

- Estudio energético de los diferentes tratamientos para evaluar cual de
ellos permite la obtencibn de un biocombustible con las mejores

propiedades fisico-quimicas y con el menor consumo energético.

Capitulo 8

- Evaluar desde un punto de vista técnico y econdmico cada uno de los
tratamientos anteriores (HTC, pirdlisis y torrefaccion de poda de olivo y
HTC de la mezcla poda de olivo mas compost). El objetivo es seleccionar
el mas adecuado en términos monetarios, proponiendo varios escenarios
para la gestion de los dos residuos de forma conjunta, planteando puntos

de mejora para obtener un flujo de caja positivo.

3.3 METODOLOGIA GENERAL

En esta seccidn se expone la metodologia general seguida en este trabajo
detallando a qué corresponde cada uno de los capitulos en que se divide este
documento. Para cada uno de ellos se ofrece una descripcidén concisa del tema
tratado. En la figura 3.1 se muestra un esquema grafico de la estructura seguida

con los principales puntos de analisis.

Capitulos 1 y 2. Estos bloques corresponden a los capitulos de
Introduccion y Antecedentes donde se expone una introduccién general de la
gestion y valorizacion de residuos biomasicos a través de tratamientos

termoquimicos.

Capitulo 3. En este capitulo se incluyen los objetivo del trabajo, tanto a
nivel general como especifico para cada una de las secciones expuestas en el
mismo. Ademas, aqui también se expone la metodologia a seguir en cada una

de las secciones experimentales del documento.
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Cada uno de los capitulos experimentales se ha estructurado del siguiente
modo: (1) introduccién, (2) materiales y métodos, (3) resultados y discusion, (4)

conclusiones y (5) bibliografia consultada.

Capitulo 4. Para evaluar los efectos de los parametros de reaccién
durante el proceso de carbonizacién hidrotermal (HTC) se selecciona como
biomasa de estudio la poda de olivo. En este capitulo se escogen 3 temperaturas
de reaccion (220 — 250 — 280 °C) y 3 tiempos de reaccion (3 — 6 — 9 horas) para
llevar a cabo el proceso de HTC. El objetivo de esta experimentacion es la
obtencion del producto solido carbonizado o hidrochar, por tanto, parte de la
metodologia desarrollada se basa en la caracterizacion de esta fase. Se busca
identificar la variabilidad de los rendimientos y las caracteristicas de los

productos obtenidos, en funcion de los parametros de reaccion.

Los ensayos de HTC se realizan en un reactor a presion de 2 litros de
capacidad. Se utilizan 50 gramos de poda de olivo en cada uno de los
experimentos propuestos. Se caracterizan las 3 fracciones obtenidas del proceso

(solida, liquida y gaseosa), pero se hace hincapié en la parte sdlida.

Para ello, se evaluan tanto el rendimiento masico como el rendimiento
energético, asi como el ratio de densificacion energética obtenido en cada caso.
Para el analisis y caracterizacion de cada uno de los hidrochares se emplea tanto
el analisis quimico como el termogravimétrico. Se utilizan el analisis elemental,
inmediato, de poder calorifico, de macrocomponentes y de espectrofotometria
mediante infrarrojos con transformada de Fourier para ver su composicion
quimica. Para evaluar su comportamiento durante la combustion, se emplea el
analisis termogravimétrico, el cual permite obtener los indices y parametros de

combustion, asi como la energia de activacion.

Capitulo 5. En este capitulo se continua con el estudio del proceso de
HTC para valorizar energéticamente residuos. En este caso se utiliza como
producto a carbonizar, el compost fuera de especificaciones. Como este material
por si solo no presenta buenas propiedades para ser utilizado como
biocombustible, principalmente por su elevado contenido en material inerte, se

aprovecha el conocimiento adquirido con la poda de olivo para mezclar ambos
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productos. De este modo, se evalua el comportamiento de estas mezclas,
buscando optimizar la proporcién de cada uno de estos componentes. Se
someten a HTC los dos productos por separado, asi como las mezclas a 3
proporciones diferentes (25 — 50 — 75%), a los parametros de reaccion de 250

°C y 3 horas, seleccionados en base a la experiencia ganada en el capitulo 5.

Del mismo modo que se hizo en el capitulo anterior, en esta seccién se
caracteriza el hidrochar obtenido en cada uno de los ensayos tanto mediante
analisis quimico como termogravimétrico. Se realiza también un estudio cinético
utiizando 3 métodos iso-conversionales (Ozawa-Flynn-Wall, Vyazovkin y
Friedman) para obtener la energia de activacién de cada hidrochar y analizar de
manera mas detallada el comportamiento que presentan las muestras durante

su combustion.

Capitulo 6. Esta seccion esta orientada a hacer una comparativa entre
tratamientos térmicos en seco y en humedo. Se selecciona como biomasa de
estudio la poda de olivo, aprovechando la experiencia obtenida en los capitulos
previos. Como tratamiento en humedo se evalua la carbonizacion hidrotermal.
En el caso de los tratamientos en seco, se escogen la pirdlisis y la torrefaccion.
Estos ensayos en seco se realizan en batch (para poder comparar los productos
obtenidos con los hidrochares de HTC) en un reactor tubular de 1.5 metros de

longitud con un diametro interno de 0.1 m.

De acuerdo con las condiciones a las cuales se deben realizar cada uno
de estos procesos se seleccionan diferentes parametros de reaccion. Para el
caso de torrefaccion y HTC se seleccionan como temperaturas de reaccién 220,
250 y 280 °C y como tiempos de reaccion 1, 3 y 6 horas. Para la pirolisis las
temperaturas de reaccidén deben ser mayores y los tiempos de reaccion menores,
por lo que estos experimentos se realizan a 400, 500 y 600 °C y 20, 40 y 60

minutos.

Los chares obtenidos en cada uno de estos tratamientos se analizan
quimica y termogravimeétricamente del mismo modo que se hizo en los capitulos

anteriores.
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Para poder hacer una comparativa entre todos los procesos se realiza a
mayores, un estudio energético en base a los consumos energéticos de cada
uno de los tratamientos a las diferentes condiciones de reaccién y al contenido
energético de cada uno de los chares obtenidos. De este modo, no solo se
comparan los productos obtenidos, sino también se evalua el proceso hasta

llegar a su obtencion.

Capitulo 7. En este capitulo se lleva a cabo un estudio tecno-econémico
basandose en los datos obtenidos en los capitulos anteriores. Del capitulo 5 se
selecciona el tratamiento a 250 °C y 3 horas; del capitulo 6 la mezcla de 75%
poda de olivo y 25% compost fuera de especificaciones; y del capitulo 7 los
tratamientos de torrefaccion a 250 °C y 3 horas para tener los mismos
parametros que los anteriores, y pirdlisis a 400 °C y 20 minutos por ser el de

menor consumo energeético.

Con los registros de consumo eléctrico para cada proceso, asi como la
caracterizaciéon de los productos sélidos obtenidos se hace una estimacion
economica de cada uno de ellos a escala industrial. Se emplea el método de
flujos de caja descontados con estimaciones directas a partir de los datos

obtenidos a escala de laboratorio.

Capitulo 8. Esta seccion expone las conclusiones generales obtenidas de
la actividad experimental desarrollada en este trabajo, asi como los puntos mas

interesantes sobre los que actuar en el futuro.

Capitulo 9. Este capitulo recoge los apéndices y anexos complementarios
a los diferentes capitulos experimentales. También se incluye un anexo con los
resultados preliminares obtenidos de una parte de los trabajos futuros
planteados. Esta experimentacion se ha llevado a cabo en la Universidad
Tecnoldgica de Brandeburgo (Alemania) y se basa en la valorizacion de la
corriente residual de gas generado durante el tratamiento de HTC, mediante

tratamiento termocatalitico.
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CAPITULO 4

4.1 INTRODUCCION

El uso directo de la biomasa lignocelulésica como fuente energética
alternativa a los combustibles fésiles se ha ido incrementando con el paso de los
afos, debido principalmente a sus menores impactos medioambientales y a la
posible reduccidn de gases de efecto invernadero (GEls). Sin embargo, algunas
propiedades inherentes a las biomasas, como su bajo contenido en carbono o
su naturaleza higroscopica, hacen que la combustion directa de estos materiales
no sea muy eficiente [1]. Es por este motivo que un tratamiento previo podria ser
de utilidad cuando se busca realizar una valorizacién energética de estos
residuos mediante su combustién. Tradicionalmente se han utilizado los
tratamientos térmicos como la pirdlisis o la gasificacién para obtener productos
combustibles valiosos a partir de diferentes residuos entre los que destacan las

biomasas.

En 1913, Friedrich Bergius comenzo a experimentar con el tratamiento de
carbonizacion hidrotermal (HTC), y descubri6é que este proceso imita el proceso
natural de formacion del carbon [2]. Mas tarde se han seguido explorando las
posibilidades que este tratamiento ofrece para la valorizacién de diferentes

residuos.

Una de las ventajas del proceso hidrotermal es que la biomasa se puede
introducir en los equipos de carbonizacién sin necesidad de un paso previo de
secado, lo que es interesante en residuos que presentan un alto contenido en
humedad. Durante este proceso, la biomasa se convierte en un producto similar
a un carbon, lo que hace que se densifique energéticamente [3]. El abundante
potencial del hidrochar en diferentes aplicaciones, la facilidad de implantacién y
la versatilidad del proceso para convertir diferentes residuos en un potencial
biocombustible sélido hace que este tratamiento siga teniendo interés en

investigacion [4].

El tratamiento mediante HTC de biomasas, incluyendo tanto residuos
forestales como agricolas, para obtener un hidrochar que se pueda utilizar como
biocombustible ha sido evaluado previamente, con buenos resultados [5,6]. Del

mismo modo estudios previos muestran que son otros muchos los residuos que
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se pueden tratar con HTC como son residuos sélidos urbanos, lodos de

depuradoras o algas [7-9].

En este trabajo la poda de olivo se ha seleccionado como residuo a tratar
por su abundancia en Espafia y su interesante potencial energético. Como se ha
expuesto previamente, debido a su baja densidad, su elevada dispersion
geografica o el desconocimiento de su proceso cinético hacen que este residuo
no sea conveniente cuando se pretende utilizar como combustible en
aplicaciones industriales, sin un tratamiento previo. Por estos motivos, la manera
mas sencilla y mas ampliamente utilizada para deshacerse de estos residuos es
su incineracion o abandono en el campo [10]. Actualmente, lo mas comun es la
incineracion directamente en el lugar de recogida, lo cual causa diferentes
problemas entre los que se encuentran la contaminacion, posibles riesgos de
incendio o mineralizacién del suelo [11]. Con esto en mente, se plantea su
tratamiento mediante HTC como manera de gestionar estos residuos y como
alternativa a la combustién directa de la biomasa. En este trabajo se han
propuesto diferentes parametros de reaccion para evaluar su influencia en la
conversidon de la biomasa hacia un producto viable para su uso como
biocombustible. Para ello, se estudia su comportamiento térmico y sus

parametros cinéticos a partir de su analisis quimico y termogravimétrico.
4.2 MATERIALES Y METODOS

4.2.1 Material y preparacion de la muestra

La biomasa utilizada en esta experimentacion, poda de olivo (OP), fue
proporcionada por la empresa “Biotherm Agroforestal S.L.” ubicada en Cordoba
(Espafia). La poda se recibié ya triturada con un rango de tamario entre 15y 45
mm. Para los ensayos de carbonizacion se utilizd6 como se recibid, sin ningun
tratamiento previo. Sin embargo, para los analisis quimico y termogravimétrico,
se sometidé a un secado en estufa durante 24 horas para facilitar su molienda con
molino de aspas. Para el analisis termogravimétrico, a mayores se utilizd un
molino de bolas donde se trituraron las muestras durante 3 minutos a 30 Hz hasta

obtener un tamafio de particula aproximado de 0.15 mm. Con esto se consigue
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asegurar representatividad en los resultados evitando limitaciones de

transferencia de masa o transmision de calor durante su analisis.

4.2.2 Procedimiento experimental

La carbonizacion hidrotermal (HTC) se lleva a cabo en un reactor modelo
APP de 2 litros de capacidad de la compania Parr Instruments. Un modelo de
este reactor se expone en la figura 4.1. Este reactor permite operar hasta
temperaturas de 350 °C y presiones de 130 bares. Para la medicion de la
temperatura se emplea un termopar tipo J y para el control de la presion, un
manometro con un rango de 0 a 100 bares. Durante la reaccion se mantiene la

mezcla en agitacion constante a 250 rpm.

Bolsa colectora gas

Mandmetro Valvula de salida

Agitador Termopar

Horno eléctrico
—

Figura 4.1. Diagrama del reactor de carbonizacién hidrotermal

A un ratio fijado biomasa/agua de 1/20, se seleccionan nueve condiciones
de reaccion para evaluar su efecto en las propiedades del hidrochar producido.
Para ello se marcan tres tiempos (3, 6 y 9 horas) y tres temperaturas de reaccién
diferentes (220, 250 y 280 °C). Los hidrochares producidos se han nombrado

teniendo en cuenta estos parametros de reaccién, por lo que la nomenclatura
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utilizada (X_Y) representa la temperatura (°C) y el tiempo de reaccion (h),

respectivamente.

Para realizar los experimentos se mezclan en el reactor 50 g de poda de
olivo y 1000 mL de agua destilada. Se sella el reactor y durante 10 minutos se
purga con helio para eliminar el aire presente creando una atmdsfera inerte. La
seleccidn del gas helio en lugar de otro mas barato, como puede ser el nitrégeno,
se debe a que la fase gaseosa producida se analiza mediante cromatografia,
como se vera mas adelante, y el gas portador en este equipo es helio, por lo que,
de este modo, se puede evaluar la cantidad de nitrégeno producido durante la
reaccion. El reactor se somete a una velocidad de calentamiento de 5 °C/min
hasta alcanzar la temperatura de reaccion deseada, y a partir de este momento
se mantiene durante el tiempo de reaccion estipulado. Una vez llevada a cabo la

carbonizacion, el reactor se enfria hasta temperatura ambiente.

Para separar los productos obtenidos se trabaja en tres etapas. Primero
se abre una de las valvulas de liberacion de gas para recoger en una bolsa los
gases generados durante la reaccion, para su posterior analisis. A continuacion,
se abre el reactor y la mezcla de sélido y liquido se separa mediante filtracion a
vacio. El solido se lava repetidas veces con agua destilada hasta que se obtiene
un efluente claro y se mantiene en estufa a 90 °C durante 24 horas para su

secado. La fase liquida se mantiene en nevera a 4 °C para su posterior analisis.

4.2.3 Rendimientos masicos

El calculo de los rendimientos masicos de cada una de las fases obtenidas
se realiza de la siguiente forma. Para la fase sdlida se calcula como el cociente
entre cada uno de los hidrochares y la biomasa de partida (ambos en base seca).
El rendimiento gaseoso se calcula como la masa de gas producido por unidad
de biomasa. Para esto, el gas producido es medido con jeringa, la cantidad de
helio se resta del total y la masa restante se calcula a través de la composicion
del gas, el peso molecular y la densidad de cada uno de los componentes a las

condiciones de salida. El rendimiento liquido se obtiene por diferencia.
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A la hora de comparar los productos solidos obtenidos tras la
carbonizaciéon hidrotermal en términos de calidad, se deben considerar los
siguientes parametros: (1) rendimiento masico, (2) ratio de densificacion
energética, (3) rendimiento energético, y (4) rendimiento de carbono fijo [12,13].

Estos parametros estan definidos en el documento por sus siglas en inglés.

El rendimiento masico de los hidrochares (MY) se calcula siguiendo la
ecuacion 4.1. Este parametro representa la eficiencia del proceso cuando se

considera solo la masa producida.

Masa generada de hidrochar
£ -100 (4.1)

Rendimiento masi MY%) =
end ento mas CO( A)) Masa de biomasa de alimentaciéon

A parte de este parametro, el ratio de densificacion energética (EDR)
también proporciona informacién importante ya que considera el contenido
energético de las muestras. Tiene en cuenta los poderes calorificos (PCS) tanto
de la biomasa de partida como de los hidrochares generados, comparandolos y
permitiendo evaluar el incremento en dichos valores. Se calcula a partir de la

ecuacion 4.2.

PCS hidrochar (4.2)
PCS alimentacion

Ratio densificacién energética (EDR) =

Combinando los dos parametros anteriores se obtiene el rendimiento
energético (EY), siendo posible de este modo evaluar la mejora energética del

material inicial tras el tratamiento térmico. Se obtiene mediante la ecuacion 4.3.

Rendimiento energético (EY%) = MY (%) - EDR (4.3)

El rendimiento de carbono fijo (FCY) permite ver la eficiencia del proceso
de carbonizacién. En este parametro se tiene en cuenta el rendimiento masico
del proceso, el contenido en carbono fijo (CF) de los hidrochares y el contenido
en cenizas de la biomasa de partida. Todos estos valores se relacionan mediante

la ecuacion 4.4.

Carbono fijo hidrochar (%) (4.4)
100 — Cenizas biomasa (%)

Rto carbono fijo (FCY%) = MY (%) -
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4.2.4 Analisis quimico de la fase sélida

Tanto los hidrochares producidos, como la poda de olivo inicial, se
someten a diferentes analisis quimicos para su caracterizacion. El analisis
inmediato se realiza de acuerdo con las normas ASTM 3302, UNE 3219 y UNE
32004 para la medicion de humedad total, materia volatil y cenizas,

respectivamente. El carbono fijo se obtiene por diferencia.

Para el analisis elemental se utiliza un equipo LECO CHN-600 siguiendo
la norma ASTM 4239 para la cuantificacion de carbono, hidrégeno y nitrogeno
elemental en las muestras. Para el azufre se utiliza un analizador LECO SC-132
siguiendo la norma ASTM 4239. El contenido en oxigeno se obtiene por
diferencia. El poder calorifico superior se determina a través de un analizador
LECO AC-300, de acuerdo con la norma UNE 32006.

La determinacién de los macrocomponentes presentes en las muestras
(celulosa, hemicelulosa y lignina) se lleva a cabo en varias etapas que se
describen a continuacion. En primer lugar, las muestras sdélidas se someten a
una extraccion con disolventes. Para ello se utiliza una disolucion al 70% de
acetona utilizando una relacion sdlido/disolvente de 1/20 g/mL, durante 180
minutos a temperatura ambiente. A continuacion, el sélido resultante se seca en
estufa a 50 °C y se pesa [14]. Para determinar la cantidad de hemicelulosa, se
afiaden 0.5 mol/L de hidréxido sddico a las muestras sélidas y secas, con una
relacion solido/disolvente de 1/20 g/mL, y se mantienen a 80 °C durante 3.5
horas. Posteriormente, estas muestras se lavan con agua destilada 3 veces, se
secan en estufa a 50 °C y se pesan para su cuantificacion [15]. Para determinar
el contenido en celulosa se utiliza el método Updegraff [16], las condiciones
hidroliticas descritas por Saeman [17] y la cuantificacion de la celulosa liberada
segun el método Anthrone [18]. La lignina se cuantifica mediante el método
Klason con ligeras modificaciones [19]. Las muestras se hidrolizan con acido
sulfarico al 72% (25 mL/mg) durante 1 hora a 30 °C. La disolucioén se diluye al
2.5% de H2S0O4 con agua destilada y se trata en autoclave durante 1 hora a 121

°C. Los residuos se filtran a través de filtros de microfibra de vidrio, se lavan con
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agua destilada, se secan y se pesan como se hace para el resto de

macrocomponentes [20].

Los espectros de infrarrojos tanto de la biomasa de partida como de los
hidrochares se registran utilizando un equipo Thermo Scientific Nicolet iS5 FTIR
que dispone de un accesorio de reflectancia total atenuada (ATR) ID7, que es un
cristal monolitico de diamante de alta eficiencia. Se trata de un espectrofotometro
que trabaja en el rango 4000-650 cm™' a una tasa de 0.5 cm/s. Con un intervalo
de 0.482 cm™, se hacen 16 escaneos que se promedian para cada espectro y se

corrigen frente a las condiciones atmosféricas de fondo.

4.2.5 Analisis quimico de las fases liquida y gaseosa

La composicion gaseosa se analiza utilizando un cromatografo Varian CP
3800 GC equipado con un detector de conductividad térmica. Este equipo
dispone de una columna de 4 metros empaquetada con HayeSepQ80/100,
seguida de otra columna de tamiz molecular. Las columnas operan a 331 kPa y
50 °C utilizando helio como gas portador. Con este equipo se pueden separar y
cuantificar CH4, CO2, N2, H2 y Oo.

En la fase liquida se realizan las siguientes medidas: pH mediante un
pHmétro pH-Meter BASIC 20+, Crison; conductividad eléctrica (EC) a través de
un multimedidor digital de dos canales HACH-HQ40D; y carbono organico total
(COT) y nitrégeno total (NT) utilizando un sistema de oxidacién termocatalitica
Analytic Jena Multi N/C_3100.

4.2.6 Analisis termogravimétrico de las muestras soélidas

Para evaluar el comportamiento térmico de las muestras sélidas se utiliza
una termobalanza modelo SDT Q600 de la compafia TA Instruments. Tanto la
pérdida de masa (TG), como la velocidad a la que esta pérdida sucede (DTG), y
sus correspondientes temperaturas se registran continuamente mediante el
software Universal Analysis 3000 de la misma compainiia. Se utiliza una velocidad
de calentamiento de 15 °C/min, suficientemente baja como para evitar gradientes
de temperatura en las muestras [21], desde la temperatura ambiente hasta 700

°C. Para ello se coloca en un crisol aproximadamente 5 + 0.25 mg de cada una
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de las muestras y se introduce en el horno de la termobalanza para registrar los
cambios de masa que se producen durante la reaccién. Esto se realiza para un
proceso de combustion (con un flujo de aire sintético de 100 mL/min) y para un
proceso de pirdlisis (con un flujo de nitrégeno de 100 mL/min, para mantener una

atmosfera inerte).

A partir de los datos obtenidos mediante este analisis se pueden calcular
diferentes parametros utiles para la evaluacion del comportamiento de las
muestras durante la combustion. En el apéndice 1 de este documento se
encuentra el método para calcular la temperatura de ignicion (Ti), la temperatura
pico (Tp) y la temperatura de burnout (Tv) a través de las curvas obtenidas del
analisis termogravimétrico. Asimismo, con estas temperaturas se puede calcular
el indice de combustion (Ci), que es un parametro usado como criterio para
evaluar las caracteristicas de combustién de un combustible. Un mayor valor de
este indice refleja una combustion realizada de manera mas satisfactoria. Por
tanto, cuanto mayor sea este indice, las muestras combustionaran de modo mas
vigoroso, y el char restante se consumira mas rapido. Este indice se calcula

mediante la ecuacidn 4.5 aqui expuesta.

DTG,y - DTGyneq (4.5)
T Ty

Ci:

Donde DTGmax €s la maxima velocidad de combustion, DTGmed €s la velocidad
media de combustién calculada tomando el principio y final del 1% de la DTGmax,

y donde Tiy Tv son las temperaturas de ignicion y burnout, respectivamente.

Con la informacién obtenida a partir de las curvas termogravimétricas se
puede calcular también la energia de activacion aparente (E). Los enfoques
experimentales para el analisis de la cinética de estado sdélido pueden ser
isotermos o no isotermos. Ademas, teniendo en cuenta el analisis matematico,
se pueden utilizar dos métodos comunmente empleados: ajustados a un modelo
0 iso-conversionales, también conocidos estos ultimos como de modelo libre. Se
usan mayoritariamente los métodos iso-conversionales, ya que permiten calcular
parametros cinéticos sin suposiciones de modelado. Ademas, como la

descomposicién térmica es un proceso particularmente complicado, que
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involucra cientos de compuestos complejos, como consecuencia de la gran
cantidad de reacciones paralelas y/o consecutivas, los métodos iso-
conversionales son altamente recomendados para evaluar la energia de
activacidon aparente por su objetividad y confiabilidad [22]. Todos estos métodos
tienen como base le ecuacion 4.6 planteada por Arrhenius donde se supone una

reaccion con cinética de primer orden.

da_A ( E)(l )
ac . PR 4

En este caso, E representa la energia de activacion aparente, A es el

(4.6)

factor pre-exponencial, T y t son la temperatura y el tiempo absolutos
respectivamente, R es la constante de los gases, y a es la pérdida de masa
calculada con la ecuacion 4.7:

my — My (4.7)
Mo — Mg

a =

donde mo es la masa inicial de la muestra, mt es la masa correspondiente al

tiempo t, y mr es la masa a la temperatura final.

Como en este caso solo tenemos una velocidad de calentamiento
(B=dT/dt), la ecuacion de Arrhenius se puede reorganizar siguiendo la ecuacion
4. 8:

l In(1—a) -1 AR(1 2RT>] E (4.8)
" T2 |~ "[BE E

Dado que el proceso de HTC sigue un mecanismo de reacciéon de primer
orden, la representacién de In[-In(1-a) / T?] vs. 1/T es una linea recta. A partir de
la pendiente de esta linea (E/R) se puede calcular el valor de la energia de

activacion para cada una de las muestras.

4.2.7 Severidad del proceso

Para entender el efecto de los parametros de reaccién (temperatura y
tiempo) en la conversion de la biomasa durante el proceso de carbonizacion, se

utiliza el factor de severidad (R), indicado en la ecuacion 4.9 [23].
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= log (t- exp[(T — 100)/14.75]) (4.9)

4.3 RESULTADOS Y DISCUSION

4.3.1 Rendimiento de productos

En la figura 4.2 se pueden ver los rendimientos de las tres fases
producidas tras el tratamiento de HTC dependiendo de los parametros de

reaccion seleccionados (temperatura y tiempo).

100 -
& Rto gaseoso
80 +
& Rto liquido
:c; 60 -
k5
2 40 1 N
© \\ \
20 - \

220_3 220_6 220_9 250_3 250_6 250_9 280_3 280_6 280_9
Parametros de reaccion (T_t)

Figura 4.2. Rendimiento de los productos generados durante HTC dependiendo de los

parametros de reaccion

La distribucion de los productos depende en gran medida del factor de
severidad. De manera general, las condiciones de tratamiento mas severas
(temperaturas de reacciéon mas elevadas) tienden a reducir el rendimiento de la
fase solida, mientras que la fase liquida se ve incrementada. Esto se debe a que
las condiciones de tratamiento mas severas se acercan a aquellas empleadas
para la licuefaccion hidrotermal (HTL), donde se busca maximizar la fase liquida
[24]. Sin embargo, el tiempo de reaccion puede hacer que el rendimiento sdlido
sea mayor, como se vera mas adelante, ya que favorece que se produzcan
reacciones secundarias.
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Centrandonos mas en la fase sélida, que es el objetivo principal de estudio
en este trabajo, se puede analizar como varia este rendimiento en funcién de la
severidad del proceso, representado en la figura 4.3. Se han agrupado los

ensayos segun el tiempo de reaccion.

50 t 9
B Rto Sodlido

-e-Factor R

40

Rendimiento solido (%)
Factor de severidad (R)

220 3 250 3 280 3 220 6 250 6 280 6 220 9 250 9 280 9

Parametros de reaccion (T_t)

Figura 4.3. Relacion entre el rendimiento sélido y el factor de severidad dependiendo de

los parametros de reaccién

Como se puede ver en la figura 4.3, el factor de severidad va aumentando
cuando los parametros de reaccion son mayores. La tendencia general indica
que conforme se incrementa el factor de severidad, el rendimiento sélido se va
reduciendo. Este hecho se ve claramente cuando los resultados se agrupan en
funcién del tiempo de reaccidn. Las temperaturas de reaccion mas elevadas
llevan a obtener rendimientos mas bajos. Por ejemplo, los experimentos
realizados a 3 horas de tiempo de reaccion dieron como resultado 41.5%, 24.4%
y 21.6 % de MY para las temperaturas de reaccion de 220, 250 y 280 °C,
respectivamente. Es destacable indicar que, para este tiempo de reacciéon, de
220 a 250 °C el rendimiento se reduce casi a la mitad, mientras que la reduccién
de 250 a 280 °C es mucho mas baja. Esto se puede explicar porque durante el
tratamiento se producen dos tipos de descomposicion de la poda de olivo, una

primaria que tiene lugar a temperaturas moderadas y una segunda
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descomposicién del residuo solido que ocurre a temperaturas mas elevadas [25].
Otros autores también han indicado que este comportamiento podria explicarse
como consecuencia de la hidrolisis y degradacion de la celulosa y hemicelulosa

presentes en las muestras [23].

Para una misma temperatura de reaccion, se observa una disminucion del
rendimiento sélido de los ensayos al pasar de 3 a 6 horas de reaccion. Esta
tendencia se observa de manera mas pronunciada a las temperaturas de
reaccion mas elevadas (250 y 280 °C). Este comportamiento se puede explicar
porque parte de los biopolimeros disueltos en el agua de proceso, reaccionan
posteriormente para generar otros productos solidos cuando las temperaturas de
reaccion son superiores a 250 °C [26], dando lugar a la formacion de lo que se

conoce como char secundario [27].

4.3.2 Caracterizacion de las fases liquida y gaseosa

El agua juega un papel muy importante durante la carbonizacion
hidrotermal ya que actua como disolvente, catalizador, reactivo y producto, lo
que indica que una gran acumulacion de sustancias disueltas se va a producir
en esta fase [28]. Tanto la fase liquida como la gaseosa se analizaron siguiendo
los analisis expuestos en la seccion de materiales y meétodos, y los resultados

obtenidos se exponen en la tabla 4.1.

Como se puede ver, los valores de pH de la fase liquida se encuentran en
un rango entre 3.4 y 3.9, debido principalmente a la formacién de compuestos
acidos que tienen una gran influencia en las caracteristicas y propiedades de los
productos generados, entre los que se encuentran los acidos acético, levulinico,
férmico o lactico [29]. Ademas, las condiciones acidas sirven para catalizar el
proceso, haciendo que sea mas facil hidrolizar la celulosa presente en la biomasa
[30]. Los valores de conductividad eléctrica varian entre 1.4 y 1.9 mS/cm, lo que
indica que la severidad del proceso aumenta ligeramente la salinidad de la fase
liquida. Esto se debe a que conforme aumenta la severidad del proceso, la
cantidad de compuestos salinos en disolucion aumenta. Cuando se evalua el

proceso a una misma temperatura, se ve como al aumentar el tiempo de
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reaccion, los valores de CE aumentan. Otras biomasas lignoceluldsicas

presentan similares valores de conductividad eléctrica en esta fase [30].

Tabla 4.1. Caracterizacion de las fases liquida y gaseosa del proceso HTC

Fase liquida Fase gaseosa

Test oH CE CcoT NT CO: co
(mS/cm) (g/L) (mg/L) (%) (%)

220_3 3.7 1.4 6.3+0.7 125+0.9 87.6 3.7
220_6 3.8 1.5 6.6 +0.2 139+8.8 92.2 2.5
220 9 3.9 1.9 6.4+0.8 109+1.6 90.6 1.9
250_3 3.8 1.5 75+0.7 115+ 0.5 92.6 3.8
250_6 3.9 1.6 6.5+0.4 135+12.9 92.9 3.6
250 9 3.9 1.8 59+0.2 116 £ 0.6 88.2 2.8
280_3 3.8 1.6 75+04 120+ 0.3 91.0 4.0
280_6 3.9 1.7 6.7+0.8 99+0.7 91.9 2.6
280_9 3.4 1.9 6.6+0.4 143 £ 12.1 91.1 1.7

El carbono organico total (COT) presente en los productos acuosos, indica
la proporcidon de compuestos organicos que son solubles en agua, incluyendo
acidos organicos, azucares, y acidos grasos; sin embargo, en este caso estos
productos no se han cuantificado por salirse del objetivo principal del trabajo.
Cabe destacar que los resultados obtenidos de la cantidad de COT en los
diferentes ensayos no siguen una tendencia clara, ya que son muy similares. Lo
mismo ocurre con el nitrégeno total (NT), que se comporta de diferente manera
con la temperatura [31]. Esta fase podria ser utilizada en procesos de digestion
anaerobia como co-sustrato, ya que esta compuesta de gran parte de azucares,

acidos y furfurales [32].

Atendiendo a la fase gaseosa, se puede ver en la tabla 4.1 que esta
compuesta principalmente por CO2 (aproximadamente un 90%) y por CO, con
trazas de otros gases como Nz, CH4, H20 e H2. Como se puede ver, el contenido
en COz2 es practicamente constante, variando los valores entre 87.6 y 92.2%. El
elevado contenido en carbono de esta fase se debe principalmente a las

reacciones de descarboxilacion de la biomasa [33].
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4.3.3 Analisis quimico de la fase sélida

Los analisis inmediato, elemental y de poder calorifico superior (PCS) se

indican en la tabla 4.2.

Con relacién al analisis inmediato cuando el factor de severidad aumenta,
se aprecia como el contenido en materia volatil disminuye, pasando de valores
de 85.87% para la poda de olivo, hasta valores de 40.43% para el tratamiento
mas severo (280_9). Valores similares a estos se pueden encontrar en otros
trabajos [34,35]. Consecuentemente, la disminucion en MV lleva a un incremento
en el contenido en CF cuando la severidad del proceso va aumentando. Este
incremento en CF desde un 12.24% que presenta la poda de olivo, hasta un
57.63%, valor del hidrochar obtenido en la prueba mas severa (280_9), se debe
principalmente a las reacciones de deshidratacidon y descarboxilacion que tienen
lugar en el proceso. Ademas, el comportamiento de estos parametros, esta
relacionado con la mejora del poder calorifico y de la densificacion energética de
los hidrochares [36]. El contenido en cenizas no sigue una tendencia clara, los
valores para este parametro varian entre 1.9 y 3.5% ya que parte de la materia
mineral presente en la muestra se disuelve en el agua de proceso. Estos bajos
valores son un punto interesante cuando se busca evitar problemas de operacion

durante la combustiéon del biocombustible.

El analisis elemental muestra valores similares a los encontrados en otras
biomasas como pueden ser la madera de chopo, la cascara de avellana, el hueso
de aceituna o la cascara de café [12,35,37]. La poda de olivo esta compuesta
principalmente por carbono y oxigeno, con un bajo porcentaje en nitrégeno y una
cantidad de azufre practicamente despreciable. Es importante destacar que,
para evitar problemas de “fouling” en las calderas durante la combustion, se
requiere que los valores de carbono e hidrogeno sean elevados, mientras que
los de azufre sean minimos. Como era de esperar, tras el tratamiento de HTC,
las propiedades de combustion de los hidrochares mejoran, ya que aumentan en
gran medida los porcentajes en carbono y en carbono fijo, mientras que el

porcentaje en oxigeno disminuye drasticamente, debido principalmente a las
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reacciones de deshidratacion y descarboxilacion,

temperatura de reaccion [36].

conforme aumenta

Tabla 4.2. Analisis inmediato, elemental y PCS de las muestras

la

Analisis inmediato (%) Analisis elemental (%) PCS
Test Hm. MV®2 CF® Cen2 C(C? H*> N2 ob S (MJ/kg)
OP 311 85.87 1224 1.89 48.15 574 0.39 4567 0.05 19.19
2203 6.5 76.39 2146 215 56.08 547 060 37.82 0.03 22.04
220 6 3.5 6590 32.04 206 6022 534 0.76 33.63 0.05 23.89
2209 3.6 6089 3559 353 6194 508 0.67 3226 0.05 24.82
250_.3 2.0 50.32 47.38 231 69.86 503 0.89 2416 0.06 27.87
2506 3.4 48.05 4990 205 7167 505 1.13 22.09 0.06 28.73
250 9 49 4783 50.17 200 73.09 516 1.52 20.17 0.06 29.09
280_3 3.6 4493 5283 224 7378 510 1.33 19.74 0.05 29.26
280 6 29 4233 5548 218 73.86 4.88 1.18 20.04 0.04 29.09
280 9 3.5 4043 5763 194 7544 490 1.32 18.30 0.04 29.59

Hm. (humedad);

MV (materia volatil); CF (carbono fijo); Cen. (Cenizas): C (carbono); H

(hidrégeno); N (nitrogeno); O (oxigeno); S (azufre). ?en base seca; Ppor diferencia

El poder calorifico de los hidrochares sigue una tendencia creciente con

la severidad del tratamiento, hasta el ensayo de 250 6. A partir de aqui, el

aumento en el valor de este parametro ya no es tan marcado, y se mantiene mas

0 menos constante ya que es un parametro que esta muy influenciado por el

contenido en CF. Una vez superados los 250 °C de temperatura de reaccion, el

efecto del tiempo de reacciéon no tiene gran influencia en el PCS, por lo que los

incrementos son casi insignificantes. El maximo valor de PCS registrado fue 29.6

MJ/kg, que se corresponde con el ensayo mas severo (280 _9), y esto indica un

incremento del 54% comparado con la biomasa de partida, cuyo PCS es 19.2

MJ/kg.
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Con los datos derivados del analisis elemental se pueden obtener los
ratios atomicos de H/C y O/C. Con esta informacion se puede construir un
diagrama Van Krevelen, donde es posible comparar los resultados, en términos
de ratios O/C y H/C, de los hidrochares con valores correspondientes a carbones
minerales. En la figura 4.4 se representa el diagrama Van Krevelen para los
hidrochares y la biomasa inicial, donde se representa claramente el camino que

sigue la carbonizacion.

1.6
L L 4
1.4 # Poda olivo
12 ¢ Lignito ] m220_3
o = 2209
T 08 | X3 250_3
E 06 250 6
S hi : ©250 9
0.4 | Carbon bltum|n050| Descarboxilacién -
L 4280 3
\ Antracita Deshidratacion  pegmetanacion A280 9
0 L ! ! ! L L ! -
0 0.1 0.2 0.3 04 0.5 0.6 0.7 0.8
Ratio O/C

Figura 4.4. Diagrama Van Krevelen para los hidrochares y la poda de olivo

Los ratios aqui calculados indican el grado de carbonizacion dependiendo
de la severidad del tratamiento. Por ejemplo, el ratio H/C disminuye desde 1.17
a 0.78 del tratamiento menos severo al mas severo, mientras que el ratio O/C
pasa de 0.51 a 0.18. Generalmente, cuanto mas bajos son estos ratios, mejores
son las caracteristicas de combustion. Como se aprecia en la figura, los
hidrochares producidos a mayores temperaturas de reaccién presentan los
mejores ratios, lo que indica una mejor calidad del combustible. Que estos ratios
atdmicos disminuyan indica que se produce un incremento en los enlaces de alta
energia (C-C), y una disminucion en los de baja energia (H-C y O-C), lo que en
conjunto lleva a una mejora en el poder calorifico [38]. Este hecho se puede
explicar por las reacciones que tienen lugar durante el HTC; las reacciones de
deshidratacion eliminan los grupos hidroxilos, mientras que las reacciones de
descarboxilacion eliminan los grupos carboxilo y carbonilo [30]. En el diagrama

Van Krevelen, la deshidratacion sigue un camino que reduce tanto el ratio H/C
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como el O/C desde la parte superior derecha a la parte inferior izquierda; y la
descarboxilacion se mueve desde la parte inferior derecha a la parte superior
izquierda, lo que significa que el ratio O/C se reduce mientras que el ratio H/C
aumenta. La importancia de la deshidratacién en HTC es evidente cuando se
observan los hidrochares producidos a temperaturas de reaccion superiores a
250 °C, los cuales se mueven a la parte izquierda. Estos hidrochares muestran

caracteristicas similares a las de un lignito [39].

4.3.4 Analisis termogravimétrico y de macrocomponentes

En la figura 4.5 se muestran las concentraciones de celulosa,
hemicelulosa y lignina tanto de la biomasa de partida como de los hidrochares
obtenidos. Para una mejor visualizacion, las columnas se han agrupado segun
el tiempo de reaccion. En este punto es importante destacar que los hidrochares
presentan una base de referencia diferente, lo que significa que el contenido en
lignina no aumenta con el tratamiento. Debido a que gran parte de la celulosa y
hemicelulosa de la biomasa se han degradado y parte de la materia mineral se
ha diluido en el agua de proceso, el componente principal de las muestras resulta

ser la lignina, que es mucho mas dificil de degradar durante el proceso de HTC.

Las proporciones de celulosa, hemicelulosa y lignina son relevantes
cuando se observa su efecto en el poder calorifico. Kim et al. mostraron en su
trabajo los valores de PCS correspondientes a la lignina, celulosa y hemicelulosa
por separado, indicando que la lignina presenta el mayor PCS; vy
consecuentemente, cuando la proporcion de lignina es superior respecto a la
celulosa y hemicelulosa, la densificacion energética aumenta y por tanto el PCS
se incrementa también [40].
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Figura 4.5. Concentracion de los macrocomponentes de las muestras en funcion de los

parametros de reaccion

Por otro lado, la celulosa, hemicelulosa y lignina muestran perfiles
especificos de DTG tras su estudio termogravimétrico. Normalmente la celulosa
se descompone en un rango de temperaturas estrecho, entre 280 y 360 °C, con
un pico de descomposicidon mas rapida a aproximadamente 339 °C. Para la
hemicelulosa se ven dos picos de descomposicion diferentes, uno a 246 °C y
otro a 295 °C, en un rango de temperaturas entre 200 y 320 °C. Finalmente, la
lignina presenta un rango de descomposicion mucho mas amplio, entre 140 y
600 °C, con un pico de baja intensidad a 380 °C [41]. Teniendo en mente estos
rangos y picos de descomposicion, estos componentes pueden ser identificados
en las curvas DTG de las biomasas lignoceluldsicas, y sus intensidades relativas
se pueden relacionar con las cantidades globales de celulosa, hemicelulosa y
lignina [41]. Es por ello, que el analisis termogravimétrico podria ser una
alternativa para obtener estas concentraciones, en nuestro caso, se han
calculado siguiendo la metodologia explicada en la seccién 4.2.4, y el TGA se ha

utilizado para verificar esos resultados.

La figura 4.6 muestra los perfiles DTG de pirdlisis especificos para la poda
de olivo y los hidrochares obtenidos. Se han agrupado en funciéon de los

diferentes tiempos de reaccion.
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Figura 4.6. Perfiles DTG de pirdlisis de las muestras a diferentes tiempos de reaccion: (a)
3 h; (b) 6 h; (c) 9 h.

En la gréafica (a), correspondiente a los perfiles para 3 horas de reaccion,
la biomasa inicial presenta una pérdida de masa de aproximadamente el 50%

entre 170 y 380 °C, correspondiente principalmente a la descomposicion de la

75



4. HTC de poda de olivo como una forma sostenible de mejorar el potencial energético de la biomasa

celulosa y hemicelulosa presente en la muestra. Para el hidrochar de 220_3, el
pico principal de descomposicion se desplaza hacia la derecha y es mas
pronunciado (rango de descomposicion entre 250 y 400 °C), lo que indica que la
concentracion de celulosa es alta y que la de hemicelulosa ha disminuido. Por el
contrario, las curvas de los hidrochares obtenidos a las temperaturas de reaccién
de 250 y 280 °C, solo muestran un pico de descomposicion entre 300 y 550 °C,
lo que se puede explicar por la elevada concentraciéon de lignina en estos
hidrochares, de acuerdo con lo que se vio previamente en la figura 4.5. En estos
dos casos, tanto la celulosa como la hemicelulosa se han degradado casi por

completo, por lo que la lignina permanece como el componente principal.

Los hidrochares obtenidos al tiempo de reaccion de 6 horas (figura 4.6
(b)) muestran una tendencia similar, aunque los picos se desplazan a rangos de
temperaturas ligeramente mas altos. A 220 °C, el hidrochar muestra una elevada
concentracion de celulosa, por lo que su pico principal se encuentra entre 280 y
400 °C, que se corresponde con la degradacion de la celulosa. Sin embargo, en
este caso, este pico es mas pequefio que el de 3 horas, lo que concuerda con la
baja concentracién de celulosa en la muestra (figura 4.5). La mayor parte de la
concentracion de lignina esta representada por el hombro que sigue a este pico.
A temperaturas de reaccion superiores, este pico principal es debido

mayoritariamente al contenido en lignina de las muestras.

La figura (c) muestra los perfiles DTG correspondientes a los hidrochares
producidos a 9 horas de tiempo de reaccion. Estas curvas siguen una tendencia
similar a las anteriores (figuras 4.6 (a) y (b)). Igual que sucedia en el caso
anterior, los picos se desplazan hacia rangos de temperaturas ligeramente
superiores. Cuando la temperatura de reaccion es mas baja, el pico principal se
debe a la concentracion de celulosa, sin embargo, para los hidrochares
obtenidos a temperaturas superiores, este pico se desplaza a la derecha debido

al aumento en la concentracion de lignina.
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4.3.5 Comportamiento durante la combustion. indices de combustion y

energia de activacion

En la tabla 4.3 se muestran los indices de combustion y los parametros
cinéticos, tanto para la poda de olivo como para el resto de los hidrochares.
Como se detalla en el apartado de metodologia, los indices de combustion y las
energias de activacién se calculan en base a la informacién obtenida en el
analisis termogravimétrico, el analisis elemental, el poder calorifico y los

rendimientos masicos del proceso.

Tabla 4.3. indices de combustién y energias de activacion

Ensayo EDR EY Ti(°C) GC* FeY T1 (°C) £ T2 (°C) £2
(%) (%) (kJ/mol) (kJ/mol)
OP - - 255 2.0 - 326-365 21.36  378-432 18.33
220 3 115 47.7 302 32 85 286-319 93.87  495-530 91.69
220 6 124 399 296 25 101 279-312 84.68 487-540 81.25
220 9 1.29 471 295 1.6 127 270-311 59.39 488-522 156.82
250 3 145 354 385 1.7 114 - - 425-469 49.81
250 6 149 33.7 403 3.3 1A - - 430470 62.24
250 9 152 435 395 3.8 13.9 - - 424-456 54.29
280 3 153 329 380 34 M2 - - 400438 43.88
280 6 152 319 413 48 11.5 - - 423-452 56.18
280 9 154 36.5 400 5.1 13.4 - - 400-441 52.65

*(x10710) ((%/s)2 / °C?)

El ratio de densificacion energética tiende a aumentar con la severidad del
proceso como consecuencia del aumento de poder calorifico (ver tabla 4.2). La
densificacion energética producida por el tratamiento HTC se puede utilizar para
calcular la efectividad del proceso. Danso-Boateng et al. sugieren en su trabajo,
que la densificacion energética de los hidrochares la causa la disminucion del
rendimiento solido debido a las reacciones de deshidratacion y descarboxilacion
durante el proceso de HTC [36]. El incremento de los valores de EDR desde 1.15
hasta 1.54 muestra que el tratamiento mas severo lleva a una densificacion
energética mayor. Sin embargo, este parametro no indica que el rendimiento

energético sea el mejor para el tratamiento mas severo, sino todo lo contrario.
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Relacionando el parametro EDR con el rendimiento masico, la tendencia se
invierte (ver figura 4.3). El mayor rendimiento energético (47.7%) se corresponde
con el tratamiento menos severo (220_3), debido a que el rendimiento masico
es el mayor (40%). Por el contrario, el tratamiento mas severo (280_9) presenta
un rendimiento energético de 31.9% ya que su rendimiento masico es el menor
de todos (20%). La tendencia del EY sigue la misma forma que la curva de
rendimientos; lo que significa que, para los ensayos al mismo tiempo de reaccion,
el EY es mayor a las temperaturas mas bajas y similar en las otras dos
temperaturas. Basandose en estos resultados, el EY es un parametro importante
para evaluar el efecto en la produccion de un combustible sdlido, ya que
proporciona informacion sobre la eficiencia del tratamiento y la recuperacion de

energia en el solido.

El rendimiento de carbono fijo (FCY) representa la eficiencia lograda en la
conversion (en este caso a través de HTC) de la materia organica en un bio-
carbon relativamente puro [42]. Para las tres temperaturas de reaccién
evaluadas, los valores de FCY aumentan ligeramente con el aumento del tiempo
de reaccion. No obstante, no hay mucha diferencia entre los valores, ya que el
aumento producido en el porcentaje de CF que se da con el aumento de la
severidad del proceso se compensa con la disminucion del rendimiento sélido al
calcular este parametro. En este sentido, los valores de FCY permanecen en un
rango similar, en torno al 11% con la excepcidn del tratamiento menos severo
(220_3), que a pesar de tener el rendimiento solido mas elevado (40%), presenta

un contenido en CF muy por debajo del resto (20%).

La temperatura de ignicion (Ti) también es un parametro que debe ser
considerado a la hora de evaluar el comportamiento de un combustible durante
el proceso de combustion. Este parametro determina como de facil es iniciar la
ignicion de un combustible. Como se observa en la tabla 4.3, para un mismo
tiempo de reaccion, la Ti tiende a incrementar su valor cuando la temperatura de
reaccion del HTC también aumenta. Independientemente del tiempo de reaccion,
los valores obtenidos a 220 y 250 °C muestran grandes diferencias, mientras que
entre 250 y 280 °C, la diferencia de Ti es minima. Por ejemplo, para el tiempo de
reaccion de 6 horas, los valores de Ti son 296 °C (220_6), 403 °C (250_6) y 413
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°C (280_6). Entre los dos primeros valores hay una diferencia de mas de 100 °C
mientras que entre 250 y 280 °C, esta diferencia es de tan solo 10 °C. El
incremento de Ti con la severidad del proceso esta muy relacionado con el
contenido en MV, ya que la Ti es mas alta cuando el porcentaje en materia volatil
disminuye; esto hace que se reduzca la facilidad de ignicién del hidrochar [43].
Aunque un valor mas bajo de Ti conduzca a una combustion mas facil, un valor
mas elevado de Ti podria reducir los riesgos de autoignicion, permitiendo el uso

de los hidrochares como combustibles solidos seguros.

El indice de combustion (Ci) refleja las caracteristicas de la muestra
durante el proceso de combustion, indicando que este sera mejor cuando dicho
indice sea mas alto. A excepcién de la temperatura de reaccion de 220 °C, para
las otras dos temperaturas, este indice aumenta conforme aumenta el tiempo de
reaccion. La razén para explicar este comportamiento es que la combustién tiene
lugar en un periodo de tiempo mas largo, y las temperaturas a las que se produce
la maxima velocidad de pérdida de masa se desplazan hacia valores mas bajos
cuando el tiempo de reaccion aumenta. Esto hace que la temperatura de burnout
sea mas baja. A las temperaturas de reaccion de HTC mas altas, los picos de
desvolatilizacion (figura 4.6) se desplazan hacia temperaturas mas altas debido
a la alta concentracidén de lignina en los hidrochares, lo que indica que la
combustion se inicia mas tarde y necesita temperaturas mas elevadas. Para los
hidrochares obtenidos a 220 °C, el Ci disminuye cuando el tiempo de reaccién
aumenta. Esto se puede explicar porque en esas muestras el contenido de
celulosa y hemicelulosa es todavia elevado, por lo que el maximo valor de
desvolatilizacién es mucho mayor que en los otros casos. Del mismo modo, las
temperaturas a las que termina la combustiébn son superiores debido a la
diferente composicion de las muestras (celulosa-hemicelulosa-lignina) que se
indica en la figura 4.5. Esto hace que la combustion se extienda en el tiempo, lo
que se refleja en la existencia de dos picos en los perfiles termogravimétricos.
Para las otras dos temperaturas de reaccion la tendencia es inversa,
incrementandose el valor del indice de combustibn cuando aumentan los

tiempos de reaccién de HTC.
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Teniendo en cuenta todo lo expuesto anteriormente, es posible relacionar
los valores de energias de activacion de cada muestra con los parametros de
combustion expuestos hasta ahora. En la figura 4.7 estan representados los
perfiles termogravimétricos calculados en atmosfera de aire para las tres

temperaturas de reaccion de los hidrochares junto con la biomasa de partida.

Para los hidrochares obtenidos a baja severidad, se observan dos picos
de pérdida de masa diferentes, por lo que la energia de activacion aparente se
ha calculado para ambos estados. Como tan solo en los hidrochares de 220 °C
se aprecia presencia de celulosa y hemicelulosa, estos presentan dos picos, que
no aparecen en los otros casos. El primer pico se asocia a la combinacion de la
combustion de compuestos procedentes de la celulosa y la hemicelulosa,
mientras que el segundo pico esta asociado al contenido en lignina [44]. Esta
demostrado que tras el proceso de HTC, los primeros picos en los perfiles DTG
son mas pequeinos debido a la descomposicion de la celulosa y hemicelulosa
durante la reaccidon y a la formacién de nuevos compuestos con mas alta
estabilidad térmica [13], lo que concuerda con los resultados obtenidos en este

trabajo.

Para los ensayos realizados a la temperatura de reaccién de 220 °C
(Figura 4.7 (a)), en el primer pico, la energia de activacion disminuye su valor
cuando el tiempo de reaccion aumenta. Sin embargo, en la segunda etapa, el
comportamiento es a la inversa, el valor de E aumenta con el tiempo de reaccion.
Comparando estas energias con la necesaria para la poda de olivo, los valores
obtenidos para los hidrochares son mucho mayores (94 vs. 21 kJ/mol), lo que
indica que este biocombustible es mas estable térmicamente (ver tabla 4.3). En
el caso de los hidrochares obtenidos a 250 °C solo existe un pico de combustién.
Este se desplaza hacia temperaturas mas elevadas debido a la descomposicion
de la celulosa y hemicelulosa durante el proceso térmico de HTC, lo que hace
que el valor de la E aqui representado se refiera sobre todo al contenido en
lignina de la muestra. Como se puede ver en los perfiles de la figura 4.7 (b), el
pico mas elevado se da en el hidrochar obtenido tras 6 horas de reaccion,

coincidiendo por tanto con el maximo valor de E de este grupo (62.24 kJ/mol).
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Para el hidrochar obtenido a 3 horas de reaccion el pico es el mas
pequefo, por lo que la energia de activacion también sera la mas baja (49.81
kJ/mol). Para el grupo de hidrochares obtenidos a 280 °C (figura 4.7 (c)), la
tendencia es parecida, con un valor maximo de 56.18 kJ/mol para el de 6 horas
de reaccién y un valor minimo de 43.88 kJ/mol para el de 3 horas. También hay
que destacar que cuando los picos se mueven hacia temperaturas mas altas, las
energias de activacion necesarias también se hacen mas altas. Valores similares
se encontraron para hidrochares de madera de bambu y residuos de comida
[45,46]. Reduciendo las temperaturas de reaccion durante el HTC, es posible
obtener valores de E durante la combustion de los hidrochares en un rango mas
bajo, entre 25 y 46 kJ/mol [47].

En los perfiles termogravimétricos de combustiéon (figura 4.7), entre las
temperaturas de 200 y 350 °C, la muestra de poda de olivo presenta picos que
se corresponden con las concentraciones de celulosa y hemicelulosa presentes,
lo que se puede comprobar con otras biomasas similares [48]. En general, los
perfiles de combustion de los hidrochares obtenidos a las temperaturas de
reaccion de 250 y de 280 °C (figura 4.7 (b) y (c)), exhiben un comportamiento
parecido, mientras que para los hidrochares de 220 °C (figura 4.7 (a)), los perfiles
de combustidon se encuentran en transicion entre la biomasa original y los
hidrochares obtenidos a temperaturas superiores. Para el perfil de 220 °C de
reaccion, el pico localizado entre 220 y 350 °C se va reduciendo conforme
aumenta el tiempo de reaccion, consecuencia esta de la reduccion en materia
volatil. En cuanto al segundo pico, localizado entre 400 y 550 °C, este esta
asociado a la concentracién en lignina de las muestras junto con el contenido en
carbono fijo (tabla 4.2); por lo que, cuando el tiempo de reaccion aumenta,
también lo hace el contenido en carbono fijo y consiguientemente, la altura

maxima de este pico es mayor [43,49].

Para el perfil de la temperatura de reaccién de 250 °C (figura 4.7 (b)),
comparado con el de 220 °C, el primer pico relacionado con la combustién de la
materia volatil se desplaza hacia temperaturas mas elevadas comenzando en
torno a 250 °C y las alturas de los picos son muy bajas y similares en los tres

tiempos de reaccion. Este comportamiento también esta relacionado con la
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concentracion de celulosa de estos hidrochares (figura 4.5), que en este caso es
muy pequefa o insignificante. Este primer pico es parecido para los tres tiempos
de reaccidon debido a la semejanza en el contenido de materia volatil, que se
encuentra entre 48.9% (250_3) y 45.5% (250_9). Respecto al segundo pico, si
lo comparamos con el perfil de combustién de los hidrochares de 220 °C, la
maxima pérdida de masa se produce a temperaturas mas bajas, y las alturas de
los picos son mucho mayores, lo que se puede explicar por el aumento en la
concentracion de carbono fijo, que se hace mas significativa cuando se
incrementa la severidad del HTC. Para el caso de los hidrochares obtenidos a
280 °C (figura 4.7 (c)), la forma del perfil de combustion es muy parecida a la
obtenida para 250 °C (figura 4.7 (b)), con el segundo pico de pérdida de masa
apareciendo entre las mismas temperaturas y haciéndose mas pequefio
conforme aumenta el tiempo de reaccion de HTC. En ambos casos, se aprecia
un hombro tras la caida del segundo pico, lo que podria estar relacionado con la
combustion de los productos residuales que quedan tras la combustion del
hidrochar, los cuales necesitan de temperaturas mas altas para ser liberados

durante la combustion.

4.3.6 Analisis FTIR

La espectroscopia de infrarrojos por transformada de Fourier (ATR-FTIR)
es un analisis llevado a cabo para evaluar los cambios en la estructura quimica
de los hidrochares producidos mediante HTC observando la evolucién de los
grupos funcionales en estos variando las condiciones de reaccion. En la figura
4.8 estan representados los diferentes espectros FTIR para cada muestra. De
acuerdo con el trabajo realizado por Volpe et al. se pueden diferenciar regiones
en estos espectros que se corresponden con las reacciones que tienen lugar

durante el proceso de carbonizacion [50].

En la figura 4.8 (a) se puede ver el espectro FTIR de los hidrochares
producidos a 220 °C junto con la muestra de biomasa. Una forma mas sencilla
de analizar estos espectros es separarlos en zonas diferentes, por ello, a

continuacion, se indica a qué corresponde cada una de las zonas seleccionadas.
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La primera zona se localiza entre 3600 y 3000 cm™' y muestra la existencia
de grupos de enlaces hidroxilo tanto libres como intermoleculares. Esto sugiere
que las reacciones de deshidratacion y descarboxilacién llevadas a cabo durante
el proceso de HTC vienen aqui indicadas por estas bandas de baja intensidad.
Estas bandas corresponden a la vibracion de los enlaces -OH, lo que es
consistente con la evolucion de los ratios O/C y H/C expuestos en el diagrama
de Van Krevelen (figura 4.4). La seccién entre 3000 y 2800 cm' esta relacionada
con las vibraciones de estiramiento del enlace alifatico C-H. Estos picos sugieren
la presencia de estructuras alifaticas e hidroaromaticas en los grupos metilo,
metileno y metino [50,51]. Las bandas alrededor de 2300-2350 cm™ se
corresponden con las vibraciones de estiramiento del CO. La siguiente seccion
con picos entre 1800 y 1650 cm se atribuye a la vibracion de estiramiento de
los ésteres, acidos carboxilicos o aldehidos tanto de la celulosa como de la
lignina. Estos enlaces estan presentes en grupos funcionales de cetonas,

aldehidos, quinonas, ésteres y acidos carboxilicos.

Para los hidrochares obtenidos a la temperatura de reaccién de 220 °C,
la intensidad de la absorbancia de estos picos se debilita con el aumento de la
temperatura y el tiempo de reaccion y casi desaparece en condiciones mas
severas, lo que indica la promocion de las reacciones de descarboxilacion [52].
La seccion con picos entre 1650 y 1500 cm™" muestra las vibraciones de los
anillos aromaticos C=C que se encuentran comunmente en la lignina, o alifaticos
y/o compuestos aromaticos insaturados. Los espectros a temperaturas mas altas
indican mas diferencias en comparacién con la muestra original, lo que podria
deberse al aumento de estructuras aromaticas tras el tratamiento HTC [53]. Los
picos entre 1450 y 1200 cm™" corresponden a la vibracién de flexion del enlace
C-H de carbonos alifaticos, metileno y grupos metilo, lo que indica la presencia
de estructuras alifaticas conservadas durante HTC. Estas cadenas alifaticas de
CH2 y CHs son tipicas de la estructura basica de los materiales lignoceluldsicos
[51,53]. La zona de vibracién de estiramiento C-O esta representada entre 1200
y 1000 cm™. Esto esta relacionado con la existencia de ésteres, fenoles y
alcoholes alifaticos. Ademas, la debilidad de estos picos en los hidrochares

indica que se producen reacciones de deshidratacion y descarboxilacién durante
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el HTC. Es interesante destacar el pico que aparece alrededor de 1160 cm™,
caracteristico de las vibraciones de COC. Este indica la disminucién de celulosa
y hemicelulosa en las muestras cuando las condiciones de reaccion en HTC son
mas severas, lo que demuestra la descomposicién de estos compuestos [40].
Para las otras temperaturas de reaccion, las zonas son iguales lo unico que varia

es la intensidad.

4.4 CONCLUSIONES

En base a lo expuesto anteriormente, de estos resultados se puede
concluir que el tratamiento térmico de carbonizacion hidrotermal es un proceso
adecuado para la gestién de un residuo como puede ser la poda de olivo, ya que
no es necesario un secado previo de la muestra, siendo ademas un buen método

para la homogenizacién de diferentes biomasas.

El estudio de la produccion de un hidrochar a partir de poda de olivo via
HTC bajo diferentes condiciones de reaccion (tiempos y temperaturas diferentes)
lleva a la conclusion de que cuanto menos severo es el tratamiento, menor
conversion de carbono existe. Con un enfoque de uso como biocombustible, el
contenido en carbono es muy importante, ya que hace que el poder calorifico de
los hidrochares sea mas elevado. Del mismo modo, la densificacién energética
del producto se incrementa conforme lo hace la severidad del tratamiento, lo que

hace que los hidrochares sean mas atractivos para su uso como combustibles.

Los resultados indican que, a mayores temperaturas de reaccion y
tiempos mas largos, el poder calorifico de los hidrochares aumenta, alcanzando
valores de casi 30 MJ/kg, aunque este incremento se hace menos significativo
una vez se superan los 250 °C de temperatura de reaccion. Los hidrochares
producidos a una temperatura de reaccion de 250 °C presentan una cantidad
minima de celulosa y hemicelulosa debido a que se produce una hidrdlisis
completa de estos macrocomponentes, siendo por tanto la lignina el que
presenta el porcentaje mas elevado. Todos los hidrochares producidos a esta
temperatura de reaccion tienen propiedades muy parecidas a las que puede

presentar un lignito o un carbdn sub-bituminoso. Aunque el comportamiento
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como combustible de los hidrochares es mejor para condiciones de reaccion mas

severas, la mejora es mas moderada cuando se superan los 250 °C.

Temperaturas de reaccién mas altas dan lugar a un rendimiento sélido del
producto menor, por lo que superar los 250 °C no es necesario a la hora de
obtener un biocombustible, puesto que la mejora en las propiedades del producto
no se compensa con la cantidad de energia utilizada para su produccion. Esto
también puede servir para afirmar que tiempos de reaccion superiores a 3 horas
no son necesarios a la hora de obtener un biocombustible con buenas

caracteristicas.
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CAPITULO 5

5.1 INTRODUCCION

Debido al crecimiento de la poblacién a nivel global, la cantidad de
residuos soélidos urbanos también esta aumentando. Se espera que para el afio
2030, la cantidad de residuos generados a nivel global sea de 2.59 billones de
toneladas, y para el 2050 este valor ascienda a 3.40 billones de toneladas [1].
De todos estos residuos, se estima que aproximadamente el 50% sean
biodegradables [2]. Esto hace que sea necesario plantear nuevas alternativas

al tratamiento que actualmente se utiliza para dichos residuos.

En este momento, la tendencia es clara en el orden que se indica a
continuacion: reducir, reutilizar, reciclar, recuperar y tratar los residuos, y si
nada mas es posible, acumular lo restante [3]. La incineracién o la quema al
aire libre de residuos implica elevados costes de operacion, ademas de
presentar desventajas como la emisibn de contaminantes gaseosos Yy

particulas, junto con una gran generacion de cenizas [4].

La transformacion organica para obtener compost presenta varios
beneficios entre los que destaca la reduccion de la cantidad de residuos
vertidos, contribuyendo a reducir el volumen de los vertederos de materia
biodegradable destruyendo también los organismos patégenos presentes [5,6].
Sin embargo, no es muy comun encontrar una planta de tratamiento de
residuos con un sistema de recogida y separacion adecuado. Estas plantas
suelen tener diferentes etapas en la cadena de clasificacion de residuos,
incluyendo una primera separacion para reciclaje, y dos lineas de tratamiento
primario (tuneles de fermentacion aerobia y maduracién junto con equipos de
biometanizacién o fermentacion anaerobia). El producto de la estabilizacion

aerobia es lo que conocemos como compost.

Debido a la pobre separacién alcanzada en la primera etapa de
tratamiento de los residuos soélidos urbanos, en determinados casos este
compost no cumple las especificaciones necesarias para ser considerado como
enmienda agricola. En Espafa se deben cumplir una serie de requisitos para
poder usar compost de RSU para este fin. Entre estos requisitos legales

destacan: (1) contenido en materia organica >35%; (2) contenido maximo de
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humedad <40%; (3) relacion C/N<20; (4) contenido en piedras de tamafio
superior a 5mm <2%; y (5) el contenido en materia inerte como vidrios, metales
o plasticos con un tamano superior a 2mm <1.5% del total de la muestra [7].
Estos sélidos bioestabilizados que no cumplen con estos requisitos se
consideran compost fuera de especificaciones (OSC por sus siglas en inglés)
segun el catalogo europeo de residuos (EWC 19.05.03) [8]. Este compost
consiste en una mezcla heterogénea de diferentes materiales tanto organicos
como inorganicos que actualmente se acumulan en vertederos o se incineran
de manera controlada [5,9]. Por la gran cantidad de materia incombustible que

presenta en su composicion esto genera grandes costes asociados.

Viendo la dificultad de tratamiento de este tipo de residuo, asi como su
composicién y su elevado grado de humedad, se plantea su gestién mediante
carbonizacién hidrotermal (HTC) de manera que se pueda obtener un producto
homogéneo y pueda convertirse en un potencial biocombustible. Sin embargo,
debido a la gran cantidad de material inerte que presenta, se hace necesario
mezclarlo con otro material, mejorando asi la recuperacién de energia del

producto.

Como se vio en el capitulo anterior, un residuo lignocelulésico como la
poda de olivo presenta una conversion muy buena mediante HTC, obteniendo
un producto rico en carbono con potencialidad de usarse como biocombustible.
Es por lo que en este capitulo se ha estudiado la valorizacion energética del
compost fuera de especificaciones mediante su mezcla con poda de olivo y su
posterior tratamiento térmico mediante co-carbonizacion (co-HTC). De este
modo se puede mejorar la eficiencia energética de los productos, y reducir su
contenido final en cenizas, haciendo que aumente la concentracion de carbono
fijo lo que lleva a una mejora en el contenido energético. Para evaluar los
posibles efectos sinérgicos entre ambos productos cuando se mezclan, y poder
seleccionar las proporciones Optimas de los componentes en la mezcla, se
realizan analisis termogravimétricos y cinéticos. Esto permite evaluar el
comportamiento térmico de los carbonizados obtenidos, durante los procesos
de combustion. La valorizacion energética de este residuo problematico (OSC)

junto con otro lignocelulésico (poda de olivo) es un complemento que
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proporciona valor afiadido a la gestién de un residuo que actualmente no tiene

otra utilidad.
5.2 MATERIALES Y METODOS

5.2.1 Materiales y preparacion de las muestras

El compost fuera de especificaciones (OSC) se recoge del centro de
tratamiento de residuos solidos (CTR) ubicado en San Roman de la Vega
(Leon, Espaiia). Para evitar el crecimiento de microorganismos las muestras se
secan en estufa a 105 °C durante 24 horas. Tras esta etapa, de manera
manual se separan vidrios, plasticos, piedras y demas material inerte que se
puede apreciar a simple vista por su gran tamafo. Posteriormente, para
obtener una muestra representativa, el OSC se tritura con un molino de corte
modelo SM7100 de la marca Resch, hasta obtener un tamafo de particula
medio entre 15 y 45 mm. Posteriormente, para homogeneizar la muestra, se
utiliza un divisor de muestras rotativo modelo Laborette 27, alimentado por un

elemento vibrador modelo Laborette 24, ambos de la marca Fritsch.

Por otro lado, la poda de olivo (OP) es proporcionada por la empresa
Castillo de Canena ubicada en Linares (Jaén, Espafia), como se comento en el
capitulo anterior. El tamafio de muestra recibida se encuentra entre 10 y 80
mm. Para realizar los experimentos las muestras se muelen hasta obtener un

tamafio medio entre 15y 45 mm.

Para realizar el analisis termogravimétrico, tanto el compost como la
poda necesitan alcanzar un tamafo por debajo de 0.25 mm para asegurar
representatividad y evitar limitaciones de transferencia de masa o calor. Para
conseguir esto, se utiliza un molino de bolas modelo MM200 marca Resch,

durante 3 minutos a 30 Hz.

Para identificar las muestras y facilitar la visualizacion de este capitulo,
las muestras y sus mezclas se nombran siguiendo la nomenclatura recogida en
la tabla 5.1. Se opta por seleccionar mezclas de OP y OSC al 25, 50 y 75% en
peso. Estas muestras se analizan y posteriormente se tratan conjuntamente en
HTC.
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Tabla 5.1. Identificacion de las muestras y sus mezclas

Nomenclatura Muestra Nomenclatura Muestra
OP Poda de olivo H-OP Hidrochar de OP
Compost fuera de
OSsC H-OSC Hidrochar de OSC
especificaciones

C-OP25 75% OSC + 25% OP HC-OP25 Hidrochar de C-OP25
C-OP50 50% OSC + 50% OP HC-OP50 Hidrochar de C-OP50

C-OP75 25% OSC + 75% OP HC-OP75 Hidrochar de C-OP75

5.2.2 Procedimiento experimental

Los ensayos de HTC se llevan a cabo siguiendo la metodologia
expuesta en el capitulo anterior, pero en este caso solo se selecciona la
temperatura de reaccion de 250 °C y el tiempo de reaccion de 3 horas de

acuerdo a los resultados obtenidos anteriormente.

5.2.3 Parametros de rendimiento

Para comparar los hidrochares en términos de calidad de carbonizacion
se tienen en cuenta los mismos parametros que consideramos en el capitulo 4.
Se utilizaron los rendimientos masicos (MY%), el ratio de densificacién

energética (EDR), y combinando ambos, el rendimiento energético (EY%).

5.2.4 Analisis quimico y termogravimétrico

El analisis quimico de las muestras de OSC fue realizado por la empresa
Eurofins (acreditada a tal efecto por la Entidad Nacional de Acreditacion
(ENAC)). La humedad se determind gravimétricamente a 105 °C; la materia
organica (MO) por gravimetria/C5110115; el pH por potenciometria/C5110114;
y la conductividad eléctrica (CE) por conductimetria/C5110229. EIl analisis
elemental se realizd mediante espectrometria [ICP-OES/C5110228. La

metodologia seguida para el analisis quimico que comprende el analisis
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inmediato, elemental y de poder calorifico de la poda de olivo se presento6 en el

capitulo anterior.

Ambas muestras, OP y OSC, se analizan térmicamente en termobalanza
de acuerdo con lo expuesto en el capitulo 4. Tanto la pérdida de masa (TG)
como la velocidad de pérdida de masa (DTG) se registran continuamente a una
velocidad de calentamiento de 20 °C/min y 100 mL/min de flujo de aire para
calcular los diferentes parametros de combustién. El analisis inmediato también
se realiza en termobalanza utilizando el procedimiento propuesto por Mayoral
et al. con algunas modificaciones [10]. Para la medicién de la humedad, la
muestra se calienta desde temperatura ambiente hasta 105 °C a una velocidad
de calentamiento de 20 °C/min y se mantiene en estado isotérmico durante 5
minutos. Posteriormente, se calienta a la misma velocidad de calentamiento
hasta 900 °C y se mantiene durante 20 minutos para obtener el contenido de
materia volatil. En este punto, el flujo de nitrégeno se cambia a flujo de aire y se
mantiene durante 5 minutos para conocer el contenido de carbono fijo y
cenizas. Cada ensayo se realiza en un crisol que contiene aproximadamente 6
+ 0.5 mg de muestra. Tanto el flujo de nitrdgeno como el de aire se fijan a un
flujo de 100 mL/min. La temperatura, la pérdida de masa y la velocidad de
pérdida de masa se registran en el software Universal Analysis 2000. Esto
permite obtener las curvas caracteristicas de cada muestra. Todos los
experimentos se realizan por duplicado para verificar la reproducibilidad de los

resultados y minimizar los errores experimentales.

El analisis elemental se realiza como se ha indicado en el capitulo 4. El
valor del poder calorifico superior (PCS) se calcula mediante la ecuacion 5.1

utilizando la informacién obtenida de los analisis elemental e inmediato.

M
PCS = 0.3491C + 1.1783H + 0.1005S — 0.10340 — 0.0151N — 0.0211A (k_{;) (5.1)

Donde C, H, S, O, N y A son los contenidos de carbono, hidrégeno,
azufre, oxigeno, nitrogeno y cenizas de las muestras, respectivamente,

expresados en base seca.
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5.2.5 Determinacién de los indices de combustion y estudio cinético

La metodologia seguida para la determinacion de los indices de
combustion, asi como el estudio cinético se recoge en el apéndice 1. Tal como
se expone en este apéndice, utilizando los datos termogravimétricos se
calculan las temperaturas de ignicion y de burnout. A partir de estas
temperaturas se obtienen los indices de ignicion (Di) y combustion (Ci)

siguiendo las ecuaciones 5.2 y 5.3, respectivamente:

DTGy ax
D= ——==
i tot, (5.2)
DTG ax - DTGieq
C. = 5.3
! TZT, (5.3)

donde DTGmax es la maxima velocidad de pérdida de masa; DTGmed €s la
velocidad media de pérdida de masa tomando como dato inicial y final el 1% de
la DTGmax; Ti y Tb son las temperaturas de ignicion y burnout (fin de
combustion), respectivamente; y ti y tp son los tiempos a los que se produce la

temperatura de ignicion y la DTGmax, respectivamente.

La cinética de combustion puede obtenerse mediante dos enfoques
matematicos principales: métodos sin modelo, también denominados métodos
iso-conversionales, y métodos basados en modelos. La cinética sin modelo
permite calcular parametros cinéticos sin suposiciones de modelado y puede
reducir las limitaciones de transferencia de masa mediante el uso de diferentes
velocidades de calentamiento que permiten la estimacion de Ea en funcién del

grado de conversion (a) definido en la ecuacion 5.4:

my — My

Q=—" (5.4)

mO - moo
donde mo es la masa inicial de la muestra, mt es la masa a un tiempo
determinado y m- es la masa final de la muestra. La dependencia de una
reaccion heterogénea en estado sélido con la temperatura se expresa mediante

la ecuacion de Arrhenius (ecuacion 5.5):
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d _E
d_i‘ — AeRT f(a) (5.5)

donde A es el factor pre-exponencial, E es la energia de activacion aparente, R
la constante universal de los gases, t el tiempo de reaccion y a el grado de

conversion.

Con respecto a los datos dinamicos obtenidos a una velocidad de
calentamiento constante (B=dT/dt), la ecuacién de Arrhenius se puede

transformar en la ecuacion 5.6:

o _ L perr 5.6
E—E € () (5.6)

Integrando se obtiene la ecuacion 5.7:

“da A (T -E
g(la) = . @: E N eRT dT (5.7)
donde g(a) es la funcion integral de conversion. En este trabajo, una vez
calculadas las temperaturas correspondientes a los valores fijos de a (0.1, 0.2,
0.3, 0.4, 0.5, 0.6 y 0.7) a las diferentes velocidades de calentamiento, la
energia de activacion aparente se determina mediante tres métodos iso-

conversionales diferentes.

Primero mediante el método iso-conversional no isotérmico Ozawa-Flynn-Wall
(OFW) [11,12] utilizando la aproximacioén p(a) de Doyle [13]:

AE
Rg(a)

E
1 =1 —5.331 - 1.052 — :
n (B) n[ ] 5331 - 1052 (5.8)
La energia de activacion aparente se puede estimar a partir de la
pendiente de las lineas rectas obtenidas representando In(B) frente a 1/T a los

diferentes grados de conversion.

Por otro lado, se utiliza el método iso-conversional de Vyazovkin [14]. En
este caso, E/2RT>>1, la integral de la temperatura se puede aproximar

mediante la siguiente ecuacion:
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T -E R _, -E
f eRT dT ~ — TZ2eRT (5.9)
T, E

0

Sustituyendo la integral de la temperatura y tomando el logaritmo se

obtiene:

L [ RA ] - 5.10
72 T MEg(w)] T RT (5.10)

En este caso, la energia de activacién aparente puede estimarse a partir

de la pendiente (-E/R) de las lineas rectas obtenidas representando In(B/T?)

frente a 1/T para cada valor de a.

Por ultimo, el método iso-conversional de Friedman proporciona los
valores de Ea representando los valores de In(da/dT) frente a 1/T de acuerdo

con la siguiente ecuacioén [15]:

1[(d°‘)]—1[A )] = 5.11

Dado que la descomposicion térmica es un proceso complicado que
involucra muchos componentes complejos y reacciones consecutivas y/o
paralelas, los métodos no basados en un modelo son adecuados para evaluar

la energia de activacion aparente [16].
5.3 RESULTADOS Y DISCUSION

En los siguientes apartados se exponen los resultados obtenidos de los
diferentes analisis realizados.

5.3.1 Rendimientos

Los valores obtenidos para los parametros de rendimiento sélido, ratio
de densificacion y rendimiento energéticos para los diferentes hidrochares, se

indican en la tabla 5.2.
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Tabla 5.2. Parametros de rendimiento de los hidrochares obtenidos

Muestra MY (%) EDR EY (%)

H-OSC 53.36 0.85 45.36

HC-OP25  44.70 0.90 40.23

HC-OP50  38.88 1.19 46.27

HC-OP75  36.36 1.54 56.00

H-OP 24.44 1.48 36.17

En la tabla 5.2 se puede ver como el valor de rendimiento sdlido para la
muestra de compost es superior al obtenido para la poda. Este hecho no
significa que el HTC sea mas efectivo para este material. Esto es debido a la
elevada proporcion de material inerte que permanece en la fraccidén sélida de
H-OSC tras el tratamiento térmico. Por el contrario, el rendimiento energético
del hidrochar de OSC no es el mas alto de todos los hidrochares, por lo que
utilizar el ratio de densificacion energética podria resultar un parametro mas
adecuado para valorar el incremento energético de las muestras. Este
parametro evalua la mejora de PCS del producto respecto a la muestra inicial.
Como se ve en la tabla 5.2, el hidrochar con la proporcién de OP mas elevada
(HC-OP75) presenta el valor de EDR mas alto (1.54). Esto significa que el
poder calorifico de este hidrochar es 1.54 veces mas elevado que su
correspondiente mezcla antes de ser tratada. También es cierto que este valor
de EDR es muy cercano al del hidrochar de la poda sola. Si se comparan estos
valores para todas las muestras tratadas, se puede concluir que este parametro
sigue una tendencia creciente cuando se aumenta el contenido de OP en las
mezclas, siendo superior a 1 del hidrochar HC-OP50 en adelante. Este hecho
supone que los poderes calorificos de los hidrochares con un 50, un 75 y un

100% de OP son superiores a sus correspondientes muestras sin tratar.

Cuando se analiza el patrén del rendimiento energético, se ve que el MY
tiene mas influencia que el EDR en este comportamiento. Por este motivo, el

valor para el H-OSC es superior que para el H-OP. Al igual que pasaba con el
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EDR, el EY aumenta con el contenido en OP de las mezclas, obteniéndose el
maximo valor (56% EY) para la mezcla con menor proporcién de OSC (HC-
OP75). Este valor indica que el hidrochar de esta mezcla contiene hasta el 56%

de la energia que pertenece a la mezcla inicial.

5.3.2 Caracterizacion quimica de las muestras y sus mezclas

En la tabla 5.3 se indican algunos parametros quimicos del OSC. Para
obtener un valor representativo, el analisis se realiz por triplicado en un rango
de tiempo de 3 meses. En esta tabla se indica el valor medio de estas tres

medidas.

Tabla 5.3. Valores medios de los parametros quimicos de las tres medidas para OSC

Humedad (%) 31.3
pH 7.19
CE (dS/m) 7.28
%?® Materia organica 51.23
Nitrégeno 2.1
Fosforo 0.40
Potasio 1.10
Calcio 4.86
Magnesio 1.06
Hierro 1.56
mg/kg? Cadmio 0.28
Cobre 99.33
Cromo 39.67
Mercurio 0.41
Niquel 39.97
Plomo 41.67
Zinc 226.00
Relacién C/N 15.27

a base seca

Basandose en estos datos, es importante destacar que el contenido en

humedad es de aproximadamente el 31.3%, esto hace que este residuo sea
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interesante para ser tratado mediante HTC, ya que en este caso no es
necesario un paso de secado previo que si seria imprescindible para otros
tratamientos térmicos convencionales, 1o que supone un ahorro energético y
econdmico. Un contenido en materia organica del 50% permite hacer una
primera estimacion del rendimiento energético de las muestras, ya que este
valor junto con la humedad indica que el contenido en material inerte es
elevado y tras el tratamiento de HTC, este material incombustible se
concentrara incluso mas, reduciendo en gran medida el contenido energético
del producto carbonizado. A pesar de que los contenidos en nitrégeno, fésforo
y potasio indicados en la tabla 5.3 son adecuados para usar este producto en
aplicaciones agricolas por la recuperaciéon de nutrientes [17], la presencia de
metales pesados también es importante para hacerlo no adecuado para este
uso. En este sentido, el tratamiento de HTC tiene un efecto positivo relacionado
con la inmovilizacién de metales pesados [18]. Es mas, se ha probado que, la
co-HTC de residuos con elevada concentracion de metales pesados como
puede ser el OSC, con una biomasa lignoceluldésica como puede ser la poda de
olivo permite reducir la biodisponibilidad, el riesgo y la toxicidad de estos
metales pesados [19]. Sin embargo, en este capitulo nos centraremos en la
conversion térmica de estas muestras para la obtencion de un hidrochar que

sea utilizado para propdésitos energéticos.

En la tabla 5.4 se muestran los resultados correspondientes al analisis
inmediato de las muestras antes y después de la carbonizacién hidrotermal.
Uno de los puntos interesantes de utilizar una biomasa como la poda de olivo
es su bajo contenido en cenizas (<2%), lo que favorece el proceso de
combustion en las calderas industriales ya que previene problemas de fouling y
slagging [20]. Tal como se ve en la tabla 5.4, cuando el contenido de compost
en la mezcla disminuye, el contenido en cenizas también lo hace, mientras que
la materia volatil aumenta. EI maximo valor de MV registrado para las mezclas
es 82% y corresponde a la mezcla con la mayor proporcién de poda de olivo
(C-OP75). En la comparativa de los resultados correspondientes al carbono fijo,
aunque las diferencias entre OSC y OP no son muy elevadas (8.21% frente

12.44%, respectivamente) y las mezclas presentan valores muy similares antes
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de ser tratadas, una vez se han sometido a HTC, este comportamiento tiene un
cambio importante (7.04% frente a 47.07%) ya que tras el tratamiento el
hidrochar cambia su estructura y composicion [21]. En esta comparacion se ve
cdmo aumenta el contenido en cenizas ya que la base de referencia se reduce.
Esto es debido a las reacciones que tienen lugar de hidrdlisis, descarboxilacion,
condensacion, polimerizacién y aromatizacion, ya que parte de los productos
de estas reacciones se disuelven en el agua de proceso mientras otra parte

permanece en el material carbonizado [22].

Tabla 5.4. Andlisis inmediato de las muestras antes y después del tratamiento térmico

Muestra Humedad MV 2 CFab  Cenizas ?
OSC 413 56.52 8.21 35.27
C-OP25 5.44 65.58 8.68 25.74
C-OP50 6.21 71.18 9.76 19.06
C-OP75 8.28 82.39 9.77 7.84
OoP 6.95 85.67 12.44 1.89
H-OSC 1.57 39.78 7.04 53.18
HC-OP25 1.15 40.88 14.09 45.03
HC-OP50 1.49 50.34 25.47 24.19
HC-OP75 1.51 50.18 30.84 18.98
H-OP 2.96 50.72 47.07 2.21

a base seca, ° por diferencia

Con estos datos se puede hacer una comparativa mas extendida. En
este caso, tras el HTC la muestra de compost reduce tanto su contenido en MV
como en CF, con el consecuente incremento en cenizas. Esto se puede
explicar por la composicion inicial de la muestra, que contiene una gran
cantidad de material inerte que permanece sin reaccionar en el hidrochar. Por
el contrario, la muestra de poda de olivo sigue el comportamiento esperado tras
el HTC, caracterizado por una importante reduccion en el contenido en MV
(85.67% frente a 50.72%) y un importante aumento en el contenido en CF

(12.44% frente a 47.07%). La reduccion del contenido en MV esta causada por
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las reacciones quimicas de deshidratacion y descarboxilacién, lo que a su vez

hacen que aumente el porcentaje en CF [23].

Si se compara el comportamiento que siguen las mezclas, se puede ver
una tendencia entre H-OSC y H-OP, tal como se esperaba. En este sentido,
considerando los resultados de analisis inmediato, se ve una importante mejora
en las mezclas con una proporcion mayor de OP (desde el hidrochar HC-OP50
en adelante). Esta tendencia especial indica que al aumentar el contenido de
OP en las mezclas, los resultados del analisis inmediato se acercan mas a los
que se pueden obtener para un combustible como un carbdn mineral, pero con

la caracteristica mejorada del menor contenido en cenizas [24].

Otro de los analisis mas caracteristicos de un combustible es el analisis
elemental, para evaluar su composicion. Los resultados obtenidos para este
analisis tanto de las muestras originales como de los hidrochares obtenidos, se
muestran en la figura 5.1. En esta figura también se ha representado el poder

calorifico de las muestras calculado a partir del analisis elemental.
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Figura 5.1. Analisis elemental junto con el PCS de las muestras

Se conoce que las reacciones de hidrdlisis y carbonizacion que tienen
lugar durante el proceso de HTC pueden afectar al contenido en carbono en los
hidrochares. El incremento tanto en carbono como en carbono fijo en los

hidrochares indica que el tratamiento HTC favorece las reacciones de

0
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repolimerizacion y aromatizacioén [25]. Por otro lado, el HTC en la muestra de
OSC produce una ligera disminucién en el contenido en carbono, lo que unido
al incremento en la proporcion de cenizas hace que el poder calorifico del
hidrochar de compost sea inferior al de la muestra de partida. Esta observacion
permite indicar que para tratar este residuo individualmente, el proceso de HTC
no seria muy adecuado, teniendo en cuenta solamente la eficiencia de
recuperacion de energia. Al mismo tiempo, de este analisis se puede observar
una reduccion de aproximadamente el 50% en el contenido de nitrogeno y
azufre, aunque estos valores son tan pequefios que no se aprecian en la figura
5.1. Por tanto, tratar este tipo de compost mediante HTC contribuye a la
desnitrificacion y desulfuraciéon del residuo. Por otro lado, cuando aumenta la
proporcion de biomasa en las mezclas, el contenido en carbono aumenta
progresivamente y como consecuencia de esto, también lo hace su poder
calorifico. Por ejemplo, las mezclas carbonizadas con 50% y 75% de poda de
olivo (HC-OP50 y HC-OP75) presentan un PCS de 16.9 y 26.2 MJ/Kkg,
respectivamente; mientras que sus correspondientes muestras sin tratar tienen
valores de 14.2 y 17 MJ/kg. Esto no se cumple para las muestras de H-OSC y
HC-OP25, que presentan peores valores de PCS tras la carbonizacion.
Teniendo en cuenta que la muestra de biomasa aumenta su PCS de 18.8 a
27.8 MJ/kg (OP y H-OP, respectivamente), como consecuencia del tratamiento
HTC, la observacion mas importante en este sentido es que el hidrochar de la
mezcla HC-OP75 presenta las mejores caracteristicas en términos de
valorizacion del residuo OSC, ya que se obtienen ratios de recuperacién de
energia satisfactorios. A la vista de estos resultados, el tratamiento de HTC se
puede presentar como un proceso con elevado potencial para mejorar la
recuperacion de energia en residuos como el OSC. Ademas, mezclandolos con
una biomasa como puede ser la poda de olivo, la mezcla carbonizada que se
obtiene presenta una alta densidad energética y un poder calorifico similares a

los obtenidos en un combustible sdélido habitual como un lignito [26,27].
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5.3.3 Comportamiento durante la combustion de los materiales originales
y sus mezclas

El analisis termogravimétrico muestra la influencia de la HTC en el
comportamiento de los productos durante un proceso de combustidon. En la
figura 5.2 estan representados los perfiles de combustion de las muestras
individuales junto a sus mezclas sin tratar, a una rampa de calentamiento de 20
°C/min. En la figura 5.3 se indican los perfiles correspondientes a los
hidrochares. Las pérdidas de masa con la temperatura (TG) se presentan en la
parte superior (graficas (a)), mientras que los resultados de la derivada de esta
pérdida de masa, o velocidad de pérdida de masa (DTG) se representan en las

graficas (b), ubicadas en la parte inferior.
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Figura 5.2. Perfiles termogravimétricos de combustiéon a 20 °C/min de las muestras sin

tratar: (a) pérdida de masa, (b) velocidad de pérdida de masa
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Figura 5.3. Perfiles termogravimétricos de combustiéon a 20 °C/min de los hidrochares

obtenidos: (a) pérdida de masa, (b) velocidad de pérdida de masa

Para ver de manera mas clara las principales etapas de descomposicion,
las temperaturas de inicio y fin de cada etapa de TG y DTG (rango 1 y rango 2,
respectivamente) se indican en la tabla 5.5. Ademas, esta tabla proporciona los
valores de pérdida de masa y su maxima velocidad (DTGmax) para cada etapa.
En los perfiles de combustion de las muestras de alimentacion (figura 5.2 (b))
se aprecia un primer pico que se corresponde con la pérdida de humedad de
las muestras. En todas las muestras, este pico se localiza entre temperatura
ambiente y aproximadamente 120 °C. Esta etapa no se ha tenido en cuenta

para la realizacion de la tabla 5.5.
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Tabla 5.5. Parametros de combustion obtenidos de los perfiles TG/DTG para las

muestras originales y los hidrochares producidos

Rango 1 DTGmax TG Rango2 DTGmax TG
Muestra

(°C) (Y%/min) (%) (°C) (Y%/min) (%)
OSsC 180-380 8.61 36.50 420-550 3.94 18.70
C-OP25 170-390 11.15 47.15 390-550 4.47 18.51
C-OP50 170-390 12.69 53.83 390-540 4.88 20.74
C-OP75 170-390 16.99 61.58 390-530 4.84 22.88
OoP 185-380 14.81 57.52 380-510 21.13 27.80
H-OSC 170-530 4.18 35.85 580-740 0.83 2.98
HC-OP25 160-260 1.91 5.72 260-530 8.82 43.81
HC-OP50 150-260 1.39 4.69 260-580 9.22 59.85
HC-OP75 240-350 4.97 16.40 350-590 26.25 54.65
H-OP 250-400 6.26 29.36 400-500 33.55 60.97

El siguiente pico que se aprecia en la figura 5.2 (considerado como
rango 1 en la tabla 5.5), aparece en un rango de temperaturas entre 170 y 390
°C, y se debe principalmente a la combustion de la materia volatil presente en
las muestras. La severidad de esta etapa se puede explicar a partir de los
resultados del analisis inmediato (ver tabla 5.3), ya que la anchura del pico se

relaciona con el contenido en MV de la muestra.

Ademas, para las muestras de biomasa, esta primera etapa
(correspondiente con el segundo pico de los perfiles DTG) se asocia
principalmente con la degradacion del contenido de celulosa y hemicelulosa,

las cuales se oxidan a temperaturas inferiores a 400 °C [28].

Si se compara la pérdida de masa (TG) sufrida por las muestras antes y
después del tratamiento, en la primera etapa se ve como los valores
correspondientes a la poda de olivo son los mas elevados. Esto esta

relacionado con el contenido en cenizas de cada material, y este es minimo
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para la muestra OP. De acuerdo con lo esperado, la pérdida de masa aumenta
para las mezclas cuando el contenido en OP es mayor en estas. Esto indica la
gran influencia que tiene la proporcién de cada uno de estos componentes en

las mezclas cuando se evalua el comportamiento de degradacion térmica.

Si se comparan las muestras de manera individual, para la primera etapa
de descomposicion de la muestra de compost, expuesta en la figura 5.2, se
obtienen los datos de DTGmax de 8.6 %/min y una pérdida de masa de 36.5% a
una temperatura aproximada de 280 °C. Para el caso de la muestra de OP,
este pico se desplaza hacia temperaturas mas elevadas, alcanzando un
DTGmax de 14.81 %/min y una pérdida de masa del 57.52% a una temperatura
aproximada de 330 °C. Este resultado esta relacionado con la estabilidad de
las muestras. Las muestras de poda de olivo se consideran mas estables y por
tanto menos reactivas que las de compost. Razonablemente, los resultados
indicados en la tabla 5.5 para las mezclas, presentan valores intermedios entre
los correspondientes para OP y para OSC. Ademas, se puede ver un
desplazamiento de este primer pico hacia temperaturas mas elevadas cuando

el contenido de OP es mayor en las mezclas.

Algo similar sucede en la segunda etapa de degradacion térmica. En
este caso, la muestra de OP presenta un valor de DTGmax de 21.13 %/min y
una TG de 27.8% entre las temperaturas de 380 y 510 °C. También es cierto
que es posible encontrar DTGmax @ menores temperaturas cuando la proporcién
de OSC es mayor en las mezclas. Este pico esta relacionado con la pérdida de
masa sufrida debido a la combustién del carbono fijo y la lignina presentes en
las muestras. En el caso de la muestra de OSC, la DTGmax €s mucho mas baja
que la obtenida para OP, con un valor de 3.94 %/min y una TG de 18.7%. Tal
como se esperaba, esta segunda etapa esta relacionada con el contenido en
CF de las muestras. Fijandose con mas detalle se ve que este pico para OP es
mas estrecho que para OSC, debido posiblemente a la heterogeneidad de la
muestra de OSC. Este comportamiento indica que para completar el proceso
de combustion de OP se necesita menos tiempo. Finalmente, cuando aumenta
la proporcion de OSC en las mezclas, este pico se hace mas ancho, con un

rango de descomposicion entre 390 y 550 °C.
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Siguiendo con los resultados de la tabla 5.5, podemos apreciar mayores
diferencias entre los hidrochares evaluados y los resultados obtenidos cuando
comparamos los materiales de partida. Esto indica que el proceso de co-HTC
cambia considerablemente los perfiles TG y DTG de los materiales de origen.
Volviendo a la figura 5.3, podemos ver una diferencia mas fuerte en el
contenido solido que permanece sin reaccionar en la combustion de las
mezclas. Ademas, este material sin reaccionar disminuye cuando se
incrementa el contenido en OP en las mezclas. Como era de esperar y ya se
ha comentado previamente, entre temperatura ambiente y aproximadamente
120 °C, se ve la pérdida de humedad tal como sucedia en las muestras de
alimentacién. Sin embargo, la pérdida de masa en la primera etapa para los
hidrochares ahora es mas baja, siendo considerablemente mas alta en la
segunda etapa. Esto se debe a la reduccion en el contenido de MV y el
aumento en el contenido de CF tras el HTC (ver tabla 5.4), lo cual ya se ha
indicado previamente en literatura [29]. También se puede ver que si se
comparan las mezclas con el hidrochar de poda de olivo (H-OP), los
hidrochares de las mezclas con las proporciones mas elevadas de OSC
presentan unos rangos de temperaturas de degradacion mas bajos en ambas

etapas, y las pérdidas de masa son menores también.

Al analizar los picos del DTG podemos observar que el pico
correspondiente a la primera etapa es diferente en funcion del material tratado.
Por ejemplo, para la muestra del hidrochar de OSC, este pico es muy ancho,
localizado en un rango de temperaturas entre 170 y 530 °C con una pérdida de
masa de 35.85% a una DTGmax de 4.18%/min. Para los hidrochares en los que
el principal componente es la biomasa (HC-OP75 y H-OP) la pérdida de masa
para el mismo pico se traslada hasta temperaturas entre 250 y 400 °C. Este
comportamiento se relaciona con la presencia de celulosa y hemicelulosa en
estas muestras, ya que su contenido en OP es mayor en las mezclas (siendo
los rangos de descomposicion de estos componentes alrededor de 220-315 °C
y 315-400 °C para la celulosa y hemicelulosa, respectivamente [30]). Sin
embargo, para las muestras en las cuales el contenido en OSC es

predominante, el rango de descomposicion es mas amplio (entre 150 y 260 °C)
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y las velocidades de pérdida de masa son mucho mas bajas que para las otras
muestras (1.4 y 1.9 %/min para los hidrochares HC-OP50 y HC-OP25,
respectivamente). Estos picos mas amplios se asocian comunmente con una

eficiencia térmica mas baja para estos hidrochares.

Para la segunda etapa destacan los picos mas estrechos para los
hidrochares H-OP y H-OP75. En estos casos, los valores para las DTGmax son
33.55 y 26.25 %/min, con unas pérdidas de masa de aproximadamente el 60%
en unos rangos de temperaturas de 400-500 °C y 350-590 °C, para las
muestras H-OP y HC-OP75 respectivamente. El pico de la segunda etapa es
también estrecho, lo que indica una eficiencia térmica mejor para estos
hidrochares que para los otros estudiados. Este fenobmeno ademas se puede
explicar considerando los diferentes contenidos en CF en estas muestras
(~50% para el H-OP y ~30% para el HC-OP75). Este contenido elevado en CF
hace que los hidrochares presenten un mayor contenido energético, como se

puede ver en la figura 5.1.

Finalmente, y aunque no se ha incluido en la tabla 5.5, para todas las
muestras, desde aproximadamente 650 °C hasta la temperatura final de
analisis, se ve un ligero pico. Componentes que previamente han quedado
pirolizados durante la combustion incompleta del hidrochar son los

responsables de la aparicidén de este pico [31].

5.3.4 Parametros de combustion

En la tabla 5.6 se indican los parametros de combustion y los indices
obtenidos mediante el analisis termogravimétrico de las muestras. Esto permite
comparar las diferentes muestras en funcién de su comportamiento durante la

combustion.
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Tabla 5.6. indices y parametros de combustion calculados mediante TGA

DTGmax DTGmed

Muestra Ti(°C) T,(°C) T, (°C) Di Ci
(%/min)  (%/min)

OSsC 246.38 283.15 519.56 8.61 2.09 0.056 5.71E-07
C-OP25 25271 296.60 517.97 11.15 2.58 0.067 8.71E-07
C-OP50  257.32 32148 501.93 12.70 2.96 0.068 1.13E-06
C-OP75 26414 328.23 486.84 16.92 3.89 0.089 1.94E-06

OoP 268.24 448.14 467.19 17.54 4.69 0.065 2.45E-06
H-OSC 293.02 381.32 715.86 4.18 1.13 0.017  7.72E-08
HC-OP25 307.83 390.74 702.64 8.82 1.72 0.032 2.28E-07
HC-OP50 313.68 384.01 693.78 9.27 2.28 0.036  3.10E-07
HC-OP75 32150 390.74 514.42 26.73 3.42 0.098 1.72E-06

H-OP 363.20 462.67 493.45 34.33 4.84 0.093 2.55E-06

Evaluando los parametros recogidos en la tabla 5.6 de manera individual
se pueden realizar los siguientes comentarios. Respecto a la temperatura de
ignicion, se ve como los hidrochares presentan una Ti superior a sus
correspondientes muestras sin tratar. Esto indica que la estabilidad térmica de
los productos se mejora tras el proceso de HTC, haciendo que una vez las
muestras han sido carbonizadas, su ignicion sea mas complicada. Este
comportamiento se asocia con la pérdida de MV que se produce durante la
carbonizacidn hidrotermal, haciendo que los hidrochares sean menos reactivos

que los materiales originales de los que proceden [32].

Del mismo modo, se observa como la muestra de OP presenta una
mayor estabilidad térmica que la de OSC, esto también se aprecia en la Ti de
las mezclas, que va aumentando conforme lo hace el contenido de OP en las
mezclas. Los valores mas bajos de Ti para las muestras de OSC y H-OSC que
se observan, indican que estas muestras presentan un mayor contenido de

componentes que son facilmente degradables durante la combustién. También
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es cierto que cuando el contenido en MV de las muestras aumenta, el producto

completa su combustién a temperaturas inferiores (ver valores de Tb) [33].

Para los valores de Tp se ve que cuando aumenta el contenido de OP en
las mezclas, la DTGmax se desplaza hacia mayores temperaturas (Tp ~283 °C y
448 °C para OSC y OP, respectivamente) y aumenta su valor. Por lo tanto, la
presencia de OP durante el HTC contribuye a hacer mayores tanto la DTGmax
como la Tp en las mezclas. La dependencia de T, con el contenido de biomasa
es el mismo para las muestras sin tratar que para los hidrochares. Sin
embargo, para los hidrochares esta temperatura es mayor debido a su mayor
estabilidad térmica. Como se vera mas adelante en el estudio cinético (tabla

5.7), la Tp esta relacionada con la energia de activacion de cada muestra.

Si nos fijamos ahora en la Tb, aqui existe una mayor diferencia entre las
muestras de OP y OSC. También es cierto que esta diferencia es menos
representativa en los materiales de partida que en los hidrochares. De los datos
expuestos en la tabla 5.6 se puede decir que la muestra de OP completa su
combustion antes que la de OSC, por lo que cuanto mayor es el contenido de
poda en las mezclas menor es la temperatura de burnout. La misma tendencia
se ve para los hidrochares, pero con una mayor diferencia en los valores de
temperatura entre OSC y OP. Se observa ademas que el valor de Ty para el
hidrochar HC-OP75 es muy parecido al de H-OP. Se sabe que un mayor
contenido en cenizas en las muestras implica un periodo mas largo para
completar la combustion. Como consecuencia, las muestras con mayor
contenido en cenizas presentan las mayores Tp [25]. Este hecho esta
relacionado ademas con el indice de combustion (Ci), haciendo que las
muestras con un contenido en OSC mayor tengan una menor velocidad de
combustion, principalmente debido a su gran contenido en materia inerte. Esto
se observa tanto en las muestras originales como en los hidrochares,

apreciandose mayores diferencias en estos ultimos.

Como se comento previamente para las DTGmax, también se observa un

aumento en las DTGmed cuando se incrementa el contenido de OP en las
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mezclas. Esta relacion es especialmente importante cuando este contenido en

OP es superior al 50%.

El indice de ignicion (Di) representa el rendimiento de ignicién de una
muestra, lo que refleja como de facil o dificil se inicia el proceso de combustion
y la magnitud de la velocidad al principio de la combustion. Un valor elevado de
Di indica una facil liberacion de volatiles y un mejor rendimiento de ignicion. Un
valor bajo se puede atribuir a bajas velocidades en los picos de combustién
[34]. Consecuentemente, las muestras de OSC presentan valores mas bajos de
Di. Es interesante destacar que el mejor resultado obtenido en términos de
rendimiento para la ignicion se corresponde con la mezcla C-OP75 y para su
correspondiente hidrochar. Sorprendentemente, las muestras de las mezclas
de partida presentan mayores valores de Di que sus hidrochares cuando el
contenido en OSC es mayor. Sin embargo, cuando la cantidad de OP en las
mezclas es mayor (HC-OP75), el indice de ignicion es superior para los
hidrochares que para las muestras originales, lo que significa que las

propiedades combustibles de estos productos se han mejorado.

El indice de combustion (Ci) se utiliza como un criterio en el estudio de
las caracteristicas de un combustible. Este parametro incluye la capacidad de
ignicién, la velocidad de combustion y la temperatura de burnout. Cuanto mayor
es el Ci el rendimiento de combustion es mas satisfactorio, haciendo que esta
sea mas rapida y vigorosa [35]. Como se puede ver en la tabla 5.6, la muestra
de OP presenta el mayor valor para este indice, el cual disminuye cuando
también disminuye el contenido de OP en las mezclas. Esto indica que la
muestra de OSC por si misma tienen un peor comportamiento durante la
combustidon que el que se observa cuando se mezcla con OP. Por tanto,
cuando se aumenta la proporcion de OP en las mezclas, la combustion es mas
satisfactoria. Esto se debe al elevado contenido en material incombustible
presente en el OSC que hace que el rendimiento de la combustion sea peor.
Como resultado de estas observaciones se puede concluir que la adicion de
una biomasa lignocelulésica hace que mejore el comportamiento del OSC

durante la combustién, lo que se evidencia en la mejora de los indices Diy Ci.
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5.3.5 Analisis cinético

En la tabla 5.7 se indican los valores medios de Ea para cada muestra
dependiendo del método cinético estudiado. Con el objetivo de obtener un
unico valor de energia de activacion para cada muestra, los experimentos se
replicaron utilizando 5 velocidades de calentamiento diferentes desde 10 hasta
50 °C/min con un intervalo de 10 °C/min entre ellas. Los datos se procesaron
utilizando los métodos iso-conversionales OFW, Vyazovkin y Friedman,
explicados en el apartado 5.2.5. En el anexo | se pueden ver los datos
detallados acerca de las energias de activacion calculadas en funcién de los

diferentes métodos para los distintos grados de conversion.

Tabla 5.7. Valores medios de energias de activacion para los tres métodos cinéticos

evaluados
Muestra OFW Vyazovkin Friedman
Ea (kJ/mol) Ea (kJ/mol) Ea (kJ/mol)
0oSsC 149.06 146.97 150.96
C-OP25 190.65 190.99 195.78
C-OP50 159.57 158.30 163.08
C-OP75 163.49 162.44 167.22
OP 157.25 155.77 160.60
H-OSC 118.34 114.10 119.29
HC-OP25 122.99 118.86 124.09
HC-OP50 135.77 132.11 137.47
HC-OP75 162.25 159.76 165.22
H-OP 163.43 160.66 166.29

La energia de activacion es un importante parametro cinético ya que
proporciona informacion de la energia requerida para empezar las reacciones
de descomposicién quimica. Comparando los valores publicados en bibliografia

con los obtenidos en la tabla 5.7, estos ultimos son inferiores lo que hace que
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estos hidrochares presenten una combustion mas rapida que otros [36]. El
proceso de combustion esta caracterizado por presentar una compleja red de
reacciones en cadena que son muy dificiles de estudiar individualmente. Por
esta razon, los resultados cinéticos obtenidos aplicando un solo modelo no
pueden ser considerados fiables [37]. Por lo que los métodos iso-
conversionales son los mas adecuados y los mas comunmente utilizados para
estudiar los procesos de combustion de biorresiduos. En este caso, se han

utilizado 3 métodos iso-conversionales diferentes: OFW, Vyazovkin y Friedman.

OFW y Vyazovkin son métodos que permiten calcular las variaciones de
Ea considerando diferentes curvas termogravimétricas utilizando el método de
analisis de integral iso-conversional con la suposicion de que el modelo de
reaccion no depende ni de la temperatura ni de la velocidad de calentamiento.
Sin embargo, los métodos iso-conversionales isotermos, como es el método de
Friedman, aceptan que la descomposicion térmica no depende de la
temperatura pero si del progreso de la reaccién (velocidad de pérdida de masa)
[38,39]. Por consiguiente, es interesante comparar los diferentes valores de Ea

obtenidos de cada modelo.

Los valores de Ea para cada grado de conversion estudiado junto con
sus coeficientes de correlacion (R?) para los tres métodos seleccionados se
presentan en las tablas S1.1 y S1.2 del anexo |. Un coeficiente de correlacion
(R?) muy préximo a 1 para la mayoria de los casos indica una buena relacién
lineal y hace que la Ea obtenida se pueda considerar como valida. Los
diagramas de ajuste de los modelos cinéticos propuestos tanto para las
muestras sin tratar como para los hidrochares también se muestran en las

figuras S1.1 — S1.6 del anexo |.

Si se analizan en términos de Ea los resultados de la tabla 5.7 junto con
los resultados recogidos en la tabla 5.6, se observa que a medida que la Ti
aumenta, la Ea también aumenta. Estos combustibles sdélidos no son
homogéneos y los resultados cinéticos son sensibles a las condiciones
experimentales, las caracteristicas del material y los métodos cinéticos

utilizados en los caélculos. Por tanto, la Ea puede variar en consecuencia.
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Luego, en lugar de centrarse en un unico valor de Ea, resulta interesante
realizar una comparativa entre las Ea para los diferentes grados de conversion
(a) para cada método cinético, lo cual puede estar relacionado con el progreso
de la reaccion [40]. En consecuencia, se observa que la Ea aumenta con el
grado de conversion en un amplio rango. Esto se debe a que, al inicio del
proceso, los enlaces fuertes aun no se han roto, y solo se produce la rotura de
algunos enlaces débiles y la eliminacion de componentes volatiles de la
biomasa [30]. En general, se puede observar que el valor maximo de Ea se
encuentra en torno a los grados de conversion entre a ~0.5-0.6 y luego
disminuye a mayores valores de a. Esto puede estar asociado a las reacciones
exotérmicas de la MV que acelera el proceso de degradacion cuando a es lo

suficientemente alto [41].

Para hacer mas sencilla la comparacion de todas las muestras
analizadas, solo se han representado aqui los valores medios de Ea. Los tres
métodos iso-conversionales muestran valores similares con ligeras diferencias.
Para las muestras de origen, los valores mas bajos se obtienen para la muestra
de OSC, que van desde 146.97 a 150.96 kJ/mol; mientras que los valores mas
altos se obtienen para la muestra C-OP25, con valores que van desde 190.65 a
195.78 kJ/mol. Hay que destacar que las mezclas de OSC con OP presentan
mayores Ea que las muestras individuales, lo que indica una sinergia negativa
entre OSC y OP, probablemente causada por las interacciones entre los

diferentes compuestos de los productos.

Para los hidrochares, se observa la tendencia esperada. Los valores
mas bajos de Ea se obtienen para la muestra de H-OSC (114.10-119.29
kJ/mol), mientras que los mas altos se obtienen para la muestra de OP
(160.66-166.29 kd/mol). Las mezclas muestran valores de Ea mas altos cuando
se aumenta el contenido de OP en la mezcla. A partir de estos resultados,
planteamos la hipdtesis de que este efecto puede indicar que el proceso HTC
permite  homogeneizar las mezclas hacia un material carbonoso con
propiedades mas estables, como se puede observar también en otros
parametros (ver los parametros de combustién recogidos en la tabla 5.6),

donde se puede ver que siguen la misma tendencia. También es interesante
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indicar que el hidrochar de poda de olivo presenta valores de Ea superiores a
los de la biomasa de partida, de acuerdo con lo que se espera para estos
productos biomasicos tras HTC [42]. Sin embargo, el hidrochar de OSC y todas
las mezclas presentan valores de Ea mas bajos que sus correspondientes
muestras sin tratar. Esta tendencia también se observa para otros productos

como lodos de depuradora después del tratamiento de HTC [32].

5.4 CONCLUSIONES

La valorizacion energética de un residuo como es el compost que no
cumple especificaciones para su uso como enmendante agricola se puede
lograr si este se mezcla con una biomasa lignocelulésica y se somete esta
mezcla a un tratamiento adicional de HTC. De los resultados expuestos a lo
largo de este capitulo se puede concluir que el tratamiento de HTC es
adecuado para convertir este residuo problematico (OSC) asi como el material
lignoceluldsico (OP) en un producto similar a un carbdn fosil con propiedades
fisicoquimicas similares a las de un lignito. Entre estas propiedades se puede
destacar su alto poder calorifico superior y su elevado contenido en carbono.
Uno de los hallazgos mas significativos que surgen de este estudio es que la
mezcla con 75% de OP y 25% de OSC muestra el mejor rendimiento en
términos de analisis quimico, valores de PCS y comportamiento en combustion
mediante analisis termogravimeétrico. Ademas, esta mezcla presenta el mayor
rendimiento energético durante el tratamiento HTC. Tomados en conjunto,
estos resultados sugieren que la mezcla de 75% de OP y 25% de OSC muestra
la importancia de la recuperaciéon de energia después del tratamiento y, por lo
tanto, debe seleccionarse como la mejor combinacion OP-OSC para futuros

estudios en el campo.
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6.1 INTRODUCCION

Como se ha visto anteriormente, una alternativa viable a la combustion
directa de la poda de olivo es su conversibn mediante tratamientos
termoquimicos para obtener un producto con propiedades similares a las de un
carbon mineral. Entre estos tratamientos destacan la pirdlisis, la torrefaccion y
la carbonizacion hidrotermal (HTC). Los dos primeros se basan en la
descomposicion térmica directa de la materia organica en una atmosfera inerte.
Asi se puede obtener un amplio rango de productos combustibles, disolventes
0 productos quimicos a partir de una biomasa [1]. Por otro lado, la
carbonizacién hidrotermal requiere un medio acuoso para convertir la materia

organica en un producto sélido carbonoso [2].

Tanto los carbonizados obtenidos en los tratamientos en seco (pirdlisis y
torrefaccion), como el hidrochar de HTC (tratamiento en humedo) presentan
caracteristicas comunes, como son valores calorificos moderados, elevada
porosidad o estructuras aromaticas. Ademas, estos tratamientos son métodos
que resultan adecuados para esterilizar biolégicamente los residuos [3]. Como
se ha expuesto previamente, estas propiedades hacen que estos productos
carbonizados sirvan para diferentes propositos: enmienda agricola [4],
adsorbentes para contaminantes en corrientes de agua [5], soporte de
catalizadores [6], o biocombustibles sdlidos [7] entre otros. Este ultimo uso es
interesante a la hora de utilizar estos carbonizados como posibles sustitutos de
combustibles fosiles en distintos procesos industriales. A la vez que reducirian
la dependencia de estos, ayudan en la mitigacion de efectos ambientales

negativos [8].

Otros autores han estudiado la conversion de diferentes residuos
mediante tratamientos térmicos en seco y en humedo, indicando que cuando la
humedad de la muestra es elevada, el proceso de HTC es mas recomendable
en términos de consumo energético. Sin embargo, los carbonizados de pirdlisis
muestran mejores propiedades combustibles relacionadas con su poder
calorifico o con su contenido en carbono fijo [9]. En conclusién, HTC se aplica

habitualmente cuando la alimentacion al proceso presenta un alto contenido en
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humedad, a su vez, debido a que la presencia en los hidrochares de contenidos
de metales pesados y alcalinos es mucho mas reducida que en los
carbonizados obtenidos mediante tratamientos en seco, la carbonizacion

hidrotermal resulta mas adecuada [10].

El objetivo de este capitulo es realizar una comparativa entre estos tres
tratamientos (pirdlisis, torrefaccion y HTC), en términos de las propiedades del
carbonizado obtenido y de la energia consumida para su obtencién, en cada
caso. Para ello se utilizan los métodos de analisis previamente expuestos en
capitulos anteriores, junto con un estudio energético comparativo. Esto permite
tener una primera idea, a escala de laboratorio, de cual seria el proceso
termoquimico mas adecuado para tratar un residuo lignocelulésico como es la

poda de olivo.
6.2 MATERIALES Y METODOS

6.2.1 Materiales y preparacion de las muestras

Las muestras de poda de olivo (OP) presentan un tamafo medio entre
10 y 80 mm. La humedad inicial se mide secando la muestra en una estufa a
105 °C durante 24 horas. Para realizar los experimentos estas muestras se
secan para facilitar la molienda y se trituran hasta obtener un tamafio medio
entre 15 y 45 mm. Al igual que se hizo en los capitulos anteriores, para las
pruebas termogravimétricas, las muestras se trituran con un molino de bolas
durante 3 minutos a 30 Hz y posteriormente se pasan por una malla de 0.25

mm.

6.2.2 Procedimiento experimental de HTC

Los experimentos de HTC se realizaron en el mismo reactor que se ha
definido en el capitulo 4, utilizando igual ratio biomasa/agua. En este caso las
temperaturas de reaccién seleccionadas son 220, 250 y 280 °C; y los tiempos
de reaccion 1, 3 y 6 horas. Para identificar los hidrochares obtenidos a los
diferentes parametros de reaccion, las muestras se nombran como H X Y,

donde X representa la temperatura (°C) e Y es el tiempo de reaccion (h).
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6.2.3 Procedimiento experimental de pirdlisis y torrefaccién

Los experimentos de pirdlisis y torrefaccion se llevan a cabo en un
reactor semicontinuo calentado eléctricamente de la marca Nabertherm P300.
Este horno consta de una unica camara cilindrica de cuarzo (1.5 m de largo x
0.1 m de diametro interior) con una zona central calefactada (0.75 m). El
reactor utiliza termopares para medir la temperatura de trabajo. Esta
caracteristica permite ajustes automaticos de la temperatura y una mejor

distribucion de calor a lo largo del reactor.

En todos los tratamientos se utiliza la misma cantidad de muestra, 50 g
de OP se introducen en el reactor, se sella y se purga con gas helio durante 10
minutos para crear la atmdsfera inerte. Se usa una velocidad de calentamiento
de 20 °C/min. Una vez que se alcanza la temperatura seleccionada, el reactor
se mantiene a esa temperatura durante el tiempo de reaccién seleccionado. Se
mantiene una entrada de flujo constante de 200 L/h de helio, que actua como
gas portador y asegura una atmosfera inerte durante todo el proceso. La
configuracion de muestreo incluye un burbujeador y dos tubos de vidrio en
forma de “U” llenos de anillos Raschig sumergidos en agua con hielo para
separar los gases condensables. La fraccion no condensable de la fase
gaseosa se calcula por diferencia. Un esquema incluyendo el proceso completo

se muestra en la figura 6.1.

Entrada de helio

Salida de gas

Muestra

Fraccion liquida

Figura 6.1. Esquema del proceso de pirdlisis/torrefaccion y toma de muestras
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Para evaluar las diferencias entre los tratamientos en seco y en humedo,
se utilizan los mismos parametros de reaccion para torrefaccion y HTC. La
pirdlisis requiere temperaturas mas altas y tiempos de reaccién mas cortos, por
lo que se seleccionan temperaturas de reaccion de 400, 500 y 600 °C y
tiempos de reaccion de 0,3, 0,7 y 1 hora. Una vez que se completa el proceso,
el reactor se enfria hasta temperatura ambiente, se abre y se recoge el
producto carbonizado, que se llamara char a partir de ahora para diferenciarlo
del hidrochar. En este caso, los diferentes chares se etiquetan como T_X Y o
P_X_Y, donde T representa el proceso de torrefaccion y P el proceso de
pirdlisis; X e Y son la temperatura de reaccion (°C) y el tiempo de reaccion (h),

respectivamente.

6.2.4 Rendimientos, analisis quimico y parametros de combustion

El rendimiento de la fraccion sélida se calcula como la relacién de masa
entre cada solido carbonizado y la biomasa de partida, ambos en base seca,
independientemente del tratamiento (como se presentd en el capitulo 4). Para
los experimentos de pirdlisis y torrefaccion, el rendimiento liquido se calcula
como la masa de la fraccion liquida generada en el proceso por unidad de
masa de biomasa introducida, mientras que el rendimiento de gas se calcula
por diferencia. En las pruebas de HTC, el rendimiento de gas se obtiene como
la masa de fraccidn gaseosa producida por unidad de masa de biomasa, y el
rendimiento de la fraccion liquida se obtiene por diferencia. Para comparar los
tres procesos se utilizan el rendimiento de la fraccion sélida, el ratio de
densificacion energética y el rendimiento energético. Estos parametros se han

definido en el capitulo 4.

Para caracterizar tanto la biomasa utilizada como los carbonizados
obtenidos, se llevan a cabo los mismos analisis quimicos que se detallaron en

el capitulo 4: analisis inmediato, elemental y de poder calorifico.

El analisis termogravimétrico en este caso se realiza en atmésfera de
aire sintético (100 mL/min) ya que se busca evaluar el comportamiento de los
carbonizados durante el proceso de combustidon. Se registra continuamente la

pérdida de masa (TG) y la velocidad de esta pérdida de masa (DTG) desde la
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temperatura ambiente hasta los 800 °C a una velocidad de calentamiento de 20
°C/min. Las pruebas se repiten dos veces para asegurar la reproducibilidad y la
desviacion estandar en los datos de TG se mantiene dentro del £ 2%. Con los
datos asi obtenidos se calculan los parametros que se han descrito
previamente: temperatura de ignicién (Ti), temperatura de burnout (Tb), indice

de ignicién (Di) e indice de combustion (Ci).

6.2.5 Estudio energético

El consumo energético de los procesos se registra con un medidor de
energia PowerlLogic™ PM5110 de la marca Schneider Electric. Este dispositivo
permite la medicion de la energia consumida tanto durante la etapa de
calentamiento como durante los diferentes tiempos de reaccién. Con estos

datos se estiman los requerimientos energéticos para los tres tratamientos.

Para este estudio se tienen en cuenta diferentes parametros
energéticos, todos ellos expresados en MJ/kg de carbonizado obtenido: (1) el
consumo eléctrico durante la etapa de reaccion; (2) el contenido energético de
las muestras, calculado con el poder calorifico y el rendimiento de la fraccion
sélida de cada proceso; (3) la energia necesaria en funcién del caudal de
entrada; y (4) la energia necesaria para el secado de las muestras hasta un

porcentaje de humedad del 10% en los tratamientos en seco.

Se consideran por tanto tres caudales diferentes en funcion de las
velocidades maximas de alimentacion del reactor de pirdlisis (0.05 - 0.075 -
0.15 kg/h). En este punto es fundamental considerar que los valores aqui
obtenidos representan un proceso a escala de laboratorio. Los reactores mas
grandes y los flujos masicos mas altos de biomasa conduciran a una reduccién
de estos. Ademas, el reactor de HTC necesitaria diferentes instalaciones para
funcionar correctamente en régimen continuo, por ejemplo, agitador, bombas,
separadores o0 decantadores entre otros [23], que no se han tenido en cuenta
en este estudio. Se han utilizado caudales de alimentacién considerando que a

nivel industrial se trabaja en modo continuo o semicontinuo.
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Las ecuaciones seguidas para realizar esta estimacion se recogen en el

apéndice 2.

6.2.6 Factor de severidad

Para comparar los diferentes procesos se utiliza el factor de severidad,
que relaciona la temperatura de reaccion y el tiempo de cada experimento.
Esto permite comprender el efecto de los parametros de reaccion sobre el
carbonizado producido. Se calcula siguiendo la ecuaciéon 6.1 como se expuso

anteriormente en el capitulo 4.

T—100
R =log (t *exp (W) > (6.1)

Cuanto mayor sea el factor de severidad, menor sera el rendimiento de
la fraccidon solida debido a la mayor degradacion de los componentes de la

biomasa.
6.3 RESULTADOS Y DISCUSION

6.3.1 Rendimiento de productos

La distribucidén de los rendimientos en las tres fracciones (solida, liquida
y gaseosa) producidas durante los tres tratamientos llevados a cabo (pirdlisis,
torrefaccion y HTC) en diferentes condiciones de reaccion, se representan en la
figura 6.2. Aqui se ve cdmo dependiendo del tratamiento realizado se maximiza
una fraccion u otra. Por ejemplo, en pirdlisis la fraccidn gaseosa presenta una
importante contribucion al total con una composicidon que permite que estos
gases puedan ser aprovechados para las necesidades energéticas de una
planta a gran escala [11]. Este porcentaje es menor en torrefaccion y mucho
mas bajo en HTC. Ademas, en estos dos tratamientos la composicién de esta
corriente gaseosa esta compuesta principalmente por COz2, lo que hace que no

sea util como producto energéticamente aprovechable [12,13].
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Figura 6.2. Distribuciéon de rendimientos de las fracciones sélida, liquida y gaseosa a las

diferentes condiciones de reaccion. (A) pirdlisis; (B) torrefaccion; (C) HTC

En todos los casos, el rendimiento de la fracciéon sélida se reduce
conforme aumenta la severidad del tratamiento. El rendimiento de la fraccion
liquida presenta un comportamiento variable dependiendo del tratamiento. En
el caso de la pirdlisis sigue una tendencia creciente al aumentar la severidad
del proceso. Esta tendencia es aun mas pronunciada en el caso de HTC. Sin
embargo, para la torrefaccion no se aprecia una tendencia clara. Estos
resultados tan variables pueden asociarse a errores de medida en la toma de

muestra de la fraccion liquida.

Puesto que en este capitulo el objetivo principal que se persigue es la
caracterizacion del producto solido, en la figura 6.3 se representa el
rendimiento de la fraccion soélida junto con el rendimiento energético, y el ratio

de densificacion energética para cada uno de los tratamientos. Esto permite
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evaluar la disminucién en ambos rendimientos con el aumento de la severidad

del proceso.
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Figura 6.3. Distribucion de los rendimientos energético y de la fraccion sélida junto con

el ratio de densificacidn energética. (A) pirdlisis; (B) torrefaccién; (C) HTC

Globalmente, en todos los tratamientos estudiados se reduce el
rendimiento de la fraccidn sdélida a medida que aumenta la severidad del
proceso. Sin embargo, aunque para la torrefaccion y la pirdlisis el rendimiento
sélido sigue una tendencia ligeramente descendente, los valores de estos
rendimientos, en ambos tratamientos, son inferiores a los obtenidos por otros
autores con parametros de reaccion similares [14,15]. Por otro lado, aunque el
comportamiento en el tratamiento HTC es analogo a los otros dos tratamientos,
en este caso la caida de los rendimientos soélidos con el aumento de la
severidad del proceso es mucho mas acusada, obteniendo resultados similares
a los encontrados en la literatura [16]. Es importante destacar que hay varios
factores que pueden influir en estos resultados como el tipo de reactor, las

condiciones de operacion o el tamafo de muestra, entre otros.
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A la severidad mas baja, el tratamiento de pirdlisis es el que menores
rendimientos de la fraccion solida presenta (35.2%), mientras que el de HTC
muestra los mas elevados (45.6%). Estos datos son coherentes con la
reduccion en materia volatil de la muestra (ver tabla 6.1), incrementandose por
tanto, el contenido energético de la muestra a las distintas severidades de los
procesos [17]. La mayor variacién se observa en HTC, donde la severidad
presenta una gran influencia sobre la cantidad de producto sdlido que se
obtiene. Esto se debe a las mejores propiedades hidroliticas del agua al
aumentar la temperatura, siendo capaz de degradar faciimente la celulosa y
hemicelulosa presentes en la biomasa, quedando la mayor parte de sus
componentes disueltos en el agua de proceso [18]. Si nos fiamos en los
valores de EDR, que relaciona el poder calorifico de cada carbonizado con el
inicial de la biomasa, para los hidrochares, este comienza siendo muy bajo,
debido a la menor carbonizacion sufrida, pero a medida que aumenta la
severidad del proceso, fundamentalmente por la temperatura de operacion, se
incrementan hasta casi alcanzar los valores correspondientes a la pirdlisis.
Para esta ultima, asi como para la torrefaccion, los incrementos son muy
ligeros, indicando que el grado de carbonizacién sufrido por la muestra no varia
mucho con la severidad del proceso. Las diferencias de EDR entre los
carbonizados obtenidos a las condiciones menos severas y el obtenido a la
mayor severidad son de un 8% en pirdlisis, un 14% en torrefaccion y un 29%
en HTC. Esto indica que la mayor densificacion energética se consigue con el
proceso de HTC. Sin embargo, si unimos el rendimiento masico con el
incremento del poder calorifico podemos comparar los carbonizados en funcién
de su rendimiento energético. En este caso la torrefaccion presenta los valores
mas elevados, cercanos al 60% en todos los casos. La pirdlisis, con valores
entre el 51 y el 45%, también concentra gran parte del contenido energético.
Por el contrario, el proceso de HTC muestra una disminucion desde el 55 hasta
el 33% en este parametro, como consecuencia de la caida del valor de MY con
la severidad, que no se ve compensada con el mayor incremento en poder

calorifico [19].
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6.3.2 Analisis quimico

Los resultados del analisis inmediato, elemental y poder calorifico tanto
de la muestra inicial como de los carbonizados obtenidos en los distintos
tratamientos se presentan en la tabla 6.1. Estos analisis son los mas comunes
para determinar la calidad de un combustible sélido. Los resultados se dan en
porcentaje en base seca (). El carbono fijo en el analisis inmediato y el

oxigeno en el analisis elemental se calculan por diferencia (°).

En los 3 procesos (pirdlisis, torrefaccion y HTC) se ve una tendencia
decreciente en el contenido de materia volatil (MV) en las muestras, asi como
un aumento en el porcentaje en carbono fijo (CF) cuando aumenta la
severidad, caracteristica tipica de los procesos de carbonizacién. Es importante
destacar que un contenido alto en MV disminuye la eficiencia energética y hace
que aumenten las emisiones durante la combustion [20]. Para la pirdlisis, que
presenta el mayor grado de carbonizacion, los valores de CF varian de 67.10 a
78.48% y los de MV de 26.78 a 13.06%. En este caso, el valor para las cenizas
es bastante superior al del resto de tratamientos. Esto es algo normal, pues al
haber una mayor pérdida de volatiles, la materia inorganica se concentra en el
soélido formando parte de las cenizas [21]. Para la torrefaccion, el porcentaje en
cenizas no es tan elevado, aunque si se va incrementando con el aumento de
la severidad, debido a la mayor carbonizacion. En este caso el porcentaje en
CF aumenta en menor medida, pasando de un 53.05 a un 62.25%. En HTC el
porcentaje de cenizas se mantiene mas o menos constante en torno a 2% para
todos los ensayos, sin tener en cuenta la severidad, debido a que, al tratarse
de un proceso con agua, gran parte de la materia inorganica de la biomasa
queda disuelta como sales en el agua de proceso [22]. En este tratamiento se
produce un mayor incremento en el porcentaje de CF al aumentar la severidad
del proceso (pasando de 19.97 a 55.48%), sin embargo, estos valores son

mucho mas bajos que los obtenidos para los tratamientos en seco.
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Tabla 6.1. Analisis inmediato, elemental y de poder calorifico (PCS) de las muestras

Analisis inmediato (%) Analisis elemental (%) 2 PCS

(MJ/kg)

Test Hum. MV?2# CF2P Cen.? Cc H N (O S

OP 6.20 7991 1731 278 4815 574 0.39 4567 0.05 19.19
P_400-0.3 4.84 26.78 67.10 6.13 76.12 324 099 1962 0.03 28.15
P_400-0.7 3.87 26.36 6724 640 76.33 3.14 095 1956 0.02 28.18
P_400-1 399 2627 6702 671 7770 318 098 18.12 0.02 28.84
P_500-0.3 3.76 2011 7257 733 80.83 267 1.02 1546 0.02 29.60
P_500-0.7 3.77 1916 7241 843 8294 260 054 1391 0.01 30.39
P_500-1 337 16.74 76.20 7.06 8332 252 0.74 1341 0.01 30.51
P_600-0.3 412 1374 7724 902 8420 1.88 065 13.26 0.006 30.04
P_600-0.7 437 1296 7738 9.66 84.80 1.58 0.69 1292 0.008 29.92
P_600-1 412 13.06 7848 846 8520 1.83 0.56 1240 0.009 3043
T_220-1 322 4449 53.05 246 63.67 567 247 2817 0.02 2591
T_220-3 3.73 4178 5486 337 6695 528 216 2559 0.02 26.85
T_220-6 3.66 4161 5497 3.41 68.7 428 1.84 2514 0.04 26.33
T_250-1 408 4142 5592 266 69.72 410 0.73 2543 0.02 2648
T_250-3 418 4119 5702 178 7122 433 1.01 2342 0.02 2749
T_250-6 420 3752 5959 289 7365 462 0.84 2087 0.02 2893
T_280-1 439 3461 6169 370 7374 390 0.78 2156 0.02 28.02
T_280-3 405 3367 6180 452 7574 399 059 1966 0.02 29.01
T_280-6 441 3362 6225 413 764 4.06 093 1859 0.02 2943
H_220-1 434 7780 1997 223 59.16 530 03 3522 0.02 23.21
H_220-3 653 76.39 2146 215 5930 532 048 3488 0.02 23.31
H_220-6 349 6590 3204 206 6035 539 055 3368 0.03 23.89
H_250-1 3.98 6207 3535 258 6473 542 046 2937 0.02 2589
H_250-3 282 50.32 4738 231 69.86 503 089 2416 0.06 27.76
H 2506 344 48.05 4990 205 7167 5.05 113 2209 0.06 28.63
H_280-1 3.24 4661 5091 248 7329 522 066 208 0.03 29.53
H_280-3 3.63 4493 5283 224 7378 510 133 19.74 0.05 29.66
H_280-6 291 4233 5548 218 7486 4.88 1.18 19.04 0.04 2986
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Respecto al analisis elemental, para los tres tratamientos se observa la
misma tendencia, aunque en distinta medida. Con el aumento de la severidad
en cada proceso, se incrementa el porcentaje en carbono, de acuerdo con la
carbonizacion llevada a cabo, y la consecuente reduccion en oxigeno y
nitrogeno debido a la pérdida de MV [23]. Esto no sucede exactamente asi en
HTC, donde se aprecia un ligero incremento en el porcentaje de nitrégeno,
debido posiblemente al aumento de aromaticidad en el hidrochar a mayores
temperaturas [24]. La concentracion del carbono se da en diferente medida en
cada tratamiento por las diferentes reacciones que tienen lugar. Para HTC este
aumento es mayor debido principalmente a las reacciones quimicas de
deshidratacion y descarboxilacion de los productos hidrolizados, lo que hace
que el contenido en carbono aumente y el de oxigeno se reduzca, ambos de
manera ligeramente mas pronunciada que para los otros dos tratamientos [25].
Para todos los tratamientos térmicos, se sabe que, de forma general, con el
incremento en la severidad de los parametros de reaccién, el contenido en

carbono aumenta [26].

El poder calorifico (PCS) de todos los carbonizados se incrementa
debido principalmente al aumento en el porcentaje en carbono [27]. Es
destacable el incremento en el PCS de las muestras con el aumento de la
severidad del proceso. En HTC se observan las mayores diferencias entre las
condiciones mas y menos severas, con un incremento del 22.3%. Para los
tratamientos de torrefaccion y pirdlisis este aumento es de un 12% y un 7.5%,
respectivamente. Los poderes calorificos de los carbonizados de pirdlisis se
encuentran en torno a 30 MJ/kg para todos los ensayos. Con esto, se puede
concluir que el tiempo y la temperatura de reaccién en pirdlisis no son un factor
clave en la mejora de los carbonizados, mientras que para HTC si se notan
cambios mas importantes. En este caso el incremento se da desde los 23
MJ/kg hasta los 30 MJ/kg, indicando mayor importancia en la severidad, sobre
todo con el aumento de la temperatura de reaccion, posiblemente debido a que
se produce una hidrélisis mas activa de los componentes estructurales de la
biomasa junto con el incremento de productos intermedios que aumentan dicho

poder calorifico [28]. Se ve que el incremento en el poder calorifico ocurre con
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el aumento del contenido en carbono en las muestras, existiendo una

correlacion entre PCS y la desoxigenacién de las muestras [25].

6.3.3 Parametros de combustion

El analisis térmico es una técnica util para evaluar el comportamiento de
un combustible durante el proceso de combustion. Los resultados aqui
obtenidos proporcionan informacion importante como puede ser: las
temperaturas a las cuales comienza y termina la combustion (Ti y To,
respectivamente), la temperatura de maxima reactividad (Tp), la cantidad de
masa perdida durante la combustion, la cantidad de cenizas remanente, etc.
Algunos de estos parametros relacionados con el comportamiento de
combustion de las muestras se presentan en la tabla 6.2. Los indices de
ignicion (Di) y de combustion (Ci) se han calculado con el resto de los
parametros incluidos en esta tabla, como se indico previamente en la

metodologia.

Los resultados mostrados en esta tabla indican diferentes tendencias. En
primer lugar, en la temperatura de ignicion. Para el tratamiento de pirdlisis
estas temperaturas varian entre un minimo de 392.95 °C y un maximo de
431.41 °C. Estas temperaturas de ignicion se corresponden con las
condiciones de reaccion menos severas y mas severas, respectivamente. Para
la torrefaccién estas Ti varian entre 340.63 °C y 363.32 °C, correspondiéndose
con las condiciones de trabajo menos severas y mas severas, respectivamente.
Para HTC la tendencia creciente se conserva, pero en este caso se pasa de
304.68 °C hasta 365.38 °C y no se corresponden con las condiciones
extremas. Las menores temperaturas de ignicion para HTC estan relacionadas
con el mayor contenido en MV de los hidrochares respecto a los otros chares
(ver tabla 6.1), ya que esta hace que el inicio de la combustién se produzca
antes porque es mas facil [29]. En general, en los otros tratamientos también se
produce este comportamiento, ya que el aumento de la Ti a medida que
aumenta la severidad del proceso se debe a que el contenido en MV es cada

veZz menor.
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Tabla 6.2. Parametros de combustiéon de los carbonizados obtenidos en los distintos

tratamientos y variedad de condiciones de operacién

Ti Tp To DTGmax DTGmed

Test °C) °C) (°C)  (%/min)  (%/min)

Di Ci

P_400-0.3 39295 461.34 505.83 15.56 3.09 0.039 6.16E-07
P_400-0.7 406.98 477.95  509.11 16.23 2.99 0.038  5.75E-07
P_400-1 399.24  470.99 509.55 16.02 3.12 0.039 6.15E-07
P_500-0.3 417.99 484.63 515.73 17.58 3.19 0.040 6.22E-07
P_500-0.7 416.41 479.88 515.24 16.53 3.95 0.039 7.31E-07
P_500-1 420.29  487.41 518.44 16.44 3.22 0.038 5.78E-07
P_600-0.3 432.72 510.65  533.61 15.92 3.08 0.033 4.91E-07
P_600-0.7 426.56 510.20 534.81 13.90 2.89 0.029  4.13E-07
P_600-1 43141 505.84 534.48 15.98 3.09 0.034  4.96E-07

T_220-1 343.97 445.26 503.59 15.47 3.27 0.046  8.49E-07
T_220-3 340.63 42157  482.69 19.11 3.37 0.061 1.15E-06
T_220-6 355.81 448.07 494.84 19.85 3.28 0.056  1.04E-06
T_250-1 342.55 43252  498.68 22.18 3.23 0.068  1.22E-06
T_250-3 346.16  434.91 492.6 17.59 3.27 0.054  9.74E-07
T_250-6 347.70  425.03 503.51 16.86 3.24 0.053 8.97E-07
T_280-1 360.76  441.82  497.91 17.22 3.20 0.050  8.50E-07
T_280-3 355.65 431.98 502.16 15.96 3.26 0.047  8.19E-07
T_280-6 363.32 44440  498.85 17.43 3.18 0.049  8.42E-07

H_220-1 309.19 325,55  522.65 40.25 4.75 0.178  3.83E-06
H_220-3 308.28  327.19 515.92 35.85 4.46 0.161  3.26E-06
H_220-6 306.08 468.42  494.41 24.68 3.51 0.077  1.87E-06
H_250-1 304.68 321.89 512.58 25.36 3.58 0.118 1.91E-06
H_250-3 3568.57 45118  484.22 30.43 4.54 0.085 2.22E-06
H_250-6 356.88  453.06 516.85 39.51 4.77 0.110 2.86E-06
H_280-1 365.38 454.28  492.54 36.50 4.84 0.096  2.69E-06
H_280-3 356.87  439.92 505.94 39.58 4.86 0.112  2.99E-06
H_280-6 364.77  430.58 509.12 36.23 4.63 0.105 2.48E-06
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La temperatura de burnout (Tv) se va incrementando ligeramente en el
tratamiento de pirdlisis, pasando de 505.83 °C a 534.48 °C del tratamiento
menos severo al mas severo. Estos valores, mayores para la pirdlisis que para
el resto de tratamientos, se deben principalmente a la mayor masa residual de
producto que hace que se extienda el proceso de reaccién [30]. Cuanto mayor
es el valor de Tp significa que el proceso de combustidon requiere mayores
temperaturas, y tiempos de residencia mas largos, y puede ser un indicador de
la reactividad de la biomasa [30,31]. Para el proceso de torrefaccion, esta
temperatura no presenta variaciones significativas, encontrandose en el rango
de los 500 °C + 5 °C en todos los experimentos. En HTC la variacion es algo
superior, entre 484.22 °C y 522.65 °C, pero sin seguir una tendencia clara. Es
interesante destacar la variacion en la maxima velocidad de pérdida de peso
entre los tratamientos térmicos en seco y el tratamiento térmico en humedo.
Para la pirdlisis y la torrefaccion los valores de DTGmax se encuentran entre 15
y 20 %/min, mientras que para HTC estos valores varian entre 25 y 40 %/min,
aunque estando la mayoria en el rango entre 35 y 40 %/min, con una DTGmed
también superior a los otros dos, en torno a 5 %/min. Esto indica que la
velocidad de pérdida de masa para los hidrochares es superior a los chares de
pirdlisis y torrefaccion, debido otra vez a la mayor cantidad de MV. Teniendo en
cuenta el indice de ignicion se ve claramente como los correspondientes a HTC
presentan los valores mas elevados, seguidos de la torrefaccidn y por ultimo la
pirdlisis. Esto indica que para los hidrochares es mas facil iniciar la combustion,
mientras que, para los chares, en especial los obtenidos por pirdlisis esto es
mas complicado, aunque indican una mayor estabilidad del mismo modo. El Di
indica lo facil o dificil que es iniciar la combustidon, por lo tanto, depende
principalmente de la Ti y la DTGmax. Por tanto, cuanto menor sea la Ti, mas facil
sera la ignicion de un combustible, y cuanto mayor sea la DTGmax, mas rapida
sera esta combustion [32]. Los indices de combustiéon también son mejores
para los hidrochares, mostrando mejores caracteristicas de combustion. Los
peores indices de combustion los vuelve a presentar la pirdlisis, por la mayor
cantidad de material incombustible [33]. El Ci es uno de los mejores parametros
para describir las propiedades globales de la combustion mediante TGA.

También para integrar las caracteristicas de la ignicidn, la pérdida de masa o
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cuando termina el proceso de combustion [34]. Ci permite comparar diferentes
combustibles. Cuanto mas elevado sea este valor, mas vigorosamente se
quemaran las muestras, lo que muestra un mejor rendimiento de la combustidn
[35].

6.3.4 Analisis termogravimétrico

Los perfiles termogravimétricos normalizados de las muestras obtenidas
en los tratamientos de pirdlisis, torrefaccion y carbonizacion hidrotermal en las
diferentes condiciones de operacién (T-t) se representan en las figuras 6.4 —
6.6.
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Figura 6.4. Perfiles termogravimétricos normalizados (DTG) de las muestras para el
tratamiento de pirdlisis a las diferentes temperaturas de reaccion. (A) 400 °C, (B) 500 °C,
(C) 600 °C
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Figura 6.5. Perfiles termogravimétricos normalizados (DTG) de las muestras para el

tratamiento de torrefaccion a las diferentes temperaturas de reaccion. (A) 220 °C, (B) 250
°C, (C) 280 °C
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Figura 6.6. Perfiles termogravimétricos normalizados (DTG) de las muestras para el
tratamiento de HTC a las diferentes temperaturas de reaccion. (A) 220 °C, (B) 250 °C, (C)
280 °C

En estos perfiles se ve cdmo los chares obtenidos en pirdlisis (Fig. 6.4)
presentan una forma similar entre ellos, con ligeras variaciones debidas a la
severidad del proceso. En los perfiles de torrefaccién (Fig. 6.5), la pérdida de
masa comienza a menores temperaturas y se extiende durante un periodo de
tiempo mayor, pero de la misma forma que antes, todos los perfiles son
similares. Por el contrario, para HTC (Fig. 6.6) existen cambios sustanciales
entre los diferentes hidrochares. Aquellos obtenidos a una temperatura de
reaccion de 220 °C y el obtenido a 250 °C y 1 hora, presentan un primer pico
de pérdida de masa a una temperatura mucho mas baja (entre 310 y 330 °C
aproximadamente) que el resto (entre 420 y 480 °C). Para estos ultimos
hidrochares, este primer pico se transforma en un hombro. Esto indica que la
modificacion de los parametros de reaccién en el tratamiento de HTC da como

resultado una variacién importante en los hidrochares relativo a cémo se
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comportan durante la combustién. Sin embargo, los perfiles de los chares son

similares sin importar las condiciones de tratamiento.

Comparando los perfiles obtenidos para los chares con el perfil de la
poda de olivo original se pueden sacar algunas conclusiones. El primer pico
que se aprecia en el perfil de OP se corresponde con la degradacion
mayoritaria de la celulosa y hemicelulosa contenida en la muestra, mientras
que el segundo pico puede ser debido fundamentalmente a la descomposicién
de la lignina presente junto con el char restante [36]. Esto indica que la
severidad en cada uno de los tratamientos permite la degradacion de estos
componentes en mayor o menor medida. Por ejemplo, en el tratamiento de
pirdlisis, para todos los chares se aprecia un solo pico principal de degradacion
en un rango de temperaturas entre 350 y 550 °C. Esto indica que tras este
tratamiento practicamente se degrada toda la celulosa y hemicelulosa presente
en la biomasa, siendo la lignina el componente que permanece en mayor
medida. Algo parecido sucede en torrefaccién, pero en este caso, el primer pico
del perfil de la poda de olivo ahora se puede ver como un hombro en los
perfiles de los chares torrefactos. Esto puede ser debido a que la severidad en
este tratamiento no es suficiente para degradar completamente la celulosa vy
hemicelulosa presentes en la biomasa, quedando parte de ellos en el char, que
podemos ver en el hombro previo al pico principal. Para HTC esto se ve de
manera mas clara, ya que los tres primeros ensayos, los menos severos (a 220
°C), si presentan el primer pico de descomposicidn, pero conforme se aumenta
la severidad del proceso este pico se transforma en un hombro y el pico
principal se mueve hacia l|la derecha, mostrando que posiblemente
temperaturas de reaccion superiores a 250 °C son suficientes en HTC para
degradar en gran medida estos polisacaridos como se observd en trabajos
previos [13].

La tabla 6.3 muestran los parametros termogravimétricos de cada

carbonizado que no han sido evaluados anteriormente.
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Tabla 6.3. Datos termogravimétricos obtenidos de los perfiles TG/DTG

Test Rango T DTGmax TG Rango T DTGmax TG
°C Y%/min % °C Y%/min %
OP 210-380 14.81 57.52 430-500 21.13 27.80
P_400-0.3 240-550 15.53 83.93 560-710 0.74 2.32
P_400-0.7 260-530 16.23 80.38 560-710 0.98 2.85
P_400-1 260-540 15.98 85.53 560-720 0.89 2.76
P_500-0.3 280-540 17.89 86.77 565-700 0.88 2.59
P_500-0.7 260-550 16.50 82.73 570-710 1.07 3.22
P_500-1 295-540 16.42 84.61 570-710 0.96 2.88
P_600-0.3 285-560 15.87 83.12 575-720 1.08 3.24
P_600-0.7 270-560 13.90 78.62 575-720 1.25 3.70
P_600-1 280-550 15.98 85.61 580-715 1.05 3.10
T_220-1 235-360 5.93 17.41 360-530 14.65 71.42
T_220-3 235-370 6.69 21.01 370-530 18.04 68.48
T_220-6 240-365 6.29 19.08 365-525 16.39 67.59
T_250-1 240-360 5.43 15.14 360-525 21.25 70.91
T_250-3 230-370 6.01 19.52 370-530 17.54 69.51
T_250-6 235-375 5.52 18.45 375-530 16.86 70.13
T_280-1 235-375 5.48 16.56 375-530 17.22 70.22
T_280-3 235-375 5.64 16.32 375-530 15.89 73.27
T_280-6 235-380 5.95 19.19 380-530 17.43 66.67
H_220-1 255-365 39.68 49.67 365-565 8.89 46.40
H_220-3 245-365 35.73 4419 365-545 9.61 44.72
H_220-6 225-375 20.87 38.53 375-550 24 .81 52.60
H_250-1 240-375 25.36 40.97 375-555 21.77 54 .45
H_250-3 240-385 5.77 30.43 385-540 28.17 63.46
H_250-6 240-390 5.98 28.45 390-555 39.51 69.97
H_280-1 250-390 5.63 27.61 390-565 36.50 68.77
H_280-3 245-380 4.84 22.22 380-540 39.74 72.01
H_280-6 255-380 3.98 20.52 380-550 36.23 76.11
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Para cada rango de temperatura en funcion de la descomposicion que
tiene lugar, se ha obtenido la maxima velocidad de pérdida de masa (DTGmax) y
el porcentaje de masa perdido (TG). Esto permite evaluar el comportamiento
térmico y las caracteristicas de cada char durante la combustion. El primer pico
de cada uno de los perfiles se corresponde con la pérdida de humedad y no se
ha tenido en cuenta en la tabla 6.3. En la segunda region, la pérdida de masa
principal se debe a la oxidacion y la eliminacion de materia volatil, mientras que
la tercera es la correspondiente a la oxidacién del char restante una vez que se
ha eliminado la materia volatil [37]. Como se ve en los datos recogidos en esta
tabla, asi como en los perfiles de las figuras 6.4 a 6.6, los rangos de
temperatura a los cuales se producen las pérdidas de masa varian en funciéon
del tratamiento térmico estudiado. También lo hace el porcentaje de masa
perdida en cada caso. Para el tratamiento de pirdlisis se ha considerado en la
primera etapa el conjunto del hombro inicial y el pico principal, por lo que la
pérdida de masa es superior en este caso. En los otros dos tratamientos es
mas sencillo diferenciar las dos etapas durante la combustién. Primero se
produce la combustion debido a la liberacion de volatiles, a temperaturas mas
bajas. En todos los casos este primer rango comienza a temperaturas entre
230 y 290 °C. A continuacion, se lleva a cabo la combustiéon del carbono fijo
que para torrefaccion y HTC se lleva a cabo a temperaturas entre 360 y 560 °C.
En el caso de los chares de pirdlisis la combustion de MV y CF se lleva a cabo
en una sola etapa siguiendo la informacién de los perfiles termogravimétricos,
por lo que se representa en un solo rango. A temperaturas entre 560 y 720 °C
se aprecia un ultimo pico de combustion para los chares de pirdlisis, que como
se ha comentado previamente se debe a la combustion del char remanente de

la combustion principal.

6.3.5 Estudio energético

En la tabla 6.4 estan representados los diferentes parametros evaluados
en este estudio. Estos son: la energia necesaria para reducir el contenido en
humedad hasta el 10% para los tratamientos en seco (Es); la energia
consumida en el reactor durante el periodo de reaccién (Er); y el contenido

energético de las muestras sélidas obtenidas (Em). Todos los parametros estan
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referidos a la energia (MJ) por kg de char o hidrochar producido. Se ha
seleccionado el caudal de 0.15 kg/h ya que es el que mejores resultados
aporta, sin embargo, los resultados obtenidos a partir de los otros dos caudales

evaluados se pueden ver en el anexo |l.

Los datos aqui obtenidos no se pueden extrapolar a un estudio a nivel
industrial ya que se utilizaron reactores relativamente grandes para obtener una
cantidad de producto muy pequefia. Del mismo modo, solo se ha tenido en
cuenta el contenido energético de la fase sdélida para los tres tratamientos,
reduciendo el rendimiento global que se podria aprovechar. En pirdlisis y
torrefaccion seria posible utilizar directamente como combustible, las fases
liquida y gaseosa, ya que presentan contenido energético [38], pero para poder
comparar con el proceso de HTC solamente se ha considerado el sdlido. En
este caso también seria posible tratar el agua de proceso de HTC para obtener
productos quimicos de alto valor afadido para otras aplicaciones mediante
tratamientos de digestion anaerobia u oxidacion humeda entre otros [39,40].

Esto también generaria una corriente aprovechable en este tratamiento.

Para obtener los datos expuestos en la tabla 6.4 se utilizé la informacion
obtenida directamente de los experimentos realizados. Los datos de poderes
calorificos junto con los rendimientos masicos obtenidos de cada condicion de
reaccion permiten el calculo del contenido energético de los productos
generados en cada uno de los ensayos. Estos valores son muy bajos debido a
que la cantidad de muestra tratada es muy pequeha y los caudales de
alimentacion también son reducidos. Sin embargo, son datos interesantes a la
hora de comparar los tres procesos aqui expuestos. Para los tratamientos de
torrefaccion y pirdlisis es importante destacar que para el caudal de entrada
seleccionado de 0.15 kg/h, sera necesario utilizar una mayor energia como
consecuencia del secado de la poda inicial hasta valores inferiores al 10% de
humedad. Para la pirdlisis estos valores se encuentran entre 1.89 y 2.34 MJ/kg
de char generado, mientras que para la torrefaccién estos valores van desde
1.48 a 1.77 MJ/kg de char. Este consumo no hay que tenerlo en cuenta en

HTC, ya que no importa el contenido en humedad en este caso.
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Tabla 6.4. Parametros energéticos considerados para los diferentes tratamientos

Es E: Em
Factor de
(MJ/kg char) (MJ/kg char) (MJ/kg char) severidad
P_400-0.3 1.89 18.18 9.91 8.36
P_400-0.7 2.03 37.20 9.27 8.66
P_400-1 2.02 38.55 9.52 8.83
P_500-0.3 2.18 97.52 9.06 11.31
P_500-0.7 2.27 76.15 8.94 11.60
P_500-1 2.23 62.45 9.12 11.78
P_600-0.3 2.29 155.33 8.74 14.25
P_600-0.7 2.24 105.73 8.91 14.55
P_600-1 2.34 101.05 8.67 14.72
T 2201 1.48 5.85 11.68 3.53
T_220-3 1.52 11.21 11.76 4.01
T_220-6 1.54 12.90 11.37 4.31
T_250-1 1.53 9.74 11.54 4.42
T_250-3 1.57 14.21 11.68 4.89
T_250-6 1.69 16.65 11.40 5.19
T_280-1 1.67 20.76 11.21 5.30
T_280-3 1.77 19.48 10.94 5.78
T_280-6 1.74 19.48 11.30 6.08
H_220-1 - 8.44 10.58 3.53
H_220-3 - 11.54 10.36 4.01
H_220-6 - 9.35 9.90 4.31
H_250-1 - 8.61 8.85 4.42
H_250-3 - 18.83 7.85 4.89
H_250-6 - 19.47 7.57 5.19
H_280-1 - 44.88 6.68 5.30
H_280-3 - 41.53 6.59 5.78
H_280-6 - 28.91 6.29 6.08
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La energia requerida para llevar a cabo la reaccién durante el proceso
de pirdlisis es mucho mayor que para los otros dos tratamientos, con valores
entre 18.18 y 155.33 MJ/kg de char. Esto se debe a que el rendimiento sélido
de este proceso es bajo. Los menores consumos energéticos se dan en el
tratamiento de torrefaccion, que se encuentran en un rango entre 5.85 y 20.76
MJ/kg char. Para HTC se encuentran entre 8.44 y 44.88 MJ/kg char.

Los mayores contenidos energéticos en las muestras por kilogramo de
char producido (Em) se reflejan en las muestras torrefactadas para todas las
condiciones de reaccion evaluadas, con valores mas o menos constantes
variando entre 10.94 y 11.76 MJ/kg. A pesar de que los poderes calorificos de
los chares obtenidos son superiores para los sélidos de pirdlisis (ver tabla 6.1),
el mayor rendimiento soélido obtenido en torrefaccion hace que sea mas
rentable, ya que por kg de char generado la cantidad de energia es superior en
este caso. Para el caso de HTC, estos valores se reducen bastante conforme
aumenta la severidad del proceso, ya que el rendimiento solido baja
considerablemente, lo que no puede ser compensado por el poder calorifico de
los hidrochares, ofreciendo valores en tendencia decreciente con la severidad
del proceso desde 10.58 hasta 6.29 MJ/kg. Para el proceso de torrefaccion,

estos valores se encuentran entre 11.76 y 10.94 MJ/kg.

Si restaramos a la cantidad de energia disponible en cada una de las
muestras, el consumo energético que es necesario durante el tiempo de
reaccion, obtendriamos un valor con el que comparar los tres tratamientos, ya
que las variables consideradas son las mismas. Tanto Er como Em son valores
que varian en funcién de la severidad. Para todos los tratamientos, los ensayos
realizados a menores severidades presentan los mejores resultados.
Fijandonos en los resultados obtenidos en la tabla 6.4, podemos concluir que,
en términos energéticos, el tratamiento mas adecuado para este residuo es la
torrefaccion, que es donde se consume menos energia durante la reaccion,
obteniendo a su vez los valores mas elevados en energia contenida en la
muestra. Debido a la mayor severidad en el tratamiento de pirdlisis, el consumo
energético es mucho mayor, lo que indica que este tratamiento no seria viable

energéticamente, y por tanto tampoco econOmicamente en un supuesto
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escalado si tan solo se considera el sélido como producto energético. Para
HTC tan solo los ensayos realizados a menores severidades presentan valores

en los que se podria cubrir la demanda energética con el solido producido.

6.4 CONCLUSIONES

La evaluacion de tres tratamientos térmicos diferentes, dos en seco y
uno en humedo como son la pirdlisis, la torrefaccion y la carbonizacién
hidrotermal permiten evaluar el comportamiento térmico de cada uno de los
chares obtenidos. Se puede concluir que todos los tratamientos cambian la
estructura inicial de la biomasa originando un producto carbonizado con
propiedades similares a un lignito y por tanto susceptible de ser utilizado como
combustible solido. La pirdlisis resulta ser el tratamiento que mas concentra el
carbono en los chares y por tanto hace que su poder calorifico sea superior,
pero también concentra la materia inorganica en mayor medida haciendo que
estos productos presenten un contenido en cenizas mayor que en HTC y en
torrefaccion. Considerando el rendimiento sélido de cada tratamiento junto con
el contenido energético en cada muestra, se destaca que en torrefaccion se
obtienen los mejores resultados. Del mismo modo, la comparativa energética
destaca que la torrefaccion es el tratamiento mas rentable en términos

energéticos, si solo consideramos la fase soélida como producto util.
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CAPITULO 7

7.1 INTRODUCCION

En los capitulos anteriores se han evaluado técnicamente las diferentes
tecnologias y alternativas para la valorizacién de poda de olivo y compost fuera
de especificaciones utilizando tratamientos térmicos. Los resultados de la
valorizacién energética de los distintos procesos en términos de
comportamiento como biocombustibles, asi como la evaluacién de sus
caracteristicas fisicoquimicas y sus propiedades combustibles han sido
satisfactorios. Se ha demostrado que estos residuos pueden ser
energéticamente valorizables mediante estos tratamientos. Sin embargo, el
rendimiento econdmico de todos estos procesos se veia como una tarea
pendiente y necesaria para comprobar si pueden trasladarse a una escala
industrial. Es por ello, que se ha utilizado el analisis tecno-econémico para
evaluar la viabilidad de estos tratamientos térmicos con los residuos
seleccionados previamente. Para cumplir este objetivo, en este capitulo se
ofrecen las estimaciones econdmicas de los siguientes procesos en las

condiciones de trabajo 6ptimas para el producto obtenido:

v" HTC de poda de olivo a 250 °C y 3 horas como parametros de reaccion.

v' HTC de poda de olivo junto con compost fuera de especificaciones en un
ratio 75:25% (biomasa:compost) a 250 °C y 3h.

v Pirdlisis de poda de olivo a 400 °C y 20 minutos.

v Torrefaccion de poda de olivo a 250 °C y 3 horas.

Estas condiciones de operacion se han seleccionado en base a los
resultados obtenidos en los capitulos anteriores. Para estos residuos, realizar
un tratamiento de HTC a mas de 250 °C y durante mas de 3 horas no tiene
mucho sentido desde el punto de vista energético. EI mayor consumo
energético de estos tratamientos en condiciones mas severas, que las
seleccionadas como condiciones Optimas, no se ve compensado con una
mejora en las propiedades del carbonizado. Por tanto, se han seleccionado los
parametros indicados anteriormente. Para torrefaccion se han escogido las

mismas condiciones de operacion (250-3) para comparar de manera mas
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exacta ambos procesos, mientras que para pirdlisis se ha seleccionado el

ensayo de menor consumo energético y mayor rendimiento sélido.

La estimacion realizada se ha llevado a cabo utilizando el método de
flujos de caja descontados, internacionalmente reconocido como “Discounted
Cash Flow (DCF)” [1].

Los parametros necesarios para evaluar los indicadores que componen
este método han sido calculados mediante estimaciones directas de los datos
recabados a escala de laboratorio hasta una escala industrial estimada. Por

esto, esta evaluacioén tiene un + 20% de error [2].
7.2 METODOLOGIA

7.2.1 Modelo econémico

En esta comparativa se ha realizado un analisis de rentabilidad basado
en el método DCF. Esta metodologia estima la viabilidad econédmica de un
proyecto mediante el calculo de cuatro indicadores: el valor actual neto (NPV),
el indice de rentabilidad (Pl), el tiempo de recuperacion de la inversidon
descontado (DPBT) y la tasa interna de retorno (IRR). Estos parametros se

calculan con las siguientes ecuaciones:

O -0
va_;—(1+rd)t (7.1)
-0
Zt 0 tt
bl — él+r N) (7.2)
DPBT I 0
£~ 0 _ 7.3
= (1 +I'd)t ( )
Z(1+1RR)t 0 (7.4)

El valor actual neto (NPV) se corresponde con el valor presente de los
flujos de caja netos originados por una inversion determinada. Se calcula por

tanto como la diferencia de los ingresos o entradas de efectivo (It) menos los
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gastos o salidas de efectivo (Ot), pero teniendo en cuenta la tasa de descuento
(ra) y la vida util del proyecto (n). Por tanto, para que un proyecto sea rentable,
el valor del NPV debe ser positivo. Dividiendo el NPV asi obtenido, entre la
inversion total (Cinv), se obtiene el indice de rentabilidad (Pl). El valor de r4 que
hace que el NPV sea igual a cero es la tasa interna de retorno (IRR) y permite
evaluar la rentabilidad de la inversion. Cuanto mayor sea el IRR, mayor
rentabilidad dara el proyecto. Por su lado, el plazo de recuperacion descontado
(DPBT) permite valorar la inversion de un proyecto, determinando cuanto
tiempo se tarda en recuperar el desembolso inicial con los flujos de caja

actualizados generados por la inversion.

Por lo tanto, los parametros que se consideran en las ecuaciones 7.1-7.4
son, las entradas de efectivo (lt), las salidas de efectivo (Ot), la tasa de
descuento (rd), la vida util del proyecto (n, establecido en 20 afios) y la
inversion total (Cinv). Esta ultima se considera cubierta enteramente por un
préstamo otorgado por un tercero. Los ingresos definidos en el parametro It
vienen dados de la venta del producto sdlido generado (char o hidrochar
dependiendo del tratamiento), del coste de gestidn que se ahorra el agricultor
por el tratamiento de la poda y de la gestion del compost fuera de
especificaciones. Como base de calculo se ha utilizado 1250 kg/h de poda.
Este valor viene dado de la cantidad anual de poda de olivo generada por la
empresa Castillo de Canena ubicada en Jaén (Espana), que son
aproximadamente 10.000 t/afio. El resto de los calculos realizados se

encuentran explicados en el apéndice 3.

Para el calculo de los ingresos del proceso se ha utilizado la ecuacion
7.5. Esta tiene en cuenta el caudal de char obtenido (Qchar) y €l precio que se
paga por este producto (pchar), junto con el caudal de residuo de poda de olivo
que hay que tratar (Qres) y el coste que se ahorra de la gestién de este (pres).
Por otro lado, los costes de los procesos se estiman mediante la ecuacion 7.6.
Aqui se tienen en cuenta el coste del préstamo (Cian); €l interés que se debe
pagar por este préstamo (Ci); costes de mantenimiento y gastos generales
(Cmo), la depreciacion (Cdf), el coste del seguro (Cins), la instalacién (Cinst), los

costes de electricidad (Cel) y los costes laborales por trabajador contratado
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(Ciabu). Cada uno de estos costes esta detallado en las ecuaciones 7.7-7.14.
Para los costes laborales se considera el salario medio anual para trabajos del

sector industrial en Espafna que viene indicado en la tabla 7.2.

It = Qchar * Pchar + Qres * Pres (7.5)

Ot = (Cioan + Cit + Cino + Car + Cins + Ce1 + Cinst) + Crap (7.6)
C;

Cloan = rll—nlv (7.7)

Cit = [Cinv — Cioan * (t+ 1)] * Tjne (7.8)

Cmo = Cinv * Pmo (7.9)

Caf = Cioan * Pdr (7.10)

Cins = Cinv * Pins (7.11)

Cet = Econs * Qfeed * Pe * h (7.12)

Cinst = Cinv * Pinst (7.13)

Ciab = Ciapu * Nop (7.14)

El significado de cada uno de los parametros utilizados en las
ecuaciones anteriores, junto con la unidad de medida de cada uno de ellos se
detalla en la tabla 7.1.

Tabla 7.1. Resumen de los parametros utilizados en el modelo econémico

Parametro Significado Unidad
Qchar Caudal de salida de producto kg/h
Qres Caudal de residuo a tratar kg/h
Pchar Precio de venta del char €/kg
Pres Precio de gestion del residuo €/t

ni Afos de préstamo ARo
n Afos de funcionamiento de la planta Ano
t Tiempo Ano

Fint Ratio de interés %

Pmo Porcentaje mantenimiento y costes generales %

par Porcentaje de depreciacion %

Pins Porcentaje de seguro %
Econs Energia eléctrica consumida en el proceso kWh/kg
Qffeed Caudal de entrada de residuo kg/h

Pe Precio de la electricidad €/kWh

h Horas de funcionamiento de la planta anual Hora/afno
Ciabu Coste de mano de obra unitario €/afio/trabajador

Nop Numero de operarios Trabajador

rd Porcentaje de descuento %
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Los datos de entrada del proceso se recogen en la tabla 7.2.

Tabla 7.2. Datos de entrada para los calculos del proceso

Parametro Valor Referencia
Pchar (€/kQ) 0.28 [3]
Pres (€/t) OP 20 [4]
Pres (€/t) OSC 4 Informacién del CTR
Pirdlisis 3707 Adaptado de [5,6]
Cinv (k€) Torrefaccion 3707 Adaptado de [5,6]
HTC 1001 Adaptado de [2]
ni (afos) 15 [7]
n (afos) 20 Supuesto
ra (%) 5 [8]
rint (%) 6 Supuesto
pat (%) 20 9]
Pins (%) 1 [8]
Pmo (%) 10 [8]
Pinst (%) 20 [1 0]
pe (€/kWh) 0.08 [3]
Ciabu (€/afio/trabajador) 22857 [11]
h (h/afio) 8000 Supuesto
Nop (trabajadores) 8 Supuesto

En la tabla 7.3 se recogen los parametros analizados en cada escenario
planteado para mejorar los datos econdmicos de los diferentes procesos. Se
evaluan 5 parametros por separado para analizar su influencia sobre el NPV y
el Pl. Se han planteado 6 escenarios diferentes de actuacion. El primero que se
considera como escenario base, donde solo se tienen en cuenta los datos
recabados en el laboratorio y/o en bibliografia, y que servirda como punto de
partida para el resto de las suposiciones. El segundo escenario se ha calculado
modificando el precio de venta del producto solido generado en los
tratamientos, desde 0.3 hasta 2.1 €/kg. El tercer escenario tiene en cuenta las
variaciones en el coste de gestion del residuo de poda de olivo, variando de 50
a 400 €/t. Del cuarto en adelante ya no se analizan los cambios que pueden
suponer los ingresos, sino que se intentan reducir los gastos. En el escenario
numero 4 se atiende a la reduccion del consumo energético (de un 10 a un
90% de reduccién de consumo), mientras que en el 5 se modifica el precio de
la electricidad, reduciéndolo de 0.07 a 0.02 €/kWh. Para el sexto escenario se
evalua el porcentaje de inversion cubierto por subvenciones o ayudas,

considerando desde un 10% de la inversién cubierta, hasta un 100%.
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Tabla 7.3. Parametros evaluados para cada uno de los escenarios planteados

Parametro analizado (rango

Escenario Tratamiento Objetivo .
y unidades)
HTC OP Base -
1 Pirdlisis OP Base -
Torrefaccién OP Base -
HTC OP+0OSC Base -
HTC OP Influencia del precio de venta Precio venta producto
del producto sélido generado (0.3 -2.1 €/kg)
Pirslisis OP Influencia del precio de venta Precio venta producto
5 del producto sélido generado (0.3 - 2.1 €/kg)
Torrefaccion OP Influencia del precio de venta Precio venta producto
del producto sélido generado (0.3 - 2.1 €/kg)
Influencia del precio de venta Precio venta producto
HTC OP+OSC del producto sdlido generado (0.3 -2.1 €/kg)
HTC OP Influencia del coste de Coste de gestion OP
gestion de la poda de olivo (50 — 400 €/t)
Pirdlisis OP Influencia del coste de Coste de gestion OP
3 gestion de la poda de olivo (50 — 400 €/t)
Torrefaccién OP Influencia del coste de Coste de gestion OP
gestion de la poda de olivo (50 — 400 €/t)
Influencia del coste de Coste de gestion OP
HTC OP+OSC gestion de la poda de olivo (50 — 400 €t)
HTC OP Influencia de la redus:c.:i()n del Consumo energético
consumo energético (10 — 90%)
P Influencia de la reduccion del Consumo energético
Pirdlisis OP e
4 consumo energético (10 — 90%)
. Influencia de la reduccion del Consumo energético
Torrefaccién OP »
consumo energético (10 — 90%)
HTC OP+OSC Influencia de la redu?gién del Consumo energético
consumo energético (10— 90%)
HTC OP Influencia de la reduccion del Precio de la electricidad
precio de la electricidad (0.07 — 0.02 €/kWh)
Pirdlisis OP Influencia de la reduccion del Precio de la electricidad
5 precio de la electricidad (0.07 — 0.02 €/kWh)
Torrefaccion OP Influencia de la reduccion del Precio de la electricidad
precio de la electricidad (0.07 — 0.02 €/kWh)
Influencia de la reduccion del Precio de la electricidad
HTC OP+OSC precio de la electricidad (0.07 — 0.02 €/kWh)
Influencia del porcentaje de Inversion cubierta
HTC OP inversion cubierta (10— 100%)
P Influencia del porcentaje de Inversion cubierta
6 Pirclisis OP inversion cubierta (10 — 100%)

Torrefaccion OP

HTC OP+0OSC

Influencia del porcentaje de
inversion cubierta
Influencia del porcentaje de
inversion cubierta

Inversion cubierta
(10 — 100%)
Inversion cubierta
(10— 100%)
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7.3 RESULTADOS Y DISCUSION

7.3.1 Escenario base

En la figura 7.1 se indican los valores correspondientes al NPV de cada
una de las tecnologias estudiadas para el escenario base. Estos datos con
valores de -37 M€ para HTC, -44 M€ para pirdlisis, -45 M€ para torrefaccion, y -
35 M€ para HTC de la mezcla de poda y compost, indican que ninguno de
estos procesos bajo estas condiciones, es rentable. En este punto es
interesante destacar la posibilidad de optimizar los diferentes parametros
seleccionados para los diferentes escenarios de cara a mejorar este valor de
NPV. Como es logico los tratamientos en humedo (HTC de OP y HTC de
OP+0OSC) presentan valores parecidos, al igual que los tratamientos en seco
(pirdlisis y torrefaccidon). Los procesos de HTC parecen tener un futuro mas
prometedor para una escala comercial solo considerando este factor. A
continuacion, se evaluan los demas parametros para ver si esta primera

conclusion es acertada.

0

-20000 ~

-40000 ~

NPV (k€)

-60000 -

-80000 ~

-100000

T T T T
HTC OP Pirdlisis OP  Torrefaccion OP HTC OP+0OSC
Figura 7.1. Valores de NPV (k€) para cada una de las tecnologias

La figura 7.2 representa los valores de indice de rentabilidad (Pl) para

cada una de las tecnologias estudiadas.
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HTC OP Pirdlisis OP  Torrefaccion OP HTC OP+OSC
Figura 7.2. Valores de PI (€/€) para cada tecnologia

Tal como sucedia para el NPV, en todos los casos, el valor del Pl es
negativo. Sin embargo, aqui se aprecia una tendencia inversa a la anterior. En
este caso, los tratamientos de pirdlisis y torrefaccion presentan valores de Pl
mas bajos que los dos de HTC. Esto se debe a que la proporcién en la que
aumenta la inversion es mucho menor a la proporcion en la que aumenta el
valor del NPV. Por tanto, como este indice relaciona ambos valores (NPV e

inversion), es logico que la tendencia se invierta.

Estos valores negativos indican que por cada € que se invierte en el
proceso se pierden 37 € en HTC, aproximadamente 12 € en pirdlisis y
torrefaccion, y 33 € en HTC de la mezcla. Estos datos no son nada atractivos

para un inversor.

Estos resultados nos dan una primera idea de la rentabilidad de los
diferentes tratamientos. Ahora, viendo que, bajo los parametros estimados,
ninguna de las tecnologias aplicadas es rentable, vamos a estudiar diferentes

escenarios para conseguir que lo sean.
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7.3.2 Escenario 2 (Variacion del precio de venta del producto sélido

obtenido)

La primera alternativa evaluada es aumentar el precio de venta del
producto generado (char/hidrochar). Esto nos va a indicar qué valor se deberia
alcanzar para que solamente con la venta del sélido producido se cubrieran los
gastos de la planta. Las figuras 7.3 y 7.4 muestran los resultados de este

analisis para el NPV y para el PI, respectivamente.

75000
—a— HTC OP
—o— Pirdlisis OP
50000 + Torrefaccion OP
HTC OP+0OSC °
25000 -
&
> 04
o
Z
-25000 -
o
-50000 +
-75000 T T T T
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5

Precio de venta del producto (€/kg)
Figura 7.3. Variacién del NPV con el incremento del precio de venta del producto

Dependiendo de la tecnologia, para alcanzar un valor de NPV igual a
cero (valor a partir del cual el proyecto es rentable), el precio de venta del
producto sera diferente. Para HTC de la mezcla de biomasa y compost, este
precio es el menor de todas las tecnologias (1.05 €/kg), pero muy cercano al
necesario para hacer rentable la torrefaccion (1.14 €/kg). Para pirdlisis y HTC
de poda de olivo los precios necesarios son 1.30 y 1.35 €/kg, respectivamente.
Actualmente estos precios no son competitivos con otros combustibles fosiles
como el carbon, cuyo precio medio en 2019 era de 0.065 €/kg [12]; los pellets o
las astillas cuyos precios se encuentran en torno a los 0.28 €/kg y 0.092 €/kg,
respectivamente [13]. Esto puede indicar que serian necesarias elevadas

subvenciones por parte de los gobiernos si se quisiera amortizar este tipo de
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proyectos solo con la venta del producto solido. Se tendria que subvencionar el
producto entre 0.98 y 1.28 €/kg. Estos incentivos son desmesurados, lo que

hace que se deban buscar otras medidas para rentabilizar los proyectos.

—a— HTC OP

—e— Pirdlisis OP

40 4 Torrefaccion OP
HTC OP+0OSC

60

T T T T
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5
Precio de venta del producto (€/kg)

Figura 7.4. Variacion del Pl con el incremento del precio de venta del producto

Analizando el tiempo de recuperacion descontado (DPBT) (ver ecuacién
7.3) se puede calcular cuantos afos serian necesarios en cada caso para
recuperar la inversion (valor del DPBT a partir del cual el NPV acumulado es
cero). Para evitar problemas asociados a factores externos como crisis
economicas o inflacion de precios, que puedan causar pérdidas monetarias, se
estima que el valor del DPBT no deberia ser superior a 15 afios [14]. En el caso
de la torrefacciéon el NPV acumulado se hace cero en el afio 20. Lo mismo
sucede para el caso de la pirdlisis. El valor del DPBT para el tratamiento de
HTC de poda de olivo es de 16 afos, mientras que para HTC de la mezcla este
valor es de 19 anos. Esto indica que la inversion seria muy arriesgada, en
todas las alternativas, desde una perspectiva de la tardia recuperacion de la

cantidad invertida.

A mayores, la tasa interna de retorno (IRR), nos va a indicar hasta que
valor puede aumentar el porcentaje de descuento (rd) sin que se pierda

rentabilidad en el proyecto. Comenzando por el tratamiento de torrefaccion,
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este porcentaje solo podria aumentar hasta el 5.6% (recordando que el valor
medio estimado es un 5%) sin que se perdiera rentabilidad. Esto hace que la
variacion de este parametro esta muy limitada. Peor es el caso de la pirdlisis,
donde solamente se puede incrementar este valor hasta un 5.2%, valores
superiores hacen que el proyecto ya no sea rentable. Para el caso de HTC de
OP, el valor del porcentaje de descuento podria aumentar hasta el 9%. EI HTC
de la mezcla (OP+0OSC) permite un incremento del 6.5% del porcentaje de

descuento.

Del mismo modo que para el NPV, para un valor de Pl igual a cero, se
necesitan diferentes precios de venta del producto obtenido. Estos precios

coinciden con los derivados del NPV.

7.3.3 Escenario 3 (Variaciéon del precio de gestion del residuo poda de

olivo)

Para el siguiente escenario considerado, se ha modificado el precio de
gestion de la poda de olivo. Este valor se considera un ingreso, ya que los
agricultores tienen que pagar por deshacerse de estos residuos. El precio de
gestion medio se encuentra en torno a los 20 €/t, como se ha indicado en la
tabla 7.2. Sin embargo, aqui estudiaremos hasta qué punto deberia
incrementarse este coste de gestion para que los proyectos fueran rentables
solamente considerando este parametro. En las figuras 7.5 y 7.6 se
representan las variaciones del NPV y del Pl en funcion de este precio de

gestion.

Como se puede ver en estas graficas, variando este parametro, la
tecnologia que antes alcanzaria la rentabilidad seria HTC, con un valor de
gestion de 318 €/t. Los valores necesarios para pirolisis y torrefaccion serian de
379 €/t y 385 €/, respectivamente, mientras que el proceso de HTC de la
mezcla OP+OSC necesitaria un precio de gestion de 393 €/t para hacer
rentable el proyecto. Este valor es mayor en este caso porque se utiliza un 75%
de poda de olivo y un 25% de compost. Como este porcentaje de OSC es bajo,
no se han considerado modificaciones en su precio. Este se ha dejado fijado en

4 €/, lo que hace que el total tenga que ser mas elevado que para las otras
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alternativas. De cualquier forma, todos estos valores son inasumibles desde

cualquier punto de vista, ya que son excesivamente elevados.

20000
04 -
3
> -20000 S
o
Z
400004 o — = HTCOP
—e— Pirdlisis OP
Torrefaccion OP
HTC OP+0OSC
-60000 T T T T T T

T T
0 50 100 150 200 250 300 350 400 450
Precio gestion OP (€/t)

Figura 7.5. Variaciéon del NPV con el incremento del precio de gestion de la poda de olivo
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Precio gestion OP (€/t)

Figura 7.6. Variacién del Pl con el incremento del precio de gestion de la poda de olivo

Del mismo modo que se vio en el escenario anterior, se va a evaluar la

variacion de los parametros DPBT e IRR.
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Para HTC el valor de rq podria aumentar hasta valores del 5.6%
(respecto al 5% inicial), y el DPBT seria de 20 anos, es decir, tan solo en el
ultimo ano, el NPV acumulado seria positivo. Para el proceso de pirdlisis
sucede algo similar, el NPV acumulado es positivo en el afio 20, y la variacion
que se puede aceptar de rq no puede superar el 5.1%. El mismo caso para
torrefaccion, pero aqui se puede incrementar el rq hasta un 6%. Para el caso
del HTC de la mezcla OP y OSC, también se permiten variaciones de rq hasta
el 6% y el DPBT serian 19 afios. Nos encontramos en la misma situacion que
en el primer escenario. La inversibn en todas las alternativas es muy

arriesgada, por lo tanto, nada atractiva.

Estos precios de gestién son demasiado elevados como para tenerlos en
cuenta en un escenario realista. Por tanto, podriamos concluir que no es

posible hacer rentable ninguno de estos proyectos con esta medida.

7.3.4 Escenarios 4y 5 (Variacion en los costes de consumo energético)

Una vez analizadas las variaciones en los ingresos, ahora vamos a ver
donde se podrian optimizar los procesos en funcién de los gastos. Para las
cuatro tecnologias, el consumo energético es el principal factor de gasto. En
este punto es interesante destacar que estos analisis se han hecho escalando
directamente los procesos del laboratorio a escala industrial, y se ha
considerado que la energia necesaria para llevar a cabo la reaccion en cada
caso es energia eléctrica. Este tipo de plantas industriales normalmente utilizan
otro combustible como gas natural para obtener la energia calorifica necesaria
para las reacciones [15,16]. Para el objetivo de comparar las diferentes
tecnologias, esta suposicion es aceptable ya que se estan utilizando los datos
recogidos a escala de laboratorio, sin embargo, para evaluar su viabilidad

técnica a nivel industrial esto no es admisible.

En la figura 7.7 se representa el porcentaje de cada uno de los costes
considerados para los 4 procesos estudiados. El reparto de los gastos en cada
uno de los casos permite identificar aquellos factores clave sobre los que

actuar para una mayor reduccion de gastos.
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Figura 7.7. Reparto de gastos en funcién de la tecnologia evaluada

En el caso de HTC de poda de olivo, casi un 90% del gasto total de la
planta se debe al consumo energético para llevar a cabo el proceso de
carbonizacién, al igual que para el HTC de la mezcla de poda y compost. En
pirdlisis y torrefaccion, este consumo es algo menor, con valores del 77.71% y

del 78.85%, respectivamente, aunque siguen siendo muy elevados.

Con esto en mente se pueden plantear dos puntos de mejora para el
consumo energético: (1) optimizar el consumo de las plantas haciendo que la
energia necesaria sea menor y (2) considerar que el precio que se debe pagar
por la electricidad estd subvencionado en parte por organismos
gubernamentales, disminuyendo el coste total que tendria que pagar la

empresa por cada kWh de electricidad.

La primera posibilidad viene expuesta en las figuras 7.8 y 7.9, donde se
ve la variacion del NPV y del Pl para los diferentes proyectos cuando se va

reduciendo el consumo energético.

180



CAPITULO 7

10000

0 -
-10000 +
3
> -20000 -
o
Z
-30000
— = HTCOP
Torrefacciéon OP
HTC OP+0OSC
'50000 T T T T T T T T T

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Reduccién consumo energético (%)

Figura 7.8. Variaciéon del NPV con la reduccién del consumo energético

Como se puede ver en la figura 7.8, para lograr un NPV igual a cero en
este escenario, seria necesario reducir en un 90% el consumo energético de la
planta. Es importante recordar que se ha considerado como consumo
energético, el consumo eléctrico de la planta de laboratorio. En los tratamientos
de pirdlisis y torrefaccion, aun con este 90% de reduccidén no se consigue hacer
rentable la planta. Otro punto a tener en cuenta en esta discusién es que para
este analisis comparativo solo se ha considerado como producto util el char
producido. Sin embargo, estos procesos son autosostenibles utilizando la
energia generada por los gases obtenidos en el proceso [17], volviendo a la
idea planteada al principio de que estos procesos suelen obtener la energia
calorifica necesaria mediante la combustiéon de otros productos. Para HTC,
aunque no se puedan valorizar directamente las diferentes fases generadas,
también es posible obtener mayores ingresos tras el tratamiento de estas.

Estas consideraciones se tendran en cuenta para trabajos futuros.
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Figura 7.9. Variacién del Pl con la reduccion del consumo energético

El Pl sigue una tendencia similar a la obtenida para el NPV, aunque en
este caso se ve como las tecnologias de pirdlisis y torrefaccion presentan
valores de Pl en un rango mas bajo que las de HTC. Este comportamiento se
explica por la inversidn necesaria para las diferentes plantas, cuyo valor para el
caso de los procesos de pirdlisis y torrefaccién es casi 4 veces superior al

correspondiente para HTC.

La siguiente variacidon a tener en cuenta dentro de la parte de consumo
energeético es la reduccion del precio que estas empresas deberian pagar por la
electricidad consumida. En las figuras 7.10 y 7.11 se ve la evolucion del NPV y

del Pl cuando se modifica este parametro.

Aun con una reduccion de practicamente el 100% del precio de la
electricidad, en ninguno de los casos el NPV llega a ser positivo. Esto nos
indica que es tal el consumo eléctrico para estas plantas que para que fueran
rentables el precio de la electricidad deberia ser inferior a 0.01 €/kWh, algo

totalmente inalcanzable.
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Figura 7.11. Variacion del Pl con la reduccion del precio de la electricidad

El Pl sigue la misma tendencia como es logico, ya que estan

relacionados ambos factores. En ningun punto se consigue hacer cero.

7.3.5 Escenario 6 (Variacion del porcentaje de inversion subvencionado)

Otro factor que considerar es la inversion realizada en cada una de las

plantas evaluadas, ya que es el segundo elemento con mayor peso en el total
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de gastos, de acuerdo con la figura 7.7. En los casos del proceso HTC, este
valor no tiene un peso tan importante en el total como en el caso de la pirdlisis
o torrefaccion cuyos costes de inversion son superiores a los necesarios para
HTC. Sin embargo, es uno de los mas facilmente modificables. Por este motivo

se ha seleccionado para ver su variacion.

Para ver la evolucion del NPV y del Pl respecto a este parametro, se ha
considerado que un porcentaje de la inversidn esta cubierto a través de
subvenciones. Esta técnica es empleada en menor medida que los incentivos
por produccion de productos de origen renovable, pero también es una
importante herramienta politica en algunos paises [14,18]. En las figuras 7.12 y

7.13 se puede ver la influencia de este factor.
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Figura 7.12. Variacién del NPV con el porcentaje de inversién cubierta

Como en el reparto de gastos el mayor porcentaje es debido al consumo
energético, es légico pensar que el resto no van a tener gran influencia en el
total. Por este motivo aun con un 100% de la inversion cubierta, ninguna de las
alternativas seria rentable. Es mas, por ejemplo, la recta para los casos de
tratamiento HTC es practicamente horizontal. Algo mas de variacion se ve en
los casos de pirdlisis y torrefaccion, cuyas rectas son paralelas, pero tampoco

es un factor concluyente.
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Figura 7.13. Variacién del Pl con el porcentaje de inversion cubierta

En cuanto al Pl se ve una mayor caida con el aumento del porcentaje
cubierto. Este parametro sigue esta tendencia porque las modificaciones en la
inversién no provocan una gran variacion en el valor del NPV. Por tanto, como
el Pl se define como el cociente entre el NPV y la inversion total del proyecto,
este parametro depende sobre todo de las reducciones en el valor de la
inversion. Al hacerse menor el denominador, el valor del Pl se hace cada vez

mas negativo.

7.3.6 Suposicion de reduccién de consumo energético respecto a la

estimacion inicial

Llegados a este punto se propone calcular los parametros que evaluan
la rentabilidad de los proyectos, pero suponiendo que las estimaciones de
consumo energeético a nivel industrial pueden reducirse en mayor medida. Para
ello se ha tomado como suposicién que el consumo real puede ser reducido en
un 50% respecto al aqui estimado. Esto es claramente importante desde una
perspectiva industrial. Con estos datos se han calculado el NPV, el PI, el DPBT
y la IRR para el escenario base y para el segundo y tercer escenario, donde se
consideran las variaciones en el precio de venta del producto generado y el

precio de gestion de la poda como residuo.
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Para el escenario base partiendo de esta premisa se han obtenido los
siguientes resultados que se exponen en la figura 7.14 (valores de NPV) y

figura 7.15 (valores de PI).
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Figura 7.14. Valores de NPV para las cuatro tecnologias evaluadas cuando el consumo

energético se supone un 50% inferior al estimado

Los valores de NPV son menos negativos que los obtenidos partiendo
de un consumo mucho mayor, como era de esperar. Ademas, la tendencia
sigue siendo igual. El valor menos negativo se encuentra para el HTC de la
mezcla biomasa compost, seguido del HTC de la poda sola. Pirdlisis presenta

el valor mas negativo, pero cercano al de torrefaccion.

Lo mismo sucede para la tendencia del Pl. Los procesos de pirolisis y
torrefaccion muestran los valores menos negativos, bastante alejados de los
obtenidos para los tratamientos de HTC. Es interesante destacar que con una
disminucion del consumo energético del 50% respecto al estimado, se
consigue reducir el Pl un 52% y un 55% para pirdlisis y torrefaccion
respectivamente; y un 60% y un 64% para los procesos de HTC de poda de

olivo y HTC de poda junto con compost, respectivamente para cada tecnologia.

186



CAPITULO 7

PI (€/€)

-10 4

-12 -

14 4

-16 -

T T T T
HTC OP Pirélisis OP  Torrefaccion OP HTC OP+0OSC

Figura 7.15. Valores de Pl para las cuatro tecnologias evaluadas cuando el consumo

energético se supone un 50% inferior al estimado

Al igual que se hizo en la primera estimacién, ahora se puede ver cémo
se reparten los gastos con esta nueva consideracion. En la figura 7.16 se ve

este reparto para cada una de las tecnologias.

El porcentaje correspondiente al consumo energético se ha reducido en
10 puntos para cada uno de los procesos. Ahora, en los tratamientos de HTC, a
este gasto le corresponde aproximadamente un 80% del total, mientras que
para pirolisis y torrefaccion estos valores se han reducido a un 65%
aproximadamente. El punto positivo aqui es que el resto de los gastos
asociados a las plantas cobran mayor importancia, lo que hace que las posibles
medidas de mejora que se planteen en estos otros apartados tengan mayor
influencia sobre el total. Asi, es posible actuar sobre otros puntos y reducir los
gastos globales. Por ejemplo, en los procesos de pirdlisis y torrefaccion el coste
de inversiéon anualizado y el coste de mantenimiento y gastos generales
representan un 14 y un 12% del total, lo que supone que la propuesta de
medidas de ahorro en estos casos puede tener gran influencia en la reduccion
de gastos de la planta. Para los tratamientos de HTC, el peso del consumo
energético sigue siendo muy elevado, por lo que la optimizacion del resto de

parametros no va a causar grandes cambios en el total.
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Figura 7.16. Reparto de gastos en funcion de la tecnologia considerando una reduccion

del 50% en el consumo energético estimado inicialmente

Con esta nueva consideracion de reduccion de consumo, se puede ver
cdmo aumenta la rentabilidad de la planta al aumentar el precio de venta del
producto sélido generado. En las figuras 7.17 y 7.18 se ven los cambios de

NPV y PI para las cuatro tecnologias planteadas.

En este caso el precio de venta necesario para hacer rentables las
plantas es mucho mas bajo que en el escenario base. Ahora con un precio de
venta de 0.56 €/kg, el proceso de HTC de la mezcla poda y compost, ya seria
rentable. Para los otros procesos este precio es algo mayor: pirdlisis (0.77
€/kg), torrefaccién (0.67 €/kg), y HTC (0.71 €/kg). Por tanto, reduciendo el
consumo energético a la mitad, el precio de venta de los chares generados
también se puede reducir a la mitad aproximadamente. Esto hace que estas

plantas se acerquen a valores mas competitivos.
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Figura 7.18. Variacion del Pl con el precio de venta del producto cuando el consumo
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Del mismo modo, se puede ver como se modifica el precio de gestion del
residuo de poda de olivo bajo esta nueva circunstancia (reduccion del consumo
energético en un 50%). En las figuras 7.19 y 7.20 se ve la variacién del NPV y

del PI con el aumento del precio de gestion.
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Figura 7.19. Variacion del NPV con el precio de gestion de la poda de olivo como residuo

cuando el consumo energético es la mitad del estimado

En esta nueva consideracion, los precios de gestion necesarios para
hacer rentables las plantas se reducen, como era de esperar. Sin embargo, con
valores entre 140 y 190 €/t, esta medida sigue sin ser viable. Siguen siendo
precios demasiado elevados para evaluarlos. Esta medida, por tanto, carece de
sentido en ambas propuestas, ya que seria necesario aumentar muchisimo
este coste (el precio actual de gestion es aproximadamente 20 €/t).
Comparando este precio con los necesarios para hacer rentable una planta de

estas caracteristicas se ve claramente la inviabilidad de esta consideracion.

La variacion del PI sigue la misma tendencia que el NPV, obteniéndose
como era de esperar, los mismos valores para este coste de gestion que los

obtenidos en la figura 7.19.
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Figura 7.20. Variacion del NPV con el precio de gestion de la poda de olivo como residuo

cuando el consumo energético es la mitad del estimado

7.4 CONCLUSIONES

Tras analizar los parametros que mayor peso tienen sobre el total de los
gastos de una planta para las 4 alternativas propuestas en este trabajo se
puede concluir que bajo las circunstancias planteadas, ninguna de estas
tecnologias es econdmicamente rentable. EI consumo energético (electricidad)
es el punto principal sobre el que actuar, siguiendo este modelo. Sin embargo,
hay que destacar que, a nivel industrial, estos proyectos no funcionan con esta
fuente de energia, sino que utilizan otro combustible mas barato para generar
el calor necesario para la reaccion. Ademas, en esta estimacion no se han
tenido en cuenta los otros productos generados en los tratamientos, que se
suelen recircular para aprovecharlos de nuevo en el proceso. Por este motivo
los consumos eléctricos son tan elevados, ya que son condiciones
extrapoladas de laboratorio. En el caso de pirdlisis y torrefaccion, las fracciones
gaseosa y liquida tienen un contenido energético que se puede aprovechar
para obtener la energia necesaria para el tratamiento. En el caso de HTC las
otras fracciones generadas no tienen componente energético, pero si son

susceptibles de convertirse en otros productos de valor afiadido.
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Aplicando el método de flujo de caja descontado (DCF) se puede ver
que ninguno de los procesos es rentable bajo estas condiciones. Como trabajo
futuro se ha planteado el analisis mas detallado de todos estos tratamientos,
pero considerando condiciones reales de funcionamiento, es decir,
sustituyendo la electricidad por un combustible tipo gas natural, biogas o
biometano que proporcione la energia necesaria para llevar a cabo las

reacciones, de una manera mas eficiente y barata.

Aun con esto, se puede decir que en el escenario base, el mejor
resultado en cuanto a NPV, se encuentra para el proceso de HTC de la mezcla
de poda de olivo y compost que no cumple especificaciones, seguido del HTC
de la poda sola. Sin embargo, el Pl es menor para la pirdlisis y torrefaccion.
Esto indica que por cada € invertido en estos procesos, se pierde menos dinero
que en los otros. Esto se explica por las diferentes inversiones necesarias en

cada caso.

Los diferentes escenarios evaluados dan informacion acerca de cuanto
se deberia modificar un parametro para hacer rentables las plantas. Solo
considerando los ingresos bien por venta del char generado o por la gestion del
residuo, se ve que estos precios tendrian que ser muy elevados, lo que hace
que estos escenarios no sean realistas, ya que es imposible ser competitivos
en un mercado como el actual con precios de combustible sélido de mas de 1
€/kg. Lo mismo sucede con la gestion de residuos, si actualmente se paga en
torno a 20 €/t, no se puede proponer pagar mas de 300 €/t necesarios para

rentabilizar estos proyectos.

Sin embargo, acercandose a escenarios mas realistas, como puede ser
la reduccién del consumo energético en un 50% respecto al estimado
inicialmente, estos precios se reducen a la mitad aproximadamente. Esto hace
que se puedan solicitar medidas como incentivos o subvenciones a proyectos
enfocados a la bioeconomia y la gestion de residuos, que hagan que estas

propuestas sean rentables econdmicamente.

Debido a que el consumo energético es el principal factor de gasto (entre

un 70 y un 90% dependiendo de la tecnologia), la modificacion del resto de
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parametros no supone grandes cambios en el total. Por ejemplo, cubriendo el
total de la inversidn necesaria para las plantas, los proyectos seguirian sin ser
rentables. O reduciendo el precio de la electricidad hasta valores de 0.02
€/kWh, tampoco se conseguiria rentabilidad para ninguna de las alternativas

planteadas.

Las conclusiones asi obtenidas indican que el punto sobre el que actuar
en estos proyectos es el consumo energético necesario para llevar a cabo las
reacciones de carbonizacion del residuo. Aprovechando las otras fases
generadas en los tratamientos se afade valor a los mismos, ya que es posible
utilizar tanto los liquidos como los gases generados. No obstante, si solo
tenemos en cuenta el producto sdélido, como es el caso, a la hora de comparar
estas tecnologias econdmicamente podemos decir que de entre todos los
tratamientos, aquellos realizados en humedo (HTC) presentan un NPV menor
que los realizados en seco (pirolisis y torrefaccidon). Aunque es cierto, que el PI

de estas ultimas es menor que para las primeras.
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CHAPTER 8

8.1 GENERAL CONCLUSIONS

The purpose of this research work was based on the evaluation of
alternatives for the management of two abundant and problematic wastes in
Spain. After studying different thermochemical treatments (HTC, pyrolysis and
torrefaction) it can be concluded that the solid product obtained from all of them
can be a more than valid substitute for the fossil coal that is currently used in
most companies and thermal power plants. Biomass residues from olive tree
pruning and off-specification compost can be converted into a solid char with
similar properties to those of high-quality coal. In this way, it is possible to
eliminate a waste at the same time as its energy recovery is achieved, boosting

the implementation of new ways to promote the circular economy.

From the different experimental chapters evaluated throughout this thesis,

the following conclusions can be drawn.
Regarding the hydrothermal carbonization of olive tree pruning:

» Hydrothermal carbonization is a suitable thermal treatment for the
management of biomass wastes, obtaining carbonized products similar
to high-quality coals.

> In the hydrothermal treatment of olive tree pruning, hydrochars with
higher heating values greater than 28 MJ/kg can be obtained, since
during this treatment the cellulose and hemicellulose in the biomass
are degraded, therefore lignin turns out to be the main component.

» The reaction parameters during HTC have an important effect on the
obtained solid product. Less severe reaction conditions lead to a lower
carbon conversion while increasing the severity of the process
increases the energy densification of the product.

» To obtain a solid biofuel with similar properties to those of lignite, it is
not necessary to treat the biomass at reaction temperatures above 250

°C, nor to maintain the process for more than 3 hours.
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Regarding the joint management of olive tree pruning and off-

specification compost by HTC:

» The energy recovery of off-specification compost which does not meet

the requirements for being used as soil amendment, can be achieved
if it is blended with a lignocellulosic biomass and this blend is subjected
to a subsequent HTC treatment.

Off-specification compost does not show proper conversion results by
itself due to its high concentration of inert material. However, blends of
25% of this waste with 75% of olive tree pruning make it possible to
obtain a suitable biofuel for substituting fossil coal.

This blend shows the best performance in terms of chemical analysis,
higher heating values and behaviour during combustion, as well as

being the one that offers the higher energy yield.

Regarding the comparison of dry and wet thermal treatments of olive

tree pruning:

» For olive tree pruning, both dry (pyrolysis and torrefaction) and wet

(HTC) thermal treatments allow the change of the initial structure of the
biomass towards a carbonized one that can be used as biofuel.

The pyrolysis treatment concentrates the carbon in the char to a greater
extent, making its heating value greater, however, it also concentrates
the inorganic matter, increasing the percentage of ashes present in
these chars.

In the comparison of different thermal technologies for the treatment of
olive tree pruning, the higher mass yields are obtained for the
torrefaction process, also being the process with the lowest energy
consumption.

The HTC treatment presents several points of optimization to improve
both the product yields and the energy consumption during the

reaction.
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Regarding the economic study of the different thermal treatments
studied:

» The economic analysis of the different treatments indicates that, if only
the carbonized produced is considered as revenue, none of the
scenarios proposed is profitable.

» The comparison of these treatments with the extrapolated laboratory
data indicates that the best results in terms of net present value are
obtained for the hydrothermal carbonization of the compost and olive
tree pruning blend.

» In an industrial scenario with an assumption of energy consumption
reduced by half, with incentives for projects focused on the bioeconomy
and waste management, these alternatives can be economically
profitable.

» Char sales prices of at least 0.56 €/kg would be needed to make the
project profitable in this case. Even though these values remain high,
compared to the sale price of coal (0.065 €/kg), the environmental

benefit of the substitution of fossil fuels makes this alternative plausible.

To sum up, waste management through thermochemical processes is
possible, obtaining a solid product that can be used as solid biofuel that is aimed
at replacing fossil fuels, thus being an environmental-friendly alternative but

which needs improvements to be economically viable.
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8.2 FUTURE WORK

Through the thermochemical treatments exposed in this work, biomass
wastes reveal a high potential to obtain different added-value products. This
research was focused on the solid fraction, but the valorisation of the liquid and
gaseous fractions also generated in these processes have been proposed as

future research.

Based on the results offered in the economic assessment in chapter 7, if
only the solid phase for the different treatments is considered as revenue, no
economic profitability is achieved in any case. For this reason, the valorisation of
the other fractions generated in the processes (liquid and gaseous) is proposed

as future work.

Currently, greenhouse gas emissions reduction and circular economy are
challenges that our society needs to face. Therefore, new research routes are
needed. The gaseous phase produced during the hydrothermal carbonization
process is mainly composed of COz, so it has not a current use. To improve the
viability of this process, this stream can be treated by catalytic means through the
"Reverse Water-Gas Shift" reaction to convert the generated CO: into syngas.
This gas can be further used as fuel or to synthesize other products such as
synthetic liquid hydrocarbon fuels. The preliminary results of this proposal are
included in appendix Ill. In the same way, the conversion of the present COz2 in
this gaseous stream to CHa through bioelectrochemical systems is proposed,

thus joining the different research fields explored in the IQUIMAB research group.

The liquid fraction obtained from HTC can also be used for the extraction
of high added-value chemicals such as 5-HMF. This is a compound highly
demanded in biorefineries due to its high-level market potential. Purification of
this liquid phase could be carried out, for example, by means of membrane

technology.

For economic feasibility studies and scaling up to industrial levels,
modifications in energy consumption need to be considered. The preliminary

techno-economic analysis carried out in this thesis provides new insights for this
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topic. Energy sources cheaper than electricity will be evaluated to improve the
overall profitability of the processes. In the same way, the introduction of
revenues and costs for the other fractions should be introduced within the global
stage of the process. It would also be interesting to carry out a life cycle analysis
to calculate the carbon footprint of each of the alternatives proposed throughout

this work.
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CAPITULO 9

APENDICE 1: PARAMETROS TERMOGRAVIMETRICOS

Para calcular la temperatura de ignicion (Ti) se utilizan los perfiles de
combustiéon obtenidos del analisis termogravimétrico. Para ello se realiza el
siguiente procedimiento. Primero se traza una linea vertical a través del punto
maximo de DTG (curva azul) que lo llamaremos punto A, hasta que corta la curva
de TG (punto B). En segundo lugar, se traza una tangente a la curva TG en este
punto B buscando la interseccion con la linea de nivel inicial de TG extendida.
Esta interseccion se marca con el punto C. Trazando una linea vertical desde
este punto hasta cortar con el eje de abscisas se marca la temperatura de

ignicién (punto D).

Del mismo modo se puede calcular la temperatura de burnout (Tb), que es
la temperatura a la cual termina la combustién. El procedimiento a seguir es el
siguiente. La tangente que se traz6 desde el punto B se alarga hasta alcanzar la
linea de nivel final de TG extendida. El punto de interseccion se nombra como E.
La linea vertical desde este punto con el eje de abscisas marca la temperatura

de burnout para esta muestra.

Estas dos temperatura asi calculadas permiten el calculo de diferentes

indices asociados a la caracterizacion térmica de los productos.

100 -7 ™ 40
___________\___‘L
TG ™~

80

25
60

Weight (%)

40

Deriv. Weight (%/min)

10

20 "
N - DTG

2ﬁ0 300 400 500 600 700 7
Temperature (*C)

Figura A1.1. Perfil tipo de combustién para el calculo de las temperaturas de combustién
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APENDICE 2: PARAMETROS ENERGETICOS CAPITULO 6

Para el calculo de los parametros energéticos utilizados en el capitulo 6

se han seguido las siguientes ecuaciones.

Primero se ha calculado la energia necesaria para reducir el contenido de
humedad de las muestras de poda de olivo hasta un 10%. Para ello se toma el
valor inicial de humedad de la muestra (28.3%), una temperatura de entrada de
25 °C y una de salida de 80 °C, y los tres caudales de entrada de muestra al
reactor. Para calcular el caudal de muestra humeda a introducir se emplea la
férmula A2.1:

_ Qseco = (0.1 Qseco)

Qhum = (100 — Hum) (A21)
100

donde Qnum es el caudal de muestra humeda a introducir a secar, Hum es el
contenido en humedad de la muestra y Qseco €s el caudal de muestra seca que

sale.

El calor especifico de la muestra humeda (Cp) se puede estimar mediante

la expresion A2.2, conociendo el contenido en agua de la muestra [1]:

Hum 100 — Hum
Cp =419 -——+ 084 -—— (A2.2)

100 100

Por tanto, la energia necesaria para secar ese caudal de muestra viene

dado por la expresion A2.3:
Esec = Qseco Cp ’ (Tout - Tin) + (Xin_out * Qseco * 2308) (A23)

donde Esec s la energia necesaria para el secado del caudal de muestra (MJ/h),
Tout €S la temperatura de salida, Tin es la temperatura de entrada, Xin_out €s el
cociente entre la cantidad de agua retirada (kg/h) y el caudal de muestra seca
(kg/h) y 2380 es la entalpia de evaporacion del agua a 80 °C en kJ/kg. Para el

tratamiento HTC no es necesario tener en cuenta el paso previo de secado.

Para obtener la energia de secado en MJ/kg de char producido se sigue

la expresion A2.4:
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E:S(EC

E,(M]/kg) = 100 A2.4
s(MJ/ke) Qseco * Rto sélido ( )

donde Es es la energia necesaria para el secado de las muestras en MJ/kg

de char producido, Qseco €s €l caudal de entrada de biomasa al reactor, y Rto

soélido es el rendimiento solido de cada proceso a las diferentes condiciones de

reaccion. En el caso de HTC, Es es cero, ya que no es necesario secar la muestra

para el tratamiento.

La energia necesaria para llevar a cabo la reaccion en cada uno de los

tratamientos (Er) en MJ/kg de char, viene dada por la expresion A2.5:

B (MI/D)

E:(MJ/kg) = Q

(A2.5)
donde Er (MJ/h) es la energia medida directamente del equipo de pirdlisis,
torrefaccion o HTC y Qseco €s €l caudal de entrada de biomasa.
Para la energia contenida en las muestras (Em) se sigue la expresion A2.6:
E,, = Rto sdlido - PCS (A2.6)

donde Rto sdlido es el rendimiento solido obtenido en cada tratamiento y PCS

es el poder calorifico de cada muestra (MJ/kQg).
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APENDICE 3: PARAMETROS ECONOMICOS CAPITULO 7

Los calculos técnicos para el analisis econdmico de los diferentes

tratamientos expuestos en el capitulo 7 se detallan en este apéndice.
HTC poda de olivo

El primer caso estudiado es el de HTC de poda de olivo. Para el calculo
del tamafio del reactor se utilizd una estimacion directa a partir de los datos
obtenidos en el laboratorio. Esta estimacion presenta, por tanto, un +20% de

error.

Para todos los casos se ha partido de una base de 10000 t/afio de poda
de olivo, lo que hace que el caudal de entrada a los procesos sea 1250 kg/h. Con
esto, el volumen de reactor de HTC necesario para tratar esta cantidad es de
150 m3.

Se considera que la poda ya viene cortada vy lista para introducir en el
reactor, sin necesidad de tratarla previamente de ningun modo. Por tanto, solo
se han afadido dos equipos a mayores del reactor. Un filtro para separar las
fases sdlida y liquida una vez haya finalizado el proceso, y un secadero para la
fase soélida. En este punto se ha considerado que, tras el filtrado, la cantidad de

humedad remanente en la muestra es la misma que la humedad inicial.

Las ecuaciones utilizadas para el calculo de la inversion realizada en este

caso se detallan a continuacion:

Coste reactor ($) = 1001 +k2xlog(V)+k3xlog(V)*) 5 FBM (A3.1)
Coste filtro ($) = exp (k1 — k2 x In(Q) + k3 X In (Q)? (A3.2)
Coste secadero($) = exp (k1 + k2 X In(ER) — k3 X In (ER)? (A3.3)

Los equipos seleccionados se han tomado de la base de datos encontrada
en [2] y [3]. Los parametros necesarios para estos calculos se encuentran en la
tabla A3.1. El cambio de ddlares a euros se ha hecho tomando como referencia
el valor de cambio actual 0.84 €/$ (2020)
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Tabla A3.1: Parametros para el calculo de los costes de inversién para la planta HTC de
poda de olivo

Reactor HTC k1 4.1052
k2 0.532
k3 -0.0005
FBM 4
V (m3) 150
Coste (k€) 612.14

Filtro k1 10.7951
k2 0.358
k3 0.05853
Q (Ib/h) 1076.71
Coste (k€) 58.35

Secadero k1 8.0556
k2 0.8526
k3 0.0229
Ratio evaporacion 138.14
(kg/h)
Coste (k€) 163.89

Los equipos auxiliares se consideran como un 20% de la inversion total

que es la suma de estos tres equipos principales.
HTC mezcla poda de olivo y compost

Para el tratamiento de HTC de la mezcla de OP junto a OSC se han
utilizado las mismas condiciones de reaccion con los datos obtenidos de los
ensayos en laboratorio. Al tratarse del mismo proceso se consideran los mismos
equipos. Sin embargo, las dimensiones del filtro y del secadero son diferentes
ya que la cantidad de hidrochar obtenido es distinta y presenta diferente

humedad. Los parametros para este caso se presentan en la siguiente tabla.
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Tabla A3.2: Parametros para el calculo de los costes de inversién para la planta HTC de
OP + OSC

Reactor HTC k1 4.1052
k2 0.532
k3 -0.0005
FBM 4
V (m3) 150
Coste (k€) 612.14

Filtro k1 10.7951
k2 0.358
k3 0.05853
Q (Ib/h) 1398.18
Coste (k€) 66.06

Secadero k1 8.0556
k2 0.8526
k3 0.0229
Ratio evaporacién 179.39
(kg/h)
Coste (k€) 190.94

Al igual que en el caso anterior, los equipos auxiliares se han tenido en

cuenta como un 20% del coste de inversion total.
Pirdlisis y torrefaccion poda de olivo

En este caso los equipos necesarios son un secadero inicial para reducir
la humedad de la muestra hasta un 10% [4], un horno pirolizador y un
intercambiador de calor final para condensar los gases de salida del proceso, y
asi separar la parte liquida de la gaseosa. En la tabla A3.3 se detallan los
calculos y el coste de estos equipos. Tanto para la pir6lisis como para la
torrefaccion se han considerado los mismos equipos, ya que los parametros de

entrada y el residuo son los mismos.
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Para el calculo del secadero se han utilizado los mismos parametros que
para el proceso de HTC, basandose en la informacion recabada de la referencia
[2], pero modificando el ratio de evaporacion. Para el horno pirolizador se ha
tomado como referencia el coste calculado por Doddapaneni et al. y se ha

escalado segun la capacidad de la planta [5]. Para ello se ha utilizado la férmula:

n

A

Coste pirolizador = C, * (A_> (A3.4)
0

donde C y A son el coste y la capacidad de la planta que queremos calcular; Co

y Ao son el coste y la capacidad de la planta de referencia, que en este caso son

14627 k€ y 18 t/h; y n es el factor de escala, que normalmente varia entre 0.6 y

0.8, por lo que aqui se ha seleccionado 0.6.

Para el intercambiador se ha seguido la formula sacada del libro Chemical
Engineering Design Principles para estos equipos [6]. Los parametros

necesarios se dan en la tabla A3.3.
Coste intercambiador = a + b * s (A3.5)

Tabla A3.3: Parametros para el calculo de los costes de inversion de la planta de pirdlisis

de poda de olivo

Pirolizador V (m3) 353.43
Coste (k€) 2615.12
Intercambiador a 28000
b 54
s 1043.96
n 1.2
Coste (k€) 254.37
Secadero k1 8.0556
k2 0.8526
k3 0.0229
Ratio evaporacion 228.75
(kg/h)
Coste (k€) 219.49
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Los costes de los equipos auxiliares se consideran un 20% de la inversion

total de nuevo.
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ANEXO I: RESULTADOS CAPITULO 5

Tabla S1.1: Valores de Ea y R? de las muestras de alimentacion a los diferentes grados de

conversion para los tres métodos iso-conversionales.

Muestra a OFW Vyazovkin Friedman
Ea R? Ea R? Ea R?
(kJ/mol) (kJ/mol) (kJ/mol)

OoP 0.1 106.83 0.8988 104.27 0.8842 108.32 0.8919
0.2 154.38 0.9906 153.31 0.9895 157.86 0.9901
0.3 157.95 0.9949 156.72 0.9943 161.44 0.9946
0.4 168.83 0.9922 167.88 0.9913 172.74 0.9918
0.5 171.10 0.9883 170.01 0.9869 175.01 0.9876
0.6 167.15 0.9766 165.57 0.9737 170.71 0.9752
0.7 174.48 0.9309 172.65 0.9227 178.10 0.9270
Media 157.25 155.77 160.60

C-OP75 0.1 120.18 0.9324 118.32 0.9236 122.38 0.9282
0.2 154.94 0.9984 153.91 0.9982 158.46 0.9983
0.3 161.77 0.9980 160.78 0.9977 165.47 0.9979
0.4 173.74 0.9938 173.13 0.9931 177.95 0.9934
0.5 185.10 0.9824 184.82 0.9805 189.77 0.9815
0.6 175.71 0.9814 174.70 0.9793 179.77 0.9804
0.7 173.00 0.9767 171.45 0.9739 176.72 0.9754
Media 163.49 162.44 167.22

C-OP50 0.1 104.98 0.9157 102.35 0.9028 106.39 0.9096
0.2 156.31 0.9962 155.40 0.9957 159.92 0.996
0.3 164.45 0.9985 163.63 0.9983 168.31 0.9984
04 177.57 0.9968 177.17 0.9964 181.99 0.9966
0.5 188.57 0.9907 188.50 0.9897 193.43 0.9902
0.6 173.41 0.9899 172.25 0.9886 177.34 0.9893
0.7 151.68 0.9725 148.83 0.9684 154.20 0.9705
Media 159.57 158.30 163.08

C-OP25 0.1 142.93 0.8687 142.21 0.8553 146.28 0.8623
0.2 168.82 0.9961 168.62 0.9956 173.11 0.9959
0.3 181.30 0.9978 181.44 0.9976 186.08 0.9977
0.4 201.54 0.9929  202.46 0.9922  207.24 0.9927
0.5 233.42 0.9789  235.74 0.9771 240.65 0.9780
0.6 227.31 0.952 228.94 0.9478  234.03 0.9500
0.7 179.24 0.5658 177.55 0.5361 183.06 0.5512
Media 190.65 191.00 195.78
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Muestra a OFW Vyazovkin Friedman
Ea R? Ea R? Ea R?
(kJ/mol) (kJ/mol) (kd/mol)
0oscC 0.1 107.07 0.9814  104.48 0.9783  108.56 0.9799
0.2 150.88 0.9977  149.79 0.9974  154.26 0.9976
0.3 162.18 0.9848  161.33 0.9831 165.97 0.9840
0.4 157.64 0.9490 156.27 0.9430 161.05 0.9461
0.5 136.37 0.8910  133.52 0.8763  138.49 0.8840
0.6 163.99 0.9332 161.44 0.9246  166.98 0.9291
0.7 165.27 0.6156  161.95 0.5814  161.40 0.6053
Media 149.06 146.97 150.96
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Tabla S1.2: Valores de Ea y R? de los hidrochares obtenidos a los diferentes grados de

conversion para los tres métodos iso-conversionales

Muestra a OFW Vyazovkin Friedman
Ea R? Ea R? Ea R?
(kJ/mol) (kJ/mol) (kJ/mol)

H-OP 0.1 163.74 0.9829 162.56 0.9809 167.40 0.9820
0.2 141.84 0.9943 138.87 0.9935 144.04 0.9939
0.3 144.05 0.9970 140.64 0.9966 146.09 0.9968
04 152.77 0.9949 149.27 0.9941 154.99 0.9945
0.5 173.12 0.9770 170.25 0.9738 176.19 0.9754
0.6 193.28 0.9470 191.15 0.9403 197.24 0.9438
0.7 175.21 0.9213 171.90 0.9104 178.11 0.9161
Media  163.43 160.66 166.29

HC-OP75 0.1 187.44 0.9088 187.87 0.9005 192.53 0.9048
0.2 146.31 0.9776 143.78 0.9745 148.85 0.9761
0.3 143.75 0.9625 140.56 0.9568 145.89 0.9598
04 162.00 0.8856 159.31 0.8710 164.87 0.8786
0.5 169.47 0.8150 166.83 0.7939 172.56 0.8048
0.6 166.02 0.8412 162.90 0.8216 168.77 0.8318
0.7 160.75 0.8720 157.04 0.8545 163.07 0.8637
Media  162.25 159.76 165.22

HC-OP50 0.1 174.02 0.8709 17412 0.8592 178.59 0.8652
0.2 128.79 0.9311 125.47 0.9205 130.47 0.9261
0.3 122.66 0.9033 118.51 0.8873 123.77 0.8957
04 131.91 0.8410 127.85 0.8177 133.31 0.8299
0.5 132.99 0.7914 128.68 0.7623 134.29 0.7775
0.6 128.24 0.7799 123.37 0.7366 129.14 0.7541
0.7 131.78 0.7545 126.77 0.7198 132.70 0.7379
Media  135.77 132.11 137.47

HC-OP25 0.1 99.58 0.9527 96.20 0.9441 100.48 0.9487
0.2 131.06 0.9533 128.08 0.9461 132.97 0.9499
0.3 119.38 0.9551 115.24 0.9468 120.41 0.9512
04 125.42 0.9254 121.18 0.9123 126.56 0.9192
0.5 131.03 0.8843 126.74 0.8655 132.29 0.8754
0.6 127.89 0.8635 123.13 0.8408 128.61 0.8527
0.7 126.61 0.8168 121.45 0.7871 127.32 0.8027
Media  123.00 118.86 124.09
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Muestra a OFW Vyazovkin Friedman
Ea R? Ea R? Ea R?
(kJ/mol) (kJ/mol) (kd/mol)
H-OSC 0.1 103.80 0.9079 100.57 0.8932 104.88 0.9009
0.2 119.71 0.9590 116.30 0.9522 121.12 0.9558
0.3 115.42 0.9713 111.27 0.9660 116.35 0.9688
0.4 111.72 0.9761 106.98 0.9712 112.26 0.9738
0.5 119.11 0.9791 114.41 0.9749 119.85 0.9771
0.6 123.26 0.9728 118.42 0.9673 124.04 0.9702
0.7 135.36 0.9429 130.73 0.9328 136.57 0.9382
Media  118.34 114.10 119.29
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Figura S1.1: Curvas del ajuste del modelo cinético propuesto por OFW para los

diferentes grados de conversion para la combustion de las muestras de alimentacion a)
OP; b) C-OP75; c) C-OP50; d) C-OP25; e) OSC a las diferentes velocidades de

calentamiento
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Figura S1.2: Curvas del ajuste del modelo cinético propuesto por OFW para los

diferentes grados de conversion para la combustiéon de los hidrochares obtenidos a) H-
OP; b) HC-OP75; c) HC-OP50; d) HC-OP25; e) H-OSC para las diferentes velocidades de

calentamiento
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Figura S1.3: Curvas del ajuste del modelo cinético propuesto por Vyazovkin para los

diferentes grados de conversion para la combustion de las muestras de alimentacion a)
OP; b) C-OP75; c) C-OP50; d) C-OP25; e) OSC a las diferentes velocidades de

calentamiento
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Figura S1.4: Curvas del ajuste del modelo cinético propuesto por Vyazovkin para los

diferentes grados de conversién para la combustién de los hidrochares obtenidos a) H-
OP; b) HC-OP75; c) HC-OP50; d) HC-OP25; e) H-OSC para las diferentes velocidades de

calentamiento
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Figura S1.5: Curvas del ajuste del modelo cinético propuesto por Friedman para los
diferentes grados de conversion para la combustion de las muestras de alimentacion a)
OP; b) C-OP75; c) C-OP50; d) C-OP25; e) OSC a las diferentes velocidades de

calentamiento

223



9. Apéndices y Anexos

1.25 1.45 1.65 1.85 1.3 1.5 1.7 1.9 21

26 ' 26 F ' '

-3.1 ¢ a=0.1 -3.1 *a=0.1
T 36 m0=0.2 T 36 | ma=0.2
§ -4.1 Aa=0.3 § 41 t Aa=0.3
g 4.6 x0a=0.4 % 46 xa=0.4
& 5.1 xa=0.5 @ 51 *xa=0.5
E’ 56 +a=0.6 ‘_g’ 56 | +a=0.6

-6.1 -a=0.7 61 t -a=0.7

66 -6.6

21 1.3 1.5 1.7 1.9 2.1 2.3

2.6 26 ' ' ‘

-3.1 *a=0.1 3.1 +a=0.1
T 36 m0=0.2 T 36 | ma=02
E 41 A0=0.3 § 4.1 Aa=0.3
£ 46 | xa=04 | E 46 | N xa=0.4
& 5.1 xa=0.5 & 51 | * xa=0.5
856 | +a=0.6 2 56 | L a=06

6.1 C) "‘.,_b -a=0.7 6.1 + d) ~a=0.7

-6.6 -6.6

109T (K) 10%/T (K1)
1.3 1.5 1.7 1.9 2.1 2.3
26 ' ’ : '
L *a=0.1
g 36 ma=0.2
E 41l 40=0.3
g 46 - Q_’ *a=0.4
@ 51t Y *a=0.5
g 56 }k\ a=0.6
6.1 e) AN -a=0.7
6.6

10%T (K)

Figura S1.6: Curvas del ajuste del modelo cinético propuesto por Friedman para los

diferentes grados de conversién para la combustién de los hidrochares obtenidos a) H-
OP; b) HC-OP75; c) HC-OP50; d) HC-OP25; e) H-OSC para las diferentes velocidades de
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ANEXO II: RESULTADOS CAPIiTULO 6

Tabla S2.1. Parametros energéticos para un caudal de 0.05 kg/h de biomasa

Es E. Enm
(MJ/kg char) (MJ/kg char) (MJ/kg char)

P_400-0.3 1.70 54.55 9.91
P_400-0.7 1.82 111.61 9.27
P_400-1 1.82 115.64 9.52
P_500-0.3 1.96 292.55 9.06
P_500-0.7 2.04 228.45 8.94
P_500-1 2.01 187.34 9.12
P_600-0.3 2.06 465.98 8.74
P_600-0.7 2.01 317.20 8.91
P_600-1 2.1 303.16 8.67
T_ 2201 1.33 17.56 11.68
T_220-3 1.37 33.64 11.76
T_220-6 1.39 38.69 11.37
T_250-1 1.38 29.23 11.54
T_250-3 1.41 42.64 11.68
T_250-6 1.52 49.95 11.40
T _280-1 1.50 62.28 11.21
T_280-3 1.59 58.44 10.94
T_280-6 1.56 58.44 11.30
H_220-1 - 25.33 10.58
H_220-3 - 34.62 10.36
H_220-6 - 28.06 9.90
H_250-1 - 25.83 8.85
H_250-3 - 56.49 7.85
H_250-6 - 58.40 7.57
H_280-1 - 134.63 6.68
H_280-3 - 124.58 6.59
H_280-6 - 86.72 6.29
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Tabla S2.2. Parametros energéticos para un caudal de 0.075 kg/h de biomasa

Es E. Em

(MJ/kg char) (MJ/kg char) (MJ/kg char)
P_400-0.3 1.89 36.36 -28.35
P_400-0.7 2.03 74.41 -67.16
P_400-1 2.02 77.09 -69.59
P_500-0.3 2.18 195.03 -188.15
P_500-0.7 2.27 152.30 -145.63
P_500-1 2.23 124.90 -118.00
P_600-0.3 2.29 310.65 -304.20
P_600-0.7 2.24 211.47 -204.79
P_600-1 2.34 202.11 -195.77
T_220-1 1.48 11.71 11.68
T_220-3 1.52 22.43 11.76
T_220-6 1.54 25.80 11.37
T_250-1 1.53 19.49 11.54
T_250-3 1.57 28.42 11.68
T_250-6 1.69 33.30 11.40
T_280-1 1.67 41.52 11.21
T_280-3 1.77 38.96 10.94
T_280-6 1.74 38.96 11.30
H 220-1 - 16.88 10.58
H 220-3 - 23.08 10.36
H 220-6 - 18.70 9.90
H_ 250-1 - 17.22 8.85
H_250-3 - 37.66 7.85
H_250-6 - 38.93 7.57
H_280-1 - 89.75 6.68
H_280-3 - 83.05 6.59
H_280-6 - 57.81 6.29
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ANEXO Ill: RESULTADOS PRELIMINARES VALORIZACION DE LA FASE
GASEOSA DE HTC MEDIANTE TRATAMIENTO TERMOCATALITICO

INTRODUCCION

La conversion de CO2 en productos quimicos utiles es de particular
interés, ya que este enfoque permite el reciclaje de CO2 y la introduccién de
energia renovable en la cadena de produccion de la industria quimica. Hay varias
vias opcionales para sintetizar combustibles y productos quimicos utilizando COz2
como fuente de carbono, incluida la reduccion fotoquimica y electroquimica, la
conversion bioldgica y la hidrogenacidén termocatalitica. La implementacion de
las rutas fotoquimica y electroquimicas de reduccién de CO:2 tiene un potencial
significativo, pero esta limitada por la baja solubilidad del CO2 en agua y las

limitaciones de transporte [7].

Como alternativa a las opciones antes mencionadas, se presenta la
conversion termocatalitica de CO2 como una opcion mas factible debido a su
viabilidad técnica, considerando su similitud con algunos procesos industriales
bien establecidos. Entre ellos se incluyen el reformado en seco de metano, la
reaccion de Sabatier, la sintesis de metanol y la reaccién ‘Reverse Water-Gas
Shiftt (RWGS) [8]. El desarrollo de un proceso de conversion de CO:2

econdmicamente viable es clave para lograr una via de economia circular.

Si se utiliza un exceso de hidrogeno en este proceso y se elimina el agua
de la corriente de producto, el gas resultante es una mezcla de CO e H2 (gas de
sintesis) mediante la reaccion RWGS, que puede convertirse en productos
quimicos liquidos mediante el proceso de sintesis de Fischer-Tropsch [9,10].
Este proceso es mas eficaz cuando se utiliza el exceso de energia eléctrica
procedente de recursos renovables. Con el tiempo, los beneficios econdmicos
de tales procesos aumentaran aun mas como consecuencia de unas
regulaciones y leyes mas estrictas en relacion a las emisiones de CO:2. Esta
opcion proporciona flexibilidad en el tipo de producto y alta eficiencia para la
conversion del CO2 capturado de varias corrientes residuales como pueden ser
gases de combustion o en este caso el gas generado tras el tratamiento de una

biomasa mediante HTC.
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Debido a su naturaleza endotérmica, la reaccion RWGS es
termodinamicamente favorable a altas temperaturas como se ve en la ecuacion
(S3.1). A temperaturas mas bajas, el equilibrio favorecera cada vez mas la
reaccion de ‘Water Gas Shift WGS (inversa de la ecuacion (S3.1)) y la reaccion

de Sabatier (ecuacion (S3.2)), dada su naturaleza exotérmica.

CO, + 4H,0 2 CH, + 2H,0 AH° = —165 kj/mol (S3.2)

Para llevar a cabo la reaccion RWGS se utilizan normalmente
catalizadores metalicos, entre los cuales destacan los basados en cobre debido
a su bajo precio, alta actividad y uso industrial como catalizadores para WGS. A
bajas temperaturas, los catalizadores basados en cobre pueden catalizar las
reacciones de desplazamiento de agua-gas hacia adelante y hacia atras, con
poco o nada de metano (CH4) formado como producto secundario [11]. A estos
catalizadores se les suele afiadir otro metal (hierro o niquel normalmente) que
actue como promotor, ayudando a la estabilidad del catalizador evitando de este

modo su desactivacion [12].

En este trabajo se han utilizado catalizadores basados en cobre con
diferentes proporciones de manganeso actuando como promotor. El principal
objetivo es comprobar si es posible valorizar el gas residual de HTC a través de
su conversion termocatalitica y como afecta la composicion de este gas a la
estructura del catalizador y a su efecto catalitico. Primero se lleva a cabo la
RWGS en condiciones ideales y luego se compara con los resultados obtenidos

en condiciones reales.

MATERIALES Y METODOS

Sintesis de los catalizadores

Los catalizadores se preparan mediante el método de precipitacion por
deposicion. Se selecciona una proporcion del 5% en peso de Cu y diferentes
proporciones de Mn (5, 10 y 15% en peso). Como material de soporte se utiliza
alumina. Esta se dispersa en 100 mL de agua destilada junto con las diferentes

cantidades de Mn(NOs3)2x4H20. En un recipiente aparte, se disuelve la cantidad
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apropiada de Cu(NOs3)2xH20 en 75 mL de agua destilada. La solucién con el
soporte se calienta hasta 70 °C mientras se agita a 500 rpm. A esta temperatura,
se afnade gota a gota la solucidon con el nitrato de cobre manteniendo el pH en el
intervalo de 7.0 — 7.5 afiadiendo simultaneamente K2COs. Después de la adicion
completa del nitrato de cobre, la solucion mezclada se mantiene durante 1 hora
a 70 °C. El producto resultante se filtra y se lava con agua destilada. Luego, se
seca en estufa a 100 °C durante 12 horas. El polvo seco se calcina en mufla a

450 °C durante 4 horas a una velocidad de calentamiento de 10 °C/min [11].

Actividad catalitica

La actividad catalitica presentada por las muestras para la reaccion
RWGS se evalua a una velocidad espacial de 60 L/gh usando una relacién
H2:COz2 de 4 en un reactor tubular Hastelloy (¢ = 9 mm). Para ese proposito, se
pre-reducen 200 mg de muestra (¢ = 250-500 um) a 600 °C en una corriente de
alimentacion de H2/N2 (1/10). Inicialmente, se utiliza una composicion de
alimentacion de 15% de CO2 y 60% de H2, equilibrado con N2 para la evaluacién
del rendimiento catalitico de la muestra en el rango de temperaturas de 200-550
°C. Luego, se evalua el rendimiento catalitico en condiciones reales del gas. Para
ello, se modifica la corriente de alimentacion utilizando una composicion de 22%
CO2, 66% H2, 1% CO y 1% CHa4, de nuevo equilibrado en N2. La composicion de
las corrientes de gas de entrada y salida se mide con un analizador ABB. El %
de conversion de CO:2 se estima de acuerdo a la ecuaciéon S3.3, y las
selectividades a CO y a CHs, siguiendo las ecuaciones S3.4 y S3.5,

respectivamente.

FCOZ,in - FCOZ,out .

% Conversion CO, = T 100 (S3.3)
CO2,in
F
Selectividad CO (%) = Coout .10 (S34)
1:“CO,out + 1::CH4,out
1::CH4,out (835)

=100

Selectividad CH, (%) =
! FlCO,out + FlCH4—,out

donde Fcoz,in es el flujo de entrada de COz2, Fcozout €s el flujo de salida de COz,

y Fco,outy FchHa,out sON los flujos de salida de CO y CHya, respectivamente.
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RESULTADOS PRELIMINARES

Los primeros resultados obtenidos de esta experimentacion se recogen a
continuacion. La figura S3.1. muestra la conversion de CO:2 en condiciones
ideales. En esta figura se observa que, al incrementar la cantidad de manganeso
en el catalizador, este presenta un mejor comportamiento. En este caso, la
selectividad a CO es del 100%, ya que en ningun momento se registra
generacion de metano. Esto nos indica que todos los catalizadores son

adecuados para llevar a cabo la reaccion RWGS a bajas temperaturas.

60 - X ==X ==X ==X ==X -=--X ---X ---X - 100

50 | 80

40

- 60
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20 - 40
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10 L 50

0
T+ T T T T T T T T T T T T T
150 200 250 300 350 400 450 500 550 600

Temperatura (°C)

Figura S3.1. Conversion CO:z (%) en condiciones ideales

Se observa que, al incrementar la cantidad de Mn en los catalizadores,
estos presentan una mayor conversion de CO2 a CO. Sin embargo, una vez
llegados al 10% de Mn el comportamiento parece empeorar, por lo que se puede
concluir que, en este caso, un 10% de Mn adicionado al 5% de Cu inicial, permite

mejorar la actividad de estos catalizadores.

La figura S3.2 muestra los porcentajes de conversion de CO:2 en
condiciones de gas residual. En este caso se modifica la composicion del gas de
entrada para hacerla igual que la del gas generado durante el proceso de HTC.

Con esto podemos comprobar si estos catalizadores funcionan en condiciones
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reales y cuanto se desactivan por existir trazas de otros gases, que no
intervienen en la reaccion, en la propia corriente de gas a tratar. De este modo
se puede evaluar la posibilidad de tratar la corriente residual de gas de HTC

mediante su conversion termocatalitica.

50

40

30 4

20

Conversion CO, (%)

10 - —=—Cu

—e— CuMn5
—&— CuMn10
—v— CuMn15

T T T T T T T T T T T T T T T T T
150 200 250 300 350 400 450 500 550 600
Temperatura (°C)

Figura S3.2. Conversiéon CO2 (%) en condiciones de gas residual de HTC

Por su parte, la figura S3.3. recoge los porcentajes de selectividad a CO
y a CHa4 en este caso. Aun con la presencia de una pequefia cantidad de metano
en la corriente de gas, la selectividad a CO se mantiene muy alta, con valores de
mas del 80%.

En condiciones reales, la conversiéon del CO:2 presenta unos valores mas
bajos que en condiciones ideales debido a la introduccion de otros gases que
desplazan el equilibrio de la reaccion y producen una disminucion de la
selectividad a CO. En este caso se observa que el catalizador que contiene un
10% de manganeso se comporta de manera muy parecida al que presenta un
15%. Esto nos induce a pensar que no es necesario anadir mas Mn, ya que la
adicién de una mayor cantidad de este metal no produce grandes diferencias en
la actividad catalitica. Ademas, la selectividad a CO del catalizador CuMn10 es

la mayor de todas.
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Figura S3.3. Selectividad (%) a CO (lineas) y a CH4 (lineas a trazos) en condiciones de

gas residual de HTC

La figura S3.4 muestra las diferentes conversiones que se alcanzan a
distintas condiciones de reaccion. En esta figura se observa como afecta la
adicién de los diferentes gases en el comportamiento de los catalizadores a una

temperatura fijada de 450 °C.

En condiciones ideales a un ratio H2/CO2 de 4 los mejores resultados
obtenidos de actividad catalitica se corresponden con el catalizador que contiene
un 10% de Mn. Al modificar este ratio hasta 3, y al aumentar la presién parcial,
el catalizador que contiene un 15% de Mn va mejorando su comportamiento.
Este presenta los mejores resultados de conversidn en todas las condiciones de

gas real.

Para toda la serie de catalizadores, cuando se adiciona otro gas que
puede afectar al equilibrio de la reaccién, o supone la aparicion de otras
reacciones que compitan con la RWGS, los datos de conversion obtenidos son
peores. Sin embargo, siguen siendo valores aceptables para concluir que el
funcionamiento de los catalizadores es adecuado y se puede tratar una corriente

de gas residual mediante su conversion termocatalitica.
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Figura S3.4. Conversion CO:2 (%) a 450 °C variando las condiciones de reaccién

CONCLUSIONES

Los catalizadores basados en cobre con la adicién de manganeso como
promotor estructural han resultado adecuados para el tratamiento de una
corriente residual de gas de HTC rica en CO2 mediante la reaccion RWGS. Estos
catalizadores muestran un comportamiento peor en condiciones reales, pero
siguen siendo aceptables para la conversién termocatalitica de esta corriente
gaseosa. El porcentaje de un 10% de Mn adicionado al catalizador de cobre
presenta los mejores resultados en condiciones ideales. En condiciones reales,
los resultados son similares para un 10 y un 15% de Mn, presentando una mejor
selectividad a CO el catalizador con 10% de Mn. Es destacable como a 450°C,
el catalizador con un 15% de Mn se comporta mejor que el de 10%. Aun con
esto, se puede concluir que la adicién de un 10% de Mn es suficiente para

mejorar la conversion de COa.
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