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- Resumen -

Dado el actual estado de alarma e incertidumbre en lo referente a la quema de
combustibles fdsiles como principal fuente de energia, las politicas y acuerdos mundiales se
centran en restringir su uso con el proposito de reducir en el horizonte 2050 hasta en un 55%
su consumo y sus emisiones contaminantes derivadas respecto a 1990. En este contexto, la
biomasa se presenta como una fuente de energia renovable y con huella neutra de carbono

que debe de continuar siendo investigada y desarrollada.

De este modo, la presente tesis doctoral evaltia el comportamiento térmico de varias fuentes
biomasicas lignoceluldsicas. En concreto, el objetivo principal es estudiar y establecer
valorizaciones energéticas comparativas entre un cultivo energético forestal propiamente
dicho de Populus sp.y diferentes residuos procedentes del cultivo agricola de dos especies en

proliferacion: la quinoa (Chenopodium quinoa Willd.) y la chirimoya (Annona cherimola Mill.).

En lo referente al cultivo energético del chopo, se utiliz6 una parcela de cultivo de cuatro afios
de antigiiedad compuesta por aproximadamente 1400 ejemplares de Populus sp. divididos en
cuatro clones (UNAL, I-214, AF-2 y AF-8). Ademas, esta parcela de cultivo se dividio en tres
tratamientos de fertilizacion diferentes: CONTROL (sin fertilizacion), BIOSOLIDS
(fertilizacion organica mediante un lodo procedente de una estacion depuradora de aguas
residuales) y MUD (fertilizacién organica con un lodo procedente de una industria lactea).
Los procesos termoquimicos estudiados fueron combustion, pirdlisis y gasificacion. De forma
global pudo comprobarse que cada uno de los procesos térmicos reveldé mejor
comportamiento térmico para un tratamiento/clon diferente. Los analisis elementales,
inmediato y de poder calorifico de esta biomasa concluyeron que la biomasa de chopo posee
propiedades 6ptimas como combustible (HHV proximo a 20 MJ/kg). Ademas, el analisis de
los perfiles termogravimétricos puso de manifiesto similitudes entre la combustién y
gasificacion, mostrando un patrén diferente en la pirdlisis. Los indices térmicos corroboraron
esta tendencia, ya que fueron mas altos para la combustion, seguidos de gasificacion y por
ultimo pirolisis.

Respecto a la quinoa, la practica inexistencia de estudios que proporcionasen un valor a la
parte no comestible de la planta (cascarilla y biomasa aérea) indujo a su posible valorizacion

energética. Se aplicaron los procesos termoquimicos de combustion y pirolisis, en ambos casos

XVII



bajo tres rampas de calentamiento: 10, 20 y 40 K/min. Los andlisis elementales, inmediato y de
poder calorifico mostraron mejores propiedades combustibles de la biomasa aérea (HHV =
15,41 M]/kg) respecto a la cascarilla (HHV = 12,70 M]/kg). Los perfiles termogravimétricos y
los indices térmicos obtenidos se vieron influenciados tanto por el proceso termoquimico
utilizado como por la variacion de temperatura y la composicion de la biomasa. Los mejores
resultados se alcanzaron a través de la combustion de la biomasa aérea para rampas rapidas
de calentamiento. Estos datos fueron reconfirmados por los indices térmicos y el analisis

estadistico.

Por ultimo, el cultivo agricola del chirimoyo, ademas de proporcionar la deseada pulpa de la
chirimoya, deja una cantidad considerable de residuos en forma de restos de madera de poda
y de semillas tras el procesado industrial de las frutas, ambos aptos para su valorizacion
energética. Se utilizaron dos parcelas de cultivo bajo diferente fertilizacion: Mi, con fertilizante
mineral tradicional; y Mz, con fertilizante organico procedente de una explotacion ganadera
vacuna. El proceso termoquimico llevado a cabo fue combustion, bajo cuatro rampas de
calentamiento diferentes: 5, 10, 20 y 40 °C/min. Independientemente del fertilizante utilizado,
las semillas presentaron mejores propiedades combustibles (HHV = 24,78 M]/mol) que la
madera de poda (HHV = 19,33 MJ/mol). Sin embargo, los perfiles termogravimétricos
revelaron que mientras que las muestras de semillas s6lo estuvieron influenciadas por la
variacion de temperatura, las de madera ademads estuvieron influenciadas por el fertilizante
aplicado. Esta influencia del fertilizante usado sobre el comportamiento térmico de los
residuos de chirimoya fue corroborada, a su vez, por los indices cinéticos donde el abono
organico disminuyo las energias de activacion de todas las muestras, especialmente las de

semillas.

- Palabras Clave: chirimoya, chopo, combustion, fertilizante, gasificacion, pirdlisis, quinoa,

residuos y termogravimetria.
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- Abstract -

Given the current state of alarm and uncertainty regarding the burning of fossil fuels
as the main source of energy, global policies and agreements are focused on limiting their use
in order to reduce their consumption and their pollutant emissions by up to 55% by 2050,
compared to 1990. In this context, biomass is a renewable and carbon neutral energy source

that must continue to be researched and developed.

Thus, this doctoral thesis evaluates the thermal behaviour of several lignocellulosic biomass
sources. Specifically, the main objective is to study and establish comparative energy
recoveries between a forest energy crop of Populus sp. and different residues from the
proliferating cultivation of two species: quinoa (Chenopodium quinoa Willd.) and custard apple

(Annona cherimola Mill.).

Regarding poplar energy crop, a four-year-old plot composed of approximately 1400
specimens divided into four Populus sp. clones (UNAL, 1-214, AF-2 and AF-8) was used. In
addition, this crop was divided into three different fertilization treatments: CONTROL
(without fertilization), BIOSOLIDS (organic fertilization using sludge from a wastewater
treatment plant) and MUD (organic fertilization with sludge from a dairy industry). The
thermochemical processes studied were combustion, pyrolysis, and gasification. Globally, it
was possible to verify that each of the thermal processes revealed better thermal behaviour
for a different treatment/clone. The elemental, proximal and calorific value analyses of this
biomass concluded that poplar biomass has optimal properties as a fuel (HHV value close to
20 MJ/kg). In addition, the analysis of the thermogravimetric profiles showed similarities
between combustion and gasification processes, showing a different pattern in pyrolysis
process. The thermal indexes corroborated this trend, showing highest values for combustion,

followed by gasification and pyrolysis.

Concerning quinoa, the practical non-existence of studies that that provided a value to the
inedible part of the plant (husk and aerial biomass) induced its energy recovery. The
thermochemical processes of combustion and pyrolysis were applied, in both cases under
three heating rates: 10, 20 and 40 K/min. The elemental, proximal and calorific value analyses
showed better fuel properties of the aerial biomass (HHV = 15,41 MJ/kg) with respect to the
husk (HHV =12,70 MJ/kg). The thermogravimetric profiles and the thermal indexes obtained
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were influenced by the thermochemical process used and by the temperature variation and
biomass composition. The best results were achieved through the combustion of aerial
biomass under rapid heating ramps (40 K/min). These data were reconfirmed by thermal

indexes and statistical analysis.

Finally, the farming of custard apple. In addition to providing the desired cherimoya pulp,
leaves a considerable amount of waste in the form of pruning Wood remains and seeds after
the industrial processing of the fruits, both suitable for energy recovery. Two cultivation plots
under different fertilization were used: M1, with traditional mineral fertilizer; and Mz, with
organic fertilizer from cow manure. The thermochemical process carried out was combustion,
under four different heating rates: 5, 10, 20 and 40 °C/min. Regardless of the fertilizer used,
the seeds presented better fuel properties (HHV = 24,78 MJ/mol) than the pruning Wood
(HHV = 19,33 MJ/mol). However, the thermogravimetric profiles revealed that while seed
samples were only influenced by the temperature variation, the Wood samples were also
influenced by the applied fertilizer. This influence of the fertilizer used on the thermal
behaviour of custard apple residues was corroborated, in turn, by the kinetic indexes, with
the organic fertilizer decreasing the activation energies of all the samples, especially those of

the seeds.

- Keywords: cherimola, combustion, fertilization, gasification, poplar, pyrolysis, quinoa,

remains and thermogravimetry.
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- Capitulo 1. Presentacion -






CAPITULO 1.

- Presentacion -

Justificacion De Las Unidades Tematicas.

El desarrollo econdmico, social, tecnologico y politico alcanzado a lo largo de la historia de la
humanidad ha arrastrado al planeta a una deuda energética y ambiental. Esta deuda esta
fundamentada en mas de 200 afios de quema de combustibles fdsiles y sus derivados y cuya
amortizacion resulta cada vez mas urgente (Jimeno and Gonzalez, 2022). Lejos de mejorar la
situacion, a medida que la poblacion mundial crece, la demanda de energia aumenta de forma
proporcional (Yang et al.,, 2021) y se estima que, a este ritmo, aunque solo hay un planeta
Tierra, en 2050 se necesitaran recursos por valor equivalente a tres planetas (Galli et al., 2015).
Teniendo en cuenta que los combustibles fdsiles son finitos en cantidad, no renovables y se
prevé su agotamiento en aproximadamente 50 anos (Holechek et al.,, 2022), asegurar el
suministro continuo de energia se plantea como un reto cuya solucion pasa por las energias
renovables. Desde hace décadas se han explorado diferentes fuentes de energia renovable,
como la energia edlica, solar, hidroeléctrica, geotérmica y biomasica (Bhatia et al., 2021). La
biomasa es el recurso renovable mds abundante disponible en la Tierra (Liu et al., 2019) y se

postula como el camino hacia un sistema energético mas sostenible (Bilgili et al., 2017).

Se entiende por cultivo energético aquel que se establece tinicamente con el fin de obtener
biomasa aprovechable para la obtencidn de energia (Garcia-Luna, 2015). En el Capitulo 5 se
presenta la publicacion relacionada con el establecimiento y posterior estudio de un cultivo
energético de chopo (Populus sp.). Tradicionalmente se han utilizado especies de ciclo corto
como el chopo en los cultivos energéticos dado que se obtienen cantidades considerables de
biomasa en un periodo relativamente corto de tiempo (Stolarski et al., 2019; Fuertes et al., 2021;
Alesso et al., 2021). En este caso se utilizaron cuatro clones del género Populus sp., dos de
procedencia espariola (UNAL e [-214) y dos de procedencia italiana (AF-2 y AF-8). Los cuatro
fueron sometidos a tres procesos termoquimicos diferentes, pirdlisis, gasificacion y
combustion, con el fin de buscar y establecer diferencias entre estos procesos de
transformacion de energia. Ademas, es sabido que la fertilizacion de estos cultivos es un factor
importante que puede limitar su produccion (Paris et al., 2018). Aunque de mayor

rendimiento, los fertilizantes inorganicos suponen costes elevados y pueden producir
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contaminacion del suelo y aguas (Diacono and Montemurro, 2011) por lo que se afiadieron
dos tipos de fertilizantes organicos: un lodo deshidratado procedente de una estacion
depuradora de aguas residuales (EDAR) y un lodo liquido procedente de la planta de
tratamiento de aguas residuales de una industria lactea. Aunque su rendimiento es levemente
inferior comparado con los inorganicos (Kaushal and Umrao, 2019) el uso de estos fertilizantes
permite dar una “segunda vida” a residuos que de otro modo dificilmente serian

aprovechables.

Al margen de los cultivos energéticos, los residuos procedentes de la agricultura constituyen
una importante fuente de biomasa lignocelulodsica (Rose, 2022). Su alta disponibilidad, junto
con la tecnologia y los conocimientos técnicos oportunos brindan la oportunidad de
reconducir su fatal destino y obtener a partir de ellos nuevos materiales y bioproductos de
valor energético agregado (Fernando et al.,, 2018). En los Capitulos 6 y 7 se recogen las
publicaciones referentes al estudio del comportamiento energético de los residuos de dos
especies agricolas: la quinoa (Chenopodium quinoa Willd.) y la chirimoya (Annona cherimola
Mill.). Se trata de dos especies de origen ancestral que debido a su capacidad de adaptacién
(Akram et al., 2021) y las propiedades de sus frutos (Lin et al., 2019; Razura-Carmona et al.,
2021) estan actualmente creciendo en popularidad. Sin embargo, una vez cosechadas las
partes aptas para el consumo, los residuos como la paja, las semillas, las cascaras y los restos
de poda se acumulan a la espera de ser gestionados convenientemente. La valorizacion
energética mediante diferentes condiciones atmosféricas da una segunda oportunidad a estos
residuos al mismo tiempo que se contribuye a hacer frente a la demanda creciente de energia.
Ademads, en este caso también se hizo una comparativa entre el comportamiento de los

residuos en funcién del tipo de fertilizante aplicado: organico (abono de vaca) o inorganico.
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- Resumen De Las Publicaciones -

La presente tesis doctoral se presenta por compendio de publicaciones. Todas ellas pertenecen

arevistas indexadas en el JCR y estan relacionadas con lo referente a la valorizacion energética

de biomasa lignoceluldsica procedente de diferentes fuentes (cultivos energéticos forestales y

residuos de cultivos agricolas). Seguidamente se exponen las publicaciones resultado de esta

tesis, que serdn a su vez desarrolladas ampliamente en los posteriores Capitulos 5,6 y 7.

Capitulo 5.

v ®
Bioenergy derived from an organically fertilized poplar plot: overall | s
TGA and index estimation study for combustion, gasification,

and pyrolysis processes

Titulo.- “Bioenergy derived from an organically fertilized

poplar plot: overall TGA and index estimation study for

combustion, gasification and pyrolysis processes”

Revista.- Biomass Conversion and Biorefinery (2019) 9: 749-
760. https://doi.org/10.1007/s13399-019-00392-7. Q2 (IF=
2.602). 64/143, Engineering, Chemical. 6 citations
(14.03.2023).

Autores.- S. Paniagua, A. Prado-Guerra, A. I. Garcia, L. F.
Calvo.
Breve resefia.- A partir del estudio de las propiedades

combustibles de biomasa procedente de un cultivo

energético forestal de chopo (Populus sp.), asi como del andlisis de los perfiles

termogravimétricos obtenidos y los indices térmicos calculados, se consiguié valorizar

energéticamente esta fuente de biomasa mediante los procesos termoquimicos de combustion,

pirdlisis y gasificacion, permitiendo establecer comparaciones entre ellos.
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Capitulo 6.

Titulo.- “Study of quinoa plant residues as a way to

e Rt gy produce energy through thermogravimetric analysis and

[ r———

Study of quinoa plant residues as a way to produce energy through | % 3 d 3 3 ”
bl rmd ity s =] indexes estimation
e i ALl il

Saora e

Revista.- Renewable Energy (2020) 146: 2224-2233.

https://doi.org/10.1016/j.renene.2019.08.056. Q1 (IF= 8.001).

21/133, Energy&Fuels. 23 citations (14.03.2023).

Autores.- S. Paniagua, A. Prado-Guerra, A. I. Garcia, L. F.

Calvo.

Breve resefia.- Motivado por la falta de aplicaciones de las
partes no comestibles de la quinoa (cascarilla y biomasa aérea) se propicio su valorizacién
energética mediante los procesos de combustion y pirdlisis. El estudio posterior de los
resultados se realizé mediante termogravimetria y se simplifico su analisis cinético gracias al

calculo de los indices térmicos asociados.

Capitulo 7.

Titulo.- “Custard apple crop residues combustion: an

—— -
L . . .
Cstad apple crop resdues combustion:an overl sty f thel overall study of their energy behaviour under different

energy behaviour under different fertilisation conditions

b Prado-Guea' Lus . Cavo' - Serlo ey’ Francisco Lima’ - Serglo Paniagee'>

S 11 b 2 et 3y 3 S iy

fertilisation conditions”

frtlnaton condtons (orpmc sad e wer syded. Thermogrvmry e we appied o eds 104
wood, 10,20 md 40O Fiyms Wais Oraws ind
Kisiages Alahis ot e ey tactr

Iigherbigh heing v for s (- 247 1033 M)

Revista.- Biomass Conversion and Biorefinery (2022).

sumples,u 20 m2d ) T (36 K imdnes were
. i, 3S31-m W

T14000 Ll ence,
cutand e et

e e https://doi.org/10.1007/s13399-022-03046-3. Q2 (IF= 4.987).

S saepl st i vl

? =) 64/160, Engineering, Chemical. 0 citations (14.03.2023).

1 Introduction

By, s b s e e e ol

g i T Autores.- A. Prado-Guerra, L. F. Calvo, S. Reyes, F. Lima,

11 Themtos, the gobe ety s secds vk,
it (o o a0 bl frh b
i cmery s (2} Wi his it 0 i
oty sgmes e b et e 3 by ek, 1 Y

= S. Paniagua.

-

Breve resefia.- La valorizacion energética por combustion
de la madera de poda procedente del cultivo agricola del chirimoyo, asi como de las semillas
de las frutas tras su procesado industrial, permite su gestion sostenible. Ademas del analisis
termogravimétrico, se realizd el estudio cinético mediante métodos isoconversionales y se
buscod la presencia de diferencias en funciéon del modo de fertilizacion de las parcelas

(fertilizantes mineral y organico).
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CAPITULO 2.

- Introduccion -

Necesidad En La Busqueda De Nuevos Combustibles En Detrimento De Los Combustibles

Fosiles.

“There is no planet B’. Aquellas palabras que el filésofo y médico inglés John Locke
(1632-1704) menciono en su dia y que tres siglos después se han convertido en un lema que
recorre el mundo para salvarlo. Un grito comtn que atina las fuerzas de millones de jovenes
de todas las procedencias con un tnico objetivo: reclamar acciones urgentes frente al cambio

climatico.

Lo que comenzd como una protesta infantil de la adolescente sueca Greta Thunberg (2003 -)
cuando tan solo tenia 15 afos, fue creciendo vertiginosamente con el movimiento ‘Fridays For
Future’ a mediados de 2018 hasta la actualidad, con multiples protestas celebradas en paises
de todo el mundo y una concienciacion global, sobre todo en los jovenes, sobre la problematica

ambiental a la que se debe de hacer frente.

El sistema energético mundial es uno de los causantes, sino el principal, de esta situacion. La
energia es la inica moneda de cambio universal: todo lo que conocemos es gracias a la
transformacion de energia, pero ;qué es? Aparentemente una pregunta sencilla a la que ni el
considerado por muchos como padre de la energia Vaclac Smill (1943 -) responde de forma
contundente. En su libro “Energia y Civilizacion” (2021) se escuda en la invisibilidad de tal
fuerza para excusar la falta de una definicion completa. Sin embargo, lo que si confirma y
reafirma es que toda la materia estd compuesta por energia en reposo y que se manifiesta de

multiples formas.

Es tal la importancia de la energia que la historia del ser humano ha estado siempre
supeditada a ella. Que el Homo erectus descubriera el fuego hace aproximadamente 1 millon
de afios distancid a aquellas mujeres y hombres primitivos de los comportamientos mas
animales e indujo su asentamiento. La quema de las plantas fue aportando el calor necesario
para cocinar y sobrevivir a las inclemencias del tiempo, favoreciendo la humanizacion hasta
conseguir combustiones controladas en hornos y estufas que proporcionaron innumerables
productos, como ladrillos cocidos y metales fundidos. El comienzo de la quema de
combustibles fosiles aceleré ain mas todo este proceso, hasta el punto de conseguir la

tecnologia necesaria para transformar la energia térmica en energia mecanica. Desde 1882 se
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ha generado electricidad a partir de combustibles fésiles, momento clave que supuso el

despegue imparable del desarrollo de la civilizacidn tal y como se conoce hoy en dia.

Sin embargo, el consumo desmedido de combustibles fdsiles ha supuesto practicamente su
agotamiento y ha abocado al planeta a consecuencias ambientales tan graves que las
sociedades presentes y futuras solo podran garantizar su supervivencia si llevan a cabo una

transicion hacia fuentes de energia no fosiles.

Esto que puede parecer como un problema inmediato y actual, ha sido realmente avisado por
los cientificos desde hace décadas. Asi, por ejemplo, en 1956 el geofisico estadounidense
Marion King Hubbert (1903-1989) postulé uno de los avisos mads escalofriantes sobre la
disponibilidad finita del petroleo, extrapolable al carbon y gas natural. Analizando la relacion
entre el descubrimiento de nuevos yacimientos y el ritmo en que eran explotados, establecid
lo que adquiri6 el nombre de Teoria del Pico de Hubbert que predice que la produccion de
petrdleo llegara a su cénit y su disponibilidad descendera tan rapido como crecid (forma de
campana de Gauss). Incluso ha sido un tema que ha saltado a la gran pantalla, dando lugar a
grandes producciones cinematograficas de Hollywood como Mad Max (George Millar, 1981)
o Interstellar (Christofer Nolan, 2014). Sin embargo, la sociedad ha estado demasiado ocupada
desarrollandose a un ritmo frenético. Y es que en este punto hay que romper una lanza a favor
de los combustibles fosiles ya que sin ellos quiza no habria sido posible el desarrollo

tecnoldgico alcanzado tan solo a lo largo del siglo XX.

Tampoco sirvieron de mucho las crisis del petrdleo de los afios 70, en las que el mundo
consumia petroleo de forma masiva y su dependencia con este combustible era practicamente
total. Como consecuencia de la inestabilidad politica, de la presencia de guerras y por la
elevacion de la inflacion, el precio del barril se encarecié draméticamente, comenzando cortes

en el suministro y dejando el planeta sumido en una profunda crisis econémica.

Lo cierto es que, si se hace una comparativa con el actual modelo econdémico, no dista mucho
de aquel entonces. Actualmente el mundo se esta enfrentando a una gran inestabilidad
politica, con intereses y guerras que han aumentado la incertidumbre en el precio y suministro

de los combustibles fdsiles, atin principal fuente de energia a nivel mundial.

16



CAPITULO 2.

En este contexto, es de vital importancia y necesidad la investigacion y desarrollo de energias
renovables que, ademas de constituir una alternativa a los combustibles fosiles, aseguren la

proteccion ambiental y disminuyan la dependencia energética.

Se entiende por energia renovable aquella que deriva de procesos naturales que se reponen
constantemente, es decir, la que procede de las continuas corrientes de energia recurrentes en

el entorno natural (Krishan and Suhag, 2019; Murillo and Nevarez, 2021).

El sol es el origen de la mayoria de las fuentes de energia renovables que hoy en dia estan
disponibles. La radiacion solar es responsable de los sistemas climaticos mundiales, y por
tanto motor indirecto de la energia solar, edlica, hidrdulica, mareomotriz y biomasica. En el
planeta Tierra incide una cantidad de energia solar que es, aproximadamente, cuatro 6rdenes
de magnitud mayor que la tasa actual de combustibles fosiles y nucleares (Salvador, 2010),

asegurando el cardcter infinito de estas fuentes de energia alternativas.

Nuclear
2%

Biomass

13%

Wind

Hydro 0,9%
3%

P s oar
—_—0,7%

Geothermal
0,23% Tide e5c

0,001%

Figura 1. Consumo mundial total de energia en 2017 (Agencia Internacional de la Energia, IEA, 2019).

De entre ellas, la biomasa es la fuente de energia renovable mas utilizada, posicionandose
como cuarta fuente de energia primaria, inmediatamente por detrds de los combustibles
fosiles (Figura 1). Asi, por motivos medioambientales y con el objetivo comtn de disminuir
la dependencia energética, la biomasa se postula como seria candidata en la sustitucion de los
combustibles tradicionales (petroleo, carbdn y gas natural) ya que, aunque estas energias no
renovables dominan todavia los mercados energéticos, el futuro de la energia es renovable

(Figura 2).
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REmap 2050: 222 EJ

Biomass buildings, 7%

0,
Biomass industry, 10% Solar PV, 15%

Renewable DH, 2%

Geothermal heat, 3%

Solar thermal, 7% —

Wind, 24%
Hydrogen, 3%

Liquid biofuels/biogas,
10%

Hydro power, 8%

Others (incl. Marine), / [, :
2% ~(CSP,3% — Biomass power, 3% — Geothermal , 2%

Figura 2. Hoja de ruta para la Energia Renovable (REmap) 2050. Desglose del uso de energias renovables
en términos de consumo total de energia a nivel mundial (Agencia Internacional de las Energias

renovables, IRENA, 2019).

La Biomasa Como Combustible.

Biomasa es un término general aplicable a toda la materia viva, y sus derivados,
presente en la Tierra (Sherwood, 2020). Focalizado en el d&mbito energético, se designa con el
nombre de biomasa al conjunto heterogéneo de materias organicas, tanto por su origen como
por su naturaleza y composicion, que puede emplearse para obtener energia alternativamente

a los combustibles fésiles (Salvador, 2010; Rozzi et al., 2020).

La biomasa utilizada para la produccion de energia procede principalmente de tejidos
vegetales como tallos y hojas (Demura and Ye, 2010) y de sustancias de reserva de las plantas,
como sacarosa y almidén (Di Donato et al., 2019). Por tanto, esta fuente energética se basa en
la utilizacion de la materia organica formada en un proceso biologico, la fotosintesis (Ecuacion

1).

CO, + H,0 + luz solar - (CH,0) + 0, (1)
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A través de la fotosintesis, las plantas al ser organismos autotrofos fijan el dioxido de carbono
atmosférico (COz) junto con el agua disponible (H20), obteniendo la energia necesaria de la

radiacion solar, para dar lugar a compuestos de carbono (CH20) y la liberacion de oxigeno

(02).

El contenido energético de la biomasa reside en los enlaces quimicos de los compuestos
organicos formados, donde ha quedado almacenada parte de la energia solar. Asi, la biomasa
puede proporcionar energia mediante su transformacion en materiales solidos, liquidos y
gaseosos para su posterior aprovechamiento en la generacion de electricidad, el suministro de
combustibles para vehiculos y el suministro de calor para procesos industriales (Antar et al.,

2019; Srivastava et al., 2021).

Debido a su rapida produccion, cosecha y regeneracion, asi como por proporcionar productos
aceptables desde un punto de vista ecoldgico, la biomasa es considerada una fuente renovable
de energia (Amjith and Bavanish, 2022). Ciertamente, tras esta explicacion queda claro que los
combustibles fosiles, aunque estan constituidos por materia orgéanica y su origen es biologico,
su produccion y regeneracion dependen de procesos geoldgicos en escalas temporales
también geoldgicas por lo que quedan fuera del concepto de biomasa y de energia renovable

(Fernandez-Gonzalez et al., 2015).

La produccion de energia a partir de biomasa varia segun el pais, la disponibilidad de los
recursos, la biodiversidad y el desarrollo econémico y tecnoldgico disponible para su
procesado (Naranjo, 2020). Aun asi, se estima que la biomasa podra proporcionar 3000 TWh
de electricidad para 2050, reduciendo en 1,3 billones de toneladas la emision de CO2 a la

atmosfera cada ano (Gielen et al., 2019).

A falta de datos fiables y actualizados debido a la naturaleza informal y local de la mayor
parte de la materia prima y la tecnologia actualizada, puede afirmarse que en 2020 el
suministro energético doméstico mundial a partir de biomasa fue de 57,5 EJ. El 86% de ese
valor procedio de fuentes de biomasa so6lidas, incluyendo astillas de madera, pellets y fuentes

biomasicas tradicionales (World Bioenergy Association, WBA, 2022).
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Produccion de energia eléctrica renovable Produccién de energia eléctrica a partir de biomasa

b)
_Biogas
f13%

Biofuels
__liquidos
2%

_Residuos
Urbanos
11%

| Residuos
Industriales

Uso de energia renovable en transporte Produccion de calor por fuentes renovables

c) d)

_Geotérmica

__Electricidad == 4%

renovable
10% \
_Solar

Biofuels 0,22%

Figura 3. Estadisticas mundiales sobre energias renovables, y especialmente biomasa, en el afio 2020 (WBA,
2022).

Se diferencian tres grandes campos en lo referente a la energia obtenida a partir de biomasa:
la produccion de electricidad, el desarrollo de métodos de transporte renovables y la
produccion de calor (Figura 3). En 2020 se generaron mundialmente 685 TWh de electricidad
a partir de biomasa. A pesar de que en este sector de generacion eléctrica la biomasa se
posiciona como cuarta fuente de energia renovable (Figura 3a), es un valor que debe de ser
considerado. Ademads, hay que tener en cuenta que el 69% de esa energia eléctrica procedié

de biomasa solida (Figura 3b) (WBA, 2022).

En cuanto al desarrollo de métodos de transporte renovables, en 2020, 4,23 EJ de energia
renovable fue empleada mundialmente en el sector transportes, donde los biofuels liquidos y
gaseosos derivados de procesos de conversion energética de la biomasa representaron el 90%

de ese valor (Figura 3c) (WBA, 2022).
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Aunque, sin duda, el sector en el que la biomasa destaca por su participacion es la generacion
de calor (Figura 3d). La biomasa ha triplicado su participacion en la produccion mundial de
calor en los ultimos veinte afos, llegando a representar hasta el 96% de todo el calor producido
de forma renovable (Tabla 1). En 2020, 1,2 EJ del calor producido fue obtenido a partir de

fuentes biomasicas, fundamentalmente de biomasa sdlida (52 %) (WBA, 2022).

Tabla 1. Evolucion de la cantidad de calor producido (T]) a partir de biomasa a nivel mundial

entre el afio 2000 y el 2020 (WBA, 2022).

Residuos Residuos Biomasa Biofuels
Total Biogas
urbanos  industriales  sélida liquidos
2000 414 093 125 142 74 987 208 994 4931 39
2005 530 683 152 968 82 712 284 689 6 616 3 698

2010 776 943 206 718 125 941 421 571 12 393 10 320
2015 949 134 263 338 138 693 509 620 33 032 4 451
2020 1204 293 298 228 229 650 620 192 52173 4 050

Composicion De La Biomasa.

El desarrollo de la energia sostenible es esencial para paliar los problemas de la crisis
energética y la contaminacion ambiental (Pagano et al., 2023). En este sentido, la biomasa
solida destaca por su importante papel como materia prima para la obtencion de energia baja
en emisiones. Constituye un grupo muy diverso de materiales de origen vegetal que poseen
estructuras tan diferentes como las presentes en semillas, hojas, ramas, tallos, raices o frutos.
En lineas generales, la biomasa solida esta constituida principalmente por distintas fracciones
de hidratos de carbono, en funcién de las cuales se pueden diferenciar cuatro grandes tipos
de biomasa: lignoceluldsica, amildcea, azucarada u oleaginosa (Nogués et al., 2010). En este
caso se centrard la atencion sobre la biomasa lignoceluldsica, compuesta fundamentalmente
por celulosa, hemicelulosa y lignina, formando una estructura compleja e intrincada (Xie et
al.,, 2019). Ademas, este material natural posee en su composicién una cantidad variable de
agua, extractos organicos y materia mineral (Sjostrom, 1993). La composicién final y la

proporcion de cada uno de estos componentes varian en funcion del origen y edad de la
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planta, las condiciones edafoldgicas y climaticas, el tipo de cultivo (aplicacion de fertilizantes,
productos fitosanitarios, regadio), etc. (Ferndndez-Gonzdlez et al., 2015). La biomasa
lignocelulosica se localiza fundamentalmente en la paja de cereales, restos de poda forestal,

algunos cultivos energéticos, serrin, virutas de industrias madereras, cascaras de frutos, etc.

La lignocelulosa es un recurso potencial existente en la pared celular de las células vegetales
(Figura 4). El valor de este componente estd estrechamente relacionado con sus tres
componentes estructurales principales: celulosa (40-60% en peso), hemicelulosa (20-40% en
peso) y lignina (15-25% en peso). La celulosa es un homopolisacarido de cadena lineal
formado por unidades de D-glucosa (entre 500 y 10000 unidades) unidas por enlaces 3-1,4-
glucosidicos y ha representado un papel fundamental en el desarrollo de la especie humana
desde la antigiiedad al constituir la base de materiales de construccidn, vestimenta y en la

industria quimica, entre otros (Liang et al., 2022).

La hemicelulosa es el heteropolisacarido natural compuestos principalmente por entre 100 y
500 unidades de pentosas (D-xilosa y L-arabinosa), hexosas (D-manosa, D-glucosa y D-
galactosa), acido glucurdnico y residuos de acido galacturdnico. Las unidades monoméricas
se unen entre si, de nuevo, por enlaces glucosidicos 3 (1-4), formando en este caso estructuras

lineales mas ramificadas y de menor peso molecular que la celulosa (Mamman and Lee, 2008).

La fraccion de lignina se caracteriza por ser un material polifendlico amorfo generado por la
union de entre 60 y 200 unidades de tres mondmeros fenil-propanicos (alcohol coniferilico,
alcohol sinapilico y alcohol p-cumarilico) mediante enlaces éter y C-C, dando lugar a una
estructura tridimensional altamente ramificada. Dicho polimero posee una gran variedad de
grupos funcionales, dianas naturales de multiples interacciones bioldgicas y quimicas,
convirtiéndose en el tnico recurso renovable conocido que contiene grupos aromaticos en su
composicion (Wang et al. 2009). Sin embargo, su contenido en oxigeno es muy inferior (20-
25%) respecto al de los otros dos polisacaridos estructurales principales (+49%) (Fernandez-

Gonzalez et al., 2015).
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Figura 4. Componentes y estructura 3D simplificada de las paredes celulares vegetales lignoceluldsicas
(Brethauer et al., 2020).

Ademas, la biomasa lignoceluldsica posee en su composicion agua, extractos organicos y
compuestos inorganicos. La porcion de agua presente (10-50%) puede estar en forma libre,
rellenando los espacios extracelulares, o en forma ligada, en el interior de los organulos
celulares o formando parte de estructuras moleculares. Por su funcion vital, los extractos
organicos (alcaloides, lipidos, aceites esenciales, proteinas, ceras, carbohidratos, etc.) aportan
a la biomasa (0-15%) caracteristicas especificas de color, olor, resistencia mecdnica,
impermeabilidad al agua, etc. (Fernandez-Gonzalez et al., 2015). A su vez, la fraccién mineral
se caracteriza por su contenido significativo en silice, metales alcalinos (sodio y potasio),
metales alcalinotérreos (calcio y magnesio) y una menor proporcién de hierro y manganeso,
formando ¢xidos, silicatos, sulfatos, fosfatos, cloruros y carbonatos. La concentracion de
metales pesados presentes es infima (Sjostrom, 1993). Estos compuestos inorganicos son
generalmente conocidos como cenizas (Collard and Blin, 2014) y aunque generalmente su
contenido es inferior al 1% del peso, en la biomasa lefiosa de residuos herbaceos y agricolas

puede representar hasta el 15% en peso (Keown et al., 2005; Eom et al., 2011).
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La composicion estructural de la biomasa repercute directamente en el poder calorifico de la
materia, siendo las muestras con altos porcentajes en lignina las que desprenden mayores

cantidades de energia (Nogués et al., 2010).

Por tanto, uno de los rasgos mas particulares de la biomasa lignoceluldsica es su
heterogeneidad que, junto con su contenido variable en humedad y baja densidad, hacen que
este material tenga per se unas condiciones poco iddneas para su explotacion energética
directa. Asi, muy frecuentemente, es necesario desarrollar procesos de pretratamiento y/o
adecuacion (normalmente densificado) con anterioridad a su uso como combustible

(Apartado “Procesos De Conversion Energética De La Biomasa.”)

Procedencia De La Biomasa.

Existen multitud de criterios y nomenclaturas utilizados para clasificar los distintos
tipos de biomasa existentes (Figura 5). Si nos centramos en cdmo se obtiene, la clasificacion

mas comun es la que diferencia entre biomasa primaria y biomasa secundaria.

- Biomasa primaria: es aquella que se obtiene directamente de un ecosistema natural
para su utilizacidon energética. Se incluyen en este grupo, por tanto, todos los cultivos
vegetales a partir de especies utilizadas especificamente para producir energia, tanto
herbédceas, como por ejemplo los pastos energéticos, como forestales (Vargas et al.,

2020).

- Biomasa secundaria: también denominada residual, es la obtenida como residuo o

subproducto por la accion humana. Asi, se incluyen en este grupo residuos de podas,

paja, rastrojos, serrin, cascaras, huesos, etc. (Charisiou et al., 2016).

Paralelamente, otras clasificaciones diferencian tres fuentes principales de recursos
biomadsicos en funcion de su procedencia: agricola, forestal e industrial. Atendiendo, ademas,
al modo de obtencion, la biomasa agricola y forestal puede ser primaria o secundaria, mientras

que la industrial tan solo puede englobarse en biomasa secundaria.
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Clasificacion de la biomasa

Segun su modo de

obtencién Segun su procedencia

PRIMARIA SECUNDARIA AGRICOLA FORESTAL INDUSTRIAL

Figura 5. Tipos de biomasa en base a diferentes criterios.

Biomasa Agricola.

Se corresponde con el cultivo de especies agricolas especificas con fines inicamente
energéticos, asi como con los restos producidos por los cultivos herbaceos y lefiosos de
especies con otros propositos iniciales, como la obtencion de alimentos u otras materias

primas.

Cada vez es mas comun el uso de especies agricolas para el establecimiento de cultivos
energéticos. Mencion especial merece en este punto el sorgo azucarado que se postula entre
las variedades mdas prometedoras como cultivo energético para producir bioetanol (Garolera
et al., 2020) junto con la batata (Rizzolo et al., 2021), el maiz, el trigo (Mohanty and Swain.,
2019) y la cafia de azticar (Khan et al., 2017). En la produccién de biodiesel destaca el aceite de

palma (Puah and Choo, 2008).

Sin embargo, en este apartado destacan por su magnitud los residuos procedentes de la
actividad agricola. Se corresponden con los remanentes de cultivos, es decir, de aquellas
partes vegetales que no forman parte del producto cosechado como tal. Estos residuos poseen
una variabilidad que depende de cada cultivo y de sus propiedades intrinsecas. Los cultivos
agricolas mas importantes a nivel mundial son el cultivo de cereales (50% de la superficie
cultivada), seguido por el cultivo de oleaginosas (16%) y forrajeras (13%). Los cultivos de
arboles frutales, que aportan una cantidad importante de residuos lefiosos tras las podas,
alcanzan un 3,4% de la superficie mundial cultivada (Elias, 2012). De todos ellos, restando lo
que queda en el campo o es usado para otros fines, unas 131 x 10¢ toneladas de residuos

agricolas estan disponibles solo en Europa cada afio para la produccién de biocombustibles,
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y se estima que esta cifra se incremente a 139 x 10¢ toneladas para 2030 (Searle and Malins,

2013).

Biomasa Forestal.

Este tipo de biomasa procede de los tratamientos silvicolas y de mejora y
mantenimiento de los montes y masas forestales. Sepa el lector que lo referente a los cultivos
energéticos forestales se desarrollara de forma mas amplia en el Apartado “Cultivos

Energéticos Tradicionales”.

En cuanto a los residuos de biomasa forestal, de una manera analoga a los cultivos agricolas,
existe una importante variabilidad en su generacién, ya que cada especie forestal posee
caracteristicas propias en cuanto a su estructura y crecimiento que condicionan la cantidad de

biomasa disponible en los bosques.

La utilizacion de biomasa residual de origen forestal posee un potencial mayor en
plantaciones, respecto a la procedente de bosques naturales donde a partir de cortas

intermedias programadas se pueden extraer pequefios volumenes (Veldzquez-Marti, 2018).

La explotacion de un bosque produce una cantidad de residuos importante, debido en gran
parte a que una proporcion razonable de cada arbol cosechado corresponde a secciones no
aprovechables por la industria forestal y es abandonado habitualmente como residuo en los
propios bosques. Esta biomasa lefiosa se corresponde principalmente con ramas, hojas,
aciculas y secciones de didmetro menor que el tronco (Veldzquez-Marti, 2018), y en su
conjunto puede ser extraida del bosque y ser aprovechada como fuente de energia (Curbelo

et al., 2021)

Ademads de su aprovechamiento energético, la limpieza de los suelos forestales se relaciona
con otros beneficios y es que, durante ciertos meses al afo, toda esta cantidad de materia
organica abandonada en los boques puede inflamarse facilmente por las altas temperaturas,
transformandose en frecuentes incendios forestales y afectando seriamente a las condiciones

edéficas y bioldgicas del lugar (FAO, 2019).
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Biomasa Industrial.

Hace referencia a los productos y subproductos derivados del procesado industrial de
biomasa, fundamentalmente, agricola y forestal. Su composicion es similar a la del material
que les da origen y no se aprovechan habitualmente debido a que no son productos en si, sino

residuos.

Se entiende por residuo al subproducto resultante de una actividad determinada y cuyo valor
economico es escaso o nulo al no suscitar en si mismo un aprovechamiento econdémico y

comercial (Nogués et al., 2010).

Los residuos industriales de base forestal son los originados principalmente en las industrias
forestales madereras y del papel. Quedan diferenciados a su vez segin su industria de origen

en (FAQ, 2019):

- Industrias de primera transformacion: serrin, virutas, etc.
- Fabricacion de productos de madera: serrin, recortes de tableros y demas materiales
de las industrias de muebles y carpinterias.

- Fabricacion de pastas celuldsicas y derivados del papel.

Los residuos de la industria agricola y agroalimentaria proceden de actividades industriales
de transformacion de alimentos. Se incluyen en este grupo, por ejemplo, los huesos de

aceituna, las cdscaras de nuez o las pepitas de las uvas tras su procesado para obtener zumo.

Se estima que cada afo se generan mas de 180 mil millones de toneladas de residuos de
biomasa lignoceluldsica a partir de la industria agricola y forestal (Dahmen et al., 2019). Su
uso como fuente de energia tiene un alto potencial, considerando que son producidos de
forma continua y en gran variedad de ambientes, ayudando en su gestion y evitando su

quema descontrolada y poco eficiente (Rajesh Banu et al., 2021).

Procesos De Conversion Energética De La Biomasa.

Los procesos para la transformacion energética de la biomasa se pueden englobar en

tres grandes grupos: fisicoquimicos, bioquimicos y termoquimicos (Figura 6).
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Figura 6. Procesos de transformacion energética de la biomasa relacionados con sus productos finales.

Los procesos fisicoquimicos se aplican en especial para biomasas oleaginosas, cuyo contenido
en aceite se obtiene por métodos fisicos o quimicos. Ese aceite es sometido a un proceso de
acondicionamiento y a continuacién a una transesterificacion durante la cual se le hace
reaccionar con un alcohol primario obteniéndose un biodiesel apto para motores de

combustion.

Los procesos bioquimicos son llevados a cabo por la accion de microorganismos y enzimas.
Estan fuertemente influenciados por las condiciones ambientales (temperatura, pH,
sustancias toxicas, inhibidores, tiempo de contacto, etc.). Ademas, el tipo de microorganismo
y la composicién inicial de la biomasa van a definir los productos obtenidos. Los procesos

bioquimicos mas conocidos son la fermentacion alcohdlica y la digestion anaerobica.

Los denominados procesos termoquimicos se eligen sobre todo para biomasa lignocelulosica,
que es sometida a altas temperaturas produciendo la oxidacion total o parcial de sus

componentes con su correspondiente liberacion de energia. Esta energia puede ser en forma
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de combustibles intermedios, como en la pirdlisis y la gasificacién, o en forma de calor, como

en la combustion.

Dado que la conversion de la biomasa sdlida en energia se realiza fundamentalmente
mediante procesos termoquimicos, éstos seran desarrollados de forma mas extensa en el
siguiente apartado especifico (Apartado “Formas De Aprovechamiento: Procesos

Termoquimicos”)

Sin embargo, antes de centrar la atencion en qué consiste cada uno de ellos, es necesario
mencionar que, debido a la heterogeneidad de la biomasa, antes de su aprovechamiento
energético debe de ser sometida a tratamientos de adecuacion que optimicen sus cualidades

como fuentes de energia.

Dentro de los recursos biomadsicos existe una gran variedad de tamafos, contenidos de
humedad, presencia de productos no deseados (como arena o piedras), etc. que impiden su
uso directo como combustibles. Es por ello que deben de pasar por una serie de
pretratamientos, normalmente orientados a adecuar sus caracteristicas fisicas y raramente a
modificar su composicion quimica. Estos pretratamientos pueden aplicarse desde el momento

de recoleccion de la biomasa, hasta su entrada en el sistema de transformacion energética.

Aunque son técnicas aparentemente sencillas y que suponen un gasto extra en el proceso, los
pretratamientos constituyen una fase clave ya que de ellos dependen la rentabilidad y

capacidad del posterior aprovechamiento energético. Se enfocan en tres lineas de actuacion:

1. Densificacion. Los recursos biomdsicos son fuertemente compactados a alta presion
para obtener combustibles con mayor densidad aparente, y por tanto permite reducir
los costes de transporte, almacenamiento y manejo (Padilla et al., 2019).
Segun la compactacion, los métodos de densificacion se pueden clasificar en
compactaciones de alta, media o baja presion. Los principales procesos de

densificacion son el pelletizado, el briquetado y el empacado (Ibitoye et al., 2021).

2. Reduccién de tamarfio. Consiste en la disminucion del tamano de las particulas para asi
aumentar su superficie especifica. Los principales procesos implicados son el

triturado, el astillado y la molienda. De cada uno de ellos se obtienen tamafios menores

29



CAPITULO 2.
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de particula. Las tecnologias disponibles para realizarlo son variables, desde sistemas
de disgregacion, trituradoras, astilladoras o molinos de diversos tipos en funcion del

resultado final deseado.

Reduccion del contenido en humedad. La biomasa sdlida se caracteriza por tener un alto
contenido de humedad, comprendido entre el 10% y el 60%, aunque varia en funcion
de la especie, el momento de recoleccidn, el tiempo de almacenamiento y las
condiciones del mismo. Estos valores de humedad acarrean determinados
inconvenientes (Nogués et al., 2010):

e Aumento del peso y volumen de la biomasa, y por ende de los costes de
manipulacion y transporte, sin aportar valor energético.

e Causa limitaciones en los procesos de densificacion y reduccion de
granulometria, requiriendo mas energia para conseguir el resultado final
deseado.

e Disminucion del rendimiento del proceso de conversion energética, puesto que

gran parte de la energia en forma de calor es consumida para la evaporacion
del agua.
En este punto, cabe destacar que, en el caso de los procesos termoquimicos, los
valores de humedad 6ptimos para la pirdlisis y la combustion deben de ser
menores del 10% (Salazar et al., 2021) y entre 25% y 30% para la gasificacion
(Lys et al., 2021).

¢ Incremento de la contaminacién como consecuencia de procesos de conversion

ineficientes, dando lugar a la produccion de inquemados.

Dependiendo del agente involucrado, el secado de la biomasa puede realizarse de
forma natural, amontonando la materia en pilas y dejando que el aire reduzca la
humedad a favor del ambiente que le rodea; o bien de manera forzada mediante
sistemas de secado industriales que implican un aporte de energia externo en forma

de calor mediante el uso de maquinaria y tecnologias especificas.
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Formas De Aprovechamiento: Procesos Termoquimicos.

La termoquimica es la parte de la termodinamica que trata de las variaciones térmicas
que acompanan a las reacciones quimicas (Patifio-Olivares, 2000). Focalizando el tema en la
biomasa, se hace referencia con el término de proceso termoquimico a aquel en el que se
consigue la transformacion quimica de la biomasa tras someterla a altas temperaturas (300 °C
— 1000 °C), consiguiendo el secado y liberacion de sus compuestos volatiles, produciendo
reacciones de descomposicion de sus moléculas y reacciones entre los productos de la primera
fase y la atmosfera que les rodea, logrando la obtencion de unos productos finales que

permiten su aprovechamiento energético.

Se habla principalmente de pirdlisis, gasificacion y combustion, y aunque son de la misma
naturaleza y estan intimamente relacionados entre si, las principales diferencias se recogen en

la Tabla 2.

Tabla 2. Principales diferencias entre los procesos termoquimicos estudiados: combustién, pirolisis

y gasificacion.

COMBUSTION PIROLISIS GASIFICACION
: O?qgerllo' Inerte Oxigeno
Atmosfera (Gas) estequiométrico o . , .
. (sin oxigeno) subestequiométrico
superior
Temperatura 1000 °C 500 - 600 °C 800 °C
maxima

Relacionado con el estudio de los procesos termoquimicos, son de gran importancia los
parametros cinéticos de las reacciones que en ellos se desarrollan. Para su determinacion, de
las multiples técnicas y equipos posibles, en los proximos Capitulos 5, 6, y 7 el lector debe de

tener en cuenta que se ha usado el andlisis de termogravimetria (TGA).

La termogravimetria es una técnica de andlisis térmico que permite la medicion continua de
la variacion de masa de un material en funcion de la temperatura. Como resultado se obtiene
un termograma, curva termogravimétrica o perfil termogravimétrico, que es un esquema
donde se representa la variacion de la masa (generalmente en porcentaje de pérdida de masa)

en funcién de la temperatura o el tiempo (Figura 7). Estas variaciones en la masa de una
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muestra aportan informacion acerca de su composicion y estabilidad térmica, asi como la de
sus intermediarios y productos obtenidos al finalizar la degradacion térmica (Sierra et al.,

2010).
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Figura 7. Perfil termogravimétrico obtenido a partir de las muestras analizadas de semillas de

chirimoya bajo fertilizacién mineral (Capitulo 7).

Combustion.

De forma general, se entiende por combustion toda reaccion quimica que va
acompanada de gran desprendimiento de calor. Centrando la atencion al tema que atafie a
esta tesis, la combustion es el conjunto de reacciones quimicas que suceden a una velocidad
relativamente alta en las que a partir de una temperatura determinada se combina oxigeno
(comburente) con los componentes susceptible de oxidaciéon de la biomasa (combustible),
liberandose en el proceso gran cantidad de energia en forma de calor y luz (con llama o sin

ella).

Es el método de transformacion termoquimico de energia conocido mas antiguo y ha sido
ampliamente utilizado a lo largo de la historia. La ecuacion general del proceso se puede
entender como la ecuacidn de la fotosintesis a la inversa: partiendo de materia organica se
obtienen como productos principales didxido de carbono y agua. Se representa con la

siguiente expresion general:
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Cy + 0y + Hy + S, + Ny + Aire — CO, + Hy0 + SO, + NO, 2)
(Elias, 2012).

La biomasa posee la misma ruta de combustion que el carbodn, por lo que se distinguen tres
etapas en el proceso global (Barrera et al., 2018). En este punto, el lector no debe de entender
la consecucion de estas etapas como una serie definida dado que en multitud de ocasiones se
produce la superposicion de unas etapas con otras. El tiempo que dura cada una de ellas
depende del tipo del combustible, sus propiedades, y las condiciones de combustién (tipo de

comburente, estequiometria, temperatura y tipo de cdmara de combustion) (Lassi, 2013).

1. Precalentado y secado.

A temperaturas inferiores de 150 °C se produce una etapa previa de secado por
evaporacion de la humedad contenida en la muestra.

Es necesario secar el material para reducir su contenido en humedad, asegurando la
autocombustion y haciendo mas eficiente el sistema.
2. Desvolatilizacion.

La biomasa al tratarse de un combustible solido debe de pasar por una fase
previa de desvolatilizacion con el fin de liberar los volatiles, ya que las reacciones
posteriores de combustion suceden siempre en fase gaseosa.

Por tanto, a medida que la temperatura va aumentando tienen lugar reacciones de
deshidratacién, hidrodlisis y oxidacién (inyeccion de aire primario) de los principales
constituyentes de la biomasa (celulosa, hemicelulosa y lignina).

En esta etapa se forman sustancias alquitranosas y se desprenden compuestos
organicos volatiles que pueden ser combustibles (como el acido acético y el metano) o
inertes (como el didxido de carbono). A esta liberacion de gran variedad de gases, que
pueden llegar a suponer entre un 70% y un 80% del peso total del combustible, se le
denomina volatilizacién. A su fin, se obtiene ademas un solido carbonado formado

principalmente por carbono y minerales no combustibles.
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3. Combustion de las sustancias alquitranosas y los voldtiles.
Cuando la temperatura sobrepasa los 800 °C — 1000 °C comienza la combustion
propiamente dicha. Utilizando aire como fuente de oxigeno (inyeccion de aire
secundario), las principales reacciones exotérmicas que se producen son las

oxidaciones del carbono, el hidrégeno y el azufre:

€+ 0, > CO, + CALOR 3)
C +30, > CO + CALOR “4)
CO +30, > €O, + CALOR (5)
S+ 0, - SO, + CALOR (6)
Hy + 30, > Hy0 + CALOR 7

Ademas, debido al contenido en nitrédgeno del aire introducido, asi como de su
concentracion en la biomasa, se producen reacciones de oxidacion de este elemento. A
temperatura ambiente el oxigeno y el nitrégeno no reaccionan entre si debido a que se
trata de una reaccion quimica altamente endotérmica. Sin embargo, las altas
temperaturas alcanzadas durante la combustion facilitan la energia, en forma de calor,
necesaria para el desarrollo de la reaccion (Ecuacion 8). E1 NO es la especie primaria
(>90%) que se forma durante la combustion, y luego puede oxidarse en la atmdsfera a
NO: (Ecuacion 9), principal responsable de la polucion atmosférica (Jenkins et al.,

2019).

N, + 0, - 2NO (8)
2NO + 0, > 2NO, 9)

También durante esta etapa se produce la oxidacion del sélido carbonado formado en

la etapa anterior liberando calor y quedando reducido a cenizas.

Al finalizar todas las reacciones se obtienen dos tipos de productos: los gaseosos,
denominados humos o gases de combustion, y los solidos, cenizas formadas por componentes
no combustibles y por aquellos que a pesar de si tener capacidad combustible no han sido

totalmente combustionados en el proceso. Las cenizas estan compuestas principalmente por
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SiOz2 y CaO, y en menor medida por Mg, Al, P y K (Barrera et al., 2018), y de forma general su
contenido es menor en biomasa forestal que herbacea (Ardila et al., 2021). Se recomiendan
bajos niveles de cenizas y sistemas que permitan su correcta evacuacion ya que su
acumulacion propicia la aparicion de fendmenos de escorificacion y erosion, afectando

directamente a la eficiencia y buen funcionamiento de las calderas.

Dependiendo de la composicién del combustible, la cantidad de oxigeno necesaria para
completar su combustion es variable. Esta cantidad exacta es el oxigeno estequiométrico.
Comunmente se utiliza aire como comburente por ser la fuente de oxigeno mas abundante,
barata y facil de manejar, aunque también pueden usarse directamente oxigeno. El exceso de
aire es la diferencia entre el aire introducido realmente a la cdAmara de combustion y el aire
tedrico estequiométrico. Esta diferencia debe de estar lo mas ajustada posible porque la sobre
estimacion de aire supone una disminucion en la temperatura de los gases y, por tanto, una
pérdida de energia. Por el contrario, un déficit de aire supone la oxidacion incompleta del
combustible, de forma que solo se obtiene una parte de la energia contenida en él. Esto
conlleva la aparicion de los inquemados como el mondxido de carbono, hidrocarburos y
particulas de carbono (las cenizas anteriormente mencionadas), que ponen en riesgo la

eficiencia del sistema por sus aptitudes contaminantes.

La oxidaciéon de la biomasa es un proceso altamente exotérmico que permite la
autoalimentacion para proseguir la reaccion sin apoyo externo de energia. Sin embargo,
normalmente la combustion no es espontanea y es necesario tener un foco de ignicién o foco
de calor a elevada temperatura que lleve el combustible a su temperatura de inflamacién. La
elevacion de la temperatura aumenta la velocidad de reaccion, que depende del choque entre
las moléculas de los cuerpos reaccionantes, ya que consigue alcanzar los estados de complejo
activo de las reacciones rdpidamente. Ademads, hay que tener en cuenta que para conseguir
una temperatura homogénea la distribucion del aire afiadido es vital. Para ello, lo mas comtn
es inyectarlo en diferentes zonas: el aire primario proximo al combustible para facilitar su
secado y volatilizacion; y el aire secundario en la zona de combustion de los volatiles (Nogués

et al., 2010).

Otro parametro que determina la velocidad del proceso de combustion es el tamafo de

particula de la biomasa. Al disminuir el tamafio de las particulas del material, la superficie de
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contacto con el oxigeno aumenta y, por tanto, se incrementa la liberacién de gases
combustibles en la cdmara de combustion. Ademads, bajo estas condiciones se acelera la

evaporacion del agua presente en el interior de la biomasa.

Aunque ya se ha explicado como el oxigeno, la humedad, el contenido en cenizas, la
temperatura y la granulometria determinan la eficiencia de la combustidn, la calidad como
combustible de una determinada biomasa viene dada por su poder calorifico. Se entiende por
poder calorifico a la cantidad de energia que se puede obtener de cada unidad de masa de
biomasa cuando es sometida a una combustion completa. Inversamente relacionado con la

humedad del sistema, cabe diferenciar entre:

- Poder calorifico superior (PCS o HHV por sus siglas en inglés, higher heating value) o bruto:
cantidad de energia que se puede obtener por cada kilogramo de biomasa sin tener en
cuenta la energia robada en la generacion de vapor de agua, bien de formacion o bien

de constitucion. Por tanto, el agua de los productos se presenta en estado liquido.

- Poder calorifico inferior (PCI o LHV por sus siglas en inglés, lower heating value) o neto:
cantidad total de energia que puede liberarse de cada kilogramo de biomasa teniendo
en cuenta la energia empleada en la generacion del vapor de agua. Asi, el agua de los
productos se presenta en forma gaseosa y es liberada junto con los gases de

combustion.

El poder calorifico superior (HHV) excede al inferior (LHV) en la energia necesaria para
evaporar el agua formada. Por el hecho de que de forma practicamente general el agua
contenida en los productos estd en forma de vapor, se usa generalmente el poder calorifico
inferior. No obstante, ambos son igualmente validos, y por ello al proporcionar un dato de

poder calorifico es imprescindible especificar a cudl de ellos hace referencia.

La combustion es la forma de valorizacion energética de la biomasa mas difundida ya que a
partir de ella se consigue la generacion directa de calor (bien sea para calefaccidn, secado,
procesos industriales, etc.) o la generacion eléctrica a partir del calentamiento de un fluido en

una caldera y expandiendo el vapor generado en turbinas de vapor (ciclo Rankine).
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Pirdlisis.

Descomposicion térmica de materia organica, mediante la aportacion de calor, bajo
una atmosfera inerte. Al final del proceso se obtienen tres fracciones: un residuo sélido
carbonoso, una fase liquida y una proporciéon de productos gaseosos. En funcion del tipo de

material inicial utilizado y las condiciones mantenidas, la composicion de las diferentes fases

es variable.

La aportacion de calor al proceso puede darse de dos formas diferentes, diferenciandose asi

dos tipos de sistemas: alotérmicos y autotérmicos.

e Sistemas alotérmicos: la transmision del calor se realiza indirectamente por

conduccidn o radiacidn de las paredes de la cAmara. Generalmente la energia procede

de la combustion de parte de los gases producidos durante la pirdlisis.

e Sistemas autotérmicos, o de calentamiento directo ya que la energia es suministrada
por combustion parcial del material a pirolizar (para lo que se deja entrar una minima

cantidad de oxigeno a la cAmara).

Durante la pir6lisis se van sucediendo multitud de reacciones en secuencias de diferentes
tipos, tanto de los componentes iniciales (reacciones primarias) como entre los propios
productos que se van obteniendo (reacciones secundarias). Todo ello resulta en una
complejidad de operacion superior a cualquiera de los otros dos métodos de aprovechamiento

térmico descritos mas abajo.

Las principales variables del proceso de pirolisis son el tipo de biomasa inicial, la temperatura
maxima, las condiciones de la atmosfera de reaccion, la tasa de calentamiento, la presion y el
tiempo de permanencia de los productos en el reactor. A partir del control y ajuste de estos
parametros es posible influir en la distribucion y caracteristicas de sus principales productos
(Gomez et al., 2008). Grosso modo, la composicion de cada una de las fases obtenidas puede

resumirse en (Elias, 2005):

- Componente so6lido: también llamado char, biochar o coque. Consiste en carbono casi

puro mezclado con el material inerte que entra en el proceso (nutrientes agricolas,

metales pesados y cenizas).
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- Componente liquido: también conocido como bioaceite o bio-oil. Se trata de un

conjunto heterogéneo de vapores condensables, liquidos a temperatura ambiente,
consistente en alquitranes y/o bien aceite que contiene agentes quimicos tales como
acido acético, acetona y metanol.

- Componente gaseoso: compuesto basicamente por hidrégeno, metano, mondxido de

carbono, didxido de carbono y otros gases.

Si se centra la atencion en el concepto de “mecanismo de reaccion”, este describe de manera
detallada como se presentan las reacciones quimicas de un proceso, explicando como se van
produciendo las variaciones en las propiedades quimicas de los componentes (Gomez et al.,
2008). Sin embargo, y a pesar de la gran labor de investigacion experimental, debido a la
complejidad de las reacciones quimicas que transcurren durante la pirdlisis, no hay consenso
sobre los mecanismos de reaccion de este proceso. Por esta razon, la informacién que sigue

destacara solo algunas observaciones generales (Douvartzides et al., 2022):

* La descomposicion comienza alrededor de los 100°C — 180°C con la evaporacion de la
humedad y otros productos volatiles.

* Entrelos 200°C y los 250°C los componentes menos estables se descomponen en lo que
se conoce como “degradacion primaria”. Se liberan gases como mondxido y didxido
de carbono e hidrocarburos liquidos como metanol.

* En torno a 275°C se eleva la temperatura de la masa al reaccionar exotérmicamente,
liberando gran cantidad de hidrocarburos liquidos.

* Por encima de los 300°C se conoce como “descomposicioén secundaria”. Se producen
volatiles y destaca la formacion de alquitranes. El sdlido producido durante la
descomposicion primaria sufre una aromatizacion lenta en esta fase.

* La degradacion térmica de la biomasa finaliza entre los 500°C y los 600°C

aproximadamente.

Gracias a la investigacion desarrollada en este dmbito ha sido posible establecer que la
hemicelulosa es el componente mas inestable térmicamente, siendo por tanto el primero en

reaccionar. Seguidamente lo hace la celulosa y por ultimo, a mayores temperaturas, la lignina.

Desde un punto de vista operativo, los procesos de pirolisis pueden encuadrase en tres

grandes bloques: pirdlisis convencional, pirélisis rapida (fast pyrolysis) y pirdlisis instantanea
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(flash pyrolysis). Siguiendo esta filosofia la Tabla 3 reproduce las principales caracteristicas

de los diversos tipos de pirdlisis (Elias, 2005; Rincén-Martinez and Silva-Lora, 2015).

Tabla 3. Tipos de pirdlisis: caracteristicas y diferencias entre ellas.

Temperatura Velocidad de Tiempo Producto
®) calentamiento (°C/s) residencia mayoritario
Lenta Gases 5 s Solidos y liquidos
CONVENCIONAL 500 01-1) Solidos (gases baja
’ horas proporcion)
RAPIDA Elevada
- 2 Bi i
(Fast) 400 - 800 (10 - 200) Gases <2 s ioaceites
INSTANTANEA Muy elevada 10% sélido
- <
(Flash) 800 - 1000 (> 200) Gases <058 409 gases (s, CO)

Hay multiples pardmetros que afectan a la composicion y proporcion de los productos finales
obtenidos de una pirdlisis. Asi, los efectos de la composicion quimica de la biomasa son
decisivos en las reacciones. Los tipos de biomasa conformados por fracciones mayores de
lignina estan asociados a mayores rendimientos de la fraccion de carbonizado durante el
proceso. Del mismo modo, concentraciones altas de cenizas permiten la sintesis de material

carbonizado a menores temperaturas de reaccion.

La relacion temperatura-tiempo a la que se somete la biomasa afecta a la rapidez y duraciéon
de las reacciones quimicas y, por ende, a la distribucion y composicion de los productos
obtenidos. La generacion de gradientes de temperatura conlleva que la biomasa no reaccione
de manera homogénea. También se presentan diferencias en la secuencia de las reacciones.
Las tasas de calentamiento bajas y moderadas, sin la evacuacién rapida de la fase volatil de la
zona de reaccién, permiten durante tiempo prolongado el contacto de esta fase con el residuo
solido. De esta manera se propicia el desarrollo de reacciones secundarias en la fase volatil y
el incremento de la fraccion sdlida (Antal and Varhegyi, 1995). Contrariamente, las tasas de
calentamiento elevadas, con evacuacién rapida de la fase volatil, evitan el contacto
prolongado entre esta fase y el residuo sélido, eliminando las reacciones secundarias. De esta

forma se disminuye la fraccion final del carbonizado (Gémez et al., 2008).
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A estas dificultades se suman los efectos debidos a los extractos (del inglés extractives), que,
junto con las cenizas indicadas anteriormente, actian como catalizadores de las reacciones

influyendo sobre su velocidad y resultado final.

Dentro de las caracteristicas fisicas de la biomasa, el tamafio de grano tiene también una
influencia importante. Cuanto mayor sea el tamano de grano, mayor es el tiempo necesario
para que los productos primarios se liberen de la particula. Este factor estimula la aparicion

de reacciones secundarias entre las fases volatil y sélida.

El destino de los productos finales obtenidos también es variable. El material solido o
carbonizado se puede utilizar como combustible para procesos industriales, en la producciéon
de calor o como materia prima para la produccion de carbdn activado. El gas producido se
utiliza para la generacion de energia mecdnica y térmica o puede ser sintetizado para la
produccion de otros productos quimicos. Sin embargo, actualmente uno de los principales
objetivos de la pirdlisis es la conversion del producto liquido en un combustible rico en
hidrocarburos para su combustiéon en motores y en la generacion de energia mecanica y
térmica (Gomez et al., 2008). Tal y como se obtiene la fraccidn liquida de la pirdlisis de biomasa
recibe el nombre de aceite de pirdlisis o bioaceite. Se trata de un aceite viscoso de color marrén
oscuro rico en compuestos organicos insolubles (principalmente aromaticos y alifaticos) de
alto peso molecular y una proporcion variable de agua (Biswas et al., 2017). El bioaceite con
un contenido de agua apropiado puede usarse directamente como biofuel para calderas,
aunque también puede ser mejorado y refinado para conseguir biodiesel para motores, asi

como para obtener otros productos bioquimicos de valor agregado (Sakulkit et al., 2020).

Gasificacion.

La gasificacion es la oxidacion parcial de materia carbonada en condiciones
subestequiométricas de oxigeno, o en presencia de otro agente gasificante, y altas
temperaturas obteniéndose principalmente una mezcla de gases con propiedades
combustibles denominada syngas o gas de sintesis. Al igual que en el resto de los procesos de
transformacién energética tratados, la composicion y proporcion de este gas de sintesis
depende en gran medida de la biomasa inicial utilizada y de las condiciones de operacién

aplicadas.
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Describir un esquema general de las reacciones involucradas en la gasificacion de biomasa es
muy complejo debido a la variabilidad de solutos y condiciones de operacion existentes

(Estrada y Meneses, 2004). La ecuacion global de reaccion que describe el proceso es:

CHyyOyN,S, + wH,0 + x(0; + 3,76N,)
—>aCO+bC02+CH2+dCH4+eH20 +fN2+g02 +h502 (10)

De forma comun, la multitud de reacciones que tienen lugar durante la gasificacion de
biomasa se pueden englobar en cuatro etapas: secado, pirdlisis, combustion parcial y
gasificacion (Basu, 2018). De nuevo, debe de tenerse en cuenta que aunque estos pasos seran
explicados en serie, realmente no existe un limite perfectamente definido entre ellos y muy

frecuentemente se superponen en el tiempo.

1. Precalentado y secado.

En esta primera etapa se produce el calentamiento y secado de la biomasa con
el objetivo de reducir su humedad.
El contenido de humedad de madera recién cortada varia en la mayoria de los casos
entre un 30% y un 60% y se estima que se necesitan en torno a 2260 k] de energia para
conseguir vaporizar cada kilogramo extra de agua, un consumo excesivo que no se
recupera. Es por esto que se necesita de una primera etapa de secado de la materia
previamente a que sea introducida en el gasificador.
Para la obtencién de un gas de sintesis con un poder calorifico aceptable se requiere
una humedad en la materia en torno al 15% - 20%. Este secado final tendrd lugar ya en
el gasificador, donde el calor libera irreversiblemente el agua remanente de la biomasa
a temperaturas por encima de los 100 °C. A medida que la temperatura va elevandose,
comienza ademas la liberacidn de los volatiles de menor peso molecular, finalizando

esta etapa en torno a los 200 °C.

Biomasa himeda + calor — Biomasa seca + H,0 (vap.) + Volatiles (11)
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2. Pirdlisis o degradacion térmica.

El objetivo de esta fase es simplificar moléculas mas complejas en otras mas
sencillas. Dependiendo de las condiciones mantenidas en este punto, los productos
obtenidos, sustratos de las siguientes fases, son variables. Asi, por ejemplo, si la
pirdlisis se desarrolla convencionalmente (a baja temperatura), se obtendra mayor
proporcion de carbonizado; y si por el contrario se realiza a altas temperaturas (fast o
flash pyrolysis) se conseguira una mayor fase gaseosa.

De una u otra forma, un producto muy importante a tener en cuenta es el alquitrdn
formado por la condensacion de los gases condensables en el proceso. A dia de hoy la
gestion de esta fraccion contintia suponiendo uno de los puntos criticos de la
gasificacion como proceso global, ya que afecta negativamente a algunas partes del
sistema mecanico del gasificador. Esta etapa comprende el rango de temperatura

desde los 150 °C hasta los 700 °C.

Fase sélida Fase liquida

Biomasa seca + calor — (carbonizado) + (gas condensable)

+ Fase gaseosa

(12)

Combustion parcial de ciertos gases, vapores y carbon.

La mayoria de las reacciones de la gasificacion (punto 4) son endotérmicas.
Para proveer la energia necesaria para estas reacciones, asi como para el
precalentamiento, secado y pirolisis, se permite una pequefia combustion exotérmica
en el interior del gasificador. Las principales reacciones que aportan la energia al

sistema son:

C+ 0, CO, H= —394kJ-mol™? (13)
(Klass, 1998)
C+50, > CO H=—111kJ - mol™! (14)
(Higman and van der Burgt, 2008)
CO +30, - €O, H = —284k] -mol™! (15)
(Knoef, 2005)
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4. Gasificacion de los productos de descomposicion.

Consiste en un conjunto de reacciones quimicas de reduccion en el reactor entre
los hidrocarburos del combustible y el agente gasificante (aire, vapor de agua, COz, O,
y/o Hz), asi como entre los gases que se van generando. Estas reacciones, por tanto,
pueden ser heterogéneas (solido-gas) u homogéneas (gas-gas). La temperatura
alcanzada en esta etapa oscila entre los 600 °C y los 1500 °C.
De todas las reacciones que ocurren, la gasificacion del carbonizado es la mas
importante. El carbonizado es la fase solida que se obtiene de la pirdlisis, formado por
carbono en su mayoria, aunque también por una pequefia proporcion de
hidrocarburos que enlazan hidrégeno y oxigeno. La reactividad del carbonizado, al
contrario que el carbon fdsil, aumenta conforme discurre la conversion y son varias las
reacciones involucradas en su gasificacion. Dependiendo del agente gasificante

podemos encontrar:

Carbonizados + 0, —» CO, + CO (16)
Carbonizados + CO, — CO a7
Carbonizados + H,0 —» CH, + CO (18)
Carbonizados + H, —» CH, (19)

Algunas de estas reacciones se conocen cominmente con otros nombres, como las
correspondientes a las Ecuaciones (16) y (18) que se denominan respectivamente
reaccion de Boudouard y reaccion de hidrogasificacion.

Aungque en su mayoria se trata de reacciones endotérmicas, algunas de las reacciones
de gasificacion son exotérmicas, como aquellas en las que el carbono reacciona con
oxigeno e hidrdégeno.

Al final de esta fase el carbonizado sélido inicial queda transformado en una mezcla

de gases de bajo peso molecular.

Los agentes gasificantes mds utilizados son el aire y, en menor medida, el vapor de agua. El
uso de oxigeno puro (O2), hidrogeno (Hz), didxido de carbono (CO2) o incluso la mezcla de
varios de ellos, se limita para la obtencidon de productos especiales. El agente de gasificacion

utilizado actta favoreciendo o limitando la secuencia de reacciones, siendo determinante de
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las caracteristicas del proceso y las propiedades finales del gas de sintesis. En la gasificacion
con aire se obtiene un gas de sintesis con menor poder calorifico (4-6 MJ/m3N) debido a la
presencia de altas concentraciones de N: introducidas junto al aire (Rincon et al., 2019). El uso
de oxigeno (Oz) en la gasificacion elimina este N2 de la mezcla final y en su lugar se obtienen
mayores contenidos de CO y Hz, alcanzando hasta el triple de poder calorifico (10-20 MJ/m3N)
(Nipattummakul et al., 2010). El uso de hidrégeno (Hz2) como agente gasificante implica la
obtencién de un gas de sintesis con una importante e interesante proporcion de CHs y un alto
poder calorifico (>30 MJ/m>N) (Pérez et al., 2006). En funcién de la aplicacion que se quiera
dar al gas de sintesis obtenido se elegird uno u otro agente de gasificacién. Otro tipo de
condicionantes en esta eleccion pueden ser motivos economicos dado que el uso de Oz, H2 'y

COz implica un gasto extra porque requieren de procesos anteriores de sintesis.

Los productos finales de la transformacion térmica por gasificaciéon son una parte solida
constituida por las cenizas, una fraccion de naturaleza similar al alquitran, procedente de
gases condensables y un gas combustible. Este tlltimo constituye el producto fundamental del
proceso y estda compuesto por una mezcla variable de CO, Hz, CO:;, CHs, N2, H20 e
hidrocarburos ligeros. Por regla general, los gases de gasificacion tienen una proporcion de

hidrocarburos muy inferior a los que proceden de pirdlisis (Elias, 2005).

Sin embargo, debe de tenerse en cuenta que la composicion y propiedades energéticas de la
mezcla de gases de sintesis no solo depende del agente oxidante utilizado, sino también de
otros pardmetros como las caracteristicas de la propia biomasa, la temperatura, presion y el
modelo del reactor (Estrada y Meneses, 2004). Estas variables a su vez influyen también en la
presencia y contenido de diferentes tipos de contaminantes en el syngas como materia
particulada, amoniaco (NHs), cianuro de hidrégeno (HCN) y acido sulfhidrico (H2S) (Rincén
et al., 2019).

La gasificacion es uno de los procesos de transformacion de energia que aporta mayor valor
anadido a la biomasa ya que permite la obtencién de un gas con multitud de usos potenciales:
generacion de calor en una caldera o en un motor, generacion de calor y electricidad en una
turbina de gas y en una turbina de vapor (ciclo combinado), generacion eléctrica en una pila
de combustible y sintesis quimica de metanol, gas natural sintético, hidrégeno, combustibles

sintéticos via Fischer Tropsch, etc. (Ciferno and Marano, 2002).
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No obstante, de acuerdo a todo lo anterior, previo a la utilizacion de este syngas es de vital
importancia la depuracion y acondicionamiento del mismo con el objetivo de: eliminar
contaminantes o reducirlos a niveles suficientemente bajos para cumplir con la normativa
medio ambiental; ajustar la relacion CO/H: mejorando la calidad del gas previo a su
aprovechamiento energético o a su conversidon en combustibles limpios (H2 o sintesis
quimica); y facilitar la reduccion progresiva de emisiones responsables de la acidificacion

(NHs) y del efecto invernadero (CO2, CHs) (Ruiz and Sanchez, 2014).

Beneficios Y Limitaciones Del Uso De Biomasa Como Fuente De Energia.

El andlisis de la literatura muestra que el uso con fines energéticos de la biomasa de
procedencia agricola y forestal lleva consigo multiples beneficios en los ambitos social,

econdmico y ambiental.

En referencia a la discusion sobre la crisis energética (Hosseini, 2022) la biomasa es una de las
fuentes de energia mas confiables debido a su produccion, disponibilidad y almacenaje, lo
que ensalza este método de generacion de energia térmica y eléctrica. Esta energia respeta y
protege el medio ambiente, promueve la creacion de nuevos puestos de trabajo, constituye
una oportunidad para las comunidades energéticamente vulnerables, minimiza la emision de
gases de efecto invernadero, recalifica los residuos en recursos, suscita inversiones y conlleva
el establecimiento de nuevos negocios y empresas relacionadas (Gokcol et al., 2009;

Janiszewska and Ossowska, 2018).

El crecimiento de la poblacion y su constante demanda de alimentos y otros recursos basicos
ha supuesto una intensificacion de las actividades agricolas e industriales, cuyos residuos
constituyen un problema creciente (Tripathi et al., 2019). En este contexto, la biomasa se esta
desarrollando como un recurso cada vez mas importante en la producciéon de energia
renovable, que garantiza el aprovechamiento de los desechos y residuos al mismo tiempo que
defiende la descentralizacion de la produccion de energia y la proteccion del medio ambiente

(Haase et al, 2016).

La biomasa constituye una de las materias primas mas populares y universales del planeta

(Tenchea et al., 2019; Janiszewska and Ossowska, 2020). La Unién Europea cuenta con un
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potencial muy significativo en lo referente a la produccion y uso de los residuos agricolas,
forestales e industriales en términos de produccidn energética (Scarlat et al., 2010; Hamelin et
al.,, 2019) hasta el punto que la biomasa se ha convertido en la primera fuente de energia
renovable en este territorio, representando el 60% del total de energia producida
alternativamente a los combustibles fosiles (Janiszweska and Ossowska, 2022) La biomasa
usada es principalmente de procedencia agricola (tanto cultivos agricolas directos como
subproductos), seguida de los residuos municipales e industriales (European Comission,

2017).

Sin embargo, a la hora de considerar la biomasa como un factor clave en la produccion de
energia sostenible, se deben de tener en cuenta determinadas limitaciones de este tipo de
recurso, principalmente en los &mbitos sociocultural, economico, tecnoldgico, logistico y legal.
La biomasa procede de multitud de sectores econémicos diferentes, por tanto, regulados por
diversas politicas (Muscat et al., 2021). Las diferentes condiciones geograficas y climaticas, asi
como el nivel de desarrollo de las actividades agricolas, suscitan grandes diferencias
espaciales y temporales en cuanto a la generacion de los residuos biomdsicos disponibles para
la produccion de bioenergia, poniendo en peligro la seguridad y continuidad del suministro
(Janiszweska and Ossowska, 2022). Asi, a pesar de su papel significativo, el potencial de la
biomasa se puede llegar a percibir como un valor dindmico y variable en el tiempo,
influenciado por diferentes cambios y caracteristicas tales como la cantidad de tierra
disponible, la estructura de los cultivos, la asignacion de cultivos energéticos y el cambio
climatico (Daioglou et al., 2019; Knapek et al., 2020). Asi mismo, su futuro puede verse
comprometido por factores impredecibles como el desarrollo econdémico, la dindmica de
poblacion, la demanda de alimentos, las decisiones sobre la proteccion de la tierra o los

cambios en la intensidad de la produccion agricola y forestal (Nakicenovic et al., 2000).

La biomasa solo puede seguir desempefiando un importante papel como fuente de energia
renovable si se produce y utiliza de manera eficiente y sostenible, de acuerdo al principio de
cascada y los objetivos de biodiversidad y secuestro de carbono de la Unién Europea.
Siguiendo el principio de cascada, la biomasa debe de reutilizarse, reciclarse, usarse para la
obtencion de bioenergia y, en tltima instancia, eliminarse. De este modo, evitando vulnerar

lo descrito anteriormente, la Estrategia de Biodiversidad de la Unién europea para 2030
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defiende la limitacién del uso de arboles enteros para la produccion de energia Janiszweska
and Ossowska, 2022). Ademas, desde un punto de vista ético, solo la biomasa que no compita
con la produccion de alimentos debe de utilizarse con fines energéticos (Gravilescu, 2008).
Asi, los desechos, residuos y excedentes de biomasa procedente de la actividad agricola

cumplen con estos criterios (Alatzas et al., 2019).

Un condicionante final a tener en cuenta es la maximizacion de la eficiencia de la conversion,
minimizando las emisiones contaminantes. Cualquier forma de produccion de energia,
incluidas las renovables, dependen de acciones indispensables e inherentes a la extraccion,
movimiento y procesado de los materiales (Mills, 2019). La fabricacion de los equipos y
dispositivos necesarios para estas actividades requiere de productos basicos que hasta ahora
provienen de la mineria y cuyas técnicas de obtencion estan estrechamente relacionadas con
el consumo intensivo de minerales fésiles (Jimeno and Gonzalez, 2022). Ademas, el propio
aprovechamiento de los recursos biomasicos a un alto rendimiento puede ocasionar efectos
de deposicidn de cenizas y escorificacion, dependiendo del material biomasico utilizado. Todo
ello conlleva la disminucién de la eficiencia del proceso de obtencion de energia, el aumento
de las emisiones y la aparicion de problemas operativos. El uso de tecnologias probadas y con
mantenimientos adecuados favorece que el aprovechamiento contribuya positivamente al
medio ambiente, a pesar de que en algunas ocasiones la viabilidad economica de dicho

aprovechamiento pueda verse comprometida (Nogués et al., 2010).

En sintesis, aunque existen algunos desafios que deben superarse, el uso de biomasa como
materia prima principal para la produccion de energia renovable no solo es beneficioso en un
contexto econdmico, sino también ambiental y social, especialmente en las zonas rurales
(Odavic et al., 2017). De ahi la importancia de potenciar el desarrollo de este sector atin
infrautilizado (Vaish et al., 2022), teniendo en cuenta el uso de todos los recursos disponibles

de manera sostenible y sin impactos negativos (Scarlat et al., 2010).
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Marco Legal De Las Energias Renovables.

A nivel mundial ha habido un crecimiento significativo de las politicas para apoyar la
transicion hacia fuentes de energia renovables. En el seno de estas politicas se fomentan desde
planes estratégicos hasta instrumentos regulatorios, pasando por incentivos financieros.
Segun la base de datos de politicas de la Agencia Internacional de Energia, 126 paises tienen

politicas activas de energia renovable (Levenda et al., 2021).

El empleo de renovables ha sido desde hace décadas un aspecto importante para el
funcionamiento de la Union Europea. Uno de los primeros documentos sobre energia en esta
comunidad fue la Resolucién del Consejo sobre los objetivos comunitarios en materia
energética de 1986, donde ya se promovian las energias renovables. Unos pocos afios mas
tarde, en 1997, se firmd el Protocolo de Kyoto por un total de 55 paises en la Convencion de
las Naciones Unidas sobre el Cambio Climatico, aunque no fue hasta 2013 cuando entrd en
vigor. En este contexto, la Union Europea, junto con otros estados miembros, comenzd a
desarrollar la investigacion de energias sostenibles impulsando un amplio apoyo politico y
economico. Aunque sin duda fue la directiva 2009/28/CE la que afianzé el compromiso de la

Comunidad de invertir en la produccion de estas energias alternativas.

La directiva 2009/28/CE f{ijé los objetivos para 2020, donde se acordd reducir un 20% el
consumo de energia y la emision de gases de efecto invernadero con respecto a 1990. Para
lograr su consecucion fijaron que el 20% del consumo de energia debia de ser proporcionado
por fuentes renovables. Posteriormente, esta directiva fue modificada (CE/2014) para incluir
los nuevos objetivos sostenibles para 2030. En esta nueva directiva el porcentaje de consumo
de energia procedente de fuentes renovables debe de ser al menos del 27% y la reduccion de

gases de efecto invernadero del 40% respecto a valores de 1990.

Entretanto, en 2015 se firmd en la Conferencia de las Naciones Unidas sobre el Cambio
Climatico el Acuerdo de Paris, un tratado internacional juridicamente vinculante adoptado
por 193 paises mas la Unidon Europea. Este tratado incluye compromisos para reducir
sustancialmente las emisiones de gases de efecto invernadero y limitar asi el aumento de la

temperatura global del planeta.
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En definitiva, la Unién Europea esta invirtiendo esfuerzos politicos y econémicos para lograr
con el desarrollo de las energias renovables dejar de ser dependiente energéticamente del

exterior a la vez que se asegura la proteccion del medio ambiente.

Cultivos Energéticos Tradicionales.

Una gran diversidad de paises ha estado y estdn involucrados en la busqueda de
nuevas fuentes y sistemas que permitan obtener la cantidad de energia necesaria para el
mantenimiento y desarrollo de las sociedades a la par que se abordan sus principales
problemas globales: el agotamiento de los recursos fosiles y el cambio climatico (Cho and Kim,
2019). Ya en la década de los 70, tras la crisis energética del petroleo, se comenzo a sopesar la
posibilidad de obtener energia a partir del sector agricola mediante cierto tipo de cultivos: los

cultivos energéticos.

Se entiende por cultivo energético aquel cuya cosecha se destina a la produccion de energia.
Por tanto, en este caso no se buscan unos estandares de forma, color o sabor de la cosecha,
sino obtener la maxima cantidad de energia por unidad de superficie, al menor coste y
minimizando el posible impacto ambiental que pudiera ocasionarse en el transcurso de la

actividad (Nogusés et al., 2010).

La biomasa de cultivos energéticos es un recurso muy versatil, pudiéndose obtener a partir
de ella multiples formas de energia como calor, electricidad o biocombustibles. Tal es asi que
se espera que la demanda futura alcance un crecimiento importante (Nogués et al., 2010; Chao
et al., 2019). Son multiples los estudios que sostienen que, previsiblemente, las plantaciones
bioenergéticas constituirdn la principal fuente de biomasa con fines energéticos a nivel
mundial (por poner algtin ejemplo de la extensa bibliografia existente: Chao et al., 2019; Pires

et al., 2019; Launardie et al., 2022; Viccaro et al., 2022; Neess et al., 2023).

Para satisfacer la demanda mundial de biocombustibles, la Agencia Internacional de Energia
(Agencia Internacional de la Energia, 2011) ha pronosticado que se necesitaran 65 millones de
hectareas de tierra cultivable para 2030 y 105 millones de hectdreas para 2050; y se espera que
los cultivos energéticos lignoceluldsicos cubran entre el 5% y el 10% del area forestal mundial

para 2050 (Fernandez et al., 2020).
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Entre las caracteristicas ideales que debe cumplir un cultivo para considerarlo potencialmente
apto para ser dedicado a fines energéticos cabe citar los siguientes puntos (Cumplido-Marin,

2020):

e Tener altos niveles de productividad en biomasa con bajos costes de produccion, de
tal forma que hagan econdmicamente viable el coste de la unidad energética en
relacion con los combustibles fosiles.

e DPosibilidad de desarrollarse en tierras marginales, no utilizadas para la produccion de
alimentos.

¢ Labiomasa producida debe de ser adecuada para su utilizacién como biocombustible
solido o como biocarburante.

e Tener un balance energético positivo, es decir, que la energia neta contenida en la
biomasa producida sea superior a la consumida en el cultivo.

e No contribuir a la degradacion del medio ambiente, de tal forma que el balance
medioambiental producido por su cultivo sea superior al que se produciria si la tierra
no estuviese cultivada o fuera sembrada por un cultivo tradicional.

e DPosibilidad de utilizar maquinaria agricola convencional de uso normal por los

agricultores en las explotaciones tradicionales de la zona.

Ademas, otras caracteristicas importantes para definir el cultivo energético ideal son aquellas
que tienen que ver con las especies vegetales implicadas. Se buscan especies de crecimiento
rapido, con capacidad de adaptacion a condiciones severas (Dubois, 2011), alta eficiencia en
el uso del agua, capacidad de rebrote (Nogués et al., 2010), y capacidad de almacenar energia

por unidad de peso sin acumular contaminantes (Rahman et al., 2014).

Por tanto, a pesar de que aparentemente el niumero de especies potencialmente consideradas
aptas para este tipo de cultivos es cuantiosisimo, hay que tener en cuenta que solo aquellas
que puedan adaptarse con buenos rendimientos a las condiciones edafoclimaticas de la zona

podran ser utilizadas para tal fin (Fernandez-Gonzalez et al., 2015)

Entre los sistemas de cultivo forestal, las plantaciones de rotacidn corta (short rotation forestry,
SRP) son de gran interés ya que utilizan tiempos de retorno cortos durante los que se cultivan
especies arboreas de crecimiento rapido bajo practicas agricolas intensivas (control de maleza,

aplicacion de fertilizantes, riego, etc.) para lograr altos rendimiento de biomasa (Pleguezuelo
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et al., 2015). Es por este motivo por el que especies como el chopo (Populus sp.) y el sauce (Salix
sp.), que se han utilizado tradicionalmente para la produccion de madera y pulpa, se utilizan
desde hace algunos afos para la generacion de energia. Otras especies forestales cominmente
cultivadas con fines energéticos, entre otras, son el eucalipto (Eucalyptus sp.), la paulownia
(Paulownia, sp.), la robinia (Robinia, Sp.), el pino (Pinus sp.), la acacia (Acacia sp.), el aliso (Alnus
sp.), el abedul (Betula, sp.), el arce (Acer sp.), el nogal (Juglans sp.) o la morera (Morus sp.).
Basicamente se trata de cultivos con periodos de rotacion inferiores a 15 afios y una
produccion lefiosa rentable, en la que los arboles se cortan en cada periodo de rotacion y se

dejan crecer de nuevo (Pleguezuelo et al., 2015; Fernandez et al., 2020).

También pueden establecerse cultivos energéticos con especies herbaceas, como por ejemplo
el sorgo (Sorghum bicolor, L.), el trigo (Triticum spp.), el pasto varilla (Panicum virgatum, L.), el

miscanthus (Miscanthus spp.) o la cafia de aztcar (Saccharum spp.), entre otros (Lee et al., 2018).

El interés en las energias renovables a partir de biomasa tiene un enorme potencial de
crecimiento. Ademas de su diversidad, altos rendimientos, bajo coste y reducciéon de las
emisiones de gases de efecto invernadero (Fernando et al., 2018; Mitchel et al., 2016), destacan
por su capacidad para desarrollar la economia del medio rural y agricola (Pandey et al., 2016).
Asi, la introduccion de cultivos energéticos en los campos representa la pieza clave capaz de
satisfacer las necesidades energéticas futuras de manera sostenible, limpia y neutra (Pires et
al., 2019; IRENA, 2019). Sin embargo, el cultivo intensivo a gran escala de plantaciones
energéticas implica aun la existencia de algunos desafios inherentes que deben de ser
destacados y cuidados. Si no se siguen adecuadamente los criterios de sostenibilidad podria
originarse la pérdida de habitats y biodiversidad, la erosién del suelo y la escasez y
contaminacion de acuiferos dulces (Pedroli et al., 2013; Lépez-Bellido et al., 2014; Rahman et
al., 2014; Pivato et al., 2018). Sin embargo, debe de tenerse en cuenta que los posibles efectos
que pudieran desarrollarse dependen del conjunto de caracteristicas circunstanciales
especificas de cada region (tipo de suelo, cambios en el suelo, manejo del cultivo, etc.)

(Pleguezuelo et al., 2015).

Retomar en este punto, ademas, que el destino de parte de la superficie para cultivos con fines
energéticos no puede suponer en ningln caso una limitacién para el desarrollo de tierras de

cultivo con fines alimenticios (Singh and Das, 2019; Douvartzides et al., 2022). Es por esto que,
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idealmente y tradicionalmente, se dedican para cultivos de biomasa las tierras marginalmente
productivas, que no aportan buenos resultados de produccidon comercial de alimentos. Dentro
de estas tierras se pueden encontrar, por ejemplo, suelos poco profundos, llanuras de
inundacion, suelos contaminados, antiguas parcelas de investigacion o tierras de secano en
regiones de regadio (Mitchel et al., 2016). Ademas, siguiendo la tendencia actual de los paises
desarrollados, se espera que disminuya la demanda de tierras de cultivo y pastos con fines
alimenticios, por lo que estas tierras mas favorables quedaran disponibles para el futuro
asentamiento de cultivos energéticos (Fischer et al., 2010). Varias estimaciones muestran que
solo en la Uniéon Europea la cantidad de tierra explotable para cultivos energéticos es
aproximadamente 27 veces mayor (alrededor de 1,35 millones de hectareas) que la que
actualmente se cultiva (Evans, 2016), evitando asi conflictos de competencia con la produccién

de alimentos.

En este mismo contexto de eficiencia ambiental, es importante tener en cuenta que las
plantaciones forestales de rotacidon corta, establecidas por tanto principalmente en suelos

marginales, necesitan de fertilizantes para lograr una alta producciéon de biomasa.

Se entiende por fertilizante o abono a todo material, organico o inorganico, cuya funcion
principal es proporcionar elementos nutrientes a las plantas, siendo capaces de mejorar su
crecimiento en un momento dado, bien porque no existen o porque se han agotado con el
tiempo. Asi, el objetivo final del fertilizante es aumentar la produccion y la calidad de los
productos obtenidos a través de mejorar la fertilidad del suelo (Navarro and Navarro, 2014).
La cantidad de materiales utilizados como abonos es muy alta, asi como su composicion y
procedencia muy diversa. Si se establece una clasificacion en base a la forma en la que se

encuentra el elemento fertilizante pueden diferenciarse dos grandes grupos:

- Fertilizantes Minerales o Inorgdnicos. Abonos cuyos nutrientes se presentan en forma
mineral. Son obtenidos mediante extraccidon o a partir de procedimientos industriales
de caracter fisico o quimico. Aunque su aplicacion es sencilla y son facilmente
absorbidos por las plantas, su uso continuo y excesivo puede producir cambios en la
estructura del suelo y contribuir a aumentar los problemas de contaminacion del agua.
Se componen de uno o de varios productos quimicos como sales, 6xidos, etc. y por

convenio la ciamida cdlcica y la urea se clasifican como abonos inorganicos.
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- Fertilizantes Orgadnicos. Se consideran fertilizantes naturales. Los elementos esenciales
forman parte de compuestos organicos de origen animal o vegetal, que se van
liberando lentamente segtin van siendo degradados por diferentes organismos del
suelo. Su aplicacion suele ser directamente sobre el terreno y ejercen una gran
influencia sobre el suelo, mejorando sus propiedades fisicas, quimicas y biolodgicas.
Dentro de este grupo se recogen por ejemplo los residuos agricolas y ganaderos, los

lodos de depuradora o el estiércol.

Estudios realizados han indicado que la aplicacion de estos fertilizantes supone, junto con los
carburantes quemados durante todo el proceso, el mayor coste energético de este tipo de
cultivo (Ciria, 2008). Si bien es cierto que si se establecen comparaciones con cultivos
energéticos agricolas convencionales la aplicacion de fertilizantes es mucho menor (Merzic et
al., 2022), se ha considerado uno de los factores limitantes para las propias investigaciones
realizadas en esta tesis doctoral. Es por ello que en los Capitulos 5, 6 y 7 se pueden observar
comparaciones entre la aplicacion de fertilizantes inorganicos y organicos en las parcelas de
estudio con el fin de establecer posibles diferencias en el crecimiento de la biomasa y, en
definitiva, en la energia proporcionada por las distintas especies vegetales empleadas bajo

diferentes condiciones.

Cultivo energético forestal de Chopo (Populus sp.)

El género Populus pertenece a la familia Salicaceae y comprende unas 30 especies con

amplia distribucion natural.
Distribucion geogrifica.

En el Terciario inferior, cuando predominaba en la Tierra un clima subtropical o
tropical calido y extraordinariamente htimedo, al norte de las zonas templadas de Europa ya
habitaba en frondosos bosques el género Populus (Fernandez, 2001). Los chopos o dlamos se
han ido adaptando durante millones de afios a las condiciones ambientales cambiantes,
llegando a convertirse en una de las especies de drboles mas extendidas en el mundo (Feng et

al., 2019).
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El drea natural de distribucién del género Populus se extiende por todas la regiones frias y
templadas del hemisferio norte: Europa, norte de Africa, Asia y América del Norte, abarcando
desde los 22° hasta los 70° de latitud y hasta los 4800 metros sobre el nivel del mar (Ojeda et
al., 2013; Xi et al., 2021). Ademas, el chopo ha sido ampliamente introducido y propagado por
el hemisferio sur: América del Sur, sur de Africa, Australia, y Nueva Zelanda. Asi,
actualmente ocupa desde zonas muy frias (Alaska, norte de Rusia y Siberia) hasta regiones
calidas y a veces aridas y se le considera colonizador secundario de los bosques de ribera tras

los aluviones (Rueda et al., 2017).
Condiciones de cultivo.

Al conjunto de técnicas silvicolas que incluyen el cultivo del chopo de produccion se

le denomina populicultura (Mongil-Manso, 2018).

Las especies del género Populus se adaptan a una gran diversidad climatica y ecoldgica. Se
trata de plantas competidoras de luz cuya temperatura éptima de crecimiento esta entre los
15°C y los 25°C (Bacher, 1998) y el rango altitudinal para su crecimiento comprende desde el
nivel del mar hasta aproximadamente los 1000 metros de altitud. Los chopos cuentan con una
gran vulnerabilidad al déficit hidrico (Marron et al., 2014). Su alta tasa de crecimiento esta
relacionada con una gran demanda de agua, por lo que su supervivencia, y productividad,
dependen en gran medida de la disponibilidad de agua (Ji et al., 2020). Presentan buen
crecimiento en muchos tipos de suelos, aunque tienen preferencia por las texturas franca-
arenosa y franca-limosa, ya que retienen mayor cantidad de agua en el nivel fredtico al mismo
tiempo que evitan encharcamientos frecuentes. No son muy exigentes en lo relativo a
nutrientes, aunque si pueden ser limitantes para los individuos de crecimiento mas rapido.
Por tanto, la fertilizacion del suelo con abonos organicos o fertilizantes quimicos puede
resultar decisiva. Ademas, dependiendo del clon estudiado, los requerimientos de pH del
suelo varian desde mas 4cidos a neutros (entre 6 y 8), y su tolerancia a la sal también es

variable (Chen and Polle, 2010).
Botanica.

Se trata de arboles y arbustos caducifolios de tronco recto o algo sinuoso (Figura 8).

Sus hojas son simples y generalmente alternas, caedizas y con un largo peciolo. Dioicos, las
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flores unisexuales carecen de perianto, presentan una estructura caracteristica llamada disco

nectarifero y se agrupan en amentos colgantes (Tiscar-Oliver, 2021).

De polinizacion anemdfila, el fruto formado es capsular y contiene muchas semillas de
pequeno tamarfio provistas de penachos algodonosos blancos que favorecen su dispersion por
el viento. Las semillas dificilmente germinan dado que conservan su poder germinativo solo
unos dias y las condiciones de establecimiento son estrictas. Sin embargo, los chopos tienen
una gran capacidad para la dispersion vegetativa, especialmente por estaquillado o brotes de
cepa. Una vez que los arboles estan establecidos, su crecimiento es rapido y oportunista

(Farmer, 1996).
El chopo como combustible.

El género Populus es el tercer género forestal de mayor valor econémico en el mundo
(Feng et al., 2019). Su amplitud ecolodgica y variabilidad han posibilitado en gran medida su

mejora genética.

La facilidad que presentan los componentes del género Populus a las hibridaciones naturales
ha hecho surgir a lo largo de la historia una serie de formas intermedias de gran importancia
en la populicultura. Esta capacidad para reproducirse vegetativamente tiene como
consecuencia que las plantas obtenidas son rigurosamente idénticas, en lo que a su genética

se refiere, entre si y con la planta de la que proceden, es decir, son clones (Nogués et al., 2010).

Los hibridos de Populus presentan ciertas particularidades que les hacen adecuados para ser

objeto de cultivo energético (Pleguezuelo et al., 2015):

- Facilidad para el establecimiento del cultivo (propagacion vegetativa a partir de
esquejes de tallo, bajo costo de produccion y alto porcentaje de éxito de
enraizamiento).

- Se ofrece alto grado de mejora genética (el genoma de Populus ya esta secuenciado).

- Répido crecimiento y altos rendimientos sostenibles.

- Vuelve a crecer vigorosamente después de las operaciones de rebrote y cosecha.

- Balances energgéticos positivos.

- Alta tolerancia a la competencia.

- Inmunidad o resistencia frente a enfermedades y plagas.
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Figura 8. llustracion de Populus sp. diferenciando entre los clones estudiados: Populus x interamericana y

Populus x euramericana.
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No obstante, cabe destacar que los rendimientos netos obtenidos en una plantacion varian en
gran medida entre clones (Paniagua et al., 2016). A partir de su estudio genético se ha logrado
la seleccion de variedades con genotipos que cuentan con caracteristicas dptimas para formar
parte de cultivos energéticos adaptados a las condiciones edafoclimaticas de cada zona
(Vanbeveren and Ceulemans, 2018; Niemczyk, 2021). Otros factores que limitan los
rendimientos finales son el turno de corta (no superior a 5 afos), la densidad de plantacion

(hasta 10000 plantas/ha) y las técnicas de cultivo empleadas (Nogués et al., 2010).

El Capitulo 5 de esta Tesis Doctoral se centro en el estudio del aprovechamiento térmico de

biomasa procedente de un cultivo energético de Populus sp. fertilizado organicamente.

Aprovechamiento Energético De nuevas Fuentes Biomasicas

A estas alturas de la presente tesis doctoral ya ha quedado claro que una solucion para
alcanzar los objetivos sostenibles pasa por dar una segunda vida a los residuos forestales y
agricolas. Contextualizado en los cultivos, el término residuo se refiere a la porcion de un
cultivo que no es el objetivo principal de la cosecha (Garcia et al., 2016). En los siguientes
subapartados se recogera la informacion de dos especies agricolas en expansion: la quinoa
(Chenopodium quinoa Willd.) y la chirimoya (Annona cherimola Mill.). La potencial valorizacion
energética de los residuos agricolas de cada una de ellas se desarrolla ampliamente en los

capitulos 6 y 7 respectivamente.

La Quinoa (Chenopodium quinoa Willd.)

La quinoa (C. quinoa Willd.) es una planta herbacea perteneciente al género
Chenopodium, incluido en la familia Chenopodiaceae. De nombre comun muy variable segin

la regidn, en la lengua Inca se la conocia como “grano madre” o quinua (Martinez, 2015).
Distribucion geogrifica.

Es nativa de las montafias Andinas donde ha sido cultivada desde hace mas de 5000
anos (Garcia, 2003), tiempo en el que, junto con el maiz, fue uno de los alimentos

fundamentales del imperio Inca (Tapia, 1982). Cayendo en el olvido y desuso durante afios
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(Bhargava et al., 2006), ha pasado de ser un cultivo de subsistencia de los agricultores
indigenas a convertirse en los ultimos tiempos en una de las principales exportaciones de

Bolivia y Pert (Enzina-Zelada et al., 2017; Jaikishun et al., 2019).

Recientemente su cultivo ha sido introducido en Norte América, Europa, Asia, Africa y
Oceania, destacando los cultivos de paises como Canada, Inglaterra, Espafia, China y

Australia, entre otros (Aziz et al., 2018).
Condiciones de cultivo.

La quinoa crece en una amplia variedad de ambientes debido a su alta resistencia a
diversos estreses bidticos y abioticos. Tal es asi que estas pequefias plantas herbaceas pueden
soportar temperaturas de entre -8°C hasta 38°C (Romani and Valdez, 2019) y ocupar las
regiones comprendidas entre el nivel del mar y los 3800 metros de altitud (Risi and Galway,
1989). Se adapta a diferentes tipos de suelos, desde arenosos a arcillosos (Razzaghi et al., 2015),
con pH 4cido (4,5) o alcalino (9) y con concentraciones de sal préximas a las del agua del mar
(Eisa et al., 2017). El régimen de precipitaciones tampoco afecta a esta planta gravemente ya
que puede soportar y crecer bajo condiciones bajas de lluvia (50 mm/afio) (Graf et al., 2015) y
humedades relativas entre el 40% y 80% (Jaikishun et al., 2019). Ademas, puede adaptarse a
diferentes fotoperiodos (Garcia-Parra et al., 2020). Sin embargo, su crecimiento esta
influenciado por la concentracidon de nutrientes del terreno, especialmente el nitrégeno, por
lo que va a ser necesaria la fertilizacion quimica o con materia orgéanica (Garcia-Parra et al.,
2018). Las zonas expuestas a fuertes vientos tampoco son un factor favorable dado que pueden

producir una rapida desecacién de la planta y su encamado.
Botanica.

Se trata de una planta anual, dicotiledénea, herbacea, que dependiendo del genotipo
y las condiciones edafoclimaticas puede crecer entre los 0,5 m y los 3,0 m. El tallo es cilindrico
en la zona baja y anguloso en la superior, con una corteza firme formada por tejidos
lignificados (Morillo-Coronado et al., 2021) (Figura 9). Las hojas son simples, enteras, glabras,

pecioladas, alternas y de caracter polimdrfico, siendo las basales grandes y romboidales y las
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superiores pequefias y lanceoladas (Tapia et al., 1979). La coloracién de la planta es variable,

desde el verde al rojo, y del amarillo al violeta (Melerose et al., 2016).

La raiz de la planta desarrollada estd densamente ramificada y, dependiendo de la

localizacién y variedad, su profundidad puede alcanzar hasta 1,5 m (Tapia et al., 1979).

Las flores son pequenas, incompletas (carecen de pétalos) y ubicadas en glomérulos. Son
sésiles, poco llamativas y pueden ser hermafroditas, pistiladas o androstériles. El porcentaje

de cada tipo de flor depende del genotipo, y presentan asincronia (Abdelbar, 2018).

El fruto es un aquenio de forma elipsoidal o redondo, liso, de color variable y con un
tamafo de entre 1 mm y 2,5 mm de didmetro (Wahli, 1990). Se conoce como pseudocereal
porque estas semillas tienen apariencia de grano y su cosecha y consumo recuerda a los

cereales (Enzina-Zelada et al., 2017).

Metabolitos clave.

La quinoa ha sido conocida y utilizada desde tiempos remotos por su excelencia
nutricional. Su elevado potencial nutritivo procede de un inusual balance proteinas-lipidos-
carbohidratos, con datos aproximados de #16% proteinas, +4-9% lipidos y +64% hidratos de
carbono (Vega et al., 2010). Ademads de este extraordinario aporte de proteinas, cabe destacar
que la quinoa es la tinica planta que posee y provee todos los aminoacidos esenciales (Flivia
et al., 2017). Otros componentes son agua (+10%), fibra (+10%), acidos grasos omega 3, 6 y 9

(¥9%), minerales y vitaminas (Nowak et al., 2016).

Ademas de su composicion nutricional cabe destacar su riqueza en metabolitos secundarios,
tales como flavonoides, compuestos fenolicos y esteroles vegetales. Entre todos ellos, el
componente mas caracteristico de Chenopodium quinoa son las saponinas. Contenidas en la
cascara, raiz, tallo y hojas, estan constituidas estructuralmente por un anillo triterpenoide al
que se unen uno, dos o tres oligosacdridos mediante enlaces o-glucosidicos (Morillo-
Coronado et al., 2021). Son las responsables de su sabor amargo (Cheok et al., 2014) y se han
identificado al menos treinta saponinas diferentes (Ahumada et al., 2016). Son consideradas
como sustancias antinutricionales junto con el 4cido fitico, taninos e inhibidores de proteasas

(Vega-Galvez et al., 2010).
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Figura 9. llustracion de Chenopodium quinoa Willd.
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Propiedades médicas.

El uso de quinoa con fines médicos ha sido también ampliamente reportado. Los
metabolitos contenidos en las semillas poseen actividades farmacoldgicas sustanciales
(Montes et al., 2020). En muchos estudios, el consumo de quinoa se ha relacionado con la
proteccion del organismo frente al riesgo de sufrir enfermedades cardiovasculares y
neurodegenerativas (Youdim et al., 2004; Tang. et al., 2015), cancer (Rice-evans and Packer,
1998), hipercolesterolemia (Navarro-Pérez et al., 2017), alergia o enfermedades inflamatorias
(Kuljanabhagavad and Wink, 2009). Ademads, mejora los valores de glucosa en pacientes que
padecen diabetes (Li and Zhu, 2018) y poseen actividad diurética, antimicdtica, antiviral y de

proteccion gastrica (Graf et al., 2015; Vega-Galvez et al., 2010; Stikic et al., 2012).
La quinoa como combustible.

A pesar de ser inicial y erréoneamente considerada una especie de subsistencia de
pequenos agricultores, la quinoa es una de las especies mas promisorias para hacer frente a
las consecuencias que el cambio climatico estd trayendo consigo a nivel mundial (Morillo-
Coronado et al., 2021). Esto es asi no solo por sus excelentes propiedades nutricionales y su
contenido en importantes componentes bioactivos, sino principalmente por su capacidad de
adaptacién y crecimiento bajo condiciones agroclimaticas extremadamente adversas (Li y

Zhu, 2018).

La importancia econdmica, nutricional y social que ha adquirido ha suscitado un notable
incremento de sus dreas de siembra alrededor del mundo. Sin embargo, toda la atencién se ha
centrado en el rendimiento de la semilla y su potencial uso como cultivo ideal para contribuir
a la seguridad alimentaria del siglo XXI, olvidando que el cultivo de quinoa trae consigo, tras
la cosecha y trilla, la produccidon de un alto porcentaje de residuos como paja y rastrojo. En lo
que respecta a estos subproductos de la quinoa se ha explorado poco (Matias et al., 2021).
Antiguamente estos residuos se utilizaban como forraje para la alimentacion de ganado
vacuno, ovino y caprino, pero estudios mads recientes han determinado que los tallos de la

quinoa no tienen valor en cuanto a la nutriciéon animal (Filik, 2020).
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Teniendo en cuenta que la paja de la quinoa se produce a razén de ocho veces la produccion
del grano (Carrasco et al., 2015), lo que se traduce en hasta 15000 kg (dependiendo de la
variedad y las condiciones de cultivo) de paja por cada hectdrea cultivada (Hernangémez,
2021), no dar uso a este residuo supone problemas de acumulaciéon y gestion para los

agricultores y, en definitiva, para el medio ambiente.

No obstante, retomando la biologia y composicion de esta herbécea, los tallos se caracterizan
por su robusta estructura lignificada, lo que convierte a esta paja en una fuente de materia
lignocelulosica de la que obtener energia. Asi es como se encamind el potencial de la quinoa
como combustible biomasico (Capitulo 6 de la presente Tesis Doctoral), obteniendo energia

renovable al mismo tiempo que se revalorizaba un residuo agricola.

La Chirimoya (Annona cherimola Mill).

El chirimoyo (A. cherimola, Mill) es un arbol frutal incluido en el género Anmnona,
perteneciente a la familia Annonaceae. El nombre Annona desciende del latin “cosecha anual”,
mientras que chirimoya procede del quechua: chiri- “frio, fria” y -muya “semilla” (Lizana and

Reginato, 1990).
Distribucion geogrdfica.

La chirimoya es una especie fundamentalmente presente en las regiones tropicales y
subtropicales del planeta. Desde sus origenes americanos andinos ((Safford, W.E., 1917), fue
introducida en la Espafia continental en los siglos XVI y XVIII, desde donde se distribuy6 a
Italia, Portugal, las Islas Canarias, Argelia y Egipto (Morton, 1987). Actualmente ocupa
también la mayoria de las zonas tropicales de Asia, incluyéndose India, Singapur y Tailandia
(Behr, 1992) y su cultivo comercial es de gran importancia en Egipto, Chile, Israel, Florida,
California y, especialmente, Espafa (Jorge Ledn, 2000) que se posiciona como el mayor

productor de chirimoya a nivel mundial (Perrone et al., 2022).
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Condiciones de cultivo.

El chirimoyo requiere de climas secos, donde no llueva mucho, y donde la temperatura
sea suave, sin extremos de calor y/o frio. La temperatura es uno de los factores determinantes
para el desarrollo correcto del arbol, siendo condiciones ideales de floracion una temperatura
promedio de entre 25° y 28°C con humedades relativas altas, entre el 60% y el 80%. Es una
especie muy susceptible al frio y temperaturas de cultivo por debajo de 14°C pueden ocasionar

dafos irreparables (Gottsberger et al., 1989).

Sin embargo, es una especie que se adapta a diferentes condiciones de suelo. Siempre que
estén debidamente drenados, va a poder crecer en suelos arenosos, limosos, arcillosos o
pedregosos (Gonzélez-Vega, 2013) y preferiblemente de neutros a ligeramente alcalinos (pH
entre 6,5 y 8). Respecto a la salinidad, se cataloga como una especie sensible al estrés salino,
siendo un importante factor limitante de su crecimiento. Ademas, cominmente ocupa suelos
pobres en nutrientes, por lo que es necesaria la aplicacion de materia orgdanica y/o fertilizantes
quimicos en dosis adecuadas en funcidén de analisis iniciales (Sanewski, 1988). Varios trabajos
(Encina et al., 1994; Azcén et al., 1994) han definido esta especie como micotrdfila, es decir,
que para alcanzar su Optimo crecimiento requiere su asociacion con hongos como Glomus

deserticola para la formacion de micorrizas en sus raices.

Con respecto a la luz, el chirimoyo es un arbol muy competitivo. De este modo, la poda es
vital para el correcto desarrollo de la produccion de estos cultivos. Se aconseja efectuar una
poda cuidadosa de formacién, desde el primer afio del arbol hasta el quinto, obteniendo asi
un arbol bien formado y de porte equilibrado. A partir del quinto afio debe de mantenerse
una poda anual de fructificacion con el objetivo de conseguir frutos de buen tamafio y de una

calidad optima (Ibar, 1979).
Botdnica.

Es un arbol pequetio que alcanza hasta ocho metros de altura, de porte erguido y copa
abierta (Figura 10). Su tallo es cilindrico, con una gruesa corteza, y se ramifica en multitud de
ramas de las que brotan hojas verdes alternas, ovadas a elipticas, de 10 a 20 cm de largo y de

4 a 8 cm de ancho (Bridg, 2000). Presenta un crecimiento lento y es semicaducifolio, es decir,
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las hojas comienzan a caer parcialmente con la llegada de la época fria pero su mayoria
permanecen en el drbol hasta la floracidn, cuando las yemas comienzan a elongarse (Sawneski,

1988).

Posee un sistema radicular poco profundo y ramificado, organizado en dos o tres planos de

raices superficiales (Moreno, 1987).

La flor es hermafrodita y esta formada por tres sépalos y dos series de pétalos poco llamativos,
externos e internos. Puede aparecer solitaria o en ramilletes de dos o tres. Su pedunculo es
corto y estd inclinado (Guirado et al., 2004). En su centro se diferencia un gineceo piramidal,
compuesto por hasta trescientos carpelos (cada uno con un évulo), rodeado por los estambres.
Los drganos femeninos y masculinos no maduran de forma simultdnea, impidiendo la
autofecundacion. Esta dicogamia y protoginia marcada es la caracteristica mas importante de
esta especie (Wester, 1910). La floracion se produce una vez al afio, aunque su momento difiere

segun la localidad.

Entre uno y dos dias después de la fecundacidn, los pétalos se caen y comienza el desarrollo
del fruto. Los carpelos fecundados, cada uno con una semilla, alcanzan la madurez de seis a
diez meses después (Jorge Ledn, 2000). La morfologia final es conica o en forma de corazon,
relleno de una pulpa blanca, jugosa y de sabor subdcido. La piel puede ser lisa o presentar
areolas o placas. La forma de estas placas constituye en si mismo un rasgo distintivo,
diferencidandose hasta cuatro formas principales: hendida, tuberculata, mamillata y umbonata
(Schroeder, 1943). Su peso oscila entre los 200 y los 700 g y su longitud comprende entre 7,5 y
12 cm (Popenoe, 1974). En su interior, embebidas en la pulpa, hay entre 21 y 41 semillas
aplanadas de color castafio o negro, con un tamano entre 1,5 a 2.0 cm de largo y alrededor de
1 cm de ancho (Manica, 1997). El fruto es climatérico y muy fragil, dificultando su

comercializacion.
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Figura 10. [lustracién de Annona cherimola Mill.
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Metabolitos clave.

El fruto de la chirimoya destaca por su alto contenido en agua (=75,5% del peso) y
carbohidratos (22%), entre los que predominan la fructosa y la sacarosa. En cambio, el aporte
de fibra (<2%), proteinas (<1%) y grasas (<0,1%) es muy bajo. En cuanto a los minerales, posee
un contenido significativo de fosforo, calcio y hierro (Kawamata, 1977). Ademas de sus
valores propiamente nutricionales, los frutos y hojas de este arbol aportan una gran
diversidad de componentes bioactivos (Perrone et al., 2022). Se conoce como componente
bioactivo a aquel constituyente intrinseco de una planta, no nutriente, que desencadena
efectos beneficiosos y/o toxicos sobre el organismo una vez ingeridos (Haykal et al., 2019). En
general, la chirimoya contiene componentes bioactivos en raices, hojas, ramas, corteza,
semillas y pulpa (Yahia, E.M, 2017). Existen multitud de investigaciones en las que se
identifican estos componentes de familias quimicas tan diversas como alcaloides, amidas,
vitaminas, policétidos (acetogeninas), polifenoles (flavonoides, taninos, lignanos), tocoferoles,
fitoesteroles y terpenos e isoprenoides (cauranos, luteina, 3-criptoxantinas, (3-carotenos), entre
otros (Chen et al.,, 1999; Guillopé et al., 2011; Albuquerque et al., 2016; Diaz-de-Cerio et al.,
2018; Mannino et al., 2020; Vassari et al., 2020).

Propiedades médicas.

Los frutos y componentes del chirimoyo se han utilizado como ingrediente comun
desde la civilizacion Inca por sus importantes aplicaciones en la medicina tradicional (Loizzo

et al., 2012).

La gran variedad de metabolitos diferentes presentes en las diversas estructuras del chirimoyo
le confieren propiedades beneficiosas frente a multitud de enfermedades degenerativas y
cronicas en humanos, como la diabetes (Martinez-Solis et al., 2021), el cancer (Welé et al., 2005;
Fuel et al., 2021; Haykal et al., 2021), el Alzheimer (Galarce-Bustos et al., 2019), la
hipercolesterolemia (Falé et al., 2013), y las ulceras gastricas (Mohammed et al., 2020).
Ademas, destaca por sus efectivas propiedades antimicrobianas (Rios et al., 2003; Calzada et

al,, 2017; Nugraha et al., 2019)
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La chirimoya como combustible.

De manera analoga a la quinoa, el cultivo de chirimoya se encuentra actualmente en
expansion debido a la popularidad creciente de sus propiedades terapéuticas y por su alta

capacidad de adaptacion a climas secos (Jamkhande et al., 2017).

El cultivo de chirimoya viene asociado a la generacion de residuos forestales
fundamentalmente de dos tipos. El primero de ellos estd relacionado con las actividades de
poda y mantenimiento de los chirimoyos y el segundo con los restos que se desprenden del

procesado de sus frutos.

El chirimoyo es un arbol frutal que requiere de técnicas de poda anual gracias a las cuales se
da forma al arbol para favorecer su desarrollo (Cautin et al, 1999) y se mejora su
productividad (Olesen and Muldoon, 2009). Como consecuencia, se derivan grandes
cantidades de madera, en torno a 200 kg de cada arbol, que habitualmente son quemados
directamente. Del mismo modo, tras el procesado de los frutos para obtener la codiciada pulpa
para zumos, mermeladas, cremas, etc., las industrias alimentarias y farmacéuticas descartan
las semillas que estaban embebidas en ella (Menezes et al., 2019). Teniendo en cuenta que cada
fruto contiene una media de entre 21 y 41 semillas (Perrone et al., 2022), lo que representa casi
el 30% del peso total de ese fruto (Bapat et al., 2020), la cantidad final resultante de estos
residuos es elevada. Anteriormente, otros autores han intentado valorizar estas semillas
tratando de obtener un biocombustible a partir de su contenido en aceites, pero los resultados
no fueron satisfactorios debido a que su viscosidad ponia en peligro los motores (Chuquilin-

Goicochea et al., 2020).

Dado que sus propiedades y composicion en biomasa lignoceluldsica y aceites los hacen claros
candidatos para su valorizacion energética por procesos termoquimicos, es importante
desarrollar este campo que, ademas de proporcionar una fuente de energia alternativa a los

combustibles fdsiles, permite la gestion sostenible de los residuos.
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CAPITULO 3.

- Objetivos -

El vigente estado geopolitico mundial ha dejado patente que la actual dependencia del
sistema energético con los combustibles fosiles es insegura y econdmicamente perjudicial. Sin
embargo, a pesar de los grandes avances registrados en las tltimas décadas en el campo de
las energias renovables, la cantidad de energia producida por estas fuentes alternativas ain

no es suficiente para satisfacer la creciente demanda de energia.

El potencial energético de la biomasa procedente de cultivos energéticos forestales, como es
el caso de Populus sp., asi como de cultivos en expansion, quinoa y chirimoya, pone de
manifiesto la necesidad de explorar e incrementar la inversion de recursos respecto a este

tema.

Por tanto, el objetivo principal de esta Tesis es estudiar y comparar el comportamiento
térmico para la valorizacion energética de biomasa lignoceluldsica originaria de un cultivo
energético de Populus sp. con el de residuos procedentes de cultivos de quinoa (Chenopodium

quinoa Willd.) y chirimoya (Annona cherimola Milld.).

Con el fin de ampliar la informacién conseguida y asegurar la consecucion del objetivo

principal se plantearon los siguientes objetivos especificos:

» Estudiar y comparar las propiedades combustibles de las distintas fuentes biomadsicas
respecto al proceso termoquimico aplicado: clones de chopo, cascarilla y tallo de
quinoa y residuos de poda y semillas de un cultivo de chirimoya.

> Analizar las propiedades combustibles de las biomasas en funcion del tipo de
fertilizacion aplicado.

» Identificar a partir de la elaboracién y estudio de perfiles termogravimétricos las fases
de pérdida de peso asociadas a cada tipo de biomasa y a cada proceso térmico, asi
como el rango de temperaturas en el que se producen.

> Analizar los parametros cinéticos vinculados a las muestras implicadas en cada

proceso térmico.
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- Materiales y Métodos -
En este apartado tan solo se van a enumerar los materiales y procedimientos mas importantes
llevados a cabo para alcanzar el objetivo principal y cada uno de los objetivos especificos
citados en el Capitulo 3 de esta tesis. La especificacion detallada de material y métodos puede
apreciarse detalladamente en el apartado asi titulado de las distintas publicaciones (Capitulos

5,6y 7) que forman parte de esta tesis.
Cultivo Energético De Populus sp.
Materiales.

e Parcela de cultivo de 720 m? (45 m x 16 m) situada en la localidad de Hospital
de Orbigo (42 27.183N, 05 53.650W).

e Aproximadamente 1440 ejemplares de chopo (Populus sp.) de cuatro afios de
edad y divididos en cuatro clones distintos: UNAL, 1-214, AF-2 y AF-8.

e 2 fertilizantes orgéanicos: un lodo de una estacion de tratamiento de aguas
residuales (BIOSOLIDS) y un lodo procedente de una industria lactea (MUD).

e Calibre digital Powerfix®.

e Laser de alta precision Haglof Vertex®v3 201 DME.

e Estufa Memmert® GmbH + Co. KG.

e Bomba calorimétrica Parr® 6300.

e Molino convencional Fritsch® P-19.

e Molino de bolas Retch® MM200.

e Instrumento simultaneo DTA-TGA TA Instruments® SDT2960.

Metodologias.

e DPretratamiento de la biomasa: se dejo secar la biomasa al aire durante
aproximadamente 72 horas. Posteriormente se redujo su tamano empleando en
primer lugar un molino convencional y posteriormente el molino de bolas
operando con 10 g de muestra a 30 rpm durante 4 minutos.

e Propiedades combustibles de la biomasa: las pruebas se realizaron en el
laboratorio regional de combustibles (LARECOM) siguiendo normas

estandarizadas para la determinacion de la humedad (UNE-ISO 18134-1:2015),
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el poder calorifico superior (ISO 18125:2017), el analisis elemental de carbono
(UNE-EN ISO 16948:2015), azufre-cloro (UNE- EN ISO 16994:2015) e
hidrégeno-nitrogeno (UNE-EN ISO 16948:2015) y el contenido en cenizas
(ASTM D1102 - 84, 2013), y volatiles (ASTM E872 — 82, 2013).
Termogravimetria: para trabajar con los perfiles termogravimétricos se uso6 el
programa informatico TA® Universal Analysis 2000 acompafiado de una hoja
de calculo Excel.

Andlisis estadistico: llevado a cabo mediante el programa informatico IBM
SPSS® v24.

Analisis del suelo y los fertilizantes: fue llevado a cabo por el laboratorio de
técnicas instrumentales de la Universidad de Ledn (LTI) siguiendo normas

estandarizadas.

Residuos Agricolas De Chenopodium quinoa Willd.

Materiales.

Invernadero con temperatura y humedad controlada.

Dos residuos de biomasa lignoceluldsica tras la cosecha: las cascaras que
protegen las semillas y la parte aérea de las plantas.

Sustrato convencional.

El resto de los materiales utilizados son los mismos que para el estudio del

cultivo energético de Populus sp. arriba enumeradas.

Metodologias.

Las metodologias utilizadas son idénticas a las del procesado y anadlisis de las
muestras del cultivo de Populus sp. exceptuando que en este estudio se

determinaron los indices de combustion mediante hojas de calculo Excel.

Residuos Agricolas De Annona cherimola Mill.

Materiales.
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o MI: cuenta con una superficie de 0,25 ha de cultivo formado por 20
arboles de 19 afios de edad ubicado en el municipio de Casarabonela
(Espana).
o Ma2: con una extension de 0,35 ha y compuesto de 45 arboles de 21 afos
de edad, ubicado en el municipio de Tolox (Malaga).
e Dos tipos de fertilizacion:
o MI: fertilizada anualmente con 3 kg por arbol de fertilizante mineral
(NPK 15-15-15).
o Ma2: fertilizada anualmente con 25 kg por arbol de fertilizante organico
formado por estiércol compostado de vaca.
e Los demas materiales empleados para los analisis son los mismos que los

descritos para el cultivo energético de Populus sp.
Metodologias.

e Las metodologias llevadas a cabo son iguales a las explicadas para el cultivo de
Populus sp. con la excepcion de que en este caso se calcularon determinados
parametros cinéticos mediante métodos isoconversionales a partir de hojas de

calculo Excel.
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- Bioenergy derived from an organically fertilized poplar plot: overall TGA and index

estimation study for combustion, gasification, and pyrolysis processes -

Energy derived from biomass is, nowadays, one of the most attractive options to mitigate
fossil fuel use. In this study, an organically fertilized poplar plot was employed. The goals of
this work were, in the first place, to analyze the thermal behavior of the samples considering
three thermal processes: combustion, gasification, and pyrolysis to, finally, try to determine
the influence of the poplar clone and the subscriber type about this parameter. For these
purposes, thermogravimetric analysis (TGA) together with kinetic parameters and thermal
indexes was used. In the same way, fuel properties were determined. Hence, having average
higher heating value around 20 MJ/kg and other accurate properties, poplar samples were
considered as a fuel with optimal properties. TGA profiles were different for the thermal
processes compared. Four different emission stages appeared for both combustion and
gasification (moisture, hemicellulose, cellulose, and lignin). However, pyrolysis profiles
showed a different pattern. Thermal index results were higher for the combustion than for the

rest of the processes.

https://doi.org/10.1007/s13399-019-00392-7
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- Study of quinoa plant residues as a way to produce energy through thermogravimetric

analysis and indexes estimation -

Quinoa is a pseudo-cereal employed to provide nutrition and sustenance for a long time.
Currently, the consumption of seeds of this plant is increasing. The seed are the only
nutritionally part, which implies that both the husks like the rest of biomass represent a
residue vaguely studied. Authors had studied the thermal behavior of these quinoa inedible
parts. Fuel properties, biomass composition and DTG profiles were done for an oxidative
atmosphere under different heating rates in the same way that several characteristic
combustion indexes were estimated. Also, DTG profiles for a non-oxidative environment
together with the characterization of the char obtained were showed. Results denoted that
quinoa biomass presented a more suitable nature for combustion process compared with the
husks. Furthermore, combustion DTG profiles showed two different stages: devolatilization
and ignition. The maximum combustion weight loss value (20.63%/min) was achieved for
biomass under a 40 K/min rate. DTG profiles under inert atmosphere evidenced two weight
loss stages clearly influenced by the cellulose and lignin content. Once again, biomass was the
one with the better behavior instead of the husk for this pyrolysis process. Biomass which had

good values in terms of yield (26.02%) and heating value (15.41 M]/kg).

https://doi.org/10.1016/j.renene.2019.08.056
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- Custard apple crop residues combustion: an overall study of their energy behaviour
under different fertilisation conditions -

The current energy demand requires new energy sources. The use of biomass is an attractive
option. In this work, the combustion thermal behaviour and kinetic of custard apple (Annona
cherimola) crop remains derived from different plot fertilisation conditions (organic and
inorganic) were studied. Thermogravimetry procedures were applied to seeds and wood
under four heating rates (5, 10, 20 and 40 °C/min). Iso-conversional methods (Friedman,
Flynn-Wall-Ozawa and Kissinger—Akahira-Sunose) were used to determine the activation
energy and the frequency factor. Fuel results showed a higher high heating value for seeds (~
24.78 MJ/mol) when compared with wood (~ 19.33 MJ/mol). Thermogravimetric profiles
denoted that, while seed samples were only affected by heating ramps, pruning remains were
also influenced by the type of fertiliser. Organic fertiliser was responsible for higher maximum
values on the second decomposition peak for Wood samples, at 20 and 40 °C/min (56.78%/min
and 23.03%/min). Kinetic indexes were also notably influenced by the fertiliser nature.
Organic manure reduced the average activation energy results, being more perceptible in
seeds (135.51-172.32 kJ/ mol) than wood (140.32-144.43 kJ/mol). Hence, it is proven that the

type of fertilisation affects the thermal behaviour of custard apple residues.

https://doi.org/10.1007/s13399-022-03046-3
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- Resultados y Discusion -

Analogamente a lo referido en el apartado de Materiales y Métodos (Capitulo 4), en
este apartado se recogera un resumen de los principales resultados alcanzados a lo largo de
los tres estudios desarrollados en esta tesis. La informacion completa, extendida y justificada
puede leerse en los subapartados de Resultados y Discusion de cada articulo publicado y

recogido en los Capitulos 5, 6 y 7 de esta memoria.

Cultivo Energético De Populus sp
Propiedades edificas y datos lignoceluldsicos

Los resultados edaficos pusieron de manifiesto que la aplicacion de fertilizantes
organicos (especialmente BIOSOLIDS) acarred un incremento de nitratos en el suelo. A
excepcion de este hecho, el andlisis global de los resultados no mostrd grandes diferencias en

lo referente a las propiedades edéficas.

Relativo al crecimiento agrondmico en altura y didmetro de los ejemplares, la altura promedio
de los arboles fertilizados fue mayor que la de los arboles control. La tasa de crecimiento en
altura no fue constante durante los cuatro afios y aunque no se encontraron diferencias
significativas entre los arboles CONTROL y BIOSOLIDS, el tratamiento MUD resulté en
alturas medias de alrededor de 38 cm mads altas. También se apreciaron diferencias en
referencia al didmetro, donde el tratamiento MUD de nuevo estuvo ligado a mayores
didmetros (en torno a 3 cm). Ambos resultados estan en linea con los encontrados en estudios
similares (Broecks et al., 2012; Lafleur et al., 2012; Lamerre et al., 2015). Este incremento fue

mas notable en los clones AF-2 y UNAL.

El volumen de madera promedio alcanzo valores entre 17 m3 y 33 m? por hectérea, estando de
nuevo en linea con los resultados obtenidos por otros autores (Swamy et al., 2006). En este
caso, el clon AF-2 bajo fertilizacion organica fue el que mayor incremento sufrié respecto a

este parametro.
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Propiedades del combustible.

Tanto el andlisis elemental como el andlisis inmediato aportaron resultados muy
uniformes y en consonancia con los obtenidos para Populus sp. (Zadeh et al., 2021) y para otras
fuentes de biomasa lignoceluldsica (Gil et al., 2010; Carmona et al., 2015). Destacar en este

punto el valor promedio de volatiles en torno al 80%, garantizando el proceso de gasificacion.

También resefable fue el resultado de poder calorifico superior (HHV) que, aunque atn lejos
de los valores correspondientes a los combustibles fosiles (Niu et al., 2017), alcanz6 los 20
M]J/mol, dejando entrever ya su 6ptimo procesado por combustion y, ligeramente en menor

medida, para una gasificacion.
Resultados termogravimétricos.

El estudio e interpretacion de los perfiles termogravimétricos (TGA) permitio
identificar las fases de degradacion de la materia, denotando diferencias entre los tres
procesos térmicos. Cuatro diferentes etapas aparecieron para las combustiones y
gasificaciones, mientras que tres para la pirdlisis. A continuacion, se enumeran brevemente

cada una de estas etapas para los procesos térmicos indicados.

e Combustion: se identificaron tres etapas, relacionadas con la degradacion térmica de
los distintos componentes de la madera. (1) pérdida de humedad por evaporacion del
agua; (2) desvolatilizacion (230-330 °C); e (3) ignicidn del biochar (365-485 °C).

e DPirdlisis: se identificaron cuatro etapas, de nuevo estrechamente relacionadas con la
liberacion de los componentes de la biomasa (Randriamanantena et al., 2009). (1)
deshidratacién (100 °C); (2) pirdlisis activa (220-340 °C); (3) pirdlisis pasiva (490 °C); y
(4) pirdlisis de alto rango (625 °C).

e Gasificacion: se pudieron identificar tres etapas. (1) secado (en torno a 25 °C). Formada
por un solo pico asociado a la pérdida de humedad; (2) pirdlisis (en torno a 230 °C).
Constituida por dos picos, cada uno de ellos asociado a la liberacion de un componente
de la biomasa (hemicelulosa y celulosa); y (3) gasificacion del biochar (425 °C), que se

corresponde con la liberaciéon de la lignina.
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Parametros cinéticos

Se determinaron la energia de activacion (E.) y el factor de frecuencia (A o ko). Para
entender los resultados hay que tener en cuenta que el primero esté relacionado con la energia
minima necesaria para que se produzca una reaccion quimica (Johll, 2008) y el segundo con
la velocidad de colisién de sus moléculas, es decir, la velocidad a la que transcurre dicha
reaccion (Costa et al., 2004). Dado que se buscan reacciones que sucedan de forma rdpida con
el menor gasto energético posible, los valores deseados de estos parametros seran bajos para

Ea y altos para A.

El valor medio de Ea. para la combustién fue el mas bajo (170 kJ/mol), respecto a los otros dos
procesos térmicos, y globalmente presentaron uniformidad, por lo que no se pudo seleccionar

un clon/tratamiento mas adecuado para este tratamiento.

Resultados similares se obtuvieron para la gasificacion (valor medio 186,47 kJ/mol),
estableciéndose la combinacion BIOSOLIDS-AF8 como la que obtuvo los mejores resultados.

Los valores de A son también similares en ambos procesos.

Por su parte, la energia de activacion media requerida en la pirdlisis fue notablemente mayor
(330,50 kJ/mol, sin tener en cuenta la fase de alto rango), aunque fueron las reacciones de este
proceso las que transcurrieron a mayor velocidad. Ademas, igual que en la gasificacion, el

fertilizante BIOSOLIDS aport6 mejores resultados.
Indices térmicos

Permiten comparar rapidamente los resultados obtenidos entre los distintos procesos

térmicos y con los trabajos de otros autores.

Los resultados del indice caracteristico, S, aumentaron siguiendo el orden combustion >
gasificacion > pirdlisis, siendo siempre superiores a 2 x 107, lo que determina que la biomasa
de Populus sp. posee un buen rendimiento térmico general, sobre todo para combustion y
gasificacion, y mejor que la biomasa herbacea (Wang et al., 2009). Los datos de pirolisis fueron
menores, por lo que su comportamiento cinético se entiende como menos favorable para el

caso de Populus sp.
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De forma general, la fertilizacion orgéanica con BIOSOLIDS mostro6 los mejores resultados, y

en particular el clon AF-8.

Residuos Agricolas de Chenopodium quinoa Willd.
Propiedades del combustible

Comparando los analisis elementales e inmediatos de las partes no comestibles de la
quinoa (cascara y biomasa aérea) se aprecid que la biomasa aérea presentd mejores
propiedades combustibles. Debido al practicamente inexistente desarrollo de estudios de
quinoa con fines térmicos, es dificil comparar los resultados con publicaciones de la misma
especie. Aun asi, se puedo constatar que los contenidos porcentuales de C, N, Hy S estuvieron
en sintonia con los resultados obtenidos a partir de otras fuentes de biomasa herbacea (Li et
al,, 2012; El-Sayed and Mosfata, 2014), aunque alejados de los obtenidos en el estudio inicial
del cultivo energético forestal de Populus sp. En relacion al contenido en cloro, que puede ser
responsable de la formacion de incrustaciones en caldera (lo que inglés se conoce como fouling)
(Aho and Ferrer, 2005), fue superior respecto a otras biomasas herbaceas (Van der Drift et al.,
2001; Theis et al., 2006) lo que podria suponer un problema de operacion en calderas de bajas

capacidades sin mezclas con otros materiales con menor contenido en este elemento.

De nuevo, destacar en este punto el contenido en volatiles, que con un valor del 73% se
aproxima mas a resultados de biomasa lignoceluldsica que herbdcea y asegura el uso de este

material en procesos de combustion.

De igual modo, el poder calorifico superior (HHV) fue mayor en la biomasa aérea (17,33
M]J/kg) que en la cascara (16,29 MJ/kg), estando en linea con otras biomasas como la paja de

trigo (Channiwala and Parikh, 2002) pero de nuevo alejado del valor obtenido con el chopo.

Resultados termogravimétricos

De forma andloga a la del estudio relacionado con el género Populus, los perfiles
termogravimétricos (TGA) permitieron determinar las fases de degradacién de estas

muestras:
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Combustion: se identificaron dos etapas de degradaciéon, aunque en funcién de la

biomasa se encontraron diferencias.

- Biomasa aérea: (1) desvolatilizacion (235 °C), representada por un tnico pico; y (2)
combustion propiamente dicha por la interaccion del biochar con los volatiles
liberados en la fase anterior. Representada por dos picos, el primero a 400 °C y el
segundo a 430 °C (sOlo patente en la rampa de calentamiento mas alta, 40 K/min).

- Céscara: (1) desvolatilizacion (200 °C), representada por dos picos; y (2)

combustion representada por dos picos (380 °C y 400 °C).

En ambos casos, la primera etapa estd relacionada con el desprendimiento de
hemicelulosa y celulosa y la segunda con la liberacion de la lignina. Estos datos siguen
la misma tendencia que los obtenidos para biomasa herbacea (Bridgeman et al., 2008;
Zhaosheng et al., 2009), pero difieren de los de biomasa lefiosa como el chopo y del

carbon (Wang et al., 2009).

Pirdlisis: se identificaron tres etapas, estrechamente relacionadas con el contenido de
hemicelulosa, celulosa y lignina de las materias. (1) secado por evaporacion de la
humedad; (2) liberacion de la celulosa y hemicelulosa; (3) liberacion de la lignina
(menos apreciable).

Los picos mas elevados se alcanzan en la segunda fase, denotando que el contenido en
celulosa es mayor. Sin embargo, la ultima etapa es menos apreciable debido al bajo
contenido en lignina que ambas muestras presentan (levemente superior en cascara).
Debido a esto, estos resultados difieren notablemente respecto a los del chopo y otros
arboles propiamente lignocelul6sicos. También estan alejados del carbon (Chen et al.,
2018). Materiales combustibles, estos ultimos, que presentan perfiles

termogravimétricos diferentes a los de la quinoa en virtud a su diferente naturaleza.

En lo referente a las propiedades del biochar obtenido, la parte aérea presentd mejor
rendimiento (26,02%) que la cdscara (22,36%). Resultados avalados por otros

parametros como mejor valor calorifico (15,41M]/mol) y volatiles (24,94%).
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Indices térmicos

Recurriendo a estos indices, estimados para el proceso térmico de combustion por su
mayor representatividad e interés con fines energéticos, no se encontraron diferencias
significativas para las distintas etapas de liberacion considerando tanto las cdscaras como la

biomasa aérea.

Los valores del indice caracteristico, S, siempre fueron superiores a 2 x 107, por lo que tuvieron
buen rendimiento de combustion general, incluso mejor que el de otras fuentes herbaceas

(Wang et al., 2009).

De forma global, los mejores resultados se alcanzaron con rampas de calentamiento altas (40
K/min). Sin embargo, y dependiendo de las necesidades finales del usuario, no puede ser
descartado el uso de ese tipo de combustible en rampas de calentamiento bajas debido a la

proxima homogeneidad de los resultados.

Residuos Agricolas de Annona cherimola Mill.
Propiedades del combustible

Los andlisis elementales e inmediatos mostraron diferencias en funcién del tipo de
residuo de chirimoya estudiado. De forma global puede afirmarse que las semillas obtuvieron
mejores resultados que los restos de poda. Destacando sobre todos los parametros los datos
de poder calorifico superior (HHV), las semillas presentaron valores muy altos (25 MJ/kg),
mas proximos a los combustibles pelletizados que a la biomasa natural sin procesar. Los
valores de HHV de los restos de poda (19 MJ/mol) fueron semejantes a los de otras especies

arbdreas (Paniagua et al., 2021; Kougioumtzis et al., 2021).

En ambos casos el alto contenido elemental de C y N revelaron buenas propiedades
combustibles bajo combustion. Ademas, el contenido en Sy CI fue muy bajo, en linea con otros
estudios similares (Kethobile et al., 2020; Mu et al., 2021). Estableciendo una comparativa con
los datos de Cl para la quinoa (donde la cascara contaba con 0.62% de cloro) en el caso de la
madera de chirimoya bajo fertilizacion orgénica (se ha seleccionado esta combinacion por ser

la que mayor contenido en Cl presentd, 0.18%), puede apreciarse como las diferencias son
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notables. Este hecho minimizaria considerablemente los problemas de fouling en calderas, asi
como una posible alternativa consistiria en la elaboracion de materiales mixtos quinoa-madera

de chirimoya.
Resultados termogravimétricos

Para los residuos de chirimoya se identificaron tres etapas: (1) Secado por evaporacion
de la humedad; (2) desvolatilizacién (250 — 450 °C), donde se liberan los componentes mas
sencillos; y (3) combustion del biochar (400 — 600 °C), donde se liberan los componentes mas

complejos.

Se observaron importantes diferencias segin la biomasa utilizada, relacionadas con su
composicion. Mientras que los restos de poda estdn constituidos fundamentalmente por
celulosa, hemicelulosa y lignina, las semillas cuentan, ademads, con un importante contenido
en otros compuestos como aceites y alcoholes (Du et al., 2021), lo que variara los perfiles. Se
resume a continuacion el comportamiento de los perfiles para cada residuo estudiado de la

plantacion de chirimoya:

- Semillas: los picos maximos se alcanzan en la segunda etapa. No se apreciaron
diferencias entre los distintos fertilizantes, aunque si en funcién de las rampas de
calentamiento. Para la combustion completa de sus componentes se necesitan
temperaturas ligeramente mas altas (550 — 600 °C).

- Residuos de poda (madera): ademas de la rampa de calentamiento, destaca la fuerte
influencia que denota el tipo de fertilizante, alcanzando los valores maximos cuando
se aplica fertilizante organico (muestra WC) bajo rdpidas tasas de calentamiento (20
°C/min o 40 °C/min). La temperatura necesaria para la combustion completa es menor
(500 °C) respecto a las semillas. La degradacion térmica de estos residuos se asemeja a

la combustion de ejemplares de chopo arriba descritos.
Pardmetros cinéticos

Tras el célculo de la energia de activacion (Ea) y el factor de frecuencia (A o Ko)
mediante métodos isoconversionales se encontraron diferencias entre los residuos de
chirimoya evaluados. En lo referente a la energia de activacion, las semillas presentaron un

valor promedio levemente superior (132.09 — 175.30 kJ/mol) respecto al de restos de poda
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(137.66 — 143.93 kJ/mol). Los resultados estan en linea con otras biomasas similares estudiadas
(Misse et al., 2018; Nyakuma et al., 2020) aunque alejados de los valores propios de los
combustibles fosiles tradicionales (Saveliev et al., 2007; Zhao et al.,, 2019). El factor de

frecuencia alcanzo cifras mas altas en semillas que las de los restos de poda.

Lo mas destacable en este punto fue la influencia del fertilizante aplicado ya que para todas
las muestras, aunque en mayor medida en semillas, el abono organico disminuy® los valores

de EaYA.
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- Conclusiones -

Tras el andlisis de los resultados obtenidos a lo largo de cada uno de los estudios

realizados se alcanzaron las siguientes conclusiones:
Cultivo Energético De Populus sp.

- Respecto a las propiedades del combustible, los valores de HHV en torno a 20 MJ/kg
confirmaron que esta fuente biomasica puede considerarse una alternativa viable a los
combustibles fosiles.

- La fertilizacion organica, y especialmente el tratamiento MUD, mejoro el crecimiento
agronomico de los ejemplares de chopo (tanto en altura como en didmetro) respecto a
las parcelas CONTROL.

- Los perfiles termogravimétricos (TGA) fueron muy similares entre los procesos de
combustion y gasificacion, diferencidndose en ambos casos tres etapas de degradacion
de la materia. Por el contrario, los resultados de la pirdlisis revelaron cuatro fases de
pérdida de peso.

- Los pardmetros cinéticos, de mejor a menor comportamiento, mantuvieron el siguiente
orden: lignina > celulosa > hemicelulosa. Tendencia corroborada a su vez por los datos
de los indices térmicos.

- Valores del indice caracteristico, S, siempre superiores a 2 x 107 reafirmaron el buen
comportamiento térmico general de este tipo de biomasa lignocelulodsica. Los valores
numéricos fueron mas altos en combustion, seguidos por gasificacion y en ultima
instancia los de pirolisis.

- Cada uno de los procesos termoquimicos (combustion, pirolisis y gasificacion) reveld

mejor comportamiento térmico para un tratamiento/clon diferente.

En virtud de todos los pardmetros estudiados y descritos, se recomienda utilizar la
biomasa de chopo para procesos de combustion en primer término, y de gasificacion en

segundo término.
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Residuos Agricolas De Chenopodium quinoa Willd.
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- La biomasa aérea de la planta de quinoa presenté mejores propiedades combustibles
que la cascarilla de las semillas. Entre otros, los resultados de HHV (17,33 M]/kg) y el
contenido en materia volatil (73,3%) refutaron esta tendencia.

- Los perfiles termogravimétricos (TGA) para combustion descubrieron dos etapas de
pérdida de peso de la biomasa, con mayor importancia de la primera fase
(desvolatilizacion) respecto a la segunda (ignicidon) en todas las muestras. Esto se
relaciona con la composicion de los residuos biomasicos.

- El valor maximo de pérdida de peso por combustion (20,63%/min) se alcanzé en
muestras de biomasa aérea para rampas rapidas de calentamiento (40 K/min). Esto se
reconfirmo por los resultados de los indices térmicos y el analisis estadistico.

- Los perfiles termogravimétricos para pirolisis mostraron tres etapas de pérdida de
peso y estuvieron influenciados por la composicion de las muestras de quinoa. Debido
al mayor contenido en celulosa (38,70%) de las muestras de biomasa aérea, fue mas
importante la primera etapa de pérdida de peso; mientras que, en las muestra de
cascara, con mayor contenido en lignina (21,52%), resulté6 mas importante la segunda
fase de pérdida de peso.

- Relacionado con el biochar obtenido tras la pirdlisis, en términos generales de
rendimiento, el producido a partir de biomasa aérea presentd mejores resultados que
el originado por las cascaras.

- Los indices térmicos no presentaron diferencias significativas entre las muestras,
aunque dado que los valores de S fueron mayores de 2 x 107 en todos los casos puede

afirmarse que las biomasas estudiadas de quinoa presentan buen rendimiento térmico.

Por todo lo mencionado, la valorizacion energética de los residuos de quinoa (partes no
comestibles) obtenidos tras la cosecha se considera una opcion viable para el proceso

térmico de combustion.
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Residuos Agricolas De Annona cherimola Mill.

- Con independencia del fertilizante aplicado, las semillas de chirimoya presentaron
mejores propiedades combustibles que la madera obtenida de la poda de las
plantaciones. Especialmente destacable su valor de HHV, proximo a 25 MJ/kg, que es
mas alto no solo respecto a los restos de biomasa, sino también comparado con la
biomasa del cultivo energético de chopo y con los residuos de quinoa.

- Los perfiles TGA de las muestras de semilla estuvieron influenciados tinicamente por
las rampas de calentamiento, mientras que los correspondientes a los restos de poda
mostraron una clara influencia por el fertilizante aplicado.

- Se necesitd una temperatura ligeramente superior para conseguir la combustion
completa de las semillas (550-600 °C) en comparacion con la madera de poda (500 °C)

- Los pardmetros cinéticos revelaron una fuerte influencia del fertilizante utilizado. La
aplicacion de abono organico disminuy6 notablemente la energia de activacion en
todas las muestras, y especialmente en las semillas.

- Los altos valores del factor de frecuencia hicieron ver que la descomposicion térmica
de los restos de chirimoya es un proceso complejo, que implica reacciones

endotérmicas y exotérmicas.

De forma global, se confirma que los restos de chirimoya, tanto de las semillas como de
los residuos procedentes de actividades de silvicultura, presentan caracteristicas

apropiadas para su valorizacion energética por combustion.
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- Conclusions -

After analysing the results obtained throughout each of the studies carried out, the

following conclusions were achieved:

Energy Crop Of Populus sp.

Regarding the fuel properties, HHV values around 20 MJ/kg confirmed that this
biomass source can be considered a viable alternative to fossil fuels.

Organic fertilization, and especially the MUD treatment, improved the agronomic
growth of the poplar specimens (both in height and in diameter) with respect to the
CONTROL plots.

Thermogravimetric profiles (TGA) were very similar between the combustion and
gasification processes, differentiating in both cases three stages of matter degradation.
In contrast, the pyrolysis results revealed four phases of weight loss.

Kinetic parameters, from best to least behaviour. Maintained the following order:
lignin > cellulose > hemicellulose. Trend corroborated in turn by the data of the thermal
indexes.

Characteristic index values, S, always higher than 2 x 107 reaffirmed the good thermal
behaviour of this type of lignocellulosic biomass. The numerical values were highest
in combustion, followed by gasification and lastly by pyrolysis.

Each of the thermochemical processes (combustion, pyrolysis and gasification)

revealed better thermal behavior for a different treatment/clone.

Given that all the parameters studied and described, it is recommended to use the poplar

biomass for combustion processes in the first place, and for gasification in the second one.
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Quinoa Farming Residues
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The aerial biomass of the quinoa plant presented better fuel properties than de seed
husk. Among others, the results for HHV (17,33 MJ/kg) and the volatile matter content
(73,3%) refuted this trend.

Thermogravimetric profiles (TGA) for combustion revealed two stages of biomass
weight loos, with greater importance in the first phase (devolatilization) compared to
the second one (ignition) in all samples. This is related to the composition of biomass
residues.

The maximum value of weight loss by combustion (20,63 %/min) was achieved in
aerial biomass samples for rapid heating ramps (40 K/min). This was confirmed by the
results of the thermal indexes and the statistical analysis.

Thermogravimetric profiles for pyrolysis showed three stages of weight loss and were
influenced by the composition of the quinoa samples. Due to the higher cellulose
content (38,70 %) in aerial biomass samples, the first stage of weight loss was more
important. In husk samples, with a higher lignin content (21,52 %), the second phase
of degradation was more important.

Related to the biochar obtained after pyrolysis, in general terms of performance, the
one produced from aerial biomass presented better results than the one originated
from the husks.

Thermal indexes did not present significant differences between the samples, although
due to the S values were greater than 2 x 10”7 in all cases, it can be confirmed that the

quinoa biomasses analysed have good thermal behaviour.

Because of this, the energy recovery of quinoa residues (inedible parts) obtained after

harvest is considered a viable option for the thermal combustion process.
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Custard Apple Farming Residues

Regardless of the fertilizer applied, custard apple seed samples had better fuel
properties than wood obtained from pruning remains. Its HHV value is especially
noteworthy, close to 25 MJ/kg, which is higher not only respect to biomass remains,
but also compared to the biomass of poplar energy crops and quinoa residues.

TGA profiles of the seed samples were influenced only by the heating ramps but those
corresponding to the pruning remains showed a clear influence by the fertilizer
applied.

A slightly higher temperature was needed to achieve a complete combustion of the
seeds (550 — 600 °C) compared to pruning wood (500 °C).

Kinetic parameters revealed a strong influence of the fertilizer used. The application
of organic fertilizer significantly decreased the activation energy in all the samples,
and especially in the seed ones.

The high values of the frequency factor showed that the thermal decomposition of
custard apple residues is a complex process, which involves endothermic and

exothermic reactions.

Globally, it is confirmed that custard apple farming residues, seeds and pruning remains,

have appropriate characteristics for energy recovery by combustion.
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