Universidad
de T.e6n

INSTITUTO DE MEDIO AMBIENTE,
RECURSOS NATURALES Y BIODIVERSIDAD.
AREA DE INGENIERIA QUIMICA

PRODUCCION DE BIOCHAR A PARTIR DE
VINAS AGOTADAS MEDIANTE PIROLISIS EN
REACTOR A ESCALA PILOTO Y EN REACTOR
MOVIL ENERGETICAMENTE SOSTENIBLE

» “\77_\a- \ 2
S T2 1
TR Py VR

TR

“Biochar production from vineyards residues in a
pilot plant scale pyrolysis reactor and in a
self-sustainable pyrolysis reactor”

—N I a F —
. (T8 | S I~ E—
| e i I r— = i

N o I —
- J

José Guillermo Rosas Mayoral

% | 2 1

ﬁmmlcuﬂiu}fu
. 4 | 3 T B———
- Leobn, enero de 2015 H:L:—if







UNIVERSIDAD DE LEON

INSTITUTO DE MEDIO AMBIENTE, RECURSOS NATURALES Y
BIODIVERSIDAD

AREA DE INGENIERIA QUIMICA

PRODUCCION DE BIOCHAR A PARTIR DE VINAS AGOTADAS MEDIANTE
PIROLISIS EN REACTOR A ESCALA PILOTO Y EN REACTOR MOVIL
ENERGETICAMENTE SOSTENIBLE

“Biochar production from vineyards residues in a pilot plant scale pyrolysis reactor and in a

self-sustainable pyrolysis reactor”

Directores: Tesis presentada por:
Dra. Marta Elena Sdnchez Mordn José Guillermo Rosas Mayoral
Dr. Jorge Cara Jiménez Para optar al grado de Doctor

Ledn, enero 2015






A mis padres y hermanas, que a pesar
de la distancia han sido mi gran apoyo
y motivacin. A Maria y toda mi

familia de este lado del Atldntico.






Agradecimientos

Quiero mostrar mi sincero agradecimiento a mis directores de tesis, Dra. Marta Elena Sdnchez
Mordn y Dr. Jorge Cara Jiménez por su guia y apoyo a lo largo de estos afios de trabajo conjunto; al
Dr. Antonio Mordn por haberme permitido formar parte de este grupo de investigacion y su apoyo;
a todos mis compaieros del IRENA, especialmente a Natalia Gomez por su ayuda y apoyo
incondicional y las interminables horas de laboratorio compartidas y a Daniel Blanco por sus
valiosos consejos. Agradezco también al personal de Mecanotaf y Bodegas Torres que sin ellos este
trabajo simplemente seria inexistente; al Dr. Ondrej Masek y el grupo de investigacion del UKBRC

de la Universidad de Edimburgo por su hospitalidad y ensefianzas.

Gracias a todos






Contenido

(000101 =T 3 1T« [o TN |
INAICE 0@ tADIAS .. .eeeeeeeereeeiieeereteeestereteesseesesseeessresesseessssessssesesssessssesssssessnsesenneens vV
INAICE dE FIBUIAS..ueieuriierierreriteiceeeserietessseeestesssesessessseesssesssesessessssssssessssssssesssssnses IX
= 1 3 4 T= o N X1
13X o 13 4 - T o /PRt XV
Lista de abreviaturas......ccccceeeeiiieiiieiiieniieiireceeeeeeeneerencrenierescesnseesnsesensessssssnnens XVl
1. Introduccion general .......... et rene e rrne e rens e s s nn s s sannaens 1
00 R 1o YY1 1= (o TSR 3
0 A - 6 (=T [T - IRV T2 - TR 4
1.3 Tipos de conducCion de [aS VINAS......ccuuiiiiiiiiriiiiiiiee ettt siae e e s sbae e e s 5
13.1 (0T g T [ 11 0T Ly U RRRP 5
1.3.2 (o1 I T 010} V7 o F- 5

1.4  Elvifedo para VINIfICACION ......occuiiiiiiiiee ettt s s e e e e 7
14.1 Cultivo de vinedos en el MUNAO........cccuiiiiiiei et e e e e e e e eeanes 7
1.4.2  Cultivo de viiedos N ESPANA ..ccccecueieeiiiiiiieiiiiieeeesieee et e s site e e s e e s ssvaee e s ssasneeesnans 7
1.4.3 El ciclo productivo de 1@ Vid .......oocuvvieeiiiiiiicciieeeee e e e 10

1.5 Gestion de residuos en Espana 2008-2015 ......ccccvvveriieeiiiiiiiiireeeeeeeeeieirreeeeeeeeeeesensrreeeeeeeeens 11
1.5.1  Gestidn de los residuos de vifiedos en ESPafia.........cceevecerreeeeeieeeiiiiiiireeeeeeeeeeesnnvenenn. 13

1.6  Residuos de vifledos de la industria vitivinicola para la produccién de biochar................. 14

1.6.1 Parametros que determinan la cantidad de residuos de cepas de una hectarea

CUIEIVATA ettt st e st e bt e sbe e e sanee e 15

1.7  Bibliografia CONSUILATA .....cuvvveeiieiiiiiiieeee e e e e nbbrae e e e e e e 16
2. Antecedentes.......ciieeeeuiiiiiiiiii s 17
P20 R o[£ TSP URRPRR 19
2.1.1 DefiniCiON dE PIrOliSiS ... .uuveeeiiiiiiiieiiiiteeeee e e e e e e seabrrer e e e e e e e sesanareeees 19
2.1.2 Breve historia de 1@ PirGlisis ... 20



3.

4,

2.2 Tip0S SeNErales de PIrGliSiS...ccciueeeeiieiiiieiiriieeeieeeeeieitreeee e e e e e eeseirrereeeeeeesesatrareeeeeessesnsresenes 21

221 T o T - T o1 o - TR PP PPRRUPPPPPR 21
2.2.2 o [ [T 1 = PR 21
2.2.3  Variantes de 12 PIrOliSiS ..cccceureeeeiieeiiiiriieiee ettt e e eeeebrre e e e e s e esebbrr e e e e e e e e e senanes 21
P20 TN 0 1= 1 ol T Y g Ie [0 o ool o F= T USRS 22
23.1 El concepto de biochar-bioenergia.......cccceviiieiiiiiiieiec e 24
2.3.2 Beneficios medioambientales. Combatiendo el cambio climatico........ccccccceeuunnnneeen. 25
2.3.3 Contexto histdrico del uso del BioChar........cocii i 26
234 Biomasa para la produccidn de bioChar ..........ceivviiiiiiiiiii e 27
2.3.5 Propiedades fisico-quimicas del biochar .......cccuveeveeiiiiiiiiiiiii e, 28
2.4 Bibliografia CONSUIAQA ...cooueiiiiiiiiiiecce e rae e 32
Objetivos y metodologia general.......c..cciveeiiiieiiiieniiiieiciieecnreeccneenneenennnens 35
N N 0] Y =Y {1V o T e [ I =] o =1 (o ISP UPPURRRRRINY 37
3.2 ODbjJetiVOS ESPECITICOS .uvvrrrriiiiiiiiiiirtieeiiee et eeeeeserre et e e e e eesesabbeeeeeeeeseesssssrreneeeeesesnnnses 37
I T |V =Y < o 1 RSP 37
0 S \V/ 1= oY [o] (o =4 = W 11 0[] =1 HR PRSPPSO 38
34.1 ENSay0s €N 1ah0Oratorio .....ccuueeeieiiiee et 40
3.4.2 Ensayos en planta Piloto .......ueeeieiieiiiiiiiee et 40
3.4.3  Andlisis del residuo a tratar y de los productos de pirdlisis ......ccceveeeeeerevinvreeeeeeeeiiennns 40
3.5 Disefioy fabricacion del reactor térmicamente autosostenible de demostracion............. 41
351 Puesta en marcha del reactor térmicamente autosostenible de demostracidn......... 42
3.6 Analisis de Ciclo de Vida (ACV) ...uureeeeiieeiiiieiiiieeeeee e eeseirreee e e e eeetreee e e s e e s sesesssrreeeeeeesesnnnes 42
3.7 Disefio conceptual de reactor @ ran €SCala......uuiiceiiiiccirreeiieeieeiccieeeee e 42
Ensayos en termobalanza. Cinética de la pirdlisis de madera de vid ............. 43
7t R [ o oo [V ol o o PSP 45
4.1.1 Uso de [0S @aNAlisis tErMICOS ..ueiiiiiiiieeciiiie ettt e e e e e e e e e e eenes 46
4.1.2 El equipo de andlisis termogravimétrico: la termobalanza........cccceevvvveeeeeeieiieccnnneeen. 47
4.1.3 Mecanismo de la pirdlisis de biomasa lignoceluldsica .......cccevveeieiiccivieeeeeeieiieinneen, 48
O S @ = [or USRS 50
4.1.5 Modelos cinéticos para la pirdlisis de biomasa ........cceevvveeiiiiiiiiiiniieeecee e 51
4.2 Material Y IMETOUOS ......cuvviieeiiiieiiecitteee ettt e e e e st e e e e e e e e seabbbeeeeeeeessenansraaereseeenns 52
4.2.1 Y=Y T S UPRSPPSR 52
4.2.2 EQUIPO de termobalanza . ... .o 53
4.2.3 Y11 oo o 3 UUURR 53
4.3 ReSUITATOS Y AISCUSION ...uuvrireiiiiiiiiiiiiieeeee e ettt e e e e e setbaee e e e e e e eesenabsrereeeeeessesansrssereseeenns 58
43.1 Resultados de |0os ensayos termogravimeEtriCoS ...uuuiiivviiriirereeeeeeeeiiiirreeeeeeeeeeennneeenes 58
4.3.2  Resultados de los calculos de los pardmetros CiNELiCOS ........ccuvvvivriiieeiiriieeeiiiiieee s 61
N o o Vol [V o] o =TSSR 67
4.5  Bibliografia CONSUITAUA . .uvvvveiiiiiiiiiieeee e e e e e s enbbrrereaeeeees 69



5. Produccion de biochar de madera de cepas arrancadas.......ccccceeeeueerrennennenen. 73

LT A [} 4 o o [ o] o Y o FS SRR 75
5.2 Material Y MEBTOUOS. . .uuvieeiiiiiiiiittieeeee ettt e e eesebrr e e e e e e e seabbaaeeeeeessesessbrbeneeeeesesnnnses 75

5.2.1 Descripcion del reactor de pirdlisis a escala piloto (RPP) y condiciones de
LU =] o 1= o J RO PR 75

5.2.2 Descripcion del pirolizador térmicamente autosostenible y movil (PAM) vy
CONAICIONES A trabajO...cccicuiiiiiiiei e e e e e st e e e e s eeanes 77
523 Material @ PIrOlIZar..cccueiei e are e e e e 80
5.24 Montaje de toma de muestras en el reactor de pirdlisis escala piloto (RPP).............. 80
5.2.5  TECNICAS ANAlItiCAS...uuiiiiiiiiiei ittt s e e e arees 81

5.2.6 Balance de materia-energia del proceso de pirdlisis en el reactor a escala piloto
(3 4 2 TSRS 83
5.2.7  Caracterizacién de la fraccion solida (carbonizado) como biochar.........ccceeeeeiieennnnns 84
T T (=T U | =T [o TRV A e [ Yol [ ] o PRSPPI 90
5.3.1  Caracterizacidn de la madera de cepas arrancadas ......cccceecvveeeeriiieeeiniieeeesnieeeee e 90
5.3.2  Consumo energético del reactor de pirdlisis a escala piloto.......cccvevevvciieeiniiiieeeinnen. 93
533 Rendimiento de los productos de pirdlisis obtenidos ........cccccvveeiiriiieeiiiiiiee e 94
5.3.4  Caracterizacidn de |a fracCion aS€0Sa ........uuiiiviiiiiiiiiiieeeiiee e 95
5.3.5  Analisis quimico de la fraccion sélida y liquida.......cccocueeeiiiiiiiiiniiieieieee e, 97
5.3.6 Balance de materia-energia de los ensayos en el RPP .......ccoocveviiiieeiinniiieeeeniieeenn 100
5.3.7  Caracterizacién de la fraccion sdlida (carbonizado) como biochar........cccccvvveeeeeenn. 102
LI 0o o 1ol [V [ o 1T P PP PP 119
5.5  Bibliografia CoNSUIAda .......couiiiiiiiiiiii e 121
6. Analisis de ciclo de vida......ccceuciiieiiieeiiiiiirrecrrc e renee 125
T R [ oY o To [Tl o ] o PR 127
(I A \V/ -1 (=T o - | IV 0 g T o o [ 1T PP 129
6.2.1  Objetivo, alcance y herramientas del ACV.........ceeivviiieiiiiiiiei e 129
6.2.2 Unidad funcional del ACV ......coeoiiiiii ettt bre e s aaaee s 130
6.2.3 YR =T b= e L] I AN G USSP 131
6.2.4 ESCENAIIOS @ @STUTIAN ..vviiiiiiiiie ettt e e s bee e e s s abeeee s 131
6.2.5 Reduccidn de emisiones de CO, por botella de vino........ccccevuvveiiiiciieiiiiiieeecieen 132
6.2.6 LIMILES I ACV ..ottt e e e et e e e e e e e s sabae e e e eatreeeeananeaean 133
T T o - o - e [ [0 1VZ=T o =T T F PRSPPI 134
(70 75 R 0T o =T o= Tol o] W 1=1 I =TT o ] 0P 134
6.3.2  Transporte de material para pirolizador fijo.......ccccvviiiiiriiieii e, 136
6.3.3  Transporte de material para pirolizador MOVil.........cccceevvviiiiiiniiiiee e, 139
6.3.4 Disposicion final del BioChar .........uivi i 141
6.3.5 (oo [UToliTe T Je [V T o TSP 141
6.4  Analisis del impacto ambiental.......cooociiiiiiiiiii 142
6.5  ReSUItadoSs ¥ diSCUSION ...ccivueiiiieiiiiiee ettt e s e e s e e e s s aaee e e s s aaeeee s 145
6.5.1 Quema de madera en el CAMPO....cccuuiiiiiiiiiie it 145
6.5.2 T Yot oY [l o[ o] L1 1 PP PPRROPPP 146
6.5.3 Reduccidn de emisiones de CO, por botella de vino........ccccevuveeeiiicieeiiiniieee e, 149



7.

8.

9.

6.5.4  Comparativa de impactos en las categorias evaluadas por el método CML 2

(oI =] [T =T 00O SR 150
6.6 Conclusiones, interpretacion del Analisis de Ciclo de Vida .....cccceeeveeeeiiiiiiieeeeeece e, 152
6.7  Bibliografia ConSUIada ........ccuvvveeiiiiiiiiiiee e 154
Disefio conceptual de un pirolizador a gran escala .....cccccccervenireecrencrennnnen. 157
/2% N 1 1 4 o Yo [V 1ol Lo Y WSS 159
7.2 Material Y MEBTOUOS. ...uuvveiiiiiiiiieiieeeee et e e e et e e e e e e s eesbbrreeeeeeeeesessssraneeeeesssennnes 161
7.2.1 YN =Y o T SR 161
7.2.2 Requisitos de la planta de pirdlisis.......cccueeiiriiieiiiiiiiei e 162
7.3  Cdlculo de las dimensiones del horno rotatorio..........ccccuveeeeeiiiee e e, 163
7.3.1  Transporte de material en el interior del horno rotatorio ........ccccccceevvviveeeiniiveeenns 163
2 (=T U1 | =Y (o LRSS 171
7.4.1 Dimensionamiento del horno rotatorio........cceeeeccciiee e 171
7.4.2  Verificacién del tipo de movimiento transversal del material en el horno
(o) =) o] o [0 J U 172
7.4.3 Caudales de material @SPerados.........cuiviiiieiiriiiiei i 173
/8 T 1o o Tl [ T o T3PS 174
7.6 Bibliografia CONSUITAE ...eviiiiiiiiiiieeiie e e e e e e sabrree e e e e e e e sennnns 176
Conclusiones generales y trabajos futuros......cc.cceeeeeeereenereeencrreenereenneenennes 177
8.1  CoONCIUSIONES BENEIAIES ..coeeiieiiiireeeie et e e e e e e e e e e seaarbereeeeeessennnes 179
8.2 Trab@jOs FUTUIOS ....ccciirieeieee ettt ettt e e e e et r e e e e e e s sesnbbaaeeeseeesessasssraneeeeesssennnns 181
53 R €T [T =1 I ole Y Vol [V 1] o g -SSR 183
S UL (U1 IR Yo T o PR 185
=) (o LN 187
9.1 Mapa mundial de explotaciones de VIEOS ........ccouvvevrreeiieiieiiiiireeeeee et eeeeanns 189
A - 1 o] = TSP PRS 190
9.3 Planos orientativos de las dimensiones del horno rotatorio calculado.........cccccuuveee..eee. 195
9.4 Fichas técnicas de biochar estandar del Centro de Investigacion del Biochar del
REINO UNIAO (UKBRC) ....coiiiiiieeieeee ettt ettt et e e e e e s aabaeeeeseessennsssseeseesesssennnsreneens 199



Indice de tablas

Tabla 1.1. Ejemplos de marcos de plantacion y densidad de Vifla ........cccceevviiiieeiniiiee e, 15
Tabla 2.1. Tipos de pirdlisis y rendimientos tipicos de productos. Adaptado de Bridgwater
71010 7 TSRS 22
Tabla 2.2. Lista de algunos beneficios del biochar observados y autores que los han
(1] (0 Lo L= Yo [ TR UUURPRN 23
Tabla 2.3. Componentes de la biomasa lignoceluldsica y sus rangos de descomposicidn
L0=1 00 0] (or- [ PSRRI 27
Tabla 2.4. Rangos de valores tipicos del analisis inmediato del biochar......ccccccvvveveeiiiiiiicinveeenneenn, 29

Tabla 4.1. Procesos durante la pirdlisis de materia lignocelulésica (Parthasarathy et al., 2013) .....49

Tabla 4.2. Analisis inmediato de la madera de cepas arrancadas (MCA) en laboratorio (Lab.) y
su comparativa con resultados obtenidos en termobalanza.........cccccoevvvveeeeeiieiiiiiiineeenneeenn, 59

Tabla 4.3. Parametros caracteristicos del proceso de pirdlisis de la madera de cepas para
distintas velocidades de calentamiento..........cceeeiiie e 60

Tabla 4.4. Comparativa de la energia de activacion (E) calculada por los dos métodos
0T eY 0 T8 =13 o 13RSt 64

Tabla 5.1. Materia distinta a madera de cepas arrancadas de una muestra de MCA y su
densidad aparente en condiciones de material tal cual es recibido, (cantidad de suelo
Calculada €N €1 CAPITUIO 4) ..uuiiiiiiieeeeee e s e e s ee s bbb eeeeeeeeeeenanes 91

Tabla 5.2. Caracterizacidon quimica de la madera de cepas arrancadas (MCA) y de otros
materiales de la base de datos PRYIIS2 ........ueeeiiiiiiiiiiieiiec e 92

Tabla 5.3. Energia consumida por la planta piloto de pirdlisis por kilogramo de MCA tratado........ 93

Tabla 5.4. Composicion de la fraccion gaseosa de la pirdlisis de MCA en la planta piloto,
poder calorifico superior (PCS), inferior (PCI) y densidad a 0 y 25 °C de temperatura
(o L g LT =T (ol - ISP 95

Tabla 5.5. Energia contenida en la fraccién gaseosa obtenida en la planta piloto por
kilogramo de material tratado y eficiencia de gas frio .......ccccceviviiieiiiniiiee e, 97

Tabla 5.6. Caracterizacién quimica de la fraccidn sélida de pirdlisis de MCA obtenida en el
reactor de pirdlisis escala piloto (FR-RPP) y en el pirolizador térmicamente

autosostenible Y MOVIl (FS-PAM) ...ttt et e e e arae e e e neeas 98
Tabla 5.7. Caracterizacidn de la fase pesada de la fraccidn liquida de la pirdlisis de MCA en la

(o] 1o} & I o1 [0 ] o TR PP TPPPRR 99
Tabla 5.8. Tabla resumen de datos de rendimientos, poder calorifico y energia contenida en

las fracciones de 1a Pirdlisis de MCA ......coouiiiiiiiiiee e e e e 100
Tabla 5.9. Evaluacion de potencial de proceso autotErMICO......covvuieieiriiieeeiriiiee e 102

Tabla 5.10. Distribucién de tamafio de particula en la fraccion sélida obtenida de la pirdlisis
de MCA en el reactor a escala piloto (FS-RPP) y el pirolizador térmicamente
aUtoSOStENIDIE Y MOVIl (FS-PAM) ...uvveeiiiiiiieiciiieeee ettt e e e s e seabrraeeeeeeeesennes 103



Tabla 5.11. Resultados en base seca del analisis de los carbonizados (fracciéon sélida) de MCA
producidos en el reactor piloto (FS-RPP) y pirolizador térmicamente autosostenible y
movil (FS-PAM) como fertilizante Organico .......cc.ueeeeeiiiiiieiiiee e

Tabla 5.12. Valores limite de concentracién de metales pesados en fertilizantes segun la
legislacion espafiola, el EBC e IBI en miligramos por kilogramo de materia seca y
contenidos en las fracciones sdlidas obtenidas........cccccovviiieeiiiicccciiiee e,

Tabla 5.13. Concentraciones de los 16 hidrocarburos policiclicos aromaticos prioritarios
(HAPs) de la EPA encontrados en el carbonizado de madera de cepas arrancadas............

Tabla 5.14. Relaciones molares H/C y O/C para el carbonizado de madera de cepas
arrancadas obtenido en la planta Piloto. ....cc.ueeiiiiiiiiiii

Tabla 5.15. Porcentaje de carbono estable presente en el carbonizado (fraccion sélida) de
madera de cepas arrancadas y un compost comercial. El porcentaje es relativo a la
cantidad de carbono presente en el carbonizado ........ccceevivviiieiiiiiiieiir

Tabla 5.16. Porcentaje de carbono labil o de rapida degradacién o mineralizacidn presente
en el carbonizado de MCA y en el compost comercial. El porcentaje es relativo a la
cantidad de carbono presente en el carbonizado .......cccouveeeeeiiiiiiiiiiireii e,

Tabla 5.17. Contenido de cenizas de las fracciones X>4mm y compuesta de las muestras FS-
Y S e AN | U

Tabla 5.18. Pardmetros de textura superficial determinados para el carbonizado de madera
de cepas arrancadas obtenido en la planta piloto y en el reactor movil.........ccccueeeeeevennnnns

Tabla 6.1. Tiempo requerido para tratar una unidad funcional (UF) y del total de madera
arrancada €N DASE ANUAl .......eii i e e e e araeeeeaaes

Tabla 6.2. Diferencias en los casos 5 y 6 de operacion del reactor para funcionamiento en
MOAO MOVIl Y IOttt e e e e e e e e seaabbaaeeeeeessennssrerees

Tabla 6.3. Distancias entre las fincas y el punto de tratamiento donde se encuentra el reactor...
Tabla 6.4. Recorrido del reactor MOVil........c..ueeeiiiiiie e e

Tabla 6.5. Datos de partida para el Andlisis de Ciclo de Vida de la produccion de biochar a
partir de madera de CePas arranCadas ......cceeeeeeeeeerereieieierere s s

Tabla 6.6. Potencial de reduccién de huella de carbono por botella de vino (75 cl) producida
LTI I oo o = = PP PPRRSRTPRPRN

Tabla 7.1. Grados de llenado éptimo para pendientes comunes de hornos rotatorios, (Duda,

Tabla 7.2. Valores de grado de llenado tedrico “@®” de hornos rotatorios en funcién del
angulo central “a”. FUente: DUAA (1977) ...ttt et e e e e rae e e

Tabla 7.3. Datos para dimensionamiento del horno rotatorio.........ccccceeeeeeeeccciieieee e,
Tabla 7.4. Resultados de los calculos de los pardametros del horno rotatorio .......ccccceeevevveeeenneee.

Tabla 7.5. Parametros de verificacion de movimiento transversal en condiciones
YUY =] el o [or= LSRR

Tabla 7.6. Valores minimos y maximos de velocidad de rotacion para los que se obtiene un
movimiento transversal en condiciones supercriticas y sus correspondientes tiempos
de residencia (t) y caudal masico de material (Q)......cccccuereeeeiiieeiiiiiiee e e

Vi



Tabla 7.7. Flujos de materia del horno rotatorio para 2000 kg/h de material alimentado y la
energia disponible en gases ¥ HQUIdOS. ......ccuuiiiiiiiiiiiiic e

Tabla A. 1 Tiempo requerido para tratar una UF del sistema estudiado y comparacién de
modos de trabajo del reactor, modo fijo 0 MOVl ......cuevevviiiiiiiciiiiiieee e,

Tabla A. 2. Comparativa de las emisiones equivalentes para cada categoria de impacto
ambiental para los ciclos de vida estudiados, quema de la madera y produccién de
biochar en el pirolizador térmicamente autosostenible en modo fijo y movil. ..................

Tabla A. 3. Lista de empresas dedicadas al disefio, construccién o comercializacion de
equipos de pirdlisis a escala iINAUSTIIAl.......ccccvveeeiiiiiiiie e

191

Vil






Indice de figuras

Figura 1.1. Superficie (ha) de vifiedos en Espafia agrupados por tipo de explotacién (datos de

la encuesta base de Vified0os 2009) .......ccceeuuieeiiiiiiie et et ar e e e aaaaa s 8
Figura 1.2. Explotaciones espafiolas de vifiedos agrupados por tamafo de vifiedos en

hectdreas (datos de la encuesta base de vifiedos 2009) ........ccccoeveeeeeiiieeeeccieee e, 8
Figura 1.3. Superficie de vifiedos en Espafia, (adaptado de ECYRCE 2013).....ccccceevvveeriieenireeescreeennne 9
Figura 1.4. Evolucién de la superficie de vifiedo en Espafia desde 2005 a 2012 (datos de

O @ 10 1 1 ) ISR 10
Figura 1.5. Evolucién de la produccion de uva en funcion de la edad de la vifia (adaptado de

100 anos de La Rioja Alta, 1990) .....ccoccirrrrireieeiieicirreee e eeeerreee e e e e e e e sabraeeeeeeeesesnsaraeeeeeeeens 11
Figura 2.1 Productos de 12 PIrOliSiS ...ueeeeiiiiiiiiiiiirieiieeieiieiiieeeee ettt e e e e e sarbeee e e e e e s sennararereeeeeees 19
Figura 2.2. Comparativa del tiempo de residencia del carbono de la biomasa y del biochar en

suelo. Adaptado de: Lehmann et al., (2006) .......cccvveeeieiiiiiiiiiiieeeeeee et e e 23
Figura 2.3. Representacion del uso de la pirdlisis de biomasa para generar energia y fijar

(or- 1 o T aTo I =Y a T =T IR U= Lo TSR 26
Figura 3.1. Esquema de la metodologia general de trabajo.......cccoccuvvveeiieiiiiiciiiiieeeec e, 39

Figura 4.1. Conjunto horno-microbalanza (a) y detalle del portamuestras en el brazo de la
microbalanza (b) de la termobalanza SDT QB600..........ccceeeeieeiiiiiiiireeieeeeeeeeirrereee e e e eennnrreeees 48

Figura 4.2. Mecanismo de reaccion de una sola etapa, solo se consideran las condiciones
INICIAIES Y FINAIES .ttt e e e e e e e e e e e seaaabraeeeeeeessenassreaees 51

Figura 4.3. Termobalanza Texas Instrument modelo SDT Q 600 utilizada en los ensayos
1R=TRaaloT={ - 1V T o 1= A 1ol o L PSPPI 53

Figura 4.4. Curvas TG de la pirdlisis de madera de cepas a distintas velocidades de
(o | 1= 01 =1 4 1= 01 o o PP U TPPPR 59

Figura 4.5. Curvas DTG de la madera de cepas a distintas velocidades de calentamiento............... 61

Figura 4.6. Representacion grafica del grado de transformacion (a) de la materia en funcién
(o LN R = o] o T=] - | U - PRSP 62

Figura 4.7. Representacion grafica de Log de B frente 1000/T y la recta de ajuste para cada
velocidad de calentamiento, para el método de Flynny Wall ......cccoooiiiiinniiiiiiiniieeiinieen 63

Figura 4.8. Representacién grafica de Log de B frente 1.000/T y la recta de ajuste para cada
velocidad de calentamiento, para el método de Vyazovkin........cccccovvieeiiinciieeinicieeccnieenn, 64

Figura 4.9. Factor pre-exponencial o de factor de frecuencia en funcién del grado de
CONVEISION A€ 12 MALEIIA . .ciiiii ittt e e e e e et e e e e e e e e e s anrreeeeeaeeeeennnes 66

Figura 4.10. Representacion grafica del In [-In (1-a(T))] frente a In B para la determinacién del

(Lo (o X o [ ¢ =T Tolo o] 1 2 F PP PPPRSUPPPP 67
Figura 5.1. Esquema del reactor de pirdlisis a escala planta piloto del IRENA............cccceverrrvrreneenn. 76
Figura 5.2. Fotografias del reactor de pirdlisis a escala planta piloto (RPP) del IRENA..................... 77



Figura 5.3. Diagrama basico del reactor térmicamente autosostenible y movil disefiado por

MeCanotaf S.A. @ IRENA. ...ttt e st e e e st e e e s sbaa e e e ssabaeeesssbaeeeas 78
Figura 5.4. Pirolizador térmicamente autosostenible y mévil (PAM) en un vifiedo..........cccceevuenne 79
Figura 5.5. Esquema del PPR y el sistema para muestreo de liquidos y gases acoplado al

reactor de pirdlisis (en el recuadro diSCONTINUO) .....cccccuviiiieiiiiieiiecee e e 81
Figura 5.6. Fotografias del biochar durante los experimentos de incubacion ...........ccccoevveeeennnennn. 87
Figura 5.7. Rango de tamafios de poros, técnicas de caracterizacién e interacciones

fisicoquimicas relevantes del biochar con el suelo y medio que lo rodea ..........ccceevennnnnn. 88
Figura 5.8. Distintos tipos de volumenes que se pueden determinar para particulas porosas........ 89
Figura 5.9. Madera de Cepas arranCadas.......cceeiveureeeiriiieeeeiiieeessiireeessiaeeesssireeesssseaeesssreeeeesnssneeens 91

Figura 5.10. Distribucion de particulas en milimetros de una muestra representativa de MCA....... 92

Figura 5.11. Grafica de rendimientos de productos de pirdlisis para distintos ensayos de
[oYgoTe [WToloiTe ] aNe [N o] o Yol o F- Y (S UURR 94

Figura 5.12. Diagrama de energias por kilogramo de MCA .........coociieiiiiiieee e 101

Figura 5.13. Representacion de las propiedades del biochar (circulo mas externo), las
propiedades del suelo en las que puede repercutir la aplicacion del biochar (circulo
medio) y sobre la biota presente (circulo central). Adaptado de Lehmann et al., (2011) ..105

Figura 5.14. Diagrama de Van Krevelen para la biomasa de madera de cepas arrancadas
(MCA), las fracciones sélidas (carbonizado) obtenidas de los dos equipos de pirdlisis

(FS-RPP Y FS-PAM ) .ottt ee s eeeeee e e ees s e s seeeeseeseeseeeeseeseseeeeseseesesessesessessesesseesaees 111
Figura 6.1. Limites del sistema para el caso del pirolizador fijo ......cccceeeeeieiieiiiieeeeeecceecreeeeeee e, 133
Figura 6.2. Limites del sistema para el caso del pirolizador MoVil .........cccccoeevvmviveeeiiiiiiicirieeeneeen, 133

Figura 6.3. Diagrama de red para el ciclo de vida de la madera en el sistema de referencia (la
Madera se qUEMA €N €] CAMPO) .uuueiiiiiiiiciiiieieee e e eerebrreee e e e e e e sessbrarereeeessesssreeeees 145

Figura 6.4. Diagrama de red del proceso del reactor de pirdlisis, (a) reactor trabajando en

MOdO fijo Yy (D) €N MO0 MOVil....uueiiiiiiiiiieiii e e 146
Figura 6.5. Diagrama de ciclo de vida del escenario reactor fijo......ccccceeeeeeieicireeeeeeeeiieicireeeeeee e, 147
Figura 6.6. Diagrama de red del ciclo de vida del escenario reactor movil........ccccceeeeevvvccnvveennnnnn. 148

Figura 6.7. Comparativa de impacto sobre las distintas categorias de impacto ambiental del
MEtodo CML 2 baseling 2000 .......cceeeeeeeeciiiiiieee e eecrreee e e e e eeserreee e e e e e e e nrraeeeeeeeeeesanneeees 151

Figura 7.1. Distribucion de sectores de la industria del biochar de un total de 175
participantes del estudio del International Biochar Initiative (IBl). Adaptado de:
Estado de la industria del biochar 2013 (IBI) ......eeeeeeeiiieeceieeee e e e 160

Figura 7.2. Distribucion geografica de empresas de la industria del biochar de un total de 175
participantes del estudio del International Biochar Initiative (IBl). Adaptado de:

Estado de la industria del biochar 2013 (IBI) .......eeeeeiiiieeieieeee e e 160
Figura 7.3. Diagrama de flujo del material a través del proceso de pirdlisis.......cccceeveeeerrrveeeennnen. 162
Figura 7.4. Tipos de movimiento transversal del material en el interior de un horno rotatorio,

a) movimiento subcritico, b) movimiento SUPErcritico .........cooeeeeeiiveeeeeiiiee e 164
Figura 7.5. Indice de llenado de un horno rotatorio...........cccueueucueueueueuererereeeeeseesesese e 166

X



Figura A. 1 Mapa de superficie de vinedos en el mundo, adaptado del Informe Estadistico del
Mundo Vitivinicola 2013 del OVl ..ueeeie ettt e e e e e e e

Xl






Resumen

El presente trabajo se centra en la produccién de biochar mediante el tratamiento térmico de
pirdlisis a partir de biomasa lignocelulésica, desde una perspectiva practica, controlada y
sostenible. Ademads, también se establecen las bases para el disefio y fabricacién de un reactor de
pirdlisis térmicamente auto-sostenible a escala demostracion que pueda ser transportado a

distintos emplazamientos sin infraestructuras, y su posible escalado a nivel industrial.

En este trabajo se plantea la gestion de un residuo de la industria vitivinicola generando un
producto con mayor valor anadido, logrando a la vez una disminucion en la huella de carbono.
Uno de los condicionantes de este trabajo fue que el material debia utilizarse con el menor
pretratamiento posible (evitar operaciones de lavado, secado o triturado), previo a su pirolizado,

para no incurrir en excesivos costes de operacion.

Para alcanzar tales objetivos se comenzé realizando la caracterizacion del material (madera de
cepas arrancadas) a ser pirolizado mediante andlisis inmediato, analisis elemental y Ia
determinacion de su poder calorifico. Se continudé con un estudio termogravimétrico para la
evaluacion de los perfiles de pérdida de masa en atmdsfera inerte (curvas TG y DTG), bajo
distintos programas de calentamiento, que servirian como base para la determinacion de las
condiciones de pirdlisis en la produccion de biochar a escala piloto. Posteriormente, se realizaron
una serie de ensayos para determinar los parametros cinéticos de la pirdlisis de la madera de
cepas arrancadas, utilizdndose los métodos de Flynn - Wall y Vyazovkin en la determinacion de la

energia de activacion.

A continuacién de la etapa de termogravimetria, se utilizé un reactor de pirdlisis escala piloto,
para la produccion de biochar, con capacidad de tratamiento de 15 kg/h. Durante la etapa de
produccion se realizo el seguimiento de los parametros del proceso, tales como temperatura del
reactor, tiempo de permanencia del material en el interior del reactor, rendimientos de productos
de pirdlisis (sélidos, liquidos y gases) y energia consumida. Ademas, en esta etapa del trabajo, se
tomaron muestras de los productos de pirdlisis y se caracterizaron quimicamente. Con toda la
informacién obtenida en estos ensayos se realizaron los balances de materia y energia de este
proceso. De esta forma, se pudo demostrar que la energia contenida en los gases y liquidos (5,14
MJ/kg) de la pirdlisis de madera de cepas arrancadas es suficiente para abastecer la demanda de

energia del propio proceso de pirdlisis (2,79 MJ/kg), quedando un excedente de 2,35 MJ/kg.
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Dichos balances fueron la base del disefio del pirolizador auto-sostenible y moévil a escala

demostracion.

El producto sélido de la pirdlisis (carbonizado), se caracterizé desde la perspectiva de su uso como
biochar. Para esta finalidad se evaluaron parametros tales como: contenido de nutrientes,
porosidad, area superficial, contenido de metales pesados e hidrocarburos policiclicos aromaticos.
En cuanto a la naturaleza recalcitrante del biochar en el suelo y su capacidad de actuar como
sumidero de carbono, se determinaron los contenidos de carbono labil (de facil degradacidn) y

estable por medio de ensayos de incubacion y oxidacidn acelerada, respectivamente.

Una vez construido el pirolizador térmicamente auto-sostenible y mévil a escala demostracién, se
realizaron ensayos de produccion de biochar en campo, durante los cuales se registraron datos del
funcionamiento y comportamiento del equipo. Al igual que en la etapa de produccion de biochar,
en el reactor a escala piloto se recogieron muestras representativas del carbonizado y se
analizaron bajo el mismo criterio. El carbonizado obtenido en el reactor mévil presentd mejores
caracteristicas como biochar que el obtenido en el reactor escala piloto, ya que contenia menos
cenizas, mayor area superficial y mayor proporcion de carbono estable. En cuanto al contenido de
metales pesados, cumple con 4 de las 7 clasificaciones recogidas entre la legislacion espafiola de
fertilizantes organicos, el European Biochar Certificate (EBC) y el estandar del International Biochar

Initiative (IBI).

La siguiente etapa del trabajo fue el estudio del analisis de ciclo de vida (ACV) para el uso del
pirolizador auto-sostenible empleando la informacién obtenida durante los ensayos de produccion
de biochar y los resultados de su caracterizacidn. Se evalud el desempefio del reactor trabajando
en una ubicacion fija y siendo desplazado a los vifiedos (fuente de los residuos a tratar). Con este
analisis se determind el potencial de reduccion de la huella de carbono por botella de vino
producida en la bodega del caso de estudio. El potencial de reduccién de la huella de carbono fue

de 22,66 gCO, eq por botella de vino.

Como punto final se realizé el disefio conceptual y dimensionamiento de un pirolizador a gran
escala (2t/h) para el tratamiento de madera de cepas arrancadas y otros materiales de
caracteristicas similares. La tecnologia elegida para tal finalidad fue la de los hornos rotatorios ya
gue presentan cierto grado de flexibilidad en su operacidn que resulta ventajoso para un proceso

de pirdlisis.
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Abstract

This work focuses on biochar production by means of pyrolysis process of lignocellulosic biomass
in a practical, controlled and sustainable way. As well as in setting the bases for the design and
production of a self-sustainable pyrolysis reactor at a demonstration scale that can be moved to

different sites without infrastructure and its possible sizing to an industrial level.

This paper considers the management of a waste from the winemaking industry creating a product
with a higher added value, achieving simultaneously a reduction in the carbon footprint of this
industry. One of the determining factors of this project was that the material should be used with
the least possible pre-treatment (avoiding washing, drying or shredding operations), prior to

pyrolysis to prevent excessive operation costs.

To reach such objectives the first step was to characterise the material (pulled up vine wood) by
means of proximate and ultimate analyses and the determination of its heating value. A
thermogravimetric study was then performed for the analysis of mass loss profiles in an inert
atmosphere (TG and DTG curves), under different heating programs, that could be used as a base
for determining the pyrolysis conditions in the production of biochar in a pilot scale pyrolysis
reactor. Subsequently, several trials were carried out to determine the kinetic parameters of
pulled out vine wood pyrolysis, using the Flynn - Wall and Vyazovkin methods in the determination

of the activation energy.

Afterwards a pilot scale pyrolysis reactor with a treating capacity of 15 kg/h of material was used
for biochar production. During the production stage monitoring of the process parameters was
performed, such as reactor temperature, material residence time in the reactor, yield of pyrolysis
products (solids, liquids, and gases) and consumed energy. Furthermore, at this stage samples of
the pyrolysis products were taken and chemically characterised. With all information gathered in
these trials mass and energy balances of this process were carried out. It was proven that the
energy contained in the gases and liquids products (5.14 MJ/kg) of the pulled out vine wood is
enough to supply the energy demand of the pyrolysis process itself (2.79 MJ/kg), leaving a surplus
of 2.35 MJ/kg. Said balances were the base for designing the mobile and self-sustainable pyrolyser

at a demonstration scale.

The solid product of pyrolysis (char) was characterised from the standpoint of its use as biochar.

For this purpose parameters such as: nutrient content, porosity and surface area, heavy metal
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content and polycyclic aromatic hydrocarbons were assessed. Regarding the recalcitrant nature of
biochar in soil and its capacity to act as a carbon sink, the contents of labile (of easy degradation)
and stable carbon were determined by means of incubation and accelerated oxidation trials

respectively.

Once the thermally self-sustainable and mobile pyrolyser was built at a demonstration scale, on
field biochar production tests were carried out, and data on functioning and behaviour of the
equipment were recorded. As in the stage of biochar production (with the pilot scale pyrolysis
reactor), representative samples of the char were gathered and analysed under the same criteria.
The char obtained with the mobile reactor showed better characteristics as biochar than the one
obtained with the pilot scale reactor, due to the fact that it contains less ashes, a bigger surface
area and a higher proportion of stable carbon. Regarding the content of heavy metals, it fulfils 4
out of 7 classifications present in the Spanish organic fertilizers law, the European Biochar

Certificate (EBC) and the standard of International Biochar Initiative (IBI).

The next work stage was the life cycle assessment of the use of the self-sustainable pyrolyser
adopting the information obtained during the biochar production tests and the results of its
characterisation. The performance of the reactor was evaluated on a fixed location and being
moved to the vineyards (source of the waste to be treated). With this analysis the potential
reduction of the carbon footprint was determined per wine bottle produced in the winery of the

case study. The potential for carbon foot print reduction was 22.66 gCO, eq per wine bottle.

Finally, the conceptual design and sizing of a large scale pyrolyser (2t/h) was carried out to treat
wood of pulled out vines and other materials of similar characteristics. The chosen technology for
this task was that of rotary kilns because it presents a certain degree of flexibility in their

operation which is an advantage for a process of pyrolysis.
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8. Conclusiones generales y trabajos futuros

8.1 Conclusiones generales

En este trabajo se plantearon objetivos que incluian la utilizacion de residuos de vifias para la
produccién de biochar de forma sostenible, asi como la evaluacidon de su potencial para la
reduccion de las emisiones de gases de efecto invernadero en el sector vitivinicola espanol. De los

resultados expuestos se pueden extraer las siguientes conclusiones.
Derivadas de los ensayos termogravimétricos realizados, se concluye lo siguiente:

1. La realizacidon del andlisis inmediato en la caracterizacion de la biomasa usando la
termogravimetria demostré ser de utilidad al proporcionar resultados cercanos a los
obtenidos mediante ensayos normalizados. También fue posible realizar una aproximacion
a la cantidad de restos de suelo presente en la biomasa de madera de cepas arrancadas
gque en parte explica su alto contenido de cenizas respecto a otras biomasas
lignoceluldsicas.

2. De acuerdo a las curvas TG, a partir de los 550 °C el residuo sdlido es practicamente
constante, lo cual significa que la muestra se ha desvolatilizado completamente. Dicha
temperatura fue tomada como referencia para realizar los ensayos en el reactor de pirdlisis
a escala piloto. Una temperatura mayor significaria un aumento considerable en la
demanda energética del proceso.

3. En la determinacién de los parametros cinéticos, la aplicacion de los métodos aqui
propuestos (Flynn - Wall y Vyazovkin) proporcionaron resultados de energia de activacién
(E) muy cercanos entre ellos por lo que el uso de cualquiera de ellos arrojaria resultados
validos y comparables con la bibliografia encontrada sobre el tema. La energia de
activacion ha presentado una tendencia a aumentar en funcion del grado de conversion de
la biomasa. En cuanto al factor preexponencial (A), también aumenta conforme se
incrementa el grado de conversion, coincidiendo su mayor valor con la zona de mayor

pérdida de peso en las curvas DTG.

Derivadas de la produccion de biochar de madera de cepas arrancadas se puede concluir lo

siguiente:

4. Elregistro sistematico de los parametros del proceso tales como: la energia utilizada por el
reactor, las temperaturas y los rendimientos de los coproductos de pirdlisis conjuntamente

con el muestreo y caracterizacion de éstos, permitieron realizar un balance de materia-

179



8. Conclusiones generales y trabajos futuros

180

energia para el proceso de produccion de carbonizado. El balance de materia y energia
demostrd que la energia contenida en los gases y liquidos (5,14 MJ/kg) de la pirdlisis de
madera de cepas arrancadas es suficiente para abastecer la demanda de energia del propio
proceso de pirdlisis (2,79 MJ/kg), quedando un excedente de 2,35 MJ/kg.

El desarrollo, construcciéon y operacién del pirolizador térmicamente autosostenible y movil
a escala demostracion, confirma que un proceso de pirdlisis autotérmico para la madera de
cepas arrancadas sin pretratamientos es posible.

El uso de madera de cepas arrancadas sin pretratamientos ha resultado factible. Sin
embargo, si se desea alcanzar una calidad éptima del biochar se debe separar el contenido
de materiales diferentes a la propia madera. Esto incluye restos de suelo y alambres del
sistema de guiado de las vifias ya que puede generar que el contenido de algunos metales
pesados (Zn por ejemplo) sobrepasen los limites permisibles en el biochar y una cantidad
de materia inerte innecesaria.

La temperatura de pirdlisis ha sido diferente en el reactor a escala planta piloto y en el
pirolizador movil. Esto se refleja en las caracteristicas del biochar, asi que, dependiendo de
las propiedades buscadas en el producto (pH, area superficial, estabilidad del carbono
entre otras), se puede modificar la temperatura de pirdlisis asi como el tiempo de
residencia del material. Por tanto, mediante una adecuada seleccién de los parametros de
pirolisis, en funcidn de las caracteristicas del material a tratar, se puede obtener un biochar

gue cumpla con las especificaciones actuales necesarias para su comercializacién.

En relacién al analisis de ciclo de vida se puede concluir lo siguiente:

8. El uso del reactor de pirdlisis en modo movil es la opcion que tiene el mayor potencial de

captura de carbono y menores impactos ambientales, comparado con el modo de
operacion fijo. La cantidad de CO; eq evitada al afio si se usa el pirolizador en modo mévil y
el biochar se aplicara al suelo, es equivalente al recorrido de 40 km diarios de un total de
86,77 vehiculos europeos tipo turismo durante un afio, por lo que su implementacién para
la produccion de biochar en el sector vitivinicola es una herramienta prometedora para la
lucha contra del cambio climatico.

Cabe sefalar que un pirolizador de estas caracteristicas y capacidad de tratamiento
(térmicamente auto-sostenible y moévil, 50 kg/h) es una herramienta atil para
explotaciones viticolas que no superen las 213 toneladas de madera de cepas arrancadas al

ano, y en caso de explotaciones que superen dicha cantidad, el empleo de mds de una
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unidad puede representar una alternativa factible. Si bien el uso del reactor en modo movil
ha demostrado tener mas beneficios que en modo fijo, para esta escala, no significa que las
opciones de pirolizadores fijos se deban descartar. Para aumentar la eficiencia de la
produccion de biochar a gran escala, un reactor fijo de gran capacidad y con flexibilidad

para el tipo de material de alimentacidn representaria una alternativa viable.

Derivado del disefio conceptual de una planta térmicamente autosostenible a gran escala con

la tecnologia de hornos rotatorios, se puede concluir lo siguiente:

10. Para el disefio definitivo de un horno rotatorio de pirdlisis a escala industrial, se
recomienda el uso de modelos de pirdlisis de biomasa. Mediante dichos modelos se
pueden incorporar a los parametros de disefio los efectos de pérdida de masa del material
y su evolucién en forma gaseosa. También hay que considerar el cambio en las
dimensiones fisicas de las particulas, ya que ésto modifica su comportamiento dentro del
horno, provocando variaciones en el movimiento transversal de la materia alterando
también su tiempo de permanencia. Ademas, se debera realizar un analisis de esfuerzos
mecanicos y térmicos a los que el horno sera sometido para de esta manera seleccionar el
material de fabricacién mas adecuado. Aunado a lo anteriormente mencionado, el disefio
definitivo debe incluir el dimensionamiento y selecciéon de los equipos periféricos

adecuados para el correcto funcionamiento global del sistema.

Trabajos futuros

e Sibien se ha demostrado que la produccién de biochar en un pirolizador autosostenible
a partir de madera de cepas arrancadas tiene potencial para reducir las emisiones de
gases de efecto invernadero, contabilizando Unicamente los beneficios por captura de
carbono, hace falta un estudio en el que se incluyan otros beneficios del biochar, tales
como menor utilizacién de fertilizantes quimicos, incremento de produccién de uva y
los beneficios en cuanto a posicionamiento en el mercado de un vino con baja huella de
carbono.

e Pirolizar residuos distintos a la madera de cepas arrancadas bajo diversas condiciones
de pirdlisis (temperatura, tiempo de residencia, tamano de particula del material) para
evaluar la flexibilidad del reactor en el tratamiento de un amplio espectro de biomasas.

e Optimizar el control de la temperatura del pirolizador mévil para las caracteristicas del
material que en él se trate.
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e Desarrollar el disefio completo del pirolizador a gran escala..
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8.3 General conclusions

In this paper objectives that included the use of vine waste to produce biochar in a sustainable
manner were presented, as well as the assessment of its potential to reduce the greenhouse gas
emissions in the Spanish winemaking industry. The following conclusions can be drawn from the

results previously presented.
From the thermogravimetric trials performed the following can be concluded:

1. The completion of proximate analysis in the characterisation of biomass using
thermogravimetry proved useful to provide results close to those obtained using standardised
tests. It was also possible to make an approach to the amount of soil residues present in wood
biomass of pulled out vines that partly explains its high ash content compared to other

lignocellulosic biomass.

2. According to the TG curves, the solid residue from 550 °C is practically constant which
means that the volatile matter has been completely released. Therefore that temperature value
was used as reference in the tests with the pilot scale pyrolysis reactor, since a higher temperature

would mean a significant increase in energy demand of the process.

3. In determining the kinetic parameters, application of the methods proposed here (Flynn -
Wall and Vyazovkin) provided results of activation energy (E) very close to each other so the use of
either of them would yield valid and comparable results to the literature found on the subject. The
activation energy has tended to increase depending on the degree of biomass conversion. As for
the pre-exponential factor (A), it also increases as the degree of conversion increases. Its

maximum value coincides with the area of greatest weight loss rate in the DTG curves.
From the production of biochar from pulled out vine wood the following can be concluded:

4, The systematic recording of process parameters such as the energy used by the reactor,
temperatures and vyields of pyrolysis products together with sampling and characterisation of
these have permitted the completion of a mass-energy balance for the char production process.
The balance of mass and energy showed that the energy contained in gases and liquids (5.14
MlJ/kg) from the pyrolysis of pulled out vines is sufficient to meet the energy demand of the

process of pyrolysis (2.79 MJ/kg), leaving a surplus of 2.35 MJ/kg.
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5. The development, construction and operation of a thermally self-sustainable and mobile
pyrolyser at a demonstration scale, confirms that a thermally self-sufficient pyrolysis process for

wood of pulled out vines without pre-treatment is possible.

6. The use of wood from pulled out vines without pre-treatment proved feasible. However, in
order to achieve optimal quality biochar, materials other than wood itself should be separated.
This includes soil residues and wires from the vine guidance system as it can push the content of
some heavy metals (for example Zn) above permissible limits in biochar and an unnecessary

amount of inert matter.

7. The pyrolysis temperature in the pilot plant pyrolysis reactor was different to the one in
the mobile pyrolyser. This is reflected in the characteristics of biochar, so, depending on the
desired properties of the product (pH, surface area, carbon stability among others), both the
pyrolysis temperature and the residence time of the material can be modified. Biochar that meets
current specifications necessary for commercialisation can be obtained, by means of a suitable

selection of pyrolysis parameters based on the characteristics of the input material.
Regarding the life cycle assessment, the following can be concluded:

8. The use of the thermally self-sustainable pyrolysis reactor in mobile mode has the greatest
potential for carbon capture and reduced environmental impacts compared to the fixed operation
mode. The amount of CO, eq per year that could be avoided if the pyrolyser were used in mobile
mode and biochar was applied to the soil, is equivalent to 40 km of daily travel for a total of 86.77
European private cars a year, so implementation for the production of biochar in the winery sector

is a promising tool in the fight against climate change.

9. It may be noted that a pyrolyser of these features and capability (thermally self-sustainable
and mobile, 50 kg/h treatment capacity) is a useful tool for vineyards not exceeding 213 tons of
pulled out vine wood annually, and in case of those above said amount, the use of more than one
unit may represent a feasible alternative. While using the pyrolyser in mobile mode has proved
more beneficial than the fixed mode, for this scale, it does not mean that fixed pyrolysers have to
be ruled out. To increase the production efficiency of large-scale biochar systems, a fixed reactor
with large capacity and flexibility regarding the type of feedstock would represent a viable

alternative.

From the conceptual design of a large scale thermally self-sustainable plant with rotary kilns, the

following can be concluded:
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10.

For the final design of a rotary pyrolysis kiln at an industrial scale, the use of biomass

pyrolysis models is recommended to incorporate into the design parameters the mass loss and

gaseous evolution effects. Furthermore, the change in the physical dimensions of the particles

should be taken into account, as this modifies their behaviour in the kiln. The changes in biomass

particles cause variations in the transverse motion of the matter and also altering their length of

stay. In addition an analysis of mechanical and thermal stresses to which the kiln will be subjected

to should be conducted in order to choose the most suitable manufacturing material.

Furthermore, the final design must include sizing and selection of peripheral equipment suitable

for the correct overall system performance.

8.4

Future works

While it has been shown that the production of biochar in the thermally self-sustainable
pyrolyser from pulled out vine wood has the potential to reduce emissions of greenhouse
gases, accounting only for carbon capture benefits, there is a need for a study in which to
include other benefits of biochar such as reduced use of chemical fertilisers, increased
production of grapes and benefits in terms of market positioning of a wine with low carbon
footprint.

Pyrolysing other waste than pulled out vine wood under various pyrolysis conditions
(temperature, residence time, particle size of the material) to evaluate the flexibility of the
thermally self-sustainable and mobile pyrolyser in the treatment of a broad spectrum of
biomass.

Optimise temperature control of the thermally self-sustainable and mobile pyrolyser
according to the characteristics of the material being treated.

Developing the complete design of the large scale pyrolyser.
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