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Resumen

En las ultimas décadas, se ha iniciado un aumento continuado del interés hacia el
aprovechamiento termoquimico y energético de residuos lignocelulésicos de origen forestal,
agricola o urbano como fuentes renovables que puedan sustituir parcial o totalmente la
utilizacion de combustibles fésiles (carbén, gas y petrdleo). En este contexto, se centra el
presente trabajo, el cual estd enmarcado en un estudio mas amplio sobre la valorizacidn de
residuos lignoceluldsicos para la produccion de materiales carbonosos para aplicaciones
medioambientales y energéticas. Con este objetivo general, se ha puesto especial énfasis en la
caracterizacién quimica y el comportamiento térmico de residuos procedentes de la poda
(ramas jovenes y corteza) de cuatro especies arbéreas —alamo, castafio de indias, platanero y

tilo- para un aprovechamiento lignocelulésico mas eficiente.

La caracterizacion general de los residuos incluye el andlisis inmediato, elemental, composicién
de cenizas y su potencial energético. Desde un punto de vista de la composicién elemental, los
cuatro residuos son muy similares entre si y estdn constituidos en mas del 95% por tres
elementos, C, H y O, constituyendo el C un 49%, el O un 40-42% y el H en menor cantidad, un
5.5-6%. Los heterodtomos, N y S, estdn presentes en cantidades muy pequefias. Estas
proporciones son tipicas de la mayoria de los materiales lignoceluldsicos. Otros elementos
presentes como sales de Na, K, Ca, Mg, P, etc. se evaluan mediante fluorescencia de rayos X de
las cenizas. El Ca es el elemento mas abundante, constituyendo su éxido entre un 56 y un 73%.
La concentracién menor de Ca corresponde al platanero y éste es el residuo que tiene también
una concentracion mayor de potasio y magnesio. El poder energético de estos residuos,

reflejado como el poder calorifico, es de aproximadamente 4600 kcal/kg.

La biomasa lignocelulésica esta constituida por tres polimeros naturales, -celulosa,
hemicelulosa y lignina-, que constituyen los componentes estructurales de la pared celular de
la madera, y componentes no estructurales -sustancias extraibles y materia mineral-. Mediante
tratamientos quimicos se aislaron los dos tipos de componentes organicos, con el fin de

relacionar su composicidon con el comportamiento térmico en condiciones de pirdlisis.

La pirdlisis de los residuos se llevd a cabo a una temperatura de 475 °C y una velocidad de
calentamiento lenta de 5 °C/min en la atmdsfera de los propios volatiles generados en el
proceso. Los productos de las transformaciones de la hemicelulosa, celulosa y lignina se
sometieron a una caracterizacion global. El biocarbdn mediante analisis inmediato, analisis
elemental y poder calorifico; las dos fases del alquitran -acido pirolefioso y aceite- mediante
espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier en el modo de reflectancia total
atenuada (IRTF-ATR) y el biogds mediante cromatografia de gases con detecciéon por

conductividad térmica e ionizacién de llama (CG-TCD-FID).

Del balance de materia se deduce que la distribucidn de los productos de pirélisis es bastante
similar: biocarbdn 28-32%, biogas 17-20%, bioalquitran 50-51%.



El biocarbdn obtenido de cada residuo puede ser utilizado como combustible (6918 kcal/kg) o
como precursor de materiales adsorbentes dado su alto contenido en carbono y su moderado

contenido en cenizas.

El biogds esta dominado por CO, y CO, con mas del 87%, siendo un gas de bajo poder calorifico

y derivado fundamentalmente de la transformacién quimica de la hemicelulosa.

En el acido pirolefioso predominan los compuestos derivados de la holocelulosa, mientras que
el bioaceite es una mezcla compleja con una mayor presencia de compuestos oxigenados del

tipo metoxifenol, procedentes de la transformacion de Ia lignina.

De la evaluacidn conjunta de los productos de pirdlisis se deduce que la lignina es la que mas
contribuye a la formacidn de biocarbdn, mientras que la holocelulosa a la de gases y aceites.
Comparando los residuos, el dlamo es el que presenta un comportamiento diferente, con
menor produccion de CO,, mayor de metano e hidrocarburos ligeros (C,-Cs), como
consecuencia de la proporcién menor de hemicelulosa en la pared celular y una lignina mas

inestable térmicamente.



Abstract

In recent decades, the thermochemical and energy uses of lignocellulosic wastes from
different sectors, such as agriculture, forestry and domestic, have become of great interest.
These wastes are regarded as renewable sources that can partially or totally substitute fossil
fuels (coal, gas and oil). In this context, the present work is carried out within the framework of
a larger research that focuses on the valorization of lignocellulosic wastes for the production of
carbon materials in environmental and energy applications. With this global objective, special
emphasis is placed on the chemical characterization and thermal behavior of pruning residues
(tree young-branches and bark) of four tree species -poplar, chestnut, banana and lime- for a

more efficient lignocellulosic use.

A global characterization of the wastes was carried out by means of proximate and elemental
analysis, ash composition and heating value. From a viewpoint of the elemental composition,
the four wastes are quite similar. They are constituted over 95% of three elements C, H and O,
composing 49% C, 40-42% O and 5.5-6% H. Nitrogen and sulfur heteroatoms are only present
in small quantities. Such composition is typical of the majority of lignocellulosic materials.
Other elements as Na, K, Ca, Mg, P salts in each of the waste were detected as oxide forms in
the ash by using X-ray fluorescence. Calcium is the most abundant element in all the wastes
and CaO constitutes between 56 and 73% in the ashes. Among the lignocellulosic wastes, the
banana waste is characterized by the lowest Ca and highest potassium and magnesium
concentrations in the ash. The global chemical characteristics of the pruning wastes are in
agreement with relatively low calorific values of around 4600 kcal/kg.

Lignocellulosic biomass is composed of three natural organic polymers -cellulose,
hemicellulose and lignin- that constitute the structural components of the cell wall in wood
(structural components), while the non-structural or secondary components include
extractives and mineral matter. In order to establish the relationships, if any, between the
distribution of structural and non-structural components and the thermal behaviour under
pyrolysis conditions, the separation of wood-components in the selected wastes was carried

out by chemical treatments.

The pyrolysis was performed at a temperature of 475 °C and a slow heating rate of 5 °C/min
without using any carrier gas. The products derived from the thermochemical transformations
of wood components were subjected to a global characterization. The characterization of the
biochars includes proximate and elemental analysis, and the heating value. In the biotars, the
most important functional groups and the parent wood-component were identified by Fourier-
transformed infrared spectroscopy in the attenuated reflectance mode (FTIR-ATR). Biogas was
analysed by gas chromatography with a thermal conductivity and flame ionization detects (GC-
TCD-FID).



From the mass balance, it can be deduced that the distribution of the pyrolysis products were
very similar: biochar, 28-32%; biogas, 17-20% and biotar; 50-51%. Due to a relative high carbon
and moderate ash content, all the wastes produced biochars with the potential to be used as a
fuel or as a feedstock in the preparation of carbon materials with adsorbent properties.

Biogas is dominated by CO, and CO, with over 87%, and its origin can be associated to the
thermal transformation of hemicellulose. Consequently, the biogas has a low energy power
with a calorific value of 10-17 MJ/Nm3.

In regard to the biotars, the pyroligneous acid (aqueous fraction) is a complex mixture of water
and oxygen-bearing compounds from holocellulose decomposition, while the methoxifenols

derived from lignin decomposition constitute the organic fraction (bio-oil).

An overall evaluation of the pyrolysis products allows the deduction that lignin is the major
precursor of biochar, while holocellulose dominates the composition of gas and tar produced
at a low temperature. When the lignocellulosic wastes are compared, it can be concluded that
poplar has a different pyrolytic behaviour. Low hemicellulose content and thermally less-stable
lignin favour the formation of a gas with low CO, and relatively high methane and light-

hydrocarbons concentrations as well as a tar with a high quantity of methoxifenols.



VALORIZACION DE RESIDUOS BIOMASICOS DE PODA FORESTAL EN ENERGIA Y MEDIO AMBIENTE

1.INTRODUCCION

1.1 RECURSOS NATURALES

Los recursos naturales son la fuente principal de riqueza de todos los paises en el mundo y

atendiendo a sus posibilidades de recuperacién y regeneracion se pueden clasificar en:

- Recursos renovables, aquellos cuya cantidad puede mantenerse o aumentar en el
tiempo, como biomasa -bosque, madera, residuos de cultivo-, agua, plantas, animales,...

- Recursos no renovables, aquellos que existen en cantidades determinadas y no
aumentan con el paso del tiempo, como combustibles fésiles, minerales, metales,...

- Recursos inagotables, son los recursos renovables que no se agotan con el uso o con el

paso del tiempo, como la luz solar, el viento o el aire.

Los combustibles fésiles han sido histéricamente la base sobre la que se han edificado las
sucesivas revoluciones industriales y hoy dia contindan siendo, a pesar de todo, el principal
recurso energético de las sociedades industrializadas. Actualmente, debido a la gran demanda
de los combustibles fdsiles, el ser humano busca una fuente de energia alternativa para
satisfacer sus necesidades bdsicas y para ello ha recurrido a las Energias Renovables. Por otro
lado, estas fuentes energéticas contribuyen a la reduccién de emisiones de gases de efecto
invernadero, permiten disminuir la dependencia energética, etc. argumentos que han sido

refrendados por numerosos analisis de expertos.

La Directiva Europea 2009/28/CE establecid, como objetivo obligatorio, alcanzar una cuota del
20% de energia procedente de fuentes renovables en el consumo total de energias de la UE en
2020, y como objetivo vinculante, alcanzar un minimo del 10%, para todos los Estados
miembros, en relacién al porcentaje de biocarburantes sobre el conjunto de los combustibles
de transporte (gaséleo y gasolina) consumidos en 2020, condicionado a que la produccion de

éstos fuera sostenible.

En Espafia, el Plan de Energias Renovables (PER) 2011-2020 [IDAE, 2011] enviado por el
Ministerio de Industria, Energia y Turismo a la Comisidon Europea recoge, para el afio 2020, la

aportacién de un 22.7% de las energias renovables al consumo final bruto de energia.

En Espafia, actualmente la biomasa tiene una aportacién significativa de un 31.8% en el total
de las energias renovables. Es por tanto, una fuente de energia clave en el cumplimiento de los

objetivos energéticos que se han fijado tanto en Europa como en Espaia.
1.1.1 BIOMASA Y CLASIFICACION

Por biomasa se entiende el conjunto de materia organica de origen vegetal o animal y los
procedentes de la transformacion natural o artificial de la misma. Segun el Diccionario de la
Real Academia Espafiola (RAE) se entiende como biomasa “toda aquella materia orgdnica

originada en un proceso bioldgico, espontdneo o provocado, utilizable como fuente de
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1. INTRODUCCION

energia”. La Directiva 2009/28/CE la define como “la fraccion biodegradable de los productos,
desechos y residuos de origen bioldgico procedentes de actividades agrarias (incluidas las
sustancias de origen vegetal y de origen animal), de la silvicultura y de las industrias conexas,
incluidas la pesca y la acuicultura, asi como la fraccion biodegradable de los residuos
industriales y municipales”. Es decir, la biomasa es un concepto muy amplio que incluye desde
los residuos procedentes de las actividades forestales, agricolas y ganaderas hasta la fraccion
organica de los residuos domésticos e industriales, pasando por los subproductos de las
industrias agroalimentarias y de transformacidn de la madera [IDAE, 2011].

La biomasa proviene de forma directa o indirecta de la reaccidon de la fotosintesis vegetal que
convierte la energia luminosa en energia quimica. Toda esta materia viva resultante, ya sea de
origen vegetal o animal, cuando se descompone o degrada, libera la energia contenida en ella.
Por este motivo, los productos resultantes de la biomasa se pueden utilizar para fines

energéticos siendo considerados como energia renovable.

Existen tantas clasificaciones de biomasa como conceptos se utilicen para ello. Estos conceptos
son tan variados como su origen -bioldgico, geografico o antropogénico-; y su utilidad, en la

industria transformadora (alimentaria, textil, construccidn,...) o como fuente de energia.

La biomasa como recurso energético, se puede clasificar en natural, residual, excedentes

agricolas y cultivos energéticos.

- La biomasa natural es la que se produce en ecosistemas naturales sin la intervencion

humana. Por ejemplo, la caida natural de ramas de los arboles en los bosques.

- La biomasa residual es la biomasa originada como residuo en las actividades humanas
al emplearse ésta con otros fines; incluye el subproducto o residuo generado en las
actividades agricolas (poda, rastrojos, etc.), silvicolas y ganaderas, asi como residuos
de la industria agricola y agroalimentaria, residuos de industrias forestales, de la

industria de transformacién de la madera, residuos ganaderos, residuos urbanos, etc.

- Los excedentes agricolas son los productos agricolas que no son empleados en la
alimentacién humana y pueden ser utilizados como combustible en plantas de

generacidn eléctrica, asi como transformados en biocombustibles.

- Los cultivos energéticos son cultivos especificos dedicados exclusivamente a la
produccién de energia. Destacar de estos cultivos, su gran productividad de biomasa,
su resistencia a la sequia y a las enfermedades, precocidad de crecimiento, adaptacién

a terrenos marginales, etc.
1.1.2 BIOMASA LIGNOCELULOSICA

La biomasa lignocelulésica es el tipo principal y mas abundante de la biomasa producida
anualmente por la fotosintesis, aproximadamente 200.000 millones de toneladas en el mundo
[Ragauskas et al., 2006].
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El término hace referencia a la biomasa vegetal cuya pared celular esta formada por materiales
lignocelulésicos, es decir, tejidos vegetales cuyas células presentan una pared celular
constituida por un entramado de microfibrillas de celulosa formando capas recubiertas de

hemicelulosas y sobre las que se deposita la lignina.

La pared celular surge como respuesta a una necesidad de los vegetales. Esta estructura
permite crear y sostener la estructura aérea de las plantas para que puedan captar la radiacion
solar. Asi, tejidos con células lignificadas dotan a sus dérganos, principalmente de tallos, de
mayor esbeltez y resistencia mecdnica, ademds de mejorar su regulacion hidrica y su

resistencia a patdgenos.

El aprovechamiento global del material lignocelulésico requiere métodos de pretratamiento o
fraccionamiento complejos, ya que no son capaces de aislar completamente cada componente

sin modificarlo o degradarlo al menos en una parte [Barroso, 2010].
1.1.3 COMPONENTES DE LOS MATERIALES LIGNOCELULOSICOS

Los componentes de los materiales lignoceluldsicos se clasifican en componentes estructurales

y no estructurales o secundarios (Figura 1.1).
=  COMPONENTES ESTRUCTURALES

Formados por polisacédridos de elevado peso molecular: holocelulosas y lignina. Entre las
holocelulosas se distinguen unos polimeros lineales de alto grado de polimerizacién, la
celulosa, de otros que resultan facilmente extraibles en dlcalis: la hemicelulosa. Del total de los
biopolimeros que forman los materiales lignoceluldsicos aproximadamente un 40-60% es

celulosa y un 20% lignina.

La unidn entre celulosa y lignina puede producirse directamente o a través de la hemicelulosa
como se observa en la Figura 1.1. En paredes no lignoceluldsicas, aparece otro componente
formado por sustancias pécticas (pectina), y en este caso pasan a denominarse paredes
pectoceluldsicas. A continuacidn se describen cada uno de los componentes estructurales de

un material lignocelulésico.
e Celulosa

La celulosa es un homopolimero lineal de elevado peso molecular y grado de polimerizacion;
de entre 200 y hasta 10.000 unidades de B-D-glucopiranosa unidas por enlace glicosidico o de
tipo éter entre el carbono 1y 4 (B, 1->4) (Figura 1.2).

El enlace glicosidico se forma por la reaccién del grupo -OH hemiacetalico del carbono
anomérico (el carbono 1) de la B-D-glucopiranosa con el grupo -OH del carbono 4 de otra B-D-
glucopiranosa. Uno de los extremos de cada cadena presenta en este carbono 1 un grupo

aldehido de caracter reductor.
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Figura 1.1 Composicion de los materiales lignocelulésicos.

El caracter asimétrico de este enlace, hace que a la celulosa se la pueda considerar como un
poliacetal del dimero celobiosa, que no existe de forma natural, pudiendo obtenerse sélo por

la hidrdlisis parcial de la celulosa.

célula

microfibrilla

pared celular

fibrilla
elemental

CELULOSA
CH.OH

Figura 1.2 Estructura primaria de la celulosa.

La celulosa es el polimero mayoritario del planeta, y el componente principal de las paredes
celulares de los vegetales representando mas del 50% en peso. Es de color blanco, muy estable

y resistente al ataque quimico y a la traccién mecanica.

Se presenta en gran parte como micelas celuldsicas o fibrillas elementales empaquetadas muy
densamente, formadas por entre unas 40 y 100 cadenas de celulosa donde se presentan zonas
con una estructura cristalina que le confieren resistencia y otras regiones amorfas que le
otorgan elasticidad.
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Cuando se asocian 20 de estas fibrillas elementales se forma una microfibrilla (observable con
el microscopio electrénico, 10-25 nandmetros). La agregacién de 250 microfibrillas, constituye
una macrofibrilla (observable con el microscopio éptico) y la agregacidon de 1500 microfibrillas

constituye una fibra de celulosa (observable con lupa) (Figura 1.2).
e Hemicelulosa

La hemicelulosa forma cadenas ramificadas de menor grado de polimerizacién que la celulosa.
Ademas, los puentes de hidrogeno son menos eficaces, por lo que éstos polisacdridos son mas
accesibles al ataque de reactivos quimicos que la celulosa. Son insolubles en agua, pero se

pueden disolver en medios alcalinos.

Los mondmeros que constituyen las hemicelulosas son principalmente monosacaridos u osas y
derivados de las osas como los dacidos urénicos. Los principales monosacaridos que se
encuentran en las hemicelulosas son: tres hexosas -glucosa, manosa y galactosa- y dos
pentosas -xilosa y arabinosa- (Figura 1.1). Asi, las hemicelulosas normalmente se clasifican
segun el monémero, por ej. glucomananos [Scheller y Ulvskov, 2010], aunque otros autores las
clasifican en: xilanos, glucuronoxilanos, arabinoxilanos, mananos, glucomananos vy

galactoglucomananos [Prinsen, 2010].

Las hemicelulosas forman cadenas que atan a las microfibrillas de celulosa formando una
cadena cohesiva, o bien actian como un revestimiento resbaladizo que impide el contacto
directo entre ellas. Asi, se unen quimicamente a la celulosa formando una estructura sélida

Ilamada macrofibrilla de hasta medio millon de moléculas de celulosa en corte transversal.

Las unidades constituyentes, la estructura y el contenido total de la hemicelulosa varian entre
los tipos de especies, dentro de la misma especie e incluso segun el tejido anatémico y

fisiolégico del organismo vegetal.

Su funcidén principal es su interaccién con la celulosa y lignina para proporcionar rigidez a la
pared celular. Las cadenas de hemicelulosas se asocian con las microfibrillas de celulosa debido
a su caracter polar (puentes de hidrégeno). Su comportamiento fisico-quimico, principalmente
su capacidad de enlace y su comportamiento visco-eldstico, es de gran importancia durante el
proceso de fabricacidon del papel para proporcionar propiedades deseadas como grado de
hinchamiento, (re)hidratacion, flexibilidad, plasticidad, dureza, rigidez, etc. En procesos de
biorrefineria sin embargo, se convierte la hemicelulosa con mezclas de enzimas que actuan

sobre celulosas y hemicelulosas simultaneamente [Prinsen, 2010].

e Lignina
La lignina es un polimero aromatico de estructura tridimensional bastante compleja, muy
ramificada y amorfa, formada por la condensacién de precursores fendlicos unidos por
diferentes enlaces. Entre sus funciones se encuentran: proteger a la celulosa del ataque
microbiano, conferir resistencia e impermeabilidad al material y mantener unidas las fibras

celuldsicas. La lignina es el resultado de un proceso natural de polimerizacién cuyos
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precursores son los alcoholes p-hidroxicinamilicos, los cuales se distinguen por los

sustituyentes del anillo aromatico (Figura 1.3):

Alcohol p-cumarilico: no presenta sustituyentes y forma las unidades de hidroxifenilo o

unidades H.

Alcohol coniferilico: presenta un metoxi en una de las posiciones meta del anillo

aromatico y forma las unidades de guayacilo o unidades G.

Alcohol sinapilico: con grupo metoxi en las dos posiciones meta (3 y 5) forma las

unidades de siringilo o unidades S.

_OH ~OH OH

N S ocH, HC0” S 0CH
OH OH OH

Alcohol cumarilico Alcohol coniferilico Alcohol sinapilico
Unidad H Unidad G Unidad §

Figura 1.3 Alcoholes p-hidroxicinamilicos.

COMPONENTES SECUNDARIOS O NO ESTRUCTURALES

Son componentes que se encuentran en las paredes celulares en menor proporcién y

principalmente son de dos tipos; por un lado, componentes de peso molecular bajo,

hidrosolubles o extraibles en solventes orgdnicos denominados extractos y, por otro lado,

materia mineral que en los analisis quimicos se estiman como cenizas. La composicién y

porcentajes de estos componentes, varian entre las diferentes especies vegetales, incluso en

funcién de la edad y etapa de crecimiento [Jeffries, 1994], la cantidad y el tipo de estos

compuestos puede influir en procesos industriales.

Solubles en agua y disolventes orgdnicos

Terpenos: se consideran polimeros del isopreno y estan relacionados con los alcoholes
terpénicos y algunas cetonas.

Resinas: amplia variedad de compuestos no volatiles como grasas, acidos grasos,
alcoholes, resinas acidas, fitoesteroides y otros compuestos neutros.

Fenoles: como los taninos que son polifenoles derivados de acido galico y de la
catequina.

Otros: entre los que se encuentran hidratos de carbono de bajo peso molecular,
alcaloides y lignina soluble.

Insolubles

Cenizas: son principalmente carbonatos y oxalatos.

Otros: son mds raros y de poca proporcién, pero también pueden ser insolubles

cantidades pequefas de almiddn, pectinas o proteinas.
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1.2  VALORIZACION ENERGETICA DE BIOMASA RESIDUAL

El cambio climdtico es uno de los problemas mas acuciantes al que se enfrenta la humanidad y
del que la comunidad cientifica estd advirtiendo a los paises. Los sistemas de gestidon de
residuos constituyen una forma importante de contribuir a su solucién y con ello, la
valorizacidn energética de los mismos se transforma en parte primordial para la integracion y
el aprovechamiento de los recursos biomasicos y el desarrollo sostenible minimizando los

vertidos finales.

Esta valorizacién energética tiene como finalidad la optimizacidn de la transformacién de los
residuos biomasicos en la obtencién de diferentes productos como calor, electricidad,

biocombustibles, adsorbentes, materia prima para produccién de coque, etc.

El aprovechamiento energético de la biomasa residual presenta como ventajas que ésta se
produce de forma continua como consecuencia de la actividad humana y que su coste es

reducido salvo cuando su dispersién es elevada.

Actualmente, las tecnologias para la conversidn termoquimica de la biomasa en
biocarburantes para su uso en transporte (biodiesel y bioetanol para la automocion vy
bioqueroseno para aviacion), han suscitado un creciente interés en la comunidad cientifica, los

gobiernos y la industria [BioPlat, 2015].

Las biorrefinerias, al igual que ocurre con las refinerias de petrdleo, consisten en una
instalacion que integra procesos de conversidn y equipamiento para producir combustibles,
energia y productos quimicos, utilizando biomasa como materia prima (residuos agricolas,

agroindustriales, residuos organicos municipales, etc.) en lugar de petréleo [CeiA3, 2015].

La conversion de biomasa a través de las biorrefinerias muestra un elevado potencial de
aplicacion, motivado principalmente por la sostenibilidad del proceso y por el uso de material

residual en la produccién de energias alternativas y productos de alto valor afiadido.

Es apropiado mencionar, la gran variedad de productos obtenidos en este tipo de industrias,
debido a los muy diversos tipos de biomasa disponibles y a las diferentes tecnologias que

pueden ser utilizadas en su desarrollo.

Esta fuente de energia renovable tiene el potencial de ser una alternativa mas a los
combustibles fésiles y ofrece como resultado beneficios a muchos paises. Los biocombustibles
termoquimicos a menudo pueden ser producidos a nivel interno y pueden mejorar la balanza
comercial de un pais al no depender de los mercados internacionales. Las industrias agricolas
locales se pueden ver beneficiadas al utilizar los materiales lignocelulésicos contenidos en los
residuos de las mismas y, a su vez, minimizar el impacto de los residuos generados en la

produccién de alimentos [Bahng et al.,2009].

La bioenergia obtenida de la transformacién de la biomasa para generar electricidad, calor o
biocombustibles, es susceptible de ser utilizada como alternativa a los sistemas de

calentamiento y generacion de energia tradicionales en viviendas, hospitales, etc. mediante la
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sustitucion de las calderas actuales (calderas de gasdleo, de gas o de carbdn) por calderas de
biomasa o estufas de pellets [Prieto, 2009; IDAE, 2009].

Ademas de los beneficios a nivel comercial, la mayor ventaja que presenta la biomasa frente a
los combustibles fésiles es su condiciéon de recurso renovable. Toda la biomasa se genera a
partir de la captacién de energia solar por las plantas, la cual incorporan en su estructura
qguimica durante su crecimiento. Mediante el proceso de fotosintesis, las plantas absorben CO,
contribuyendo a reducir el contenido en gases de efecto invernadero en la atmdsfera y sus

consecuencias climaticas, Figura 1.4.

FOITOSINITESIS

Figura 1.4 Produccion de biomasa mediante el proceso de fotosintesis

(http://informacionde.info/informacion-sobre-la-fotosintesis/).

Por este motivo, la biomasa es considerada como un combustible neutro respecto a las
emisiones de CO,, ya que todo el CO, generado durante su conversion en energia o productos

guimicos se ha capturado previamente durante su formacion.

La utilizacién de biomasa lignocelulésica como materia prima con emisiones de CO, no fésil ha
sido impulsada recientemente en diversos sectores industriales, sustituyendo parcialmente al
carbon o derivados del carbén. La biomasa o el producto sélido de su carbonizacién (carbdn
vegetal) podrian sustituir parcialmente al carbén como materia prima para la produccién de
coque y al binomio coque-carbdn como agente reductor y combustible en el horno alto para la
produccién de arrabio, siendo muy importante en el sector siderurgico para la produccion de
hierro y de acero [Hanrot et al., 2009].

Brasil es el referente mundial de consumo de biomasa tanto en la produccién de carbdn
vegetal como en su utilizaciéon en hornos altos de pequefio tamario [Diez et al., 2012; Bailis et
al.,, 2013]. Actualmente, esta produccion de carbdén vegetal, se realiza con emisién de la
materia volatil a la atmdsfera, siendo un ndmero minimo de plantas industriales las que

recuperan subproductos.

Es necesario por tanto, desarrollar alternativas a los sistemas de carbonizacién tradicionales,
para crear sistemas mas compatibles con el medioambiente, no exentos de limitaciones

técnicas y econdmicas para su implantacion.
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Con el fin de optimizar la seleccion de la materia prima con vistas a su utilizacion posterior, ya
sea como recurso energético o precursor de productos quimicos, es necesario conocer en
profundidad las caracteristicas quimicas de la biomasa lignoceluldsica y de los productos
obtenidos en su conversidn (sdlido, liquido y gas), asi como su relevancia en los procesos

termoquimicos [Diez y Borrego, 2013].

El estudio de este TFM se centra en el estudio y la valorizacién de biomasa residual de tipo
vegetal y terrestre; en concreto, residuos de biomasa lignoceluldsica procedente de la poda de
arboles ornamentales de las dependencias del Instituto Nacional del Carbon (INCAR-CSIC) para
su conversidn en biocombustibles y/o materiales adsorbentes.

1.3 PROCESOS DE CONVERSION DE BIOMASA RESIDUAL

Como se observa en la Figura 1.5, los dos métodos principales de conversién de biomasa

residual son los termoquimicos y los bioquimicos o bioldgicos.

Blomasa
|
Procesos Procesos Procesos
termoquimicos bioguimicos quimicos
]
[ [ | [ I
-I Combustién ” Pirolisis ” Gasificacion | Fermentacion | Digestion | | Esterificacion de
| | aceite vegetal
Vapu:u.r Biogas Gas sintesis Etancl Biogds |
Turbina Bioaceite Gas pobre Biodiesel
devapor Biocarbdn |
L : 1
v —

L . — ¥
| Metano | Biocombustibles |:

Figura 1.5 Procesos de conversion de residuos biomdsicos.

=  Métodos bioquimicos

Consisten en utilizar diversos tipos de microorganismos con el fin de degradar las moléculas a
compuestos mas simples de alta densidad energética. Puede tratarse de una digestion
anaerobia de la biomasa por bacterias obteniendo biogds como producto, o de una
fermentacién alcohdlica que transforma la biomasa en etanol (biocombustible), mediante la

fermentacion de azlcares.

= Meétodos quimicos
Consisten en la transformacién de los acidos grasos de aceites vegetales y grasas animales en
una mezcla de hidrocarburos mediante procesos quimicos no biolégicos para crear un
producto llamado Biodiesel, que sirve de combustible. Como materia prima se emplean,

principalmente cereales, trigo, soja, maiz...
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= Métodos termoquimicos

Se basan en la utilizacién del calor como fuente de transformacién de la biomasa, implicando
reacciones quimicas a alta temperatura y pudiendo trabajar con la accién de catalizadores.
Dependiendo de la cantidad de oxigeno presente se clasifican en tres procesos principales
[Balat et al., 2009]:

- Combustién: Reaccién de oxidacidn completa con exceso de aire en la que se libera
agua y CO,. Tiene lugar en un rango de temperaturas de entre 700-1400 °C y se utilizan
toda clase de residuos, preferentemente sélidos.

- Gasificacién: se lleva a cabo a temperaturas elevadas en presencia de un agente
gasificante (aire, oxigeno, vapor de agua o hidrégeno), con el objetivo de optimizar la
produccién de gas de sintesis (CO+H,). En este caso también se utiliza cualquier tipo de
residuo preferentemente sélido.

- Pirdlisis: Se trata de una degradacion térmica en ausencia de oxigeno, en la que se
obtienen diferentes productos (sélido, liquido y gas) en funcion de la velocidad de
calentamiento y la temperatura de reaccién. Proceso, que se explica en detalle en el
apartado 1.4.

1.4  PIROLISIS

La pirdlisis consiste en la transformacién quimica de una sustancia de naturaleza organica con
un aporte de energia, y en ausencia o deficiencia de oxigeno y en la que tienen lugar una serie
de reacciones quimicas -deshidratacion, desalquilacién, descarboxilacién, condensacién
aromadtica, etc.-, que ocurren simultdaneamente y que en el caso de la biomasa llevan a la
formacién de un material de carbono (biocarbén), productos gaseosos y un liquido
condensable denominado alquitran, en mayor o menor proporcién, en funcidén de Ia

composicion quimica de la materia prima y de las condiciones experimentales.

Para entender adecuadamente este proceso se requiere un conocimiento detallado que va
desde la informacion estructural de la biomasa original hasta la composicién elemental,
pasando por la cinética y los mecanismos de reaccion en fase gas y la distribucién de
productos [Bahng, 2009].

Es necesario dejar claro que el proceso de pirdlisis es importante por si mismo, para la
produccién de carbdon vegetal y de precursores de carbdén activado con propiedades
especiales, aceites y biogds, pero también porque es una etapa ligada a los procesos de

combustidn y gasificacién.

Las caracteristicas de los productos resultantes de la pirdlisis de madera, dependen de si la
muestra pirolizada se trata de una madera dura o blanda. El término "madera" es un término
bastante impreciso que identifica la amplia clase de arboles de tipo angiospermas (con frutos).

El término "blanda" identifica la clase de arboles gimnospermas (sin frutos). Por tanto, los
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términos de madera dura y blanda pueden ser engaifiosos, ya que tienen poca relacién con la

dureza de la madera para su transformacion.

1.4.1 PRODUCTOS DE PIROLISIS DE LA BIOMASA
En el proceso de pirdlisis, los componentes estructurales de la biomasa se descomponen
dando lugar a compuestos volatiles, -algunos de los cuales pueden ser condensados y
recuperados como productos liquidos (alquitrdn y aceites), y otros como productos gaseosos-;
y, ademas el residual se reorganiza estructuralmente en un material mas rico en carbono. La

Figura 1.6 presenta el aspecto de las fracciones resultantes de la pirdlisis de una biomasa.

Biocarbon Alquitran Gas

Figura 1.6 Fracciones generadas durante la pirdlisis de la biomasa.

=  Bjocarbon

El producto sdélido obtenido en la pirélisis, denominado biocarbdn, material carbonoso,
pirolizado, carbonizado, carbén vegetal (por su origen de los términos en inglés, biochar, char,
charcoal), es un tipo de material carbonoso con estructura heterogénea, amorfa y porosa,
constituida por una red aromadtica que, también, contiene materia inorganica y compuestos
orgdnicos que no se llegan a transformar. El término actual biocarbdn engloba los materiales
carbonosos procedentes de la pirdlisis de biomasa para los diferentes usos industriales,
limitando el término de carbdn vegetal para aplicaciones metalurgicas (cobre, bronce, acero,
niquel, aluminio...) y energéticas, aunque en la actualidad se tiende al uso del término,
biocarbon. Ademds de estos usos convencionales como combustible y agente reductor, el
carbdén vegetal también se utiliza en el sector doméstico, para su uso en barbacoas y en el
sector quimico para la produccién de sulfuro de carbono, carburo de calcio, carburo de silicio,

negro de humo, etc.

En biorrefinerias muestra un alto potencial de aplicacién, motivado principalmente por la
sostenibilidad del proceso y por el uso de un residuo del proceso para la produccién de

energias alternativas y productos de alto valor afiadido [CeiA3, 2015].

El biocarbén también puede ser utilizado como acondicionador del suelo, reteniendo el CO, y
enriqueciendo a la vez la composicién del suelo donde es depositado [Lehmann et al., 2003].
Sin embargo, uno de los usos mas extendidos de este material carbonoso es como precursor
de carbones activados, cuya principal caracteristica es su gran capacidad de adsorcidn, su alto

grado de porosidad y su elevada superficie especifica [Bansal,2005].
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La preparacion de estos materiales adsorbentes se puede realizar por activacion de cualquier
tipo de material carbonoso: carbén mineral, turba, madera, huesos y cdscaras de frutos, etc,
agrupandose éstos en dos grandes bloques: el constituido por combustibles fésiles (antracita y
carbén bituminoso, lignito y turba) [Ruiz et al., 1993] y el constituido por biomasa vegetal
(cascara de coco o almendra, huesos de aceitunas, cenizas volantes) [Girdn et al., 2015] y
madera [Diaz, 2015].

= Alquitrdan

El alquitran es la fraccidon condensable, liquida a temperatura ambiente, constituida por una
mezcla compleja de compuestos oxigenados [Demirbas, 2002] y que contiene dos fracciones:
una acuosa, denominada acido pirolefioso, que depende de la humedad original, del agua de
constitucién y de los productos de reaccion solubles en medio acuoso; y una fraccidn orgdnica
que conforma los aceites de la pirdlisis, motivo por el cual, también se le conoce con el
nombre de bioaceite. El agua puede eliminarse mediante evaporacion o destilacién a una
temperatura de 100 °C, pero es un proceso complicado, ya que puede causar cambios
fisico-quimicos en el liquido de pirdlisis [Milne et al., 1997].

El bioaceite se puede utilizar como materia prima en las refinerias de petrdleo existentes, sin
requerir una inversién de capital excesivamente alta. No obstante, al estar formado por
compuestos oxigenados como aldehidos, cetonas, fenoles y acidos organicos, hacen que el
aceite sea demasiado complejo, inestable y acido para su introduccion en las tuberias
existentes, petroleros y refinerias [Bridgwater et al., 1999; 2005].

Los liquidos obtenidos en el proceso de pirdlisis también son susceptibles de un
aprovechamiento energético. Pueden ser utilizados en diversas aplicaciones relacionadas con
la industria quimica, asi como combustible para la generacidn de calor (calderas), electricidad
(motores) y transporte. Ademas, presentan la ventaja de ser mas facil de almacenar y

manipular que la fraccidn gaseosa.

Una de las aplicaciones de la fraccién liquida es su procesado, previa eliminacion de la materia
mineral mediante un lavado acido, por tratamiento quimico de la fase liquida completa (fase
acuosa y fase orgdnica o aceite) para obtener fertilizantes biodegradables, insecticidas,
fungicidas, etc.; y, por otro lado, extrayendo alguno de sus componentes, los cuales son
materias primas de interés para la sintesis de antibidticos, aditivos alimentarios y aditivos para

combustible en la sintesis de resinas o como agentes espumantes.

Por otra parte, el creciente interés en el uso de combustibles derivados de la biomasa
suscitado en los ultimos afios debido a la escasez de combustibles fésiles, ha hecho de la
biomasa una alternativa mas atractiva a los combustibles fdsiles. En este sentido, las
principales aplicaciones de los bioaceites de pirdlisis estan relacionadas con la produccién de

calor y electricidad en calderas, hornos, motores y turbinas de gas.
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=  @Gas

El producto gaseoso, también denominado biogds, esta formado principalmente por una
mezcla de gases, entre los que destacan el H,, CO, CO,, CH,, y otros hidrocarburos ligeros como
C,H,s y C,Hg. Esto hace que el uso de esta fraccion como combustible sea una alternativa a los
combustibles fdsiles convencionales. Tras realizar un tratamiento adecuado de lavado,
filtracidn, etc., los gases de pirdlisis pueden quemarse directamente para suministrar calor en
el propio proceso, o en aplicaciones externas o usarse en equipos de conversion secundaria,
como los motores de combustion interna, turbinas de gas o calderas cuyo objetivo es la
produccién de electricidad o potencia motriz. Esta fraccién gaseosa también esta dirigida a la
produccién de gas de sintesis (H, + CO), el cual se utiliza en la industria para la obtencién de
hidrégeno, sintesis de amoniaco, de metanol, y de combustibles liquidos o bien para un uso

directo como combustible para la generacién de electricidad [Van der Drift, 2006].
1.4.2  TIPOS DE PIROLISIS

Atendiendo a los parametros de operacién, como la temperatura de pirdlisis, la velocidad de
calentamiento o el tiempo de residencia en el reactor, los procesos de pirédlisis se pueden
dividir en varios grupos, siendo los mas caracteristicos: la pirdlisis lenta convencional
(carbonizacidn), la pirdlisis rapida, y la pirélisis instantanea o flash [Bahng et al., 2009].El rango

de los principales parametros de operacién se presentan en la Tabla 1.1 [Rincén, 2014].

Tabla 1.1 Principales parametros de operacion del proceso de pirdlisis.

TIEMPO DE VELOCIDAD DE TEMPERATURA

FROCESO RESIDENCIA CALENTAMIENTO (°C) FRODUCTOS
Torrefaccion <30 min Lenta 200-320 Sélido, gas
Carbonizacion Dias Muy lenta 400-500 Carbodn vegetal
Convencional 5-30 min Lenta 600 Gas,. bioace,ite v
biocarbon
Rapida 0.5-5s Muy rapida 650 Bioaeite
Flash (liquidos) <ls Rapida <650 Bioaceite
Flash (gas) <1s Rapida <650 Quimicos y gas
Ultrarapida <0.5s Muy rapida 1000 Quimicos y gas
Vacio 2-30's Media 400 Bioaceite
Hidropirdlisis <10s Rapida <500 Bioaceite
Metanopirdlisis <10s Rapida >700 Quimicos

Adaptada a partir de referencias citadas en este trabajo y de Rincén, 2014.

=  Torrefaccion

La torrefaccion, también llamada pirdlisis moderada o tostado, es el proceso de
descomposicion térmica que sufre la biomasa a temperaturas de 200 a 320°C a
presién atmosférica y en ausencia de agentes oxidantes. Durante este proceso se
elimina el agua y productos orgdnicos volatiles a la vez que se acortan largas cadenas

de polisacaridos [Trasobares, 2011]. Este proceso de pretratamiento de la biomasa se
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encuentra entre un proceso de secado y la pirdlisis para modificar propiedades

fisico-quimicas.

= Pirdlisis lenta

En este proceso de pirdlisis convencional la biomasa se calienta en un reactor de lecho fijo a
una temperatura menor de 500 °C [Bahng et al., 2009; Rincén, 2014]. Las velocidades de
calentamiento son lentas (0.1-1 °C/s) y el tiempo de residencia del vapor varia de 5 a 30
minutos [Rincén, 2015]. Dados los tiempos largos de residencia en el horno debido a la
granulometria gruesa utilizada y la baja conductividad térmica de la madera, los productos en
fase gaseosa pueden seguir reaccionando con otros productos para aumentar el rendimiento
en material carbonoso o carbdén vegetal [Apaydin-Varol et al., 2007]. Este tipo de pirdlisis
recibe el nombre de carbonizacidn, el cual se ha usado durante miles de afios para la

produccién de carbdn vegetal.
= Pirdlisis rapida
Este tipo de pirdlisis utiliza velocidades de calentamiento mucho mas rapidas (alrededor de 10

a 200 °C/ s), tiempos de residencia cortos (0.5-10 s) y tiene lugar a una temperatura de entre
600-1000 °C [Bahng et al., 2009].

Este proceso consigue maximizar el rendimiento de los productos liquidos resultantes, ya que
una velocidad de calentamiento rapida permiten la conversién de compuestos de biomasa
térmicamente inestables en un producto liquido antes de que formen el producto sdlido
carnoboso no deseado. Los procesos de pirdlisis rapida producen aproximadamente 60-75% en
peso de bio-aceite liquido, 15 a 25% en peso de un sélido carbonoso, y 10 a 20% en peso de

gases no condensables, en funcién de la materia prima utilizada.

Las ventajas que presenta la fraccién liquida, tanto por su mayor densidad energética, como
por una mayor facilidad para el almacenamiento o el transporte, hacen que la pirolisis rapida

sea una de las tecnologias mas desarrolladas [Bahng et al., 2009].
= Pirdlisis instantanea

La pirdlisis instantanea, flash o ultraflash es una versién mejorada de pirdlisis rdpida que
alcanza una temperatura de 800-1000 °C [Bahng et al., 2009; Rincén, 2014]. Las velocidades de
calentamiento son muy elevadas, del orden de >1000 °C/s, y los tiempos de residencia muy
cortos (<0.5 s) [Demibras, 2002; Rincon, 2014]. Con estas condiciones, se maximiza la

proporcién de materia volatil, tanto liquidos condensables como gases permanentes.

Debido a una velocidad de calentamiento rapida y un tiempo de reaccidn corto, para obtener
mejores rendimientos, esta pirdlisis requiere un tamafo de particula mas pequefio en

comparacién con el utilizado en otros tipos de pirdlisis [Goyal, 2008].
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En la Figura 1.7 se presenta, a modo de ejemplo, la distribucién de productos obtenidos en

diferentes tipos de pirolisis, que se comentaran a continuacion.
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50
40
30
20
10

0

M Biocarbdn M Alquitran/aceite Gas ‘

Rendimiento (%)

Torrefaccion Pirdlisis lenta Pirdlisis intermedia Pirdlisis rapida

Figura 1.7 Distribucion de productos en diferentes tipos de pirdlisis [datos tomados de Brownsort,
2009; Jose y Bhaskar, 2015].

1.4.3 TERMOQUIMICA DE LA PIROLISIS

La descomposicion térmica de los materiales organicos se produce a través de una serie
compleja de reacciones quimicas, ademds de procesos de transferencia de masa y calor.
Actualmente existen numerosas publicaciones relacionadas con el mecanismo y la cinética de
todo tipo de biomasa, desde madera hasta biomasa residual como cascaras de pistacho y
almendra, cascara de nuez y cana de azlUcar o hueso de aceituna. [Branca, Di Blasi, 2003;
Apaydin-Varol et al., 2007; Caballero et al., 1996; White et al.,, 2011]. La descomposicidon
termoquimica de la biomasa varia de un tipo de biomasa a otro en funcidn de su composicién.
La biomasa terrestre estd compuesta principalmente por hemicelulosa, celulosa y lignina,
mientras que la biomasa marina, contiene polisacdridos como alginatos, laminarina,
fucoidanos o manitol, lipidos y proteinas.

Dependiendo de la temperatura de pirdlisis, el proceso transcurre en dos etapas; una primera
etapa a temperaturas menores de 400 °C, denominada pirdlisis primaria y una segunda etapa a

temperaturas superiores de 400 °C, denominada pirdlisis secundaria.

=  Pirdlisis primaria
Durante esta etapa tiene lugar la descomposicion de la hemicelulosa, celulosa y lignina la cual
se considera practicamente finalizada a una temperatura relativamente baja de entre 450-500

°C. Existen diferentes mecanismos que describen la cinética quimica de la pirdlisis primaria de

biomasa [Caballero et al., 1996; Branca y Di Blasi, 2003], entre los que destacan:

- los mecanismos uni-componentes, en los cuales la descomposicién de biomasa ocurre
en tres reacciones paralelas que dan lugar a la formacidn de los principales productos
de pirdlisis (material carbonoso, bioaceite y gas);

- los mecanismos multi-componente donde se considera la presencia de productos

intermedios.
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=  Pirdlisis secundaria

Esta etapa de pirdlisis incluye, ademas de las reacciones de descomposicién secundaria en el
producto sdlido, las reacciones secundarias entre los volatiles que se liberan en el proceso, las
cuales consisten en el craqueo (térmico y/o catalitico), oxidacidn parcial, y reacciones de

repolimerizaciéon y condensacién [Morf et al., 2002].

En general, las reacciones que se producen durante la descomposicién térmica de las maderas,
asi como los compuestos mayoritarios derivados de las mismas son extremadamente
complejas y no se conocen a la perfeccion [Shen, 2011; Antal y Grgnli, 2003]. La utilizacidon de
compuestos modelo, celulosa, hemicelulosa y lignina, han proporcionado, informacién muy
relevante tanto en pirdlisis lenta como en pirdlisis rdpida, identificando, alcoholes, cetonas,
furanos, fenoles, metoxifenoles o acidos carboxilicos, cuya concentracion varia segun el tipo
del material empleado, el disefio del reactor y las condiciones en las que se lleve a cabo el
proceso [Branca y Di Blasi, 2003].
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2.OBIJETIVOS

El presente Trabajo Fin de Master pretende establecer las bases iniciales para adquirir una

mejor comprensién de la utilizacién de residuos biomdsicos para aplicaciones energéticas y

medioambientales. Con esta perspectiva, el objetivo global desde un punto de vista cientifico

es la evaluacién de las caracteristicas quimicas y de la composicidon de la pared celular de

residuo de biomasa lignoceluldsica procedente de la poda de cuatro especies de arboles

ornamentales (dlamo, castafio de Indias, platanero y tilo) de las dependencias del INCAR-CSIC

de para su conversion en biocombustibles y/o materiales adsorbentes.

Para conseguir este objetivo general se han planteado un conjunto de objetivos especificos

gue comprenden:

Establecer las similitudes y/o diferencias en las caracteristicas quimicas y estructurales
de los diferentes residuos.

Evaluar la relevancia de las caracteristicas quimicas y estructurales en el
comportamiento térmico de los residuos de poda de las cuatro especies seleccionadas
en condiciones de pirdlisis a baja temperatura.

Evaluar las caracteristicas de los productos de pirdlisis (biocarbdén, gas y
aceite/alquitran) en funcion de los constituyentes de la pared celular (hemicelulosa,

celulosa y lignina).

Desde un punto de vista académico, los objetivos se centran en:

Poner en practica los conocimientos adquiridos de los fundamentos tedricos vy
aplicaciones de diferentes técnicas analiticas, incluidas en el programa formativo del
master.

Adquirir conocimiento de una materia prima renovable, como la biomasa
lignocelulésica, la cual estd marcando la denominada Transicion Energética del siglo

XXl en sus tres pilares: energia renovable, eficiencia energética y desarrollo sostenible.
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3. MATERIALES Y METODOLOGIA EXPERIMENTAL

3.1 RESIDUOS LIGNOCELULOSICOS

Para el desarrollo de este estudio, se seleccionaron residuos de cuatro especies de arboles
ornamentales, procedentes de la poda primaveral de los jardines del INCAR-CSIC: dlamo,
castano de Indias, platanero y tilo. Los residuos de la poda, principalmente ramas de didmetro
variable, fueron separados y seleccionados por especie en el momento de la poda,
desprovistos de las hojas y, posteriormente, tratados por métodos fisico-mecanicos en los
laboratorios del INCAR-CSIC.

3.2 PREPARACION DE LA MUESTRA PARA ANALISIS

Las ramas recién cortadas estan completamente himedas y pueden llegar a tener un
contenido en humedad total de aproximadamente 30-50%, por lo que se procede inicialmente
a un proceso de secado natural a la intemperie durante unos dias para rebajar su contenido en
agua (agua libre). En estas condiciones no es posible todavia utilizar los residuos de poda en
procesos termoquimicos de conversién ni tampoco realizar una preparacién de la muestra por
métodos fisico-mecanicos para su caracterizacién. Por ello, es necesario someterlos a un
proceso de evaporacién del agua para reducir el contenido de humedad que todavia contienen
en su interior consecuencia de las condiciones atmosféricas (agua higroscopica o de
saturacién). Este proceso de eliminacion de la humedad se realizé en un secadero a 35 °C con
corriente de aire circulante, hasta obtener una madera seca (madera con un contenido en
humedad inferior al 12%), cuyo grado de humedad esté en equilibrio con la humedad relativa
del aire y pueda ser manejada en trituradoras y molinos. Seguidamente, en una primera etapa
de la preparacién de la muestra, los residuos de poda se desmenuzan en una trituradora para
hacer astillas y, posteriormente, se reduce progresivamente su tamafio en un molino hasta

obtener los tamafios requeridos (<1 mmy <0.212 mm).
Es preciso aclarar que el agua en las maderas se encuentra en tres formas:

e agua libre, que se encuentra llenando las cavidades o huecos celulares, tiene movilidad
hacia la superficie y, por tanto, es la primera en evaporarse en condiciones
ambientales;

e agua higroscopica, ligada o de saturacidon, es la retenida entre las fibras que
constituyen la pared celular por fuerzas de adsorcidn quimica (6%), fisica (6-15%) y de
capilaridad (15-30%). Para eliminarla por un proceso de secado se requiere mucha mas

energia que para extraer el agua libre;
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e agua de constitucidn, se encuentra en la pared celular, no puede eliminarse sin alterar
la composicién quimica de la pared celular y, por tanto, es un constituyente natural de

las maderas.

El tamafio de particula para realizar la caracterizacidon quimica debe ser igual o inferior a 0.212
mm, necesario para asegurar una combustidon completa y una buena repetitividad y

reproducibilidad en los resultados. Para los ensayos de pirdlisis se utiliza un tamafio <1 mm.
3.3 CARACTERIZACION QUIMICA DE LA BIOMASA LIGNOCELULOSICA

En la Figura 3.1 se esquematiza la caracterizacidon quimica convencional de los cuatro residuos

de biomasa lignoceluldsica y cuyos protocolos se describen a continuacion.
3.3.1 Determinacion del contenido de humedad

El contenido de humedad de una biomasa, material poroso e higroscépico, esta formado por la

suma de sus diferentes formas, comentadas anteriormente.

La determinacién de este tipo de humedad higroscdpica se llevd a cabo con 3-4 g de biomasa
por tratamiento térmico hasta 105 °C, manteniendo esta temperatura hasta masa constante
de la muestra. Para este analisis se utilizd un analizador de humedad Mettler Toledo modelo
HB43-S Halogen, provisto de una ldmpara halégena como fuente calorifica (Figura 3.1). La
determinacion del contenido de humedad con luz halégena es un método no invasivo, mas
rapido y muy preciso en comparacion con el método convencional de secado en mufla o
estufa, por lo que se ha utilizado en la determinacidon de la humedad de las muestras

intermedias obtenidas en la separacién de los componentes lignoceluldsicos de la biomasa.
3.3.2 Andlisis inmediato

El analisis inmediato incluye las determinaciones de la humedad para analisis, de cenizas (Cz), y
de materia volatil (MV). Puesto que la humedad de la biomasa, al igual que ocurre en otros
combustibles, puede variar con el tiempo y las condiciones ambientales, los pardmetros MV y

Cz se expresan en una base seca (bs), la cual es mas estable y caracteristica del combustible.

Humedad de analisis

La determinacién de la humedad higroscépica o especifica de la muestra para andlisis se llevd
a cabo segun el procedimiento de secado descrito en la norma UNE 32002, que consiste en
determinar la pérdida de masa que sufre una muestra de 1 g al someterla a un tratamiento
térmico a 105 °C en una estufa, manteniendo esta temperatura hasta conseguir que la masa

sea constante.
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Muestra para su
caracterizacion

Residuos de poda =

Preparacion de la muestra

Analisis Inmediato Analisis Elemental Poder calorifico

Humedad

Cenizas
Materia volatil

Composicion por FRX

Figura 3.1 Caracterizacion quimica convencional de los residuos lignoceluldsicos.

Cenizas

El contenido en cenizas se determind calentando 1 g de muestra en una estufa (Heraeus) a 815
°C durante 1 hora en presencia de oxigeno, siguiendo el procedimiento descrito en la norma
UNE 32004.

En estas condiciones se produce una oxidacidn de la materia organica a didxido de carbonoy a
vapor de agua, y de los componentes minerales a sus correspondientes dxidos. Asi, las cenizas
son el residuo sélido de la incineracion en corriente de aire, procedente de los compuestos
inorganicos presentes. Es decir, la fraccidn inorganica de la muestra, la cual no es combustible.
Las cenizas obtenidas no tienen necesariamente la misma composicion que la materia mineral
presente en la biomasa original, ya que pueden existir pérdidas por volatilizacién o alguna

interaccidn entre los constituyentes.

La determinacion del contenido de cenizas en la biomasa se realiza a una temperatura de
calcinacién més baja (500-575 °C) que para los combustibles fésiles sélidos (815 °C), debido a
la mayor reactividad de la biomasa y a la presencia de componentes minerales relativamente
inestables, principalmente carbonatos, que descomponen en un intervalo de temperatura
entre 600 y 800 °C, lo que implica una pérdida de masa.

En este estudio se ha seleccionado la temperatura mas alta, 815 °C, por similitud con los
combustibles fésiles y las futuras aplicaciones de las biomasas caracterizadas.
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Materia volatil

El contenido en materia volatil se determind en un horno (Heraeus) mediante un tratamiento
térmico de la muestra a 900 °C, durante 7 minutos en una atmdsfera inerte, siguiendo el

procedimiento descrito en la norma UNE-EN ISO 18123.

Carbono fijo

El carbono fijo (CF) se define como la fraccion sélida libre de cenizas que se forma por
tratamiento térmico en ausencia de oxigeno. Este parametro en combustibles se calcula a
partir de los valores experimentales obtenidos para la materia volatil y las cenizas en base
seca. Por tanto, el carbono fijo se calcula por la expresion:

CF = 100 — MV, - Czp,

siendo, MV y Cz, los contenidos en materia volatil y cenizas, respectivamente, expresados en

una base seca (bs).
3.3.3 Andlisis elemental

El analisis elemental proporciona el contenido total de carbono, hidrégeno, nitrégeno, azufre y
oxigeno presente en una muestra. Para la determinacién del C, H, N, y S se utilizaron
analizadores elementales automaticos, que se basan en la descomposicién térmica de la

muestra en condiciones especificas.

El contenido en carbono, hidrégeno y nitrégeno se llevd a cabo en un equipo automatico LECO
CHN-2000 (Figura 3.1). Tras realizar el calibrado del equipo utilizando acido
etilendiaminotetraacético (EDTA) como patrdn, se introducen en el mismo 50 mg de cada
muestra aproximadamente. El sistema dispone de un horno donde se lleva a cabo la
combustién instantdnea y completa de la muestra en una atmésfera de oxigeno puro a 950 °C.
En estas condiciones el carbono se transforma en CO,, el hidrégeno en H,0 y el nitrégeno en
una mezcla de o6xidos, expresados generalmente como NO,. Estos gases permanentes
derivados de la combustién (CO,, H,0 y NO,) son arrastrados con helio como gas portador y se
hacen pasar por varios detectores: un detector de infrarrojo (IR) especifico para la deteccion
de las moléculas de CO,, otro detector de IR sensible a las moléculas de H,0 vy, finalmente, un
detector de conductividad térmica (TCD) para cuantificar el nitrégeno previa reduccién de los
NO, con cobre elemental.

La determinacidn del azufre total se llevd a cabo en un equipo automatico LECO Sulphur
Determination S-144-DR (Figura 3.1) con una temperatura maxima de trabajo de 1500 °C. Es
necesaria una temperatura alta que asegure la combustién del azufre en todas las formas
presentes en la muestra a SO,, asi como la descomposicion de ciertas especies como los
sulfatos. La combustién de la muestra tiene lugar, por tanto, a 1350 °C en corriente de

oxigeno. El SO, formado se cuantifica por su absorcion en el infrarrojo.
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El contenido de oxigeno se estima por diferencia a 100 de la suma de los otros elementos,
carbono, hidrégeno, nitrégeno, azufre total y cenizas. Si bien existen microanalizadores que
permiten la determinacidn directa, la forma mds habitual es expresarlo como diferencia. En

este trabajo, el contenido de oxigeno se calculd por diferencia.
3.3.4 Poder calorifico

El poder calorifico se define como la cantidad de calor que se libera cuando se quema la
unidad de masa de un combustible en condiciones normalizadas. Su determinacion se llevo a
cabo en una bomba calorimétrica adiabatica IKA C4000 (Figura 3.1), siguiendo el
procedimiento descrito en la norma UNE 164001. La muestra sélida (1 g, <0.212 mm) se coloco
en una camara donde se efectlo una combustidon con oxigeno a presién elevada (30 bares). La
camisa adiabatica de agua absorbe el calor generado por el combustible. Debido a que los
gases producidos durante la combustion se encuentran a temperaturas relativamente bajas y
el ensayo se lleva a cabo a alta presion, la mayor parte del agua condensa, por lo que se
determina el poder calorifico bruto a volumen constante, -poder calorifico superior, PCS-. Es
decir, el PCS incluye el calor latente de condensacidon del vapor formado a partir de la
humedad de la muestra y del producido por combustion del hidréogeno. Puesto que en la
combustidon el vapor de agua sale a la atmdsfera sin llegar a condensar se realiza una
correccion en el valor del PCS, y se calcula el poder calorifico neto —poder calorifico inferior,
PCI- a volumen constante. La correccidn considera la energia térmica necesaria para vaporizar

el agua (calor latente de vaporizacidn del agua a 25 °C, 49.24 kcal/kg).
PCl = PCS—49.24 H
donde,

PCS y PCI: poder calorifico superior e inferior, respectivamente, de la muestra estabilizada al

aire; H: contenido en hidrégeno, expresado en tanto por ciento en base seca (% bs).
3.3.5 Composicion de cenizas por fluorescencia de rayos X

La determinacién de la composicidn de cenizas se llevd a cabo en un espectrémetro de
fluorescencia secuencial de rayos X (FRX), de tipo dispersién de longitud de onda, (WDXRF)
modelo SRS 3000 de Bruker, provisto de un tubo de rodio (Rh) como fuente de rayos X. Las
cenizas se obtuvieron calentando aproximadamente 60 g de muestra de biomasa (tamafo de

particula <1 mm) en una mufla hasta 815 °C en presencia de oxigeno.

La preparacién de las muestras de las cenizas se ha llevado a cabo por el método de fusién en
un horno de induccidn especifico, denominado perladora, modelo PHILIPS Perl’X3. Se ha
utilizado una mezcla al 50% de metaborato (LiBO,)/tetraborato de Litio (Li,B40;) como
fundente, en una proporcién 16:1 de cenizas (calcinadas previamente a 1000 °C). La mezcla
empleada como fundente, tiene cardcter acido, por lo que sirve para disolver los éxidos de la

muestra (funde a una temperatura de 800 °C).
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La fusidn se realizé en un crisol de platino sometido a calentamiento por radiofrecuencia en un
dispositivo con agitaciéon para conseguir una buena homogenizaciéon de la mezcla fundente-
muestra. Se produce un primer calentamiento a 800 °C, durante 3 minutos, para disolver la
mezcla y, a continuacidn, se eleva la temperatura hasta 1200 °C y se mantiene durante 6

minutos, para destruir su composicién de particulas y mineralégica.

El fundido resultante se vierte sobre un platillo de platino de 40 mm de didmetro que dara
forma a la perla de vidrio o disco vitreo. La perla se introduce en el espectrometro de FRX (SRS
3000 Bruker) donde se miden las intensidades de fluorescencia de los rayos X de los elementos
requeridos. El analisis cuantitativo se realizd en base a la calibraciédn y las correcciones
interelementales establecidas a partir de perlas elaboradas con materiales de referencia

certificados.
34 DETERMINACION DE COMPONENTES ESTRUCTURALES Y NO ESTRUCTURALES

Para llevar a cabo la determinacién de los tres componentes estructurales de la madera,
(celulosa, hemicelulosa y lignina), la muestra debe encontrarse libre de los componentes
solubles o sustancias extraibles (componentes no estructurales). El procedimiento seguido se
esquematiza en la Figura 3.2 y los protocolos basados en métodos fisico-quimicos y quimicos

se describen a continuacion.
3.4.1 Determinacion de extraibles

Para la determinacion de extraibles se realizd una extraccién sucesiva en un equipo Soxhlet
con acetona para la determinacion del contenido en extraibles lipofilicos, seguida de una
extraccién de compuestos hidrosolubles con agua caliente a reflujo. Después de la extraccidn
sucesiva, la fracciéon insoluble denominada biomasa libre de extraibles se utilizd para
determinar la proporcién en que se encuentran los componentes estructurales, lignina y

polisacaridos (celulosa y hemicelulosas).
3.4.1.1 Extraccidn con acetona

La primera extraccién con acetona, disolvente organico polar y volatil (p. eb. 56 °C), permite
separar compuestos secundarios de la biomasa y se llevd a cabo en un extractor Soxhlet. El
dispositivo utilizado en esta técnica de separacién sdlido-liquido consta de un refrigerante, un
extractor que contiene un cartucho poroso con la muestra para llevar a cabo la extraccién por
contacto continuo del disolvente (acetona) con la muestra sélida (biomasa) y un matraz
esférico. La extraccion en Soxhlet tiene la ventaja de realizar un sinfin de extracciones de
manera automatica, con el mismo solvente que se evapora y condensa llegando siempre de
manera pura al material. La Figura 3.2 muestra el dispositivo utilizado. El procedimiento
utilizado sigue las recomendaciones de la norma UNE-EN-ISO 14453, que concuerda con la
norma TAPPI T 204 om-88.
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| Extraccion en acetona

UNE-EN-ISO 14453
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Figura 3.2 Esquema de la separacion de componentes estructurales y no estructurales de los residuos

lignocelulésicos.

Un cartucho de celulosa con 5 g de biomasa se coloca en el extractor Soxhlet, se rellena el
extractor con acetona hasta que sifone una vez, se deja el extractor con acetona hasta la mitad
y se conecta una placa calefactora. Al aplicar calor, el disolvente se evapora y asciende hasta el
refrigerante, donde se condensa y cae sobre la muestra contenida en el cuerpo extractor. La
acetona va extrayendo los compuestos solubles de la muestra a la vez que aumenta su nivel y
vacia por efecto siféon. De esta forma la concentracién de los compuestos solubles va
aumentando en la disolucion contenida en el matraz. Este proceso se repite durante 3 horas
desde que comienza la ebullicién y el primer sifonado, tiempo necesario para que se hayan
disuelto todas las sustancias solubles. Tras este tiempo se saca el cartucho con la muestra
(insoluble en acetona) y se seca en estufa a 70 °C hasta masa constante. Para llevar a cabo la
eliminacion del disolvente y obtener el extracto seco se realiza una destilacidon a vacio en un
rotavapor Heidolph. La cantidad de extraibles en acetona se expresa en tanto por ciento

referido a la biomasa original seca.
3.4.1.2 Extracciéon con agua

El material soluble de la extraccidn con acetona se somete a una extraccidon con agua caliente
bajo reflujo para determinar el contenido en compuestos hidrosolubles (taninos, gomas,
colorantes, azucares, almidones, etc.). Esta determinacion se realizé siguiendo la norma UNE
57-013-82, que concuerda con la norma TAPPI T 207 om-93.
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La muestra extraida en acetona se introduce en un matraz Erlenmeyer con 600 ml de agua
destilada. Se instala el sistema de reflujo y se conecta una placa calefactora como indica la
Figura 3.2. Para asegurar que se hayan disuelto todas las sustancias hidrosolubles se mantiene
durante 3 horas desde que comienza la ebullicidn. Tras este tiempo, la filtracidén del extracto se
realiza a presién reducida utilizando un embudo Blichner con un papel de filtro de 90 mm de
didmetro y tamafio de poro de 15-17 um. El material insoluble se seca a 70 °C hasta peso
constante. La cantidad de extraibles en agua caliente se expresa en tanto por ciento referido a

la biomasa original seca.
3.4.2 Determinacion de la holocelulosa

La separacion de la holocelulosa (hemicelulosa y celulosa) se llevd a cabo siguiendo el método
de Wise, Murphy y D’Adieco [Wise et al., 1946]. Este método esta en consonancia con el
descrito en la norma ASTM D-1104 y se basa en que el material lignoceluldsico puede ser
tratado con una disolucién de clorito sddico a temperatura moderada para determinar los
hidratos de carbono. Este método emplea acido acético que acidifica el medio y fuerza la
transformacién del clorito sdédico en dxido de sodio, el cual degrada selectivamente la lignina
solubilizandola (proceso de deslignificacion). El producto sélido obtenido esta constituido por

el conjunto de polisacaridos estructurales de la madera, es decir, la celulosa y la hemicelulosa.

Para llevar a cabo la determinacion de holocelulosa se toma 1 g de la muestra obtenida tras la
extraccién en acetona y agua. Se introduce en un matraz Erlenmeyer con agua destilada y se
conecta un bafio maria como se muestra en la Figura 3.2, hasta conseguir una temperatura de
80-85 °C. Cuando la muestra ha alcanzado la temperatura adecuada, se afiade clorito sddico y
acido acético glacial, y se remueve periddicamente. Se repite el mismo proceso cada hora
hasta que la muestra se vuelva blanca, afiadiendo los reactivos hasta un minimo de tres veces.
Tras la Ultima adicion se espera una hora, y se enfrian los matraces en agua con hielo.
Finalmente, se filtra la muestra empleando una placa porosa del nimero 3 (tamafio de poro de
16-40 um) y se lava con agua destilada fria, acetona y de nuevo agua fria. Una vez lavada la
muestra se seca en estufa a 105 °C hasta peso constante. La cantidad de holocelulosa se

expresa en tanto por ciento referido a la biomasa original seca.
3.4.3 Determinacion de a-celulosa y hemicelulosa

Debido a que el método empleado para la separacion de la holocelulosa de la biomasa no
permite separar la celulosa y la hemicelulosa, se ha tratado la holocelulosa para separar la
a-celulosa, siguiendo el procedimiento descrito en la norma Tappi T 212-om-02.

La celulosa se clasifica en a-, B- y y-celulosa dependiendo de su solubilidad en NaOH. La
a-celulosa es la fraccion de celulosa de alto peso molecular, no degradada y que no se disuelve
en condiciones alcalinas especificas. La B-celulosa es la fraccidn soluble que precipita por
acidificacion de la solucidn (celulosa degradada) junto con una parte de la hemicelulosa y la

y-celulosa es la fraccién que permanece en solucidn, principalmente hemicelulosa. Puesto que
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el biopolimero de a-celulosa representa mas de 90% de la celulosa de la madera, se aisld este
biopolimero y el contenido en hemicelulosa se estima por diferencia entre la holocelulosa y la

a-celulosa.
% Hemicelulosa = % Holocelulosa - % a-celulosa

Para la determinacion de a-celulosa, se mezcla la holocelulosa con 100 ml de NaOH al 1%
durante 30 minutos, manteniendo todo en agitacién constante. A continuacién se filtra la
muestra utilizando una placa porosa del n? 3 (tamafio de poro de 16-40 um), y se lava hasta
lograr un pH del agua de lavado igual al pH inicial. Una vez lavada la muestra se seca a 60 °C
hasta masa constante.

3.4.4 Determinacion de la lignina Klason

La lignina aislada recibe distintos nombres en funcidn del disolvente utilizado para su
aislamiento. Cuando se trata la muestra libre de extraibles en medio acido y se disuelven los
polisacaridos, el material insoluble es una lignina muy condensada y poco reactiva,
denominada lignina Klason o Willstater. EIl método de la hidrdlisis acida cuantitativa descrito
en la norma TAPPI T 222 om-83, consiste en una hidrdlisis en dos etapas: una primera con
acido sulfarico al 72% que hidroliza los polisacaridos a oligosacaridos y una segunda al 4% que
rompe los oligdmeros a monosacaridos. De esta forma precipita la lignina Klason, una fraccién

insoluble en medio acido.

Este método es muy adecuado para los materiales lignoceluldsicos pues permite una
determinacién cuantitativa de la lignina Klason y mediante técnicas cromatograficas
posteriores determinar la concentracién de los mondmeros de los polisacdridos. En este

trabajo, se utiliz6 este método sin realizar un analisis posterior de los monémeros.

Para la determinacion de la lignina, se toma 1 g de muestra seca tras la extracciéon en acetonay
agua (muestra libre de extraibles) y 15 ml de acido sulfurico al 72% y se mantiene en agitacion
constante durante 2 horas. A continuacion se pasa la muestra a un Erlenmeyer con agua
destilada hasta conseguir una disolucién final de acido sulfdrico del 4%. Seguidamente, la
disolucién se mantiene en ebullicidon suave durante 4 horas (Figura 3.2). Tras este proceso, se
filtra la muestra empleando una placa porosa del nimero 3 (tamafo de poro de 16-40 um) y

tras sucesivos lavados con agua destilada, se seca en estufa a 105 °C hasta peso constante.

3.5 COMPORTAMIENTO TERMOGRAVIMETRICO DE LA BIOMASA EN
CONDICIONES DE PIROLISIS

El andlisis termogravimétrico de la biomasa original y del biocarbdn se realizé en un analizador
simultdaneo TA Instruments SDT2960 de disefio horizontal. En él se obtienen la curva de
pérdida de peso (termograma, TG) y, mediante el calculo de la primera derivada de la pérdida
de peso respecto al tiempo, la curva DTG. La informacidn del comportamiento térmico de una

muestra mediante las curvas TG/DTG, obtenidas en condiciones de pirdlisis y en régimen
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dindmico, permite comparar los perfiles termogravimétricos de las diferentes maderas y

determinar los siguientes parametros termogravimétricos:

- MVT1-T2: la cantidad de materia volatil desprendida en intervalos de temperatura
especificos.

- Tmaxy DTGmax: la temperatura y la velocidad de la maxima evolucidn de volatiles,
respectivamente.

- CY: el rendimiento en producto sdlido.

La cantidad de muestra utilizada en TGA fue de aproximadamente 8 mg y el tamafio de
particula <0.212 mm. El crisol utilizado fue de platino, de 110 ul de capacidad (3.65 mm de
altura y 6.15 mm de diametro). El tamafio de particula utilizado, en todos los casos, es el
mismo que el empleado en el analisis inmediato y elemental. El tratamiento térmico en
atmédsfera inerte se realizd a temperatura programada (régimen dindmico) desde la
temperatura ambiente hasta 800 °C a una velocidad de calentamiento de 10 °C/min, un
tiempo de estabilizacién de 5 minutos y una atmdsfera de nitrogeno con un flujo de 100

ml/min para asegurar una atmdsfera inerte y la evacuacién de los gases generados.
3.6  PIROLISIS DE LOS RESIDUOS BIOMASICOS

La pirdlisis a baja temperatura de la biomasa se llevé a cabo a nivel de laboratorio en un
dispositivo constituido por un horno tubular horizontal calentado eléctricamente con cuatro
orificios que alojan cuatro reactores de cuarzo (300 mm longitud y 20 mm de didmetro) que
van conectados al correspondiente mdédulo de enfriamiento y condensaciéon de los gases
generados en el proceso. La Figura 3.3 recoge un esquema del dispositivo experimental
utilizado, el cual estd disefiado para la determinacion de la capacidad aglomerante del carbon

por el método Gray-King y se describe en la norma ISO 502.

L=300 mm
Cll

Salida

Reactor
L=320 mm
@=20mm

Horno

N\

Bolsa Tedlar
Bafio de hielo

Figura 3.3 Esquema del dispositivo de pirdlisis y de recogida de aceite y gas.

En cada reactor se extienden longitudinalmente aproximadamente 8 g de cada biomasa con un
tamafio de particula <1 mm. El proceso de pirdlisis se realizé a 475 °C con una velocidad de
calentamiento de 5 °C/min y un tiempo de estabilizacidn de 15 min, sin aporte de ningin gas

inerte y de arrastre, por lo que el proceso tiene lugar en la atmdsfera de los propios volatiles
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generados en la descomposicion de la biomasa. A la salida del reactor se conecta un
dispositivo para facilitar la condensacion de los productos obtenidos en el proceso de pirdlisis
(aceite/alquitran). Los gases no condensables se recogen por la via de evacuacion existente en

una bolsa Tedlar de 1 litro de capacidad, para su posterior analisis mediante CG.

La fase liquida se centrifuga a 13500 rpm para separar la fraccién acuosa (acido pirolefioso) y la

fase no acuosa (aceite/alquitran).

En cada ensayo se realizé un balance de materia, obteniendo la proporcién de gases
producidos en cada caso por diferencia entre el peso inicial y la suma de los pesos de aceites y
biocarbén.

3.7 CROMATOGRAFIA DE GASES CON DETECTORES DE CONDUCTIVIDAD TERMICA
E IONIZACION DE LLAMA (CG-TCD-FID)

El analisis cromatografico de los gases de pirdlisis se realizé en un cromatégrafo Agilent 7890A,
provisto de tres canales en paralelo con tecnologia de inyeccién automdatica de muestra, siete
columnas (cinco columnas rellenas y dos columnas capilares), sistemas para retrolavado por
inversién de flujo (backflush) y tres detectores. Este sistema cromatografico se caracteriza por

un alto nivel de automatizacion y los tres canales consisten en:

e Canal de hidrocarburos (Canal FID): canal con detector de ionizacién de llama (FID)
para analisis de hidrocarburos desde metano hasta pentano (C; a Cs) con dos columnas
capilares para la separacién cromatografica con helio como portador. Los
hidrocarburos con 26 atomos de carbono (Cs) son eliminados de la columna
revirtiendo el flujo del gas portador y haciéndolos salir del puerto de inyeccidn, y
eluidos como un Unico pico al inicio del andlisis.

e Canal de gases permanentes (Canal TCD2): canal con detector TCD, helio como gas
portador y de referencia, para el analisis de gases permanentes (O,, N,, CO, CO, y CH,)
en tres columnas rellenas, una de ellas actuando como pre-columna.

e Canal del hidrégeno (Canal TCD3): canal con detector TCD, nitrégeno como gas
portador y de referencia para el andlisis de hidrégeno, Unicamente, con dos columnas

rellenas (precolumna con retrolavado por inversion de flujo y columna rellena).

Las caracteristicas de las siete columnas cromatograficas se detallan en la Tabla 3.1 y las
condiciones operatorias referentes al programa de temperatura para la separacion
cromatografica se exponen en la Tabla 3.2.

El detector TCD se considera un detector universal que responde a todos los compuestos de
una mezcla gaseosa, excepto al gas portador utilizado. En este detector se compara la
conductividad térmica de dos flujos de gases: el gas portador puro (de referencia) y el eluido

de la columna (gas portador+analito).
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Tabla 3.1 Caracteristicas de las columnas y funcidon que desempeifian en el analisis cromatografico CG-TCD-FID.

Tipo de Gas Separacion cromatograficay

Dimensiones de columna Flujo/Presién de gas portador

Fase estacionaria
columna portador

gases analizados

Canal de hidrocarburos (Canal FID)

DB-1 (100% Capilar silice . Hidrocarburos saturados vy
Dimetilpolisiloxano) fundida 15mx0.32mm x5 um espesor Helio 4mi/ olefinicos C;-Cs
lar sili 2 32 mm D . . Is6 !
HP-PLOT ALO, “5” Capll_ar silice 5mx0.32mm ID x 8 um Helio 4 mi/min someros de I-llu'jrocarburos
fundida espesor saturados y olefinicos C;-Cs

Canales de gases permanentes e hidrocarburos ligeros

Canal TCD2 (Canal de gases permanentes e hidrocarburos ligeros)

HayeSep Q 80/100 mallas  Rellena 0.5mx1/8in.OD x2 mm ID Helio 23.5 psi precolumna
HayeSep Q 80/100 mallas Rellena 1.83 mx1/8in.ODx2mm ID Helio 23.5 psi CH,, CO,, C,Hg, CoHy

Tamiz molecular 5A _
(tamafio de poro de 5 A), Rellena 2.44mx1/8in.0Dx2 mm ID Helio
60/80 mallas

4 ml/min (5 min), velocidad 100
/min (5 min), velocidad 100 o) e
ml/min hasta 25 ml/min (10 min)

Canal TCD3 (Canal de hidrogeno)

Precolumna con retrolavado

HayeSep Q80/100 mallas  Rellena 0.91mx1/8in.ODx2 mm ID Nitrégeno 5 psi oor inversion de flujo

Tamiz Molecular 5A
(tamafio de poro de 5 A), Rellena 2.44mx1/8in.0ODx2 mm ID Nitrégeno 44 psi H,
60/80 mallas

OD: didmetro externo; ID: didametro interno: in: pulgadas

30 |



VALORIZACION DE RESIDUOS BIOMASICOS DE PODA FORESTAL EN ENERGIA Y MEDIO AMBIENTE

Tabla 3.2 Condiciones cromatograficas utilizadas en el analisis CG-TCD-FID.

Parametro

Temperatura inicial del horno (°C) 60
Temperatura de los detectores (°C) 250
Programa de temperatura

Rampa 1 60 °C (1 min), 20 °C/min hasta 80 °C
Rampa 2 80 °C, 30 °C/min hasta 190 °C
Rampa 3 45 °C/min hasta 100 °C (5 min)

Los cambios en la temperatura de los filamentos del detector, calentados eléctricamente, se
ven afectados por la conductividad térmica del gas que fluye a su alrededor, se detectan y se
miden como un cambio en la resistencia eléctrica. El helio es uno de los gases portadores
Optimos para deteccién en TCD, ya que su conductividad térmica es de 5 a 10 veces mayor que
la mayoria del resto de componentes de una muestra gaseosa. Sin embargo, el hidrégeno tiene
una conductividad térmica mayor que el helio, y pequefias cantidades de hidrégeno (<20%) en
helio, a temperaturas moderadas, tienen conductividades térmicas menores que las de cada
componente solo. Si se utiliza helio como gas portador, un pico de hidrégeno puede aparecer
como positivo, negativo o como un pico dividido y, ademas la respuesta no es lineal. La
solucidn es utilizar nitrégeno o argdn como gas portador. Esto elimina problemas inherentes al
uso de helio como portador, pero reduce la sensibilidad para otros componentes presentes en
la muestra. Por este motivo el equipo dispone de dos canales de TCD y en el canal TCD3 se

analiza Unicamente H, con nitrégeno como gas portador.

La muestra de gas de pirdlisis fue introducida directamente de la bolsa tipo Tedlar al sistema
de inyeccién, produciéndose el llenado simultaneo de tres bucles de entrada (loops) asociados
a cada canal (25 ul para canal FID, en el cual hay interpuesto un divisor de flujo —split- ajustado
en una relacién 80:1, 250 pl para canal TCD2 y 100 pl para canal TCD3).

La configuracion de este cromatégrafo permite obtener la maxima informaciéon de una
muestra gaseosa en una sola inyeccion. Esta configuracion es, por tanto, muy adecuada para el
andlisis de las fracciones gaseosas de pirdlisis con matrices complejas, reduciendo

considerablemente el tiempo de andlisis y aumentando la precision.

Previa identificacion de cada componente a partir de la comparacidon de su tiempo de
retencién con patrones en las condiciones establecidas (mismo gas portador, rampa de
temperatura y flujo), el andlisis cuantitativo de los gases detectados se realizd mediante la
integracion del drea de cada pico cromatografico y con los calibrados para cada gas en el rango
de concentracion adecuado, obteniéndose la concentracion de cada componente gaseoso en
la muestra y expresado en %vol. Todas las lineas de calibracién tienen una correlacién lineal
>0.99. La repetibilidad en el area de cada pico cromatografico y el tiempo de retencién se

evaluaron con anlisis duplicados.
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3.8 ESPECTROSCOPIA INFRARROJA CON TRANSFORMADA DE FOURIER DE
REFLECTANCIA TOTAL ATENUADA (ATR-IRTF)

Los espectros de infrarrojo medio con transformada de Fourier (IRTF) se obtuvieron en un
espectrometro Nicolet IR 8700, provisto de un divisor de haz de XT-KBr, una fuente globar y

dos detectores:

= DTGS: Piroeléctrico constituido por un cristal de sulfato de triglicina deuterado, que
opera a temperatura ambiente en el rango espectral 4000-400 cm™.

= MCT-A: Semiconductor de banda estrecha y alta sensibilidad, constituido por un cristal
de una aleacién de mercurio, cadmio y teluro, que trabaja a temperatura sub-
ambiente, enfriado con nitrégeno liquido y cuyo rango espectral va desde 4000 hasta
650 cm™.

Para la obtencidén de los espectros IRTF de las muestras del bioalquitran (fases acuosa y
organica) se utilizé un accesorio de reflectancia total atenuada (ATR) con cristal de diamante
de 45° y un rebote, modelo Smart Orbit en combinacién con el detector MCT-A. El dispositivo
ATR utilizado se presenta en la Figura 3.4.

ﬂ

_~ Torre de presion

Punta metalica

Cristales de diamante en 45°
Superficie de muestra: 0.75 mm?

Indice de refraccién del diamante 2.4
Dureza 7000
Presiéon maxima 45 psi

Figura 3.4 Cristal de diamante de un rebote y un angulo incidente de 45°.

La reflectancia total atenuada, es un modo de espectroscopia IR basada en el fendmeno de la
reflexidn total interna y la transmisién de la luz a través de un cristal con elevado indice de
refraccion. En este accesorio ATR se aprovechan las propiedades fisicas de la luz cuando ésta
se encuentra con dos materiales con diferencias en el indice de refraccién, como son la
muestra y el cristal de ATR. La radiacién penetra unas micras mas alld de la superficie del
cristal donde se produce la reflexion total. Si en el lado exterior del cristal se coloca un material
absorbente (muestra), la luz que viaja a través del cristal se vera atenuada. El angulo de la luz
incidente y la geometria del cristal facilitan que se produzcan sucesivas reflexiones en sus caras

internas.

Los espectros IRTF-ATR se registraron sobre las muestras liquidas directamente, sin ningun tipo
de preparacion especial a una resolucién de 4 cm™ con 64 barridos en el rango espectral entre
4000y 650 cm™.
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4. DESCRIPCION Y ANALISIS DE LOS RESULTADOS

En este capitulo se describen y analizan los resultados de la composicion quimica y del
comportamiento térmico de los residuos de la poda de las cuatro especies de arboles
ornamentales: alamo, castafio de Indias, platanero y tilo. En la Figura 4.1 se muestran
fotografias de estas especies seleccionadas con detalle de su tronco, hoja, flor y fruto y se
detalla la taxonomia de cada especie.

4.1 COMPOSICION QUIMICA DE LOS RESIDUOS BIOMASICOS

La caracterizacion quimica de los cuatro residuos lignoceluldsicos, procedentes de la biomasa
de la poda de arboles ornamentales, se llevd a cabo mediante analisis inmediato, elemental y

poder calorifico. Los resultados obtenidos se muestran en la Tabla 4.1.

Tabla 4.1 Composicion quimica de los residuos biomasicos.

ESPECIE ALAMO CASTANO DE INDIAS PLATANERO TILO
Anilisis Inmediato
Humedad (%) 7.37 9.46 6.46 8.74
Cenizas (% bs) 2.77 3.47 1.88 3.16
Materia volatil (% bs) 79.31 73.81 80.50 77.89
Carbono Fijo (%) 17.92 22.72 17.62 18.95
Composicion Elemental
C (% bs) 49.41 49.35 49.39 48.77
H (% bs) 5.70 5.59 5.89 5.79
N (% bs) 0.60 0.86 0.67 0.80
S (% bs) 0.04 0.06 0.07 0.05
O (% bs)* 41.48 40.67 42.10 41.43
Poder Calorifico
PCS (kcal/kg) 4680 4553 4600 4559
PCI (kcal/kg) 4401 4279 4312 4275

*Calculado por diferencia a 100 (100-Cz-C-H-N-S); bs: referido a una base seca.

La muestra de platanero presenta el mayor contenido en materia volatil, 80.5% en una base
seca, y el menor contenido en cenizas (1.88%), proporcionandole un carbono fijo de 17.62%, el
cual es similar al residuo procedente del dlamo. Por el contrario, la muestra de castafio que
presenta el mayor contenido en cenizas, 3.47%, se caracteriza también por un contenido
menor en materia voldtil (73.81%), lo que le confiere el porcentaje mayor de carbono fijo
(22.72%). El tilo presenta unas caracteristicas intermedias entre la pareja dlamo-platanero y el

residuo del castafio.
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§

ocuente | ALAMONEGRO ~ CASTARO INDIO PLATANO DE SOMBRA
CcODIGO ALA CAS PLA TIL
Taxonomia
Reino Plantae o Vegetal Plantae o Vegetal Plantae o Vegetal Plantae o Vegetal
Division Magnoliophyta Magnoliophyta Magnoliophyta Magnoliophyta
Clase Magnoliopsida Magnoliopsida Magnoliopsida Magnoliopsida
Orden Malpighiales Sapindales Proteales Malvales
Familia Salicaceae Sapindaceae Platanaceae Malvaceae
Subfamilia Hippocastanoideae Tilioideae
Género Populus Aesculus Platanus Tilia
Especie Populus nigra Aesculus hippocastanum Platanus hispanica Tilia platyphyllos

Figura 4.1 Especies arboreas seleccionadas
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Comparando los resultados obtenidos de las cuatro muestras de madera con los valores de
maderas de especies frondosas procedentes de la gestion forestal [UNE-EN ISO 17225-1:2014],
se puede afirmar que el porcentaje de cenizas en todas las especies analizadas es algo mas
elevado que el correspondiente a maderas maduras (<1%). El mayor contenido en cenizas en
este tipo de residuos biomasicos esta en consonancia con los valores de residuos de cinco
especies diferentes, recogidos en varias localidades de la provincia de Badajoz [Matias Prieto
et al. 2009], en los que el contenido en cenizas varia desde un 2% hasta un 8% en funcién de la
especie y del grosor de la rama. La proporcion de cenizas aumenta a medida que disminuye el
grosor de la rama, debido a una mayor proporcién de corteza frente a la madera madura, lo
que coincide con el hecho de que el contenido en cenizas de la corteza es superior al de la
madera madura [Senelwa y Sims, 1999; AVEBIOM, 2008]. Por tanto, los contenidos en cenizas
de los residuos estudiados en este trabajo estdn en consonancia con lo anterior, ya que los
residuos de poda corresponden a ramas jovenes que posteriormente fueron trituradas en su

totalidad, incluyendo tanto la corteza como la madera madura.

Las muestras con un mayor contenido en cenizas, en principio, serian las menos interesantes
desde el punto de vista de la aplicacién medioambiental, sin embargo vistas como recursos
biomdsicos energéticos, las mas adecuadas serian aquellas cuyo poder calorifico sea el mas
alto; en nuestro caso, las de dlamo y platanero (24600 kcal/kg). Los otros dos residuos tienen
valores similares, tanto del poder calorifico superior como del inferior (PCS y PCl,

respectivamente).

Existen diferentes modelos matemdticos que se han desarrollado para estimar el poder
calorifico a partir de las caracteristicas de los combustibles. A modo de ejemplo, se ha utilizado
el modelo de prediccién basado en la composicién elemental y el contenido en ceniza,

desarrollado por Gaur-Andreed en 1995 con la siguiente formula:
PCS=0.3491 * C+ (1.1783*H) - (0.1034*0) — (0.0151 * N) + (0.1005*S) - (0.0211*Cz)

En la Figura 4.2 se comparan los valores obtenidos a partir del modelo empiricos y los
correspondientes a los obtenidos en una bomba calorimétrica, siendo las diferencias minimas

y menores de 10 Kcal/Kg.

B PCS experimental m PCS estimado
5000
W
= 4
=
[}
5‘-’— 4000 +
5 1
2 3000 -
2
8 J
2
£ 2000 -
o
[} |
<
8 1000 -
S
a 4
D -
Alamo Castafio Platanero Tilo

Figura 4.2. Comparacion del poder calorifico superior (PCS) de los residuos biomasicos, experimental y

estimado a partir de la composicion elemental.
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Debido a sus caracteristicas, este tipo de residuos cumpliria los criterios de calidad de
humedad (<10%) y poder calorifico (>4300 kcal/kg) para pélets de alta calidad, pero no la
especificacion del contenido en ceniza (<0.5%), lo que les llevaria a la categoria de pélets de
baja calidad en la fabricacién de pélets de biomasa forestal para aplicaciones térmicas con
produccién de calor y agua caliente [IDAE, 2009].

Por otra parte, los residuos biomdsicos de madera, en general y éstos en particular, se
caracterizan por un contenido en carbono préximo al 49%, un contenido en hidrégeno entre
5.5y 6% y un alto contenido en oxigeno (~41%), representando estos elementos mas del 95%
de su composicién elemental. Se puede decir que la composicién elemental es muy similar

para los distintos residuos biomasicos.

Los elementos presentes en las cenizas de los residuos de poda de las cuatro maderas se
determinaron por la técnica de fluorescencia de rayos X (FRX). En la Tabla 4.2 se incluyen los
elementos mayoritarios y minoritarios en forma de éxidos presentes en las cenizas de las

especies arbdreas estudiadas.

Tabla 4.2 Composicidon de las cenizas de los residuos biomasicos por FRX.

ESPECIE ALAMO CASTANO PLATANERO TILO ‘
Na,0 (%) 0.49 0.93 0.77 1.25
K, (%) 8.94 11.40 16.00 7.19
Ca0 (%) 70.83 67.56 56.18 73.81
MgO (%) 5.94 3.95 8.36 3.28
SrO (%) 0.17 0.22 0.18 0.23
Fe,0; (%) 0.32 0.77 0.41 0.48
MnO (%) 0.00 0.12 0.00 0.16
P,0;s (%) 10.10 8.79 11.00 8.07
ZnO (%) 0.17 0.13 0.00 0.00
AlLLO; (%) 0.00 0.71 0.32 0.54
Si0, (%) 0.76 2.19 1.56 2.15
SO; (%) 2.40 2.96 4.97 2.53

Como se puede observar, las cenizas de las cuatro maderas estudiadas -dlamo, castafo de
indias, platanero y tilo- estdn constituidas, fundamentalmente, por Ca, representando el CaO
entre un 56 y un 73%. Otros elementos mayoritarios son K, P, Mg y S. La concentracion
dominante de Ca es una caracteristica comun a todas las especies arbdreas y al igual que su

alto contenido en potasio su concentracidn varia segun el tipo de madera.

La mayor concentracion de Ca en las cenizas corresponde al dlamo vy al tilo, mientras que en el
castafio y el platanero destaca también el contenido en potasio. Asi, el Ca es el metal

alcalinotérreo mas abundante y el K, el mas abundante de los alcalinos.

De las especies estudiadas, el platanero es el que presenta la composicion en cenizas mas

diferente. Este se caracteriza por un contenido bajo en Cay contenidos altos en K, Mg, Py S.
En contraposicion Mn, Zn, Al, y Fe, entre otros, son los elementos minoritarios en las cenizas.

Aungue la cantidad de cenizas de biomasa es relativamente pequefia en comparacion con la

de combustibles fésiles como el carbéon o productos de la carbonizacién, como el coque, la
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composicion quimica de las cenizas es muy relevante en procesos energéticos y
termoquimicos, debido a que constituyen una parte no productiva del material y son el origen
de problemas operacionales durante la combustion de biomasa, por ej. formacién de
depdsitos, corrosion, emision de particulas. Por otra parte, en el proceso de gasificacién con
CO,, los dxidos basicos (Na,0+ K,0 + CaO + MgO + Fe,03) presentes tanto en carbdn y coque
como en biomasa promueven la velocidad de gasificacion de la materia orgdnica,
incrementando su reactividad; mientras que el otro grupo conformado por 6xidos de los no
metales (6xidos acidos), como P,0s, y de los semimetales (6xidos anféteros, SiO, y Al,O3),
afectan a la gasificacién de la materia organica disminuyendo la velocidad de la reaccion e
inhibiendo el efecto catalitico [Diez y Borrego, 2013]. Por tanto, los residuos lignocelulésicos
con cenizas ricas en Ca, K, Mg y Fe, promueven la velocidad de reaccidon en procesos de

gasificacion.

A diferencia del carbén y del coque, las cenizas procedentes del proceso de combustion de la
biomasa tienen un cardcter altamente bdsico y son ricas en elementos esenciales para las
plantas. Por tanto, su devolucion al suelo contribuye a completar el ciclo natural de los
nutrientes, corrigiendo la acidez de suelos forestales acidos, ya que devuelven al medio una
parte de los nutrientes extraidos durante el aprovechamiento forestal [Lestander, 2012]. Por
otro lado, las cenizas también muestran un buen potencial como una alternativa sostenible

para la industria del cemento [Paris et al., 2016; Demis et al. 2014; Hinojosa et al., 2014].
4.2 COMPONENTES ESTRUCTURALES Y NO ESTRUCTURALES

La biomasa lignoceluldsica esta constituida por componentes estructurales y no estructurales.
Los componentes estructurales son los que forman la pared celular y son polimeros de tres
tipos: celulosa, hemicelulosa y lignina, mientras que los componentes no estructurales que se
encuentran en una proporcion menor son los denominados sustancias extraibles y la materia
mineral. La proporcidn de estos componentes varia con la especie, entre la madera de arboles
de la misma especie, en las diferentes partes del propio arbol, en la madera de la albura y

duramen, en direccidn radial y longitudinal.

Las sustancias que se pueden extraer con disolventes, forman en su conjunto uno de los
componentes secundarios de la biomasa, y pertenecen a diferentes clases y/o familias de
compuestos orgdnicos, tales como hidrocarburos alifaticos (grasa, ceras) y aromaticos,
alcoholes, fenoles, terpenos, terpenoides, aldehidos, cetonas, acidos alifaticos, glicéridos, y
compuestos nitrogenados, hidratos de carbono de bajo peso molecular o lignina soluble.
Debido a que ningun disolvente extrae por si solo la totalidad de estos compuestos, se han
desarrollado diferentes procedimientos que permiten extraer los compuestos secundarios
empleando disolventes de diferente polaridad y poder extractivo. En este trabajo, tal y como
se ha comentado en el apartado de Materiales y Metodologia experimental, se realizé una
extraccidn sucesiva en un equipo Soxhlet con acetona (Eacetona) y agua caliente (Eagua) para
la determinaciéon del contenido en extraibles lipofilicos y compuestos hidrosolubles,

respectivamente.
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La distribucién de los componentes de los residuos de poda de las cuatro especies
seleccionadas, en g por 100 g de madera seca, se presenta en la Tabla 4.3, y en la Figura 4.3 se
muestra esta distribucion referida al total de cada familia de componentes (extraibles de

naturaleza organica y estructurales).

Tabla 4.3 Distribucion de los componentes estructurales y no estructurales de los residuos biomasicos.

ESPECIE ALamo CASTANO PLATANERO TILO
Extraibles 17.47 12.28 11.60 11.59
Eacetona (% bs) 8.48 7.31 5.69 6.13
Eagua (% bs) 9.00 4.98 5.91 5.46
Holocelulosa (% bs) 62.79 66.08 68.19 69.60
Celulosa (% bs) 43.34 41.71 44,32 £0.78* 48.05
Hemicelulosas (% bs) 19.45 24.37 23.87 £ 0.65%* 21.55
Lignina (% bs) 16.97 18.16 18.46 15.66

*Datos de determinaciones duplicadas.

El dlamo es la madera que presenta la mayor cantidad de extraibles en acetona y en agua, en
torno al 17.5%, lo cual implica, que el contenido en componentes estructurales (celulosa,
hemicelulosa y lignina) sea menor que para el resto (79.76% vs 84%).

Por otra parte, las maderas de castafio de indias, platanero y tilo, contienen aproximadamente
la misma cantidad total de extraibles, entre 11-12% bs, siendo el castafio el que presenta una
mayor proporcién de extraibles en acetona (7.31% bs).

Comparando los cuatro residuos, se puede establecer de forma muy general, un orden

decreciente de las proporciones de los dos componentes de materia extraible.

Extraibles Alamo > Castafio = Platanero = Tilo
Eacetona Alamo > Castafio > Tilo > Platanero
Eagua Alamo > Platanero > Tilo > Castafio

Aunque difieren en la cantidad total de extraibles, las maderas de alamo, platanero y tilo
contienen cantidades similares de compuestos lipofilicos (Eacetona) e hidrosolubles (Eagua),
aprox. 50% respecto al total de componentes (Figura 4.3). El castafio, sin embargo, presenta
una cantidad mayor de extraibles en acetona, aproximadamente un 60%, y un 40% de

sustancias solubles en agua, sugiriendo una menor cantidad de compuestos mas polares.

Estos componentes extraibles, externos a la pared celular, suelen encontrarse en la cavidad
celular, en vasos resinosos, etc. No son compuestos mayoritarios en maderas maduras pero su
contenido es importante, ya que pueden modificar las propiedades fisicas y estabilidad térmica
de las maderas [Shebani et al., 2008].

Los componentes estructurales de la biomasa lignoceluldsica son los polimeros que forman la
pared celular y engloban, como se ha comentado previamente, la holocelulosa y la lignina. La
holocelulosa, a su vez, es el conjunto de polisacaridos estructurales de la madera, formada por
celulosa y hemicelulosa. Las cuatro maderas estudiadas presentan un perfil muy similar del

contenido de estos componentes.
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Figura 4.3 Distribucion de los componentes estructurales y no estructurales.

La holocelulosa, fraccion de carbohidratos en la madera, conforma el 62-70%, siendo la
celulosa el componente mayoritario de la pared celular (Tabla 4.3). El tilo es la especie con
mayor contenido en celulosa, 48% en el tejido vegetal. Como es de esperar, la celulosa es el
componente mayoritario de la pared vegetal en todas las maderas y representa mas del 40%
(Tabla 4.3). Los valores en proporcién relativa a los componentes estructurales son un poco

mas elevados, aproximadamente de un 53%, Figura 4.3.

La hemicelulosa y la lignina actian como biopolimeros de unién de las diferentes capas que
conforman la pared celular y se localizan entre las fibras de celulosa. La hemicelulosa
representa entre un 25% y un 29% del total de la masa de los componentes estructurales. Por
ultimo, aunque las maderas de castafio y platanero tienen valores muy similares de lignina en
base seca (18% aproximadamente), se puede observar como en proporcidn relativa, se
asemejan mucho a los valores del dlamo, presentando las tres maderas, aproximadamente un

21-22% del total de componentes.
4.3 COMPORTAMIENTO TERMOGRAVIMETRICO DE LA BIOMASA

En el andlisis termogravimétrico (TG) en régimen dindmico se obtiene la evolucion de masa de
una muestra a medida que aumenta la temperatura, bajo condiciones controladas de
velocidad de calentamiento y de atmdsfera de reaccidn; obteniéndose la curva denominada
TG o termograma y la curva de la primera derivada de la masa con respecto al tiempo (DTG,
por sus siglas en inglés). En la Figura 4.4 se muestran ambas curvas para los cuatro residuos
estudiados a una velocidad de calentamiento de 5 °C/min en atmésfera de N, y resume los

resultados mas significativos.

Los perfiles TG y DTG se caracterizan por una primera etapa de pirdlisis desde temperatura
ambiente hasta 150 °C que corresponde a la evaporacién de la humedad de la muestra, que en
el caso del castafio llega hasta un 7.32%. La segunda etapa corresponde a la degradacion
térmica de los componentes de naturaleza orgdnica de los residuos lignoceluldsicos: extraibles,
hemicelulosa, celulosa y lignina. Este es el comportamiento térmico que identifica los
materiales lignoceluldsicos y que ha sido ampliamente descrito por diferentes autores vy

comparados con los correspondientes a los componentes lignocelulésicos [Diez et al., 2012].
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Figura 4.4 Curvas TG y DTG de los residuos de las cuatro especies arboreas.

Esta etapa de pirdlisis comprende desde 200 °C hasta la temperatura final programada de 800
°C y estd formada por varios picos solapados. El pico principal en el perfil DTG a una
temperatura de 342-348 °C se asigna a la descomposicidon de la celulosa y presenta la mayor
velocidad de pérdida de peso. Los extremos en los DTG max son para el tilo con 3.33 %/miny
4.86 %/min para el platanero. En el pico DTG de celulosa se observa un hombro, el cual se
asigna a la hemicelulosa y que estard mas o menos resuelto en funciéon de la cantidad de
hemicelulosa, de la estabilidad térmica de la hemicelulosa y de la contribucién de los
extraibles. Este pico se localiza a una temperatura alrededor de 295 °C con una velocidad
menor que la de celulosa. El dlamo con un contenido en hemicelulosa mas bajo (19.45%, Tabla
4.3) es el residuo que presenta en su perfil DTG un nivel mas alto de solapamiento entre
hemicelulosa y celulosa. El platanero, por el contrario, presenta la separacién mas acusada.

Finalmente, la descomposicion de la lignina abarca un rango mucho mds amplio de
temperatura, que ha sido identificado entre 200 y 800-900 °C, solapando su descomposicion
con las de hemiceluloda y celulosa y prolongdndose a temperaturas mayores. Sin embargo,
debido a su baja reactividad térmica sdlo parte de ella se descompone en las dos etapas
iniciales, hemicelulosa-celulosa. En los perfiles DTG se aprecia como una cola del pico de la
celulosa. Tomando el inicio de descomposicién de la lignina desde la interseccidn con el pico
de celulosa hasta 800 °C (MV380-800), la reactividad térmica es mucho menor que en las

etapas anteriores.
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Como resultado de la degradacidn parcial de los componentes de los residuos biomasicos en
las condiciones de pirdlisis aplicadas, el rendimiento en biocarbdn es relativamente bajo, 19-
24.4%, siendo el valor mas bajo para el platanero y el mayor valor para el tilo.

4.4 PIROLISIS DE LOS RESIDUOS BIOMASICOS

El rendimiento de los productos obtenidos de la pirdlisis en un reactor horizontal de lecho fijo
de las cuatro especies de madera (dlamo, castafio de indias, platanero y tilo) a 475 °C, y con
una velocidad de calentamiento lenta (5 °C/min), se presenta en la Tabla 4.4.

Tabla 4.5 Rendimiento de los productos de pirélisis obtenidos a 475 °C.

ESPECIE ALAMO CASTANO* PLATANERO* TILO*
Biocarbdn (%) 31.5 31.5+0.2 28.8+0.3 30.3+0.6
Biogas (%) 17.9 18.3+0.2 19.6 £2.6 19.3+1.8
Bioalquitran (%) 50.7 50.2 51.6 50.5
Acido pirolefioso (%) 32.7 36.6+2.1 40.3+1.5 37.5£0.5
Bioaceite (%) 18.0 13.6+2.1 11.3+0.8 13.0+1.3

*Datos de determinaciones duplicadas; bs: base seca

Del balance de materia se puede deducir que la distribucion de los productos de la pirdlisis a
temperatura baja es bastante similar, aunque existen pequefas diferencias que es preciso
mencionar. Los residuos de las cuatro especies presentan un rendimiento en producto sélido
(biocarbén) muy similar entre si, siendo el platanero el que produce menor cantidad de
producto carbonoso, aproximadamente 29%. En cuanto a la fraccidn gaseosa, ésta es una

fraccién menor con una proporcién entre 17 y 20%.

La fraccidn liquida (bioalquitran) es la mayoritaria, representando un 50% de los productos de
pirdlisis y esta formada por dos fracciones: una acuosa, denominada acido pirolenoso y una
orgdnica que conforma los aceites de la pirdlisis, motivo por el cual, también se le conoce con
el nombre de bioaceite. En cuanto al acido pirolefioso, la madera que presenta mayor
rendimiento es el platanero con un 40.3%. El dlamo, sin embargo, es la que produce menos

acido pirolefioso, obteniendo por tanto una mayor cantidad de bioaceites (18%).

Esta distribucién de los productos de pirdlisis esta en consonancia con resultados previos
obtenidos en el mismo reactor a una temperatura de 500 °C, sin utilizar un gas para eliminar
del reactor los productos formados [Esteban Diez, 2013]. En estas condiciones se favorece la
formacién de productos de descomposicion primaria, minimizando las reacciones de pirdlisis

secundarias de las materias volatiles en fase vapor y las interacciones sélido-gas.

De los componentes estructurales de la madera, el que mas contribuye a la formacién del
biocarbon es la lignina, mientras que la mayor contribucidon a los gases y alquitran seran la

celulosa y la hemicelulosa.
4.4.1 Composicion del biocarbén

En la Tabla 4.6 se muestran los resultados del analisis inmediato, elemental y poder calorifico
de los biocarbones obtenidos a 475 °C. El 4dlamo y el platanero presentan los contenidos de

cenizas mas bajos, proximos al 7%, mientras que el tilo destaca por la acumulacién de una
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elevada cantidad de cenizas en el producto sdélido de pirolisis, sugiriendo una cantidad menor
de materia organica, como queda reflejado en el carbono fijo. El residuo de tilo del que
procede es el que tiene una cantidad de materia mineral relativamente elevada (Tabla 4.1) y
una concentracién alta de Ca (Tabla 4.2). El biocarbdn del castafio también tiene un contenido
relativamente alto en cenizas. Los otros tres biocarbones poseen un carbono fijo similar del
orden del 70%. La materia volatil residual (materia volatil determinada a 475 °C) de estos
materiales es similar, entre 5.18 y 5.65%, y se corresponde con compuestos volatiles que
guedan atrapados en la red porosa del material.

Tabla 4.6 Composicién quimica de los biocarbones obtenidos en la pirolisis.

BIOCARBON ALamo CASTANO PLATANERO Tio |
Anilisis Inmediato
Humedad (%) 4.07 5.43 421 4.80
Cenizas (% bs) 7.06 8.48 6.72 11.93
MVA475 (% bs)* 5.18 5.31 5.63 5.65
MV (% bs) 21.93 22.49 22.64 26.58
Carbono Fijo (%) 71.0 69.03 70.6 61.49
Composicion Elemental
C (% bs) 79.97 82.79 82.67 78.81
H (% bs) 2.85 2.60 3.10 2.80
N (% bs) 1.46 1.19 1.08 1.12
S (% bs) 0.03 0.04 0.07 0.04
O (%) ** 8.61 10.61 6.36 5.30
Poder Calorifico
PCS (kcal/kg) 6918 6865 7242 6885

*Materia volatil a 475 °C; **calculado como 100-Cz-C-H-N-S; bs: referido a una base seca.

Durante el proceso de pirdlisis se produce un enriquecimiento en carbono, el cual conlleva un
aumento del poder calorifico de estos productos sélidos respecto de los residuos biomasicos
de los que proceden. Para estos materiales de carbono, el poder calorifico superior llega a ser
de 6865-7242 kcal/kg.

El aumento en carbono conlleva una pérdida de H y de O durante el proceso de pirdlisis, como
se observa en el diagrama de van Krevelen (Figura 4.5), el cual relaciona las relaciones
atémicas O/C e H/C para combustibles [van Krevelen, 1993].

1.6 Residuos biomasicos
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Figura 4.5 Variacién de las relaciones atémicas O/C y H/C de los residuos biomasicos y de los
biocarbones obtenidos a 475 °C.
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4.4.2 Composicion del gas de pirdlisis por CG-TCD-FID

Los gases de pirdlisis se analizaron mediante CG-TCD-FID. La distribucién de los gases
permanentes (H,, CO, CO,, CH,) e hidrocarburos ligeros (CxHy) se presenta en la Tabla 4.6. En
la Figura 4.6 se muestra, a modo de ejemplo, la separaciéon cromatografica y la identificacion
de los productos gaseosos obtenidos en los tres canales, asi como un esquema simplificado del

diseno de cada uno de los canales.

Tabla 4.7 Composicién del gas de pirdlisis.

ESPECIE ALAmO CASTANO PLATANERO TILO
H, 0.6 0.4 0.2 0.3
CH, 8.2 3.4 3.4 4.3
co, 54.9 63.1 61.2 62.1
co 32.1 31.1 33.3 30.8
Etano 1.4 0.6 0.5 0.7
Etileno 0.6 0.3 0.2 0.3
Propano 0.5 0.2 0.2 0.2
Propileno 0.5 0.2 0.2 0.3
Css 0.7 0.3 0.4 0.4
H,S+COS 0.4 0.4 0.5 0.6
C. 3.7 1.6 1.5 1.9

Los 6xidos de carbono, CO, y CO, dominan la fraccién gaseosa producida a partir de todos los
residuos de madera estudiados, constituyendo estos gases mas del 87% de la totalidad de los
gases de pirdlisis. De los dos gases mayoritarios, el CO, es el mas abundante con un 55-63% y
el CO supone alrededor del 30% en volumen. Para las cuatro especies la contribuciéon de CO es
practicamente constante y de esta forma la cantidad global de CO,+CO es menor para el
alamo, que ademas genera menor cantidad de biogas.

La proporcién relativa CO,/CO se mantiene en todos los residuos y estd de acuerdo con los
resultados obtenidos por otros autores para la carbonizacidon de madera a baja temperatura,
velocidad lenta de calentamiento, reactores de diferente disefio y con utilizacién o no de un
gas inerte de arrastre [Yang et al., 2006; Park et al., 2010]. Asi por ejemplo, en la pirdlisis de
residuos de aceite de palma a una temperatura <450 °C, la fraccién gaseosa estd constituida
fundamentalmente por CO, y CO, como consecuencia de la ruptura de enlaces C=0 y C-O en
los componentes estructurales, hemicelulosa y celulosa, y la concentracidon de ambos gases es

aproximadamente 2:1 [Yang et al., 2006].

Los tres componentes de la biomasa contribuyen a la formacion de gases no condensables,
aunque en diferente medida. La formacion de CO, a partir de la hemicelulosa se produce,
principalmente, por la ruptura y reconstitucion de grupos carbonilo (C=0), acidos carboxilicos
(-COOH), ésteres (-COOR), anhidridos (R-COO-R’), que tienen lugar en el intervalo de
temperatura entre 200 y 320 °C. La celulosa descompone en un intervalo estrecho de
temperatura entre 260 y 360 °C, y contribuye en menor proporcién, debido a la inexistencia de
grupos C=0 en su estructura, generando principalmente CO. La formacién de CO se debe a la
ruptura de grupos de tipo éter (C-O-C) y el mayor generador de CO a temperaturas inferiores a

600 °C es también la hemicelulosa.
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Figura 4.6 Cromatogramas de la fraccién gaseosa de la pirdlisis de Castafio a 475 °C obtenidos en los
tres canales y esquema simplificado del funcionamiento de cada canal. *pico no identificado.

La lignina es el componente estructural que menos CO, y CO genera en su degradacion
termoquimica a baja temperatura. Este polimero descompone en un intervalo de temperatura
mas amplio, que puede cubrir desde 200 °C hasta 800 °C y a baja temperatura contribuye con
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cantidades pequefias de H,, CH, e hidrocarburos de mas atomos de carbono (C,+) [Mohan et
al., 2006; Yang et al., 2006; Becidan et al., 2007; Neves et al., 2011].

A temperaturas >500-600 °C, la formacidn de CO es debida a la descomposicién de la lignina e
implica la disminucién de CO, y CO con formaciéon de H,, CH, e hidrocarburos ligeros, como
consecuencia de la despolimerizacién y reorganizaciéon de las unidades aromaticas de la
lignina. En experimentos de pirdlisis de varios tipos de biomasa en un rango de temperatura
entre 300 y 1000 °C se observd que la relacién H,/CO aumenta desde 0.002 kg H,/kg CO hasta
0.06 kg H,/kg CO cuando la temperatura de pirdlisis aumenta desde 350 hasta 1000 °C,
manteniéndose practicamente constante entre 800 y 1000 °C [Neves et al. 2011]. La relacién
H,/CO en la fraccidon gaseosa emitida en la pirolisis de estos cuatro residuos estd dentro de

este intervalo, encontrandose valores de 0.005 para el platanero y de 0.020 para el alamo.

La proporcion de hidrocarburos con mds de dos atomos de carbono (C,,) parece que va ligada
a la generacién de CH,, y es bastante mayor para el dlamo, debido a una mayor contribucion
de la lignina. De hecho parece existir una tendencia lineal entre la concentracion de CH, y del

resto de hidrocarburos, lo que sugiere un mecanismo similar de formacion.

El nimero de muestras estudiadas es pequeiio y también las diferencias entre las cuatro
especies como para poder establecer relaciones entre la distribucién de los componentes
estructurales y la composicién del gas, ademas de otros factores que pueden influir, por
ejemplo el grado de polimerizacién de cada componente en las especies arbdreas estudiadas,
la estabilidad térmica de la lignina que dependerd de su funcionalidad y peso molecular.
También los componentes no estructurales (extraibles) contribuyen a la fraccidn gaseosa, ya
gue en las condiciones de pirolisis su liberacién puede estar acompafiada de una degradacion

de grupos funcionales inestables térmicamente.

A pesar de estas limitaciones, el mecanismo comentado sobre los precursores de los gases,
CO, y CO, esta en consonancia con los resultados obtenidos. Al examinar conjuntamente la
composicion de las cuatro especies y la de los gases de pirdlisis, se observa que el dlamo
contiene una menor proporcion de hemicelulosa (19.45% vs. 21-24%), componente generador
de CO,. Esta especie es la que menos CO, produce en la pirdlisis de baja temperatura (54.9 vs.

61.2-63.1% para el resto de residuos).

En cuanto a la lignina como precursor de hidrocarburos, el dlamo presenta la mayor cantidad
de metano e hidrocarburos C,-Cs. Si bien es necesario confirmar la tendencia, parece que en la
pirolisis a baja temperatura el dlamo tiene una mayor contribucién de los gases procedentes
de la degradacidn de la lignina, sugiriendo una menor estabilidad térmica de este componente

estructural.
4.4.3 Composicion del bioalquitran por espectroscopia IRTF-ATR

Los espectros IRTF de los aceites (fase organica del alquitrdan) presentan perfiles
cualitativamente muy similares entre si, independientemente de la especie arbdrea de la que
se obtuvo, por lo que no manifiestan claras diferencias entre las muestras (Figura 4.8). De la

misma manera, no se observan cambios radicales en las intensidades relativas de las bandas
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de absorcidn asociadas a un determinado grupo funcional excepto en la banda a 3400 cm™.
Todos los aceites se caracterizan por la fuerte contribucién de la absorcidon de funciones
oxigenadas en diferentes entornos. Asi, la banda de absorcion intensa y ancha en la region
3700-3030 cm™ se atribuye a las vibraciones de tensién de grupos O-H en alcoholes y/o
fenoles. También aparece la vibracion de flexién de O-H de alcoholes o fenoles (1400-1310 cm’
') y de tensidn del enlace C-O (1300-1000 cm™). La absorcién de grupos carbonilo (C=0) a 1706
cm™ solapando con dos bandas resueltas a 1640 y 1665 cm™ se atribuye a este tipo de
funcionalidad en sistemas no conjugados y conjugados, respectivamente. Su presencia
evidencia la existencia de C=0, que surgen principalmente de la combinacién de compuestos

derivados de la hemicelulosa.

Ademas en los espectros IRTF-ATR, se aprecia cierta tendencia alifatica por la presencia del
grupo de bandas entre 2950 y 2700 cm™, caracteristicas de las vibraciones de tensién
simétricas y asimétricas de la absorcion de grupos metilo y metileno. Estos grupos funcionales
estan presentes en los compuestos de la degradacién térmica de todos los componentes de
naturaleza organica de la biomasa y la mayor intensidad de altas bandas indica una mayor

sustitucion alquilica.

Un cierto cardcter aromatico en estos aceites se deduce de la presencia de la banda a 1606
cm™, como una banda ancha del solapamiento de enlaces C=C en diferentes entornos quimicos
o desdoblada en 1606 y 1596 cm™, como en el caso del aceite del dlamo. La presencia de
compuestos metoxifenol procedentes de la lignina se pone de manifiesto en la banda
caracteristica a 1515 cm™, la cual pertenece a anillos aromaticos con sustituciones orto y para.
Esta banda es tipica de la lignina y sus derivados y de alto valor diagndstico [Diez et al., 2012].
En los espectros de los aceites estd acompafiada por la vibracién de tensién simétrica del
grupo metilo en la funcién —OCH; (2850-2840 cm™ y 1020-1030 cm™, ésta ultima con
contribucién de C-OH). La banda tipica de C-H en un sistema aromatico a 3005-3010 cm™ es de
muy baja intensidad, debido al ensanchamiento de la banda de O-H, al diferente coeficiente de
extincion de los diferentes grupos funcionales y a que los sistemas aromaticos estan

altamente sustituidos.

= A| A-Bioaceite e CAS-Bioaceite PLA-Bioaceite TIL-Bioaceite

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Numero de ondas (cm™)

Figura 4.8 Espectros IR-ATR de los bioaceites (fraccion organica).
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Los espectros de la fase acuosa (acido pirolefioso) muestran dos bandas anchas a 3350 y 1645
cm™, tipicas de la presencia de agua (Figura 4.9). De todas formas tanto en el espectro
obtenido con un espectro de fondo en aire como en el espectro diferencia (espectro de la
muestra-espectro del agua) se observa claramente que esta fraccion del bioalquitran se
caracteriza por compuestos procedentes de la degradacion pirolitica de los polisacaridos,
celulosa y hemicelulosa. Las bandas atribuidas anteriormente a compuestos derivados de la
lignina son de muy escasa intensidad, por lo que este tipo de compuestos sélo estardn en muy
baja concentracién, debido a una solubilidad parcial baja en medio acuoso. Este hecho se pone
claramente de manifiesto al comparar los espectros de las dos fases (Figura 4.10), en las que se
sefialan los nimeros de ondas caracteristicos de derivados metoxifenoles. Por tanto, esta
fraccion estd dominada por compuestos procedentes de la celulosa y de la hemicelulosa, con

funciones oxigenadas del tipo alcohol, carbonilo y carboxilico.

TIL-Ac.pirolefioso PLA-Ac.pirolefioso = CAS-4c.pirolefioso
e ALA-3c.pirolefioso — Agua
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Numero de ondas (cm™)

Figura 4.9 Espectros IR-ATR del acido pirolefioso (fraccién acuosa).

CAS-Bioaceite === CAS-4c.pirolefioso
_'/\ 1515 1034

4000 3500 3000 2500 2000 15;00 1000 500
Numero de onda (cm™)

Figura 4.10 Espectros IR-ATR de las dos fases (acuosa y organica).
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B. CONCLUSIONES

Del andlisis de los resultados, se puede concluir que:

1.

La composicién elemental de los residuos biomdsicos es muy similar, con un contenido
en carbono del orden del 49%, hidrégeno del 5.5-6% y oxigeno del 40-42%,
representando estos elementos mas del 95% de su composicion elemental.

El contenido en cenizas se encuentra entre 1.88-3.47%, mas elevado que el de
maderas maduras (<1%) y coherente con su origen, ya que estan constituidos por
ramas jévenes y corteza y, por tanto, estos residuos no son los mas adecuados para la
fabricacion de pélets para aplicaciones térmicas.

Las cenizas estan constituidas mayoritariamente por Ca (CaO: 56-73%) junto con otros
elementos como K, P, Mg y S. La menor concentracién de Ca en las cenizas
corresponde al platanero que ademas es el residuo que tiene mayor concentracién de

potasio y magnesio.

Los residuos de poda mas adecuados como recursos biomasicos energéticos serian los
de alamo y platanero cuyo poder calorifico es el mas alto (24600 kcal/kg) y su

contenido en cenizas es menor.

El residuo de madera de alamo contiene la mayor cantidad de extraibles en acetona y
en agua caliente, aproximadamente 17.5%, y por tanto el contenido en componentes
estructurales (hemicelulosa, celulosa y lignina) es menor que para el resto (79.8% vs
84%). De los componentes estructurales, la celulosa es el componente mayoritario de
la pared celular (41-48%), siendo el tilo la especie mas rica en celulosa.

En las condiciones de pirdlisis ensayadas, la distribucién de los productos obtenidos es
muy similar para los residuos de las cuatro especies arboéreas. El rendimiento en
biocarbon, préximo a un 30%, es superior al obtenido por andlisis termogravimétrico
(20%), indicando la existencia de reacciones secundarias sélido-gas. El biocarbén del
residuo de tilo es el que tiene mayor proporcidn de impurezas inorganicas y, por tanto,
el menos enriquecido en carbono tras la pirdlisis. Estos biocarbones pueden ser
utilizados como combustibles o como precursores de materiales adsorbentes dado su

contenido relativamente alto en carbono y su contenido moderado en cenizas.

El bioalquitran, producto mayoritario del proceso, constituye un 50% y la proporcion
relativa de las dos fracciones, acido pirolefioso y aceite, difiere para el residuo de

alamo, siendo la cantidad de aceite ligeramente superior.

El biogas, producto minoritario de pirdlisis, esta constituido por mas de un 87% de CO,
y CO, fruto de la descomposicién mayoritaria de hemicelulosa y celulosa, y de la baja
contribucion de la lignina a la formacién de gas. Esta composicidon da lugar a un gas

pobre de poder calorifico en promedio entre 10y 17 MJ/Nm®.
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10.

El residuo de dlamo es el que presenta una concentracion menor de CO, junto con una
concentracién mayor de metano e hidrocarburos ligeros (C,-Cs), como consecuencia
de la proporcidn menor de hemicelulosa en la pared celular y una lignina mas inestable
térmicamente. Esta Ultima caracteristica del residuo de dlamo esta también en
consonancia con una produccién mayor de aceite y con un cardcter fendlico mas

intenso del aceite.

Aunque el numero de los residuos estudiados es relativamente escaso, estos
resultados ponen de manifiesto la relevancia de la distribucidn de los componentes
estructurales en el balance de materia y en las caracteristicas de los productos
obtenidos en la pirdlisis a baja temperatura, ya que la lignina es la que mdas contribuye
a la formacidn de biocarbdn y la holocelulosa es la mayor generadora de gases y
aceites, con la hemicelulosa como el componente estructural que mas contribuye a la

formacién de gases primarios.
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Apéndice A

-------------------- Normas nacionales e internacionales
aplicadas a la caracterizacion de biomasa

Las Normas aplicadas a la caracterizacion de biomasa y utilizadas para las muestras estudiadas

describen los procedimientos analiticos y se corresponden con:

e Normas UNE (UNE acronimo de Una Norma Espafiola). Asociacion Espafiola de
Normalizaciéon y Certificacién (AENOR). Espaniia.

e Normas ISO (acrénimo en inglés de la Organizacién Internacional de Normalizacién).

e Normas TAPPI (acrénimo de Technical Association of the Pulp and Paper Industry).
Miembro de ANSI (American National Standards Institute). EEUU.

e Normas ASTM (acrénimo de American Society for Testing Materials). EEUU.

UNE 32002 Combustibles minerales solidos. Determinacién de la
humedad en la muestra para analisis.

Esta norma es una version modificada de la Norma
Internacional ISO 579:1999.

UNE 32004 Combustibles minerales sélidos. Determinacién de cenizas.
Equivalente a 1SO 1171, 2010.

UNE-EN ISO 18123:2015 Biocombustibles sélidos. Determinacién del contenido en
materia volatil. Equivalente a ISO 18123:2015.

UNE 164001:2005 Biocombustibles sélidos. Método para la determinacion del
poder calorifico. (Ver también, Norma UNE 164001:2005 EX
ERRATUM:2008).

UNE-EN-1SO14453:2014 Pastas. Determinacion de materia soluble en acetona.
Equivalente a I1SO 14453:2014.
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TAPPI T 207 om-93 Water solubility of wood and pulp.
TaPPIT22om02 One percent sodium hydroride solubilty of wood and pulp.
TAPPIT2220me3 Acid-insoluble lignin in wood and pulp (Reaffirmation of T
222 om-02).
TAP P I T222 O m02 ........................ A CId mSOIUble “gnmm Wo O d andeIp ....................................
ASTMD . 11 045 6 ........................... Meth Odofte Stforh O I Oce”u|o Selnw00d11978 .......................

El dispositivo utilizado en el proceso de pirdlisis estd normalizado para llevar a cabo una
caracterizacion de carbones y de los productos de pirdlisis y se describe en la siguiente norma
ISO.

ISO 502 Coal - Determination of caking power - Gray-King coke test

UNE-EN-ISO 17225-1:2014. Biocombustibles sdlidos. Especificaciones y clases de combustibles.
Parte 1: Requisitos generales. 1ISO 17225-1:2014.
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INCAR: Instituto Nacional del
Carbdn

CSIC: Consejo Superior de
Investigaciones Cientificas

Cz: cenizas

MV: materia volatil

Bs: base seca

UNE: Una Norma Espaniola

ISO: Organizacion Internacional de
Normalizacién

TAPPI: Technical Association of the
Pulp and Paper Industry

ANSI: American National Standars
Institute

ASTM: American Society for
Testing Materials

FRX: Fluorescencia de Rayos X
PCS: Poder Calorifico Superior
PCI: Poder Calorifico Inferior

CF: carbono fijo

EDTA: Acido
etilendiaminotetraacético

IR: Infrarrojo

TCD: Detector de conductividad
térmica

WDXRF: Fluorescencia de rayos X
de dispersién de longitud de onda
p.eb.: punto de ebullicidn

TA: Andlisis térmico

TG: Termogravimetria

Apéndice B

Siglas y acrénimos

DTG: Analiss térmico diferencial
Tmax: Temperatura maxima
DTG max: Velocidad de maxima
evolucion de volatiles

Tini: Temperatura inicial

Tfin: Temperatura final

CY: Rendimiento en producto
sélido

CG: Cromatografia de gases
TCD: Detector de conductividad
térmica

FID: Detector de ionizacion de
llama

HP-PLOT Al,0/S: Columna de
alumina tubular abierta de capa
porosa

DB-1: Dimetilpolisiloxano

ID: Didmetro interno

OD: Diametro externo

in: pulgadas

psi: pounds-force per square inch
(libra por pulgada cuadrada)
ALA: dlamo

CAS: castafio

PLA: platanero

TIL: tilo

tr: tiempo de retencion

AENOR: Asociacidn Espafiola de

Normalizacién y Certificacidn
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