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RESUMEN

La escasez de recursos energéticos y el calentamiento global causado por el incremento
de CO; en la atmdsfera han propiciado la necesidad de alternativas para la obtencion de
energia y materias primas que puedan sustituir a los combustibles fosiles. En este trabajo
se estudiaran diferentes estrategias con pirélisis como método de aprovechamiento
energético de residuos de biomasa procedentes de industrias agroalimentarias. Los
residuos de biomasa, habitualmente son incinerados o acumulados en vertederos,
pudiendo causar problemas ambientales y desaprovechando su potencial como materia
prima. En nuestro caso, utilizaremos dos residuos industriales, uno de pepita de uva y
otro de cascara de castafia, adecuando tamarios de particula y cantidades para trabajar a
escala de laboratorio. Se llevaran a cabo dos procesos diferentes de pirolisis (pirolisis
convencional a 750°C y pirdlisis flash a 750°C y 850°C). De cada muestra de biomasa
sometida al proceso de pirdlisis se obtendran tres fracciones (biochar, bio-oil, y gas) que
seran cuantificadas y caracterizadas, permitiéndonos proponer las estrategias mas

adecuadas, en el campo de la piro6lisis, para un 6ptimo aprovechamiento energetico.

SUMMARY

The depletion of energy resources and global warming caused by the increase in CO2 in
the atmosphere have led to the need for alternatives to obtain energy and raw materials
that can replace fossil fuels. In this work, different strategies with pyrolysis as a method
of energetic valorization of biomass residues from agri-food industries will be studied.
Biomass waste is usually incinerated or accumulated in landfills, causing environmental
problems and also wasting its potential as a raw material. In our case, we will use two
industrial wastes, grape seed and chestnut shell, adapting particle sizes and quantities to
work on a laboratory scale. Two different pyrolysis processes will be carried out
(conventional pyrolysis at 750 °C and flash pyrolysis at 750 °C and 850 °C). From each
biomass sample subjected to the pyrolysis process, three fractions will be obtained
(biochar, bio-oil, and gas) that will be quantified and characterized, allowing us to
propose the most appropriate strategies in the field of pyrolysis, for an optimal energy

use.
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1. INTRODUCCION

1.1. Laenergiaen el contexto mundial

En el siglo XVIII por medio del carbdn y la maquina de vapor se dio inicio a la
Revolucion Industrial. Este hecho fue el detonante de un incontable nimero de cambios
que lleg6 a configurar el mundo tal y como lo conocemos hoy en dia.

Desde entonces, la demanda de energia se ha ido incrementando
exponencialmente convirtiéndose en el pilar de laeconomia moderna. La contaminacion,
el calentamiento global, y el agotamiento de recursos son a dia de hoy importantes
problemas, por lo que la basqueda de otras formas de producir o almacenar energia

pueden ser de gran interés.

Sin embargo, la energia siempre ha estado presente en nuestro planeta. Con la
formacion de nuestro sistema solar, ya aparecid la principal fuente de energia, el Sol.
Posteriormente, surgieron los primeros organismos de la Tierra, cianobacterias y algas,
que tenian la capacidad de captar la energia luminica del sol y el CO; atmosférico para

producir materia organica mediante la fotosintesis (Figura 1).

1entrada de agua y sales 4 sintesis de materia organica
2 energia de la luz 5 desprendimiento de 0;
3 CO; de la atmosfera 6 transporte de savia elaborade

Figura 1. Produccién de biomasa mediante fotosintesis (1)
Esta materia organica no es mas que una forma de almacenamiento de energia

quimica en forma de macromoléculas como los carbohidratos, grasas y proteinas, que

forman parte de toda la biomasa de nuestro planeta.

No obstante, la biomasa vegetal no es la Unica fuente de energia que tiene su

origen en el sol. De hecho, la mayor parte de las fuentes de energia utilizadas por el

Rodrigo Pardo Ferndndez. Mdster en Biotecnologia del Medio Ambiente y la Salud 1
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hombre tienen su origen en el mismo, ya sean renovables, como la energia edlica,
hidraulica, solar térmica, solar fotovoltaica, asi como las fosiles no renovables, como el
carbon, el petréleo o el gas natural, originados a partir de biomasa de épocas pasadas
sometidas a diversos procesos geologicos. Actualmente, las fuentes de energia mas
usadas a nivel mundial son el petroleo, el carbdn y el gas, representando méas del 80% del
total (Figura 2) (2).

160,000 TWh

Other renewables
Biofuels

Wind
Hydropower
Nuclear

140,000 TWh

120,000 TWh
Gas

100,000 TWh

80,000 TWh
Coal

60,000 TWh

40,000 TWh

Oil
20,000 TWh

0 TWh
1965 1970 1980 1990 2000 2010 2019

Figura 2. Consumo global de energia por tipo (TWh). Fuente: Ourworldindata (3)

Debido a ello, en este momento, los paises mas desarrollados estan haciendo
esfuerzos por cambiar este modelo energético basado en energias no renovables
procedentes de combustibles fosiles en favor de aquellas renovables. Esto es debido,
principalmente, a los problemas globales mencionados anteriormente. Los combustibles
fosiles, como los ya mencionados carbén, petroleo y gas, a pesar de haber tenido un
importante papel en el desarrollo industrial a nivel mundial, tienen como mayor
inconveniente la liberacion de CO- en su proceso de combustion. Esto ha provocado que
la concentracién de este gas en la atmosfera se haya incrementado durante el dltimo siglo
(Figura 3)

Rodrigo Pardo Ferndndez. Mdster en Biotecnologia del Medio Ambiente y la Salud 2
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Figura 3. Concentracion atmosférica de CO, en Mauna Loa. Fuente: NOAA (4)

El CO. es un gas de efecto invernadero, y se estima que el aumento de su
concentracion ha contribuido al incremento de la temperatura de la Tierra en
aproximadamente 1°C respecto a los niveles pre-industriales. Este calentamiento estd
teniendo impactos negativos ya apreciables, tal y como afirma el IPCC
(Intergovernmental Panel on Climate Change), por lo que es necesario frenarlo para
mitigar los posibles impactos sobre la biodiversidad, la seguridad alimentaria, la
habitabilidad del planeta, las epidemias, etc. (5). Esto ha provocado la movilizacion de la
sociedad y gobiernos para tratar de llegar a un modelo energético que limite las emisiones
de CO., y por tanto frene el calentamiento global. Por ello, las energias renovables estan
recibiendo una gran atencion, y en buena parte del mundo, sobre todo occidental, su
presencia ya es superior al 30% (Figura 4).

No data 0% 10% 20% 30% 40% 50% >60%

Figura 4. Consumo de energia (%) procedente de fuentes bajas en carbono. Fuente: Ourworldindata (3)

Rodrigo Pardo Ferndndez. Mdster en Biotecnologia del Medio Ambiente y la Salud 3
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En lo referente a la produccidon de electricidad para el caso particular de Espafia,

los datos de REE (Red Eléctrica espafiola, 6) (Figura 5) sefialan una clara predominancia

de la energia eolica (21,8%), hidraulica (12,2) y solar (7,9%) dentro de las renovables.

2020

Hidraulica: 12,2 %
Turbinacién bombeo: 1,1 %
Nuclear: 22,2 %

lica: 0%
Eclica: 21,8%
Solar fotovoltaica: 6,1 %
Solar térmica: 1,8%

E::in(':::ﬂx . Otras renovables: 1,8%

Motores diésel: 1% 10,7 %

Turbina d -0,2% Residuos no renovables: 0,8 %

Turbina de vapor: 0,6 % Residuos renovables: 0,3 %
17.5% ’ " ,

Figura 5. Mix de produccion de electricidad en Espafia. Fuente: REE, 2021 (6)

Otras, como la biomasa, no ha recibido tanta atencion a pesar de su gran potencial
en nuestro pais representando alrededor del 1%. En la biomasa como fuente de energia
podemos considerar principalmente dos tipos, los cultivos energéticos y los residuos. En

este trabajo nos centraremos en estos Gltimos.

1.2.  Residuos biomésicos como fuente de Energia

1.2.1. Definicién, importanciay tipos de residuos
Segun su origen, los residuos de biomasa se pueden clasificar en vegetales,

animales, industriales o antropogénicos (Figura 6).

Il Il
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BIORREFINERIA
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TERRESTRE
TERRESTRE

Residuos

Residuos
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antropogénicos

Residuos vegetales

N\ r

BIOMASA RESIDUAL

Figura 6. Origen y tipos de biomasa (1)

Rodrigo Pardo Ferndndez. Mdster en Biotecnologia del Medio Ambiente y la Salud 4
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Los residuos biomasicos vegetales se refieren a remanentes de biomasa que han
sido cultivados, cosechados, y utilizados para fines no energéticos. Estos residuos
lignoceluldsicos pueden ser obtenidos de diferentes actividades, como residuos agricolas
(rastrojos de cafia de azucar y maiz), forestales (hojas y troncos), o industriales (materiales

de construccién y serrin) (7).

De acuerdo con el informe del JRC (Joint Research Centre, 8) (Figura 7), Espafia
es uno de los mayores productores de residuos agricolas de Europa, con una produccion

anual de unos 34,4 millones de toneladas.

600

140 A

£ 500 ]
£ 120 - o E
g =
= =
2 J L =
£ 100 Cereals 400 =
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% 80 1 B Sugar and starch crops | qpp S
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2 40 - —— Cumulated EU28 B
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& 201 04 5646259 i -
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Figura 7. Produccidn de residuos segun tipo y estado (UE). Expresados en Mt de materia seca

por afio. Valores medios entre 2006-2015. Fuente: (8)

En particular, se observa una predominancia de residuos del cereal, procedente
principalmente del maiz ya que en su procesado deja una importante cantidad de residuos
de hojas y tallos. Por otro lado, los residuos procedentes de cultivos permanentes también
son mayores que en el resto de paises, originado principalmente por los residuos de poda
del olivo (8).

Ademas de los residuos directos de la agricultura, las industrias derivadas de esta,
como la agro-alimentaria, dedicada a la produccion de alimentos y bebidas aporta también
una cantidad de residuos de biomasa importantes. En la figura 8 se muestra una
estimacion de los porcentajes correspondientes a los residuos biomasicos de diferentes

industrias, de los cuales la mayor parte corresponde a la industria maderera, mientras que

Rodrigo Pardo Ferndndez. Mdster en Biotecnologia del Medio Ambiente y la Salud 5
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Un

los residuos de produccion de vino y alcohol, y los residuos del pelado representan un 6%

y 7% respectivamente (9).

m Industria vinicola
® Industria maderera
Industria del olivo

Industria del pelado:
frutos secos

Figura 8. Porcentaje de biomasa derivada de diferentes industrias. Fuente: (9)

Aunque en este trabajo nos centraremos en residuos que habitualmente proceden
de estas dos Gltimas industrias, vinicola (residuo de pepita de uva) y alimentaria (residuo
de cascara de castafia), es importante mencionar que es posible un paso previo a la
valorizacion termoquimica del residuo (pir6lisis), consistente en la extraccion de algunos

de los compuestos bioactivos presentes en las biomasas (fitoquimicos).

En concreto, estas biomasas (tanto la pepita de uva, como la cascara de castafia)
contienen gran variedad de compuestos fendlicos con propiedades antioxidantes que han
sido ampliamente estudiados por sus posibles efectos en la prevencion de enfermedades
como el céncer (10-12), por lo que a menudo son utilizados en la produccion de
suplementos alimenticios. También es posible extraer los taninos, utilizados para el
curtido de pieles, y muy valorados por la industria como alternativa al curtido mineral.
En algunos trabajos previos del grupo ya se utilizaron biomasas sometidas a procesos de
extraccion de taninos (13).

Este aprovechamiento integral de los residuos biomasicos se corresponderia con
el concepto de biorrefineria, definido por la Agencia Internacional de Energia (AEI) (14)
como el procesamiento sostenible de biomasa para la obtencion de diferentes productos
comerciales (alimentos, materiales, productos quimicos) y energia (combustibles,
electricidad y calor).

Rodrigo Pardo Ferndndez. Mdster en Biotecnologia del Medio Ambiente y la Salud 6
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1.2.2. Implicaciones medioambientales de los residuos

Los residuos, en este caso biomasicos, ademas de ser una potencial materia prima
para la obtencion de productos de alto valor afadido (biocombustibles, carbones
activados, compuestos organicos, etc.), en ocasiones pueden causar problemas
medioambientales si no son gestionados convenientemente. Por ejemplo, los residuos
agricolas y forestales a menudo son abandonados o quemados de forma incontrolada,
incrementando el riesgo de incendios; en el caso de los residuos de la ganaderia, como
los purines, provocan problemas de lixiviacion de nitratos que dan lugar a contaminacion
de acuiferos, y siendo ademas una importante fuente de metano, mucho mas contaminante

que el COa.

Otra importante fuente de residuos son los residuos sélidos urbanos (RSU) de los
cuales se generan diariamente cantidades ingentes que pueden terminar acumulados en
vertederos, causando impactos sobre el paisaje, sobre la calidad del aire, y el suelo, o

pueden ser incinerados mediante procesos a menudo poco eficientes y contaminantes.

Por todo ello, surge la necesidad de buscar alternativas al manejo tradicional de
los residuos. En muchos casos, los residuos pueden ser una materia prima de gran valor
que permita, por un lado, el crecimiento econémico, especialmente en zonas rurales
contribuyendo a la fijacion de poblacion y al desarrollo de la economia en estas zonas, y,
por otro lado, cumplir los objetivos de sostenibilidad y economia circular que demanda

el mundo actual.

1.3.  Valorizacion de residuos biomasicos
1.3.1. Técnicas disponibles

En primer lugar debemos definir el concepto de valorizacién como el proceso de
conversion de residuos en productos de alto valor afiadido como combustibles, materiales
0 compuestos quimicos (15). Entre las posibilidades para la valorizacion de residuos
biomaésicos se pueden distinguir fundamentalmente dos grandes grupos: (i) procesos
bioldgicos que incluyen digestion anaerobia y fermentacion de bioetanol y (ii) procesos

termoquimicos que incluyen combustion, pirélisis y gasificacion (15) (Figura 9).

Rodrigo Pardo Ferndndez. Mdster en Biotecnologia del Medio Ambiente y la Salud 7
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Figura 9. Clasificacion de los procesos de conversién de residuos biomasicos (1)

Dentro de los procesos bioldgicos, la digestion anaerobia consiste en la
descomposicion de la materia organica por microorganismos (generalmente bacterias
metanogénicas) en condiciones andxicas, que son capaces de producir metano. En el caso
de la fermentacion de bioetanol, consiste en el uso de microorganismos capaces de
convertir los azlcares en etanol, que tiene un gran potencial como combustible. No
obstante, los carbohidratos complejos como la celulosa, hemicelulosa o lignina reducen
notablemente la eficacia de estos procesos (15).

Por lo que respecta a los procesos termoquimicos, la combustion consiste en
quemar directamente la biomasa para obtener energia calorifica. La gasificacion, se basa
en el empleo de una serie de reacciones quimicas a diferentes temperaturas con control
del oxigeno aportado, mientras que en la pirdlisis, se aplican procesos térmicos en
ausencia de oxigeno. La diferencia de estos dos ultimos respecto a la combustion es que
en lugar de Unicamente obtener la energia calorifica, es posible recuperar el valor quimico
del residuo y obtener productos secundarios (biochar, bio-oil, y gas).
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En nuestro caso nos centraremos en este Ultimo grupo de procesos, en concreto la
pirdlisis, con la que se relaciona la mayor parte de la actividad del grupo en energias
renovables y que ha dado lugar a varias publicaciones (1, 16-21).

1.3.2. Pirdlisis: Tipos y fracciones obtenidas

En el campo de la pirdlisis se pueden diferenciar principalmente dos tipos:
pirdlisis convencional (PC) y pirdlisis flash (PF). En la pirdlisis convencional, la muestra
se introduce con el horno frio, y el residuo es sometido a un calentamiento gradual segln
la rampa de temperatura programada. Por tanto, se trataria fundamentalmente de un
proceso discontinuo. En el caso de la pirdlisis flash, la muestra se introduce
instantdneamente en el horno con la temperatura programada (generalmente por encima
de 700°C), y se mantiene por un periodo de tiempo mas corto. Este caso seria
fundamentalmente un proceso continuo, y por tanto, mas facilmente escalable a nivel
industrial. Como resultado del proceso de pirdlisis se obtienen tres fracciones diferentes:
una fraccion solida, biochar una fraccién condensable (bio-oil), y una fraccion no
condensable (gas). Todos estos productos pueden ser posteriormente aprovechados con

fines energéticos, 0 como materia prima para otras industrias.

Respecto a los tipos de pirdlisis mencionados, es importante tener en cuenta las
condiciones del proceso dependiendo de la finalidad que tenga el mismo, ya que pueden
dar lugar a cambios significativos en los productos obtenidos, tanto cuantitativa como
cualitativamente. En los estudios previos del grupo con residuos biomasicos (17, 18) se
vio que el tipo de pirdlisis tenia una gran influencia sobre las caracteristicas y la cantidad
de los productos. En general, la PC da lugar a una fraccion solida méas abundante, mientras
que en las PF la fraccidn gaseosa es la mas abundante. También se pueden dar diferencias
en cuanto a la composicion de las fracciones gaseosa y condensable, dando lugar, por
ejemplo, al incremento en las concentraciones de metano e hidrégeno en el gas (17), o un
cambio en la composicion de los bio-oil (18).

1.3.2.1. Biochar, bio-oil y gas. Caracteristicas y posibles aplicaciones.

El biochar, corresponde a la fraccion solida que queda tras el proceso de pirolisis.
Se trata de un material evolucionado con un alto contenido en carbono (63-91%), y por
tanto de aspecto negruzco (22). Dependiendo de las condiciones de la pirdlisis, su

rendimiento puede oscilar entre el 66,5y el 26,7% (23).
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Figura 10. Fraccion solida obtenida en el proceso de piro6lisis

Este biochar (Figura 10) es un material precursor idoneo para la fabricacion de
carbones activados, que en los Gltimos afios estan teniendo una gran demanda por sus
numerosas aplicaciones medioambientales. Una vez pirolizada la biomasa, es habitual
someter a los chares a un posterior proceso de activacion que potenciara sus
caracteristicas, como la capacidad de adsorcién, la porosidad y el area superficial. Para
este proceso de activacion, generalmente se usan hidroxidos o carbonatos alcalinos
(KOH, NaOH, K»>CO:3), utilizados en algunos trabajos previos del grupo (13, 16), aunque

hay otras alternativas como el cloruro de zinc o el acido fosférico (24).

De entre las numerosas aplicaciones de estos materiales destacan las
medioambientales, como la remediacion de suelos contaminados, la mejora de suelos
agricolas, la filtracion de agua, asi como aplicaciones en fase gaseosa, como la captura de

CO. y otros contaminantes como el mercurio (25).

En algunos trabajos previos del grupo con residuos de pepita de uva (13), se
obtuvieron carbones activados que mejoraban incluso la capacidad de adsorcién de CO-

de otros carbones activados comerciales.

También puede ser el material de partida para la fabricacion de materiales
magnéticos (19), que pueden tener aplicaciones tanto medioambientales como en
medicina (25). Ademas, debido a su alto contenido en carbono, se puede obtener una gran
cantidad de energia mediante su combustion que permitiria su utilizacion como
biocombustible (22).

El bioaceite o bio-oil (Figura 11a) corresponde a la fraccion condensable. Se trata
de un liquido de color marrén oscuro y estd compuesto por una mezcla compleja de
sustancias organicas como hidrocarburos aromaticos, fenoles, cetonas, esteres, éter,
azUcares, aminas, alcoholes, furanos y agua (22). Posee un gran poder calorifico que lo
convierte en un interesante candidato como biocombustible (22). Ademas, la presencia

de estas sustancias oxigenadas le confieren una baja viscosidad, lo que reduciria los costes

Rodrigo Pardo Ferndndez. Mdster en Biotecnologia del Medio Ambiente y la Salud 10



#CSIC (INGAR

u u
University of Oviedo

de disefio de una posible aplicacion como biocombustible, ya que una alta viscosidad
implicaria un flujo mas pobre y una merma en las propiedades de combustion (17). Por
otro lado, algunos de los compuestos organicos obtenidos pueden ser utilizados en la
industria quimica como fabricacion de insecticidas, solventes, resinas, productos
farmaceéuticos y otros (18).

Figura 11. Fraccién condensable (a) y gas (b) obtenidas en el proceso de pirdlisis

El gas procedente de la fraccion no condensable (Figura 11b), es habitualmente
de color amarillento. En su composicion es habitual encontrar CO2, Hy, CHs y otros
hidrocarburos ligeros (22). Tiene multiples aplicaciones, por lo que puede ser utilizado
directamente como combustible para la produccién de calor o energia o usando de forma
individual algunos de sus componentes, tales como el CH4, H2 y otros volatiles, o en la
produccion de biocombustibles liquidos mediante sintesis (26). Algunos autores ya han

explorado la posibilidad de explotar este gas como fuente de Hz sostenible (27).
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1.4.  Justificacion y objetivo del trabajo

El objetivo de este trabajo es explorar las posibilidades de valorizacion energética
de residuos industriales de biomasa mediante procesos de pirdlisis. Este tipo de residuos
es generado en industrias muy diversas (agricola, alimentaria, forestal, papelera,
textil...). Aunque hoy en dia, generalmente la principal via de aprovechamiento
energético de los residuos biomaésicos siga siendo la combustién, en el presente trabajo
se presenta como alternativa la utilizacion de procesos de pirdlisis. Tal y como se puede
ver en el esquema a continuacion, esta metodologia nos permite la obtencion de productos

de alto valor afiadido, biochar, bio-oil y gas.

El plan de trabajo seguido se presenta resumido en la figura 12.

Residuo vinificacién = extraccidn de aceites Elaboracién de alimentos >
- Pepita de uva triturada y desengrasada * Cascara de castana
RESIDUOS DE BIOMASA w ’
*0
. L L4
“n e <A
[ |

L 4

o DESMUESTRE/MOLIENDA

4

CARACTERIZACION

BIOCHAR - PIROLISIS ‘ GAS

- Andlisis elemental [~ Poder Calorifico
— Andlisis inmediato L, CG-MS

[ Poder calorifico

—> SEM BIO-OIL

‘ — Andlisis elemental
—> Poder calorifico

6 —* CG-MS

Figura 12. Diagrama del plan de trabajo seguido

Analisis elemental | *'W““‘ o Lan :5::
Analisis inmediato

Poder calorifico —
Andlisis termogravimétrico A
— .

ICP-MS ~
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2. METODOLOGIA

2.1. Obtencion de los residuos biomasicos

En este trabajo se han utilizado dos residuos biomasicos industriales diferentes,
uno de pepitas de uva y otro de céscaras de castafia, ambos utilizados en diferentes
trabajos previos del grupo (13, 19, 28). En el caso del residuo de pepita de uva (Figura
14), fue suministrado por la Asociacion de Investigacion de las Industrias del Curtido y
Anexas, AlICA (lgualada-Barcelona). En AIICA se pretendia utilizar este residuo para la
obtencidn de taninos para el curtido dentro de un proyecto LIFE (29). Estas pepitas de
uva habian sido sometidas a un proceso previo de extraccion de aceites, lo que requirio el
triturado y prensado de las mismas. Después de dicho proceso queda un residuo
lignocelul6sico que podra ser usado como precursor de otros productos de alto valor

afiadido (materiales adsorbentes, biocombustibles, etc.).

En el caso de la cascara de castafia (Figura 14), se trata de un residuo industrial
suministrado por la empresa Palacio de Canedo (El Bierzo-Ledn). Se trata de un
subproducto obtenido durante el proceso de preparacién de algunos productos
comestibles que incorporan la castafia como ingrediente, como el marron-glacé o el puré
de castafia. También ha sido utilizado en otros trabajos previos del grupo para la

elaboracion de materiales adsorbentes (20, 28).

2.2.  Preparacion de los residuos biomasicos

En primer lugar, debido al origen industrial del residuo biomasico hay que adecuar
el tamafo de la muestra, por medio de la molienda. En nuestro caso el residuo de la pepita
de uva original ya se nos suministra triturada a un tamafio adecuado de trabajo, posterior

a la extraccion del aceite (Figura 13b).

b)

Figura 13. Residuo de pepita de uva. a) pepita sin triturar b) pepita triturada y desengrasada
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Para el caso de la cascara de castafia (Figura 14a) ya que este residuo biomasico
presenta dos familias lignocelulosicas, una fibrosa y otra laminar (Figura 14c), ha sido
necesaria una molienda exhaustiva para obtener una muestra homogenea (Figura 14d).

ey
» (};,f‘:" -
Figura 14.Residuo de cascara de castafia (20)

En segundo lugar, debido a que los industriales son suministrados por las
empresas colaboradoras en cantidades considerables (decenas de kg), y que se trabaja con
ellos a escala de laboratorio, es necesario obtener una cantidad de muestra representativa
(kg), mediante un proceso llamado desmuestre. EI desmuestre en nuestro caso consistid
en una division de la muestra mediante las técnicas de cono y cuarteo (Figura 16), y
divisor de canales (rifle) (Figura 15).

Figura 15. Divisor de tabiques paralelos o "rifle"
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Figura 16. Division por cono y cuarteo

Esta técnica de desmuestre se empled directamente con el residuo de la pepita de
uva desengrasada, tal y como se puede ver en la figura 16, siendo las cantidades finales
de alrededor de 1kg.

2.3.  Caracterizacion quimica

2.3.1. Anadlisis de elementos mayoritarios

Los elementos mayoritarios en nuestros materiales de origen biomaésico son C, H,
N, Sy O. Enel caso del C, Hy N se utiliz6 un equipo LECO CHN-2000, mientras que
para el S se utilizé un equipo LECO S-144-DR. El contenido en O se calculd por
diferencia. En el caso de que la cantidad de muestra disponible sea pequefia, estos
elementos se determinan mediante un microanalisis, con un equipo especifico LECO

TruSpec Micro.

2.3.2. Cuantificacion y analisis de cenizas

La cuantificacion de las cenizas en las biomasas de partida se realizdé en una
termobalanza TGA 701 LECO, en la que es posible la obtencion simultanea de la

humedad.

Para llevar a cabo el analisis por absorcién atdbmica (AA) es necesario disponer de

una cantidad suficiente de muestra de cenizas. Para obtener dichas cenizas se introdujeron

Rodrigo Pardo Ferndndez. Mdster en Biotecnologia del Medio Ambiente y la Salud 15



cSsIC {lN'CAR

las biomasas en un horno mufla HEROP modelo 10-PR/300 en una atmosfera de aire a

815°C, hasta obtener las cenizas a peso constante.

Previo al andlisis, se realiza una fusion de las cenizas con una mezcla de acido

borico y carbonato de litio, y posteriormente se disuelve con una mezcla de HNOz y HCI.

Para el analisis se utiliz6 un equipo de absorcion atdbmica Shimadzu AA-6300.

2.4.  Analisis morfoldgico

Las biomasas de partida y los biochar obtenidos en los diferentes procesos de
pirdlisis se examinaron utilizando un microscopio electrénico de barrido (SEM) ZEISS
modelo DMS-942. También se utiliz6 un espectroscopio de energia dispersa de rayos X
(EDX) modelo Link-Isis 11, acoplado al SEM.

Previo al analisis, fue necesario metalizar las muestras para asegurar la
conductividad del material y obtener una resolucion 6ptima de las imagenes. Para ello se

utilizo Iridio y se llevé a cabo en una metalizadora modelo Emitech K575X.

2.5.  Anadlisis termogravimétrico

El andlisis termogravimétrico es una técnica muy facil de llevar a cabo a escala de
laboratorio con manejo de pequefias cantidades de muestra y que nos permite conocer el
comportamiento térmico del material, ofreciendo una informacion relevante para

optimizar el posterior proceso térmico de pirdlisis en horno.

Este analisis se llevo a cabo en una termobalanza TGA Q 5000IR, siendo una de
las caracteristicas relevantes de este equipo poder realizar rampas de calentamiento de
hasta 50°C/min. Mediante este procedimiento se obtienen termogramas (TG), que
representan la pérdida de peso de la muestra respecto a la temperatura. También es comun
realizar la derivada de los datos obtenidos en el TG para obtener el DTG (Derivative
Thermogravimetry), que permitird observar la velocidad de cambio en el peso de la
muestra. Para ello, se introduce una pequefia cantidad de muestra representativa (20-
50mg) en un crisol de platino, y se establecen las rampas de calentamiento a las que se
sometera el material (5°C/min, 10°C/min, 15°C/min 25°C/min, 50°C/min) para llegar a la
temperatura final (900°C), trabajando en atmosfera inerte N2. Ademas, toda esta serie de

datos nos permite ver la evolucion de los diferentes componentes lignocelulésicos de los
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residuos (celulosa, hemicelulosa y lignina), asi como elaborar modelos cinéticos

adecuados a la prediccion del comportamiento térmico de estos residuos biomasicos.

2.6.  Proceso de pirdlisis

La metodologia se basd en otros trabajos previos del grupo relacionados con
pirélisis de biomasa (17, 18). El horno utilizado es un disefio original, asi como la
configuracion del montaje (Figura 17). Dicho montaje estd formado por un reactor de
cuarzo horizontal conectado a un controlador de flujo de N2, una pareja de frascos para la
recoleccion de la fraccidn condensable, y unas bolsas Tedlar de 3 y 5L para la recoleccion
de la fase gaseosa. Los bordes del reactor en contacto con el horno se rellenaron con lana
térmica para reducir las pérdidas de calor. Ademas se utiliz6 una cinta calefactora para
recubrir la parte posterior del reactor (salida de gases) y prevenir la condensacion de
liquidos en el mismo o en los tubos adyacentes a este. La cantidad de muestra utilizada
en los experimentos fue de entre 5-8g, y seria introducida en una navecilla de alimina en

el centro del reactor.

Figura 17. Montaje utilizado en la experimentacién
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El experimento se llevo a cabo mediante dos metodologias de pirdlisis diferer;tes,
PCy PFy en ambos casos las condiciones fueron similares. Para la PC se us6 un flujo de
N2 de 100ml/min, una rampa de 25°C/min, y temperatura final de 750°C durante 1h. El
gas y la fraccion liquida se recogieron entre los 200°C y los 600°C (de acuerdo con los
datos de la termogravimetria). Para la PF la muestra se introdujo instantdneamente cuando
el horno llegé a la temperatura objetivo (750°C y 850°C), se mantuvo durante 10 min con
un flujo de N2 de 100ml/min, al cabo de los cuales se extrajo instantaneamente, dejandola

en la parte anterior del reactor de cuarzo.

2.6.1. Recogida, procesado y analisis de los productos de pirdlisis

Para la recuperacion de la fraccion condensable recogida en los frascos se utiliz6
diclorometano (CHCl2), que facilitaria la disolucion del bio-oil. Adicionalmente, esta
disolucién se hizo pasar por una columna rellena de sulfato de sodio (Na2SOa4) y un filtro
de lana de vidrio (Figura 18). En el caso del sulfato de sodio, se trata de una sal anhidra
insoluble en disolventes organicos y con capacidad para retener la humedad. El filtro de
lana de vidrio permitiria recoger particulas sélidas arrastradas al condensado durante el

proceso pirolitico.

Figura 18. Columna rellena de sulfato de sodio y lana de vidrio

Posteriormente, para eliminar cualquier particula que hubiese quedado en los bio-
oil, se realizé un segundo filtrado. Para ello se hizo pasar a los aceites por un filtro de
jeringa de 0,45um (Figura 19).
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Figura 19. Filtrado de bio-oil con filtro de 0,45 micras

Los bio-oil junto con el diclorometano se recogieron en unos frascos de vidrio, y

se almacenaron a -3°C para mantenerlos en condiciones dptimas hasta ser analizados.

2.6.2. Anadlisis cromatografico

Se realiz6 andlisis cromatogréfico tanto de la fraccion gaseosa como de la fraccion
condensable o liquida. La cromatografia de la fraccion gaseosa se realiz6 en un
cromatografo de gases Agilent 7890A. El sistema tiene cinco valvulas y tres detectores,
dos TCD (detector de conductividad térmica) y un FID (detector de ionizacién de Ilama).
El primer TCD esta configurado con helio como fase movil para el andlisis de gases
permanentes (CO2, CO, Oz, N2, H2S, entre otros). El segundo TCD esta configurado con
N2> como fase movil para el andlisis de hidrogeno. El detector FID se configuro para el
analisis de hidrocarburos de uno a cinco carbonos, agrupando los mayores de seis en un

unico pico.

Para el analisis de la fraccion condensable o bio-oil se utilizé un cromatégrafo de
gases Agilent 7890A. Para la separacion de compuestos se utilizé una columna capilar
Agilent HP-5MS con un 5% de fenil-metilpolisiloxano como fase estacionaria, con unas
dimensiones de 30m x 0,25mm (diametro interno) x 0,25um de grosor de fase

estacionaria a lo largo de la columna.

La muestra liquida se inyectd en el cromatografo cuando la columna alcanzo los

50°C, y se mantuvo hasta alcanzar los 300°C, con una rampa de 4°C/min para asegurar
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una correcta volatilizacion de la muestra, asi como la separacion de sus componentes bara -
que estos sean detectados de forma precisa por un detector FID. El cromatografo esta
acoplado a un espectrometro de masas Agilent 5975C, que permitird analizar los
compuestos presentes en los liquidos. Para identificar los compuestos obtenidos en el
espectrometro se emplearon las librerias WILEY/n, WILEY 275y BIST08.

2.6.3. Poderes calorificos

Por altimo, se analizé el poder calorifico de las biomasas, para lo que se utilizo
una bomba calorimétrica LECO AC-300, en la que se introdujo 1g de cada muestra

prensada.

A partir de los resultados del andlisis elemental (C, H, N, S, O), se realizo el
calculo tedrico del poder calorifico del biochar y el bio-oil empleando ecuaciones
empiricas. En el caso del char se utilizo la ecuacién de Doulong-Petit (1818) (ecuacion
1).

PCS (kcal/kg) = 8140 C + 34400 (H — 0/8) + 2220 S

Para el bio-oil, se utilizé otra ecuacion empirica, en este caso la de Beckman
(1990) (ecuacién 2).

PCS (Mj/kg) = 0,352C + 0,994 H + 0,105 (S - 0)

Por otro lado, para el calculo del poder calorifico de los gases se realizaron
balances de materia y energia, de acuerdo con la composicion de los gases obtenida

mediante el andlisis cromatogréafico de la fraccion gaseosa.
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3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1.  Caracterizacion quimica de la biomasa

3.1.1. Analisis elemental, humedad, cenizas y poder calorifico

Las biomasas estudiadas (Tabla 1) presentan diferencias notables en el contenido
en cenizas y el contenido en N. Para el resto de parametros medidos (humedad, C, H, S,
O, y poder calorifico) no se observan grandes diferencias. Ambas poseen un alto
contenido en C (50%), lo que puede ser indicativo de una buena conversion energética
(17). El contenido en cenizas de la pepita de uva es de un 4,13%, mientras que el de la
cascara de castafa es del 0,84%. Comparado con otros estudios previos con residuos de
biomasa, vemos que lo obtenido en la pepita de uva es similar a otras biomasas, que
generalmente superan el 4%, aunque pueden llegar a alcanzar valores de hasta el 20%
como es el caso de la paja del arroz (26). Sin embargo, si es llamativo el 0,84% de cenizas
obtenido en la cascara de castafia, y que indica una presencia muy reducida de materia
mineral, lo cual podria ser beneficioso para ciertas aplicaciones. El contenido en N de la
pepita de uva (2,53%) también es mas elevado que otras biomasas (17, 18, 30). Por otro
lado, la cascara de castafia posee un contenido muy bajo en N (0,39%). La explicacién de
estas diferencias podria estar en el mayor contenido en proteinas de la pepita de uva

alrededor del 9% (31) en comparacién a la cascara de la castafia, alrededor del 3% (32)

En cuanto a los poderes calorificos, todos ellos entre 17-20MJ/kg, se asemejan a

lo obtenido con otros residuos de biomasa (17, 18, 30).

Tabla 1. Caracterizacién quimica de la biomasa

Biomasa Humedad Cenizas C H N S 0] PCS PCI
(%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (MJ/kg) (M)/kg)
Pepita de 0,92 4,13 50,89 5,42 2,53 0,18 36,85 20,46 19,34
uva
Cascara de 0,97 0,84 50,35 5,33 0,39 0,03 43,06 18,98 17,89
castafia

3.1.2. Anadlisis quimico por Absorcion Atomica

Las plantas contienen en su estructura elementos minerales que adquieren del
suelo y que son necesarios para su desarrollo. Los mas abundantes suelen ser alcalinos y

alcalinotérreos como K, Ca, 0 Mg que se encuentran formando parte de estructuras en los
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vegetales o interviniendo en diferentes procesos, aunque pueden encontrarse gran

variedad de elementos, incluso metales.

Debido a ello, cuando se pretende hacer un aprovechamiento de la biomasa, es
importante analizar el contenido en materia inorganica ya que puede tener importantes

implicaciones tanto medioambientales como tecnoldgicas.

En el caso de la combustion podria producirse la volatilizacion de compuestos
peligrosos (como metales), presentando un riesgo para la salud (33). Por otro lado, las
cenizas pueden causar problemas de acumulacién, aglomeracion, y corrosion en los
equipos (33). Si se pretende utilizar las biomasas para la produccién de biochar como
fertilizante o para la produccion de carbones activados, también es importante determinar
los elementos presentes ya que podrian ser solubles, siendo una posible fuente de
contaminacion de suelos y aguas.

En la cascara de castafia (Figura 20) se encontrd que el elemento mayoritario era
Ca (28,6%) seguido de Mg (12%). Esto es positivo ya que a diferencia de biomasas donde
predominan Cl, K, Na, P, y S, los inconvenientes que pueden causar biomasas ricas en
Ca, Mg y Mn son limitados (33).
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Figura 20. Analisis de cenizas mediante AA para la pepita de uva y la cascara de castafia

En la pepita de uva (Figura 20) también se encontré como elemento mayoritario
el Ca (36,7%), aunque también se encontré un alto porcentaje de K (22,5%), que es mas

susceptible de causar problemas si se usa como combustible.
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Por ultimo es importante mencionar que en ninguna de las biomasas se
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encontraron elementos toxicos, como metales pesados, por lo que materiales derivados
de estas biomasas podrian ser buenos candidatos para aplicaciones medioambientales o

industriales, como por ejemplo carbones activados para depuracion de aguas.

3.2.  Andlisis termogravimétrico

De acuerdo con las caracteristicas de la termobalanza descritas anteriormente, se
ha trabajado para ambas biomasas con cinco rampas de temperatura entre (5 y 50°C) y
hasta 900°C como temperatura final. Ademas, a partir de estos resultados se decidio tanto

la rampa como las temperaturas de trabajo en el reactor de cuarzo dentro del horno.

En las figuras 21 y 22 se muestran los resultados de la pérdida de peso (TG) asi
como la funcién derivada (DTG) para los residuos de pepita de uva y castafia

respectivamente.
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Figura 21. Andlisis termogravimétrico de la pepita de uva

En ambos casos se observa que todos los perfiles son similares, produciéndose
Unicamente un pequefio desplazamiento en las distintas rampas, generalmente causadas

por el retraso en la respuesta del horno (17).

En cuanto a la descomposicién, debido a las diferencias estructurales, los
polimeros que componen las biomasas, celulosa, hemicelulosa y lignina se degradan a
diferentes temperaturas, lo cual puede verse reflejado en los resultados. En el caso de la

celulosa y la hemicelulosa, las temperaturas de descomposicion estan bien definidas,
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entre 150-350°C y 275-350°C respectivamente, mientras que para la lignina el rango es

mayor pudiendo dar lugar a solapamientos (17).
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Figura 22. Analisis termogravimétrico de la cascara de castafia

En nuestro caso (Figuras 21 y 22), se observa que entre los 50 y los 120°C se
produce una ligera pérdida de peso inicial, debida principalmente a la evaporacion del
agua presente en la muestra. Entre los 200 y los 400°C se produce la mayor pérdida de
peso, que da lugar al pico méas alto de la DTG. Para ambas biomasas, este pico se
encuentra entre los 320 y los 350°C, lo que indica que a esa temperatura se da la mayor
velocidad de cambio en el peso. Dicha pérdida de peso se explica por la degradacion de

los diferentes componentes de la biomasa.

Los rendimientos finales obtenidos (% en peso) fueron muy similares. Para el caso
de la pepita de uva varian entre 33%-34% Yy para la cascara de castafia entre 24%-27%.
Ademas, los resultados obtenidos estan en linea con los anélisis termogravimétricos de

biomasa realizados previamente (17, 30, 34).

Por otro lado, en un estudio previo con residuos de pepita de uva y cascara de
castafa (34) se cuantificaron los componentes de las biomasas (Tabla 2). Se vio que la
pepita de uva presenta una gran cantidad de sustancias extraibles, las cuales, en nuestro
caso ya habian sido separadas en su mayoria por proceso de extraccion de aceites, lo cual

podria explicar la similitud mayor de lo esperable en la termogravimetria.
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En general, los dos residuos biomasicos estudiados mediante termogravirﬁétrla
presentan unos resultados muy semejantes. La estabilidad de la pérdida de peso final nos
permite decidir como temperaturas de trabajo en horno para ambos tipos de pirolisis
750°C y 850°C, asi como el momento éptimo de recogida de gases en la PC entre los 200
y los 600°C.

Tabla 2. Composicion de biomasas . Fuente: (34)

Biomasa Celulosa (%) Hemicelulosa (%) Lignina (%)  Extractivos (%)
Pepita de uva 13,8 18,7 49,2 15,6
Cascara de castafia 31,6 22,6 42,6 1,9

3.3.  Rendimientos del proceso pirolitico

En la figura 23 se muestra el rendimiento (%) de cada una de las fracciones tras la

pirdlisis de la pepita de uva.

GSPC750 GSPF750 GSPF850

H Biochar M Bio-oil Gas

Figura 23. Rendimientos de las fracciones obtenidas en la pir6lisis de pepita de uva (%)

Se observa una notable variacion entre los resultados de la pir6lisis convencional
(PC) y flash (PF). En el caso de la PC, la fraccién mayoritaria fue el bio-oil (40,33%),
aunque similar al biochar (37,59%) y mucho mayor a la fraccion gaseosa, que represento
solo el 22,09%. Sin embargo, en los experimentos con PF, la fraccién gaseosa fue la
mayoritaria, con un 37,87% a 750°C y 35,51% a 850°C. También se pudo ver que las PF
disminuian la formacion de condensados en favor de los gases, pasando de un 40,33% de
condensados en la PC, a un 28,92% y 32,56% a 750°C y 850°C respectivamente (en PF).

Estos resultados estan en linea con lo obtenido previamente, ya que los procesos flash
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parecen estar relacionados con una mayor formacién de gas, como se pudo ver en

experimentos anteriores con el plumero de la pampa y la cascara de granada (17, 18).

Los resultados son consistentes con lo obtenido en la termogravimetria, obteniendo
un rendimiento superior al 34% para el char. No obstante, también es importante mencionar
que en el caso de la pepita de uva, la fraccion solida es mayor de lo que cabria esperar
comparando con otras pirélisis de biomasa. Trabajando en el rango de los 750-850°C el
rendimiento del char suele variar en torno al 20-30%, similar a lo obtenido con la biomasa
de la cascara de granada y el plumero de la pampa (17, 18), mientras que en nuestro caso
se llegaron a alcanzar los 37,59% en la PC. Por otro lado, Alper et al. (35) obtuvieron un
29,82% de rendimiento a 800°C en la pirdlisis de pepita de uva. Estas diferencias se podrian
explicar por el proceso previo de extraccidn de aceites al que se sometio el residuo (13), el
cual podria haber reducido en mayor proporcion el contenido de compuestos volatiles

frente a los no volatiles (celulosa, hemicelulosa y lignina).

29,45% 28,76%

CHPC750 CHPF750 CHPF850

M Biochar M Bio-oil Gas

Figura 24. Rendimientos de las fracciones obtenidas en la pir6lisis de cascara de castafia (%)

En la figura 24 se muestra el rendimiento (%) de cada una de las fracciones tras la
pirdlisis de la céscara de castafia. En este caso las diferencias entre PC y PF son més
reducidas que en el caso anterior, aunque la tendencia es similar, viéndose favorecida la
formacion de gas en los procesos de PF y en detrimento de la fraccion condensable y char.
Con este tipo de biomasa la fraccion mayoritaria fue el gas en las tres pirolisis. En el
primer caso (PC), la fraccion gaseosa representé el 38,08%, mientras que en la PF se vio
incrementado hasta un 43,91% y 44,24% a 750°C y 850°C respectivamente. El
rendimiento del char disminuy6 desde el 29,16% de la PC hasta valores alrededor de 27%
en ambas PF. ElI cambio observado en la cantidad de condensables fue similar, pasando
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de 32,76% en la PC, a valores alrededor de 29% en las PF. En un estudio previo de
pirélisis de castafia llevado a cabo por Ruiz et al. (28) se obtuvo un rendimiento medio
algo superior para el char (34,14%). No obstante, los resultados son consistentes con lo

obtenido en la termogravimetria, en la que se obtuvieron valores en torno a un 30% de

rendimiento del char en todos los casos (Figura 24).

En la Tabla 3 se muestran los rendimientos de los procesos piroliticos con las

diferentes biomasas estudiadas dentro del grupo de investigacion.

Tabla 3. Rendimientos de procesos piroliticos con diferentes biomasas

Biomasa Tipo de pirdlisis Biochar (%) Bio-oil (%) Gas (%)

Pepita de uva PC750 37,59 40,33 22,09

PF750 33,22 28,92 37,87

PF850 31,93 32,56 35,51

Cascara de castafia PC750 29,16 32,76 38,08
PF750 26,64 29,45 43,91

PF850 27,01 28,76 44,24

Plumero pampa (hojas) (17) PC750 26,74 25,51 47,75
PF750 26,48 23,36 50,16

PF850 23,93 22,96 53,11

Plumero pampa (tallos) (17) PC750 20,99 33,58 45,43
PF750 18,16 21,33 60,52

PF850 18,66 19,35 61,98

Granada (18) PC750 29,00 35,00 36,00

PF750 31,00 53,00 16,00

PF850 26,00 24,00 50,00

Agar-agar (21) PC750 30,60 35,60 33,60

3.3.1. Fraccion gaseosa

En el analisis cromatogréafico de los gases (Figura 25), se observa de nuevo una
clara diferencia entre los dos tipos de pir6lisis, aunque hay similitud entre las dos
biomasas. Los gases mayoritarios son CO., CO, CHsy H>. De acuerdo con Kan et al. (26)
el CO2 y CO son producidos principalmente de la descomposicion y reformado de grupos
carbonil (C=0) y carboxil (COO). Los hidrocarburos ligeros como el CH4 proceden de la
descomposicion de los grupos metoxilo (-O-CHz) y metileno (-CH.-) debilmente
enlazados, asi como a la descomposicion secundaria de los compuestos oxigenados. El
H> se obtiene como resultado de la descomposicién y reformado de grupos aromaticos

C=Cy C-H a altas temperaturas (26).
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En la PC la produccion de CO. es mucho mayor, llegando a superar el 60‘% en
ambos materiales, mientras que en la PF se reduce a menos de un 25% en todos los casos.
En cuanto al CO también se ve influenciado por el tipo de pirdlisis, aunque en menor
medida, pasando de un 22% a un 32% en la pepita de uva, y de un 31% a un 38% en el
caso de la cascara de castafia. Esto es relevante, ya que también se ve un efecto similar en
los gases con potencial como biocombustibles (CH4 y Hz). En el caso del CH4 se llega a
triplicar la cantidad producida en la PF con respecto a la PC, pasando de 6,83% hasta un
17,17% y un 18,46% a 750°C y 850°C respectivamente. La cascara de castafia cambia de
un 4,79% a un 14,2% y 14,6%. El caso del H; es aun mas significativo, ya que en la PC
de la pepita de uva se detecté un 0,12% de H», mientras que en la PF750 se lleg6 a un
14,43% y a 18,65% en la PF850. Por otro lado, en la cascara de castafia no se detectd H»
(0%) en la PC, pero se llegd a 11,77% en la PF750, y 20,13% en la PF850, lo cual es de
gran relevancia dado el gran interés que tienen ambos gases (CH4 y H2) por sus

aplicaciones como biocombustibles.
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Figura 25. Composicion de los gases obtenidos mediante pir6lisis
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Comparando estos resultados con lo obtenido en los estudios previos llevados a

do

cabo por Perez et al. (17) y Saadi et al. (18), se puede ver que estas biomasas tienen un
comportamiento muy parecido en términos generales, predominando CO. y CO, e
incrementando de forma notable el contenido en CHs y H2 en los procesos flash. No
obstante, si que se observan algunas diferencias en las cantidades de CH4y H2 obtenidos.
En el caso del plumero, el maximo de metano fue alrededor de un 8%, y un 12% con la
cascara de granada, mientras que en nuestro caso se alcanzaron y 18,5% y 14,6% en la
pepita y la castafa respectivamente. Para el Hy, Pérez et al. (17) obtuvieron un 16%,
mientras que Saadi et al. (18), llegaron al 19%. En nuestro caso, obtuvimos un 18,65%

con la pepita y un 20,1% con la castaria.

En la tabla 3 se muestran los poderes calorificos de las fracciones gaseosas
obtenidas a partir de los diferentes procesos piroliticos con las dos biomasas. Se observa
que en ambos casos el PCS se llega casi a cuadruplicar en los procesos de pirdlisis flash
frente a la pir6lisis convencional, pasando de 4,3 MJ/kg a 16,6 MJ/kg en el caso de la
pepita de uva, y de 3,9 MJ/kg a 14,7 MJ/kg con la cascara de castafia. Esta gran variacion
se debe fundamentalmente al incremento en la cantidad de H2 y CH4 producidos en las
pirélisis flash, como ya se vio en los trabajos anteriores (17, 18). Comparando con estos
estudios, el PCS de los gases més alto obtenido con la biomasa de plumero de la pampa
fue de 17,9MJ/kg y de 11,5MJ/kg con la cascara de granada.

Tabla 4. PCS de las fracciones gaseosas obtenidas

Gas PCS (MJ/kg)
GSPC750-G 4,33
GSPF750-G 15,35
GSPF850-G 16,64
CHPC750-G 3,96
CHPF750-G 12,92
CHPF850-G 14,74

3.3.2. Bio-oil

La tabla 5 muestra la composicion elemental y el poder calorifico de los bio-oil.
Para ambos materiales se observa un notable incremento del contenido en carbono en las
PF respecto a las PC, similar a lo obtenido en Pérez et al. (17) con la biomasa del plumero
de la pampa. En nuestro estudio, los niveles de C alcanzados fueron similares para ambas
biomasas. En la cascara de castafia se obtuvo un 77% de C y mientras que la pepita de

uva resulté un 78,6%, en ambos casos niveles altos comparandolos con otras biomasas
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(36). Los maximos niveles de nitrogeno se obtuvieron en ambos casos en las PF a 750°C,
al igual que Perez et al. (17), aunque con un porcentaje algo superior en nuestro caso
(6,57% y 5,32%). Se trata de unas concentraciones altas de N en comparacion con otras
biomasas (36), lo que podria limitar sus posibilidades como biocombustible por la

posibile liberacidn de 6xidos de nitrégeno.

Tabla 5. Analisis elemental Bio-oil. Oxigeno calculado por diferencia

Bio-oil C(%) H(%) N(%) S(%) O(%)*  HHV (MJ/kg)
CHPC750 53,31 6,19 1,34 - 39,17 20,80
CHPF750 67,94 6,19 4,47 - 21,40 27,83
CHPF850 77,03 5,90 2,11 - 14,96 31,41
GSPC750 64,36 7,31 5,69 - 22,64 27,54
GSPF750 74,28 5,95 6,57 - 13,21 30,67
GSPF850 78,64 5,57 4,78 - 11,01 32,06

Respecto al poder calorifico, al igual que en el caso de los gases, se produjo un
incremento del PCS a medida que aumentaba la temperatura de la pirdlisis. Este
incremento es especialmente notable en el caso de la cascara de castafia donde se pasa de
20MJ/kg en la PC750 hasta 31,4MJ/kg en la PF850. En el caso de la pepita de uva este
incremento es menor (27-32MJ/kg). En ambos casos se trata de unos valores de PCS
superiores a la mayoria de bio-oil estudiados en la revision de Dhyani y Bhaskar (36).
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Figura 26. Abundancia relativa de los compuestos detectados por GC-MS en las muestras de bio-oil
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Por otro lado, las muestras de bio-oil se analizaron mediante CG-MS, detectando
en cada una de ellas entre 40 y 50 compuestos organicos diferentes. En base al trabajo de
Pérez et al. (17) la clasificacion de estos se realizé en funcion de la aromaticidad y el

numero de anillos de benceno de cada compuesto, tal y como se observa en la figura 26.

En el caso de las pir6lisis convencionales (PC) predominaron los hidrocarburos
aromaticos de un solo anillo (70-80%), como el benceno y algunos derivados,
principalmente fenoles. La presencia de hidrocarburos aromaticos policiclicos (HAP) fue
muy reducida (<3% en ambos casos). También se detectaron compuestos aromaticos sin
anillos de benceno, de los cuales algunos eran nitrogenados derivados de la piridina, que
representaron alrededor del 6% en el caso de la pepita de uva y 1% en la cascara de
castafia. Por ultimo se encontraron compuestos no aromaticos, en Ssu mayoria
hidrocarburos alifaticos, representando el 10% y 28% en la pepita de uva y la cascara de

castafia respectivamente.

Los resultados obtenidos mediante las pirdlisis flash fueron totalmente diferentes
en comparacion con las pirdlisis convencionales. En los procesos flash (PF750 y PF850)
con ambas biomasas predominaron HAP como naftalenos (2 anillos), antracenos (3
anillos), fenantrenos (3 anillos), pirenos (4 anillos) o fluorantenos (5 anillos), mientras
que se redujo la presencia de compuestos aromaticos de un solo anillo, compuestos no
aromaticos e hidrocarburos alifaticos. Los HAP supusieron entre un 65% y un 90% del

total de compuestos detectados en las pir6lisis flash.

En general, los resultado son similares a los obtenidos en la pirélisis de plumero
de la pampa (17). En su caso también en los procesos de pir6lisis flash fueron
mayoritarios los HAP de entre 2 y 5 anillos de benceno, mientras que en las pir6lisis
convencionales los predominantes fueron compuestos aromaticos simples de un anillo

de benceno.

La diferencia en la composicion de los bio-oil entre las PC y PF podria atribuirse
al menor tiempo de residencia en las pirdlisis flash, de 10 min, frente a los 60min de las
pirélisis convencionales. Aparentemente, tiempos mas largos de residencia de los
volatiles en el reactor pueden dar lugar a reacciones secundarias que causen la ruptura de
volatiles primarios (37). Debido a esto, es posible que en los procesos de pirdlisis flash,
se evite la descomposicién de los HAP, dando lugar a un bio-oil con una proporcién

mucho mayor en estos compuestos.
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Ademas, nuestros resultados indican que a partir de dos tipos de biomasa con
diferencias notables en su composicion se han obtenido resultados similares Por tanto, se
podria afirmar que la variable que mas influencia tiene sobre la composicién de los bio-

oil es el tipo de pirdlisis.

Por ultimo, es importante mencionar que dada la abundancia de compuestos
nitrogenados en los bio-oil no seria éptima su aplicacion como biocombustibles, aunque
si para la sintesis de compuestos organicos (21). Por ejemplo, algunos compuestos
derivados de la degradacion de la celulosa y hemicelulosa como el furano y sus derivados
son usados como solventes para resinas y para la sintesis de productos quimicos como
insecticidas, estabilizadores y productos farmaceuticos (18). Por otro lado, la
descomposicion de la lignina da lugar a bencenos y compuestos fenolicos que pueden ser
usados para la preparacion de resinas sinteticas, colorantes, pesticidas, solventes o
lubricantes (18).

3.3.3. Biochar

En la tabla 6 se muestra la composicion elemental y el poder calorifico de los

diferentes biochar obtenidos mediante pirolisis.

Tabla 6. Analisis char. % de cenizas en materia seca. *Oxigeno calculado por diferencia.

Biochar Cenizas (%) C(%) H(%) N(%) S(%) O(%)* PCS
MJ/kg

GSPC750-S 7,37 80,14 1,31 1,99 0,05 9,14 27,54
GSPF750-S 8,76 77,60 1,60 1,91 0,07 10,06 26,93
GSPF850-S 8,19 77,45 1,32 1,86 0,08 11,10 26,29
CHPC750-S 1,31 91,38 1,22 1,07 0,01 5,01 31,98
CHPF750-S 2,51 90,32 1,77 0,97 0,00 4,43 32,51
CHPF850-S 1,69 91,54 1,20 1,06 0,04 4,47 32,10

Se puede ver que la variabilidad del contenido en C para los mismos materiales es
reducida, entre 77-80% en el caso de los obtenidos a partir de la pepita de uva, y de entre
90-91% para los de la cascara de castafia. EI que mayor contenido presenta es
precisamente el material obtenido a partir de la cascara de castaria mediante piro6lisis flash
a 850°C (91,54%). En los estudios previos de pirélisis de cascara de granada y plumero
de la pampa se obtuvieron maximos de 83% y 85% respectivamente (17, 18). Comparado
con los carbones minerales, lo obtenido con la cascara de castafia se podria equiparar a la
antracita, el mas metamorfizado de los carbones, que posee alrededor de un 90% de C.
Un mayor contenido en C daré lugar a un poder calorifico mayor (38) y posibilitara ser
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un precursor de materiales carbonosos con buenas propiedades de adsorcion (39)". El
biochar obtenido a partir de la c&scara de castafia presenta un poder calorifico de alrededor
32MJ/kg, mientras que en la pepita de uva es de alrededor de 27MJ/kg. Comparando con
pirélisis de otros tipos de biomasa (36), la pepita de uva presenta unos valores medios,
mientras la cascara de castafia es incluso comparable a cultivos energéticos como el pasto
varilla (33,9MJ/kg) (36), y algo inferior a la antracita (35MJ/kg) (40).

Por tanto, el biochar obtenido a partir de la cascara de castafia seria un buen
candidato para ambas aplicaciones, aungque econémicamente sera mucho mas rentable la
fabricacion de adsorbentes que su uso como combustible. Ademas, su bajo contenido en
cenizas, asi como la ausencia en estas de elementos toxicos, como ya se vio en el analisis

por AA, lo haria apto para este tipo de aplicaciones.

3.4. SEM-EDX

Se presentan dos tipos de residuos muy diferentes morfologicamente. En ambas
biomasas se ven estructuras vegetales que se conservan en gran parte una vez pirolizadas,

tal y como se vio en trabajos previos (18).

En el caso de la biomasa de cascara de castafia se observan claramente dos partes,

una fibrosa y otra laminar, que se mantienen tras el proceso de molienda (Figura 27a).

Por otra parte, la cascara de castafia debido a su bajo contenido en materia mineral,
presenta pocas estructuras diferenciadas, y por tanto, el EDX no aporta mucha
informacion. Tampoco se ven diferencias significativas morfolégicas entre los distintos

pirolizados de la misma biomasa.

Respecto a la pepita de uva, por un lado se encuentran estructuras tubulares que
podrian corresponder al tegumento de la semilla, formado por células de epidermis con
paredes delgadas, similar a las halladas en otro trabajo (41). Por otro lado, se encuentran
unas estructuras mineralizadas con cristales de calcio tal y como se detecta con el EDX
(Figura 29). Estas estructuras podrian corresponder a las paredes celulares, que
habitualmente contienen calcio (42, 43). A diferencia de la cascara de castafa, en la que
no se apreciaban diferencias relevantes al utilizar la pirolisis clésica o la flash, en el caso
de la pepita de uva se puede observar que la pirdlisis flash llega a originar en la materia
carbonosa oquedades de tipo explosivo (Figura 28, d2) por la rapida salida de la materia

volatil.
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Figura 27. Imagenes SEM de la cascara de castafia. a) Biomasa de partida; b) PC750; c) PF750; d) PF850
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Figura 28. Imagenes SEM de la pepita de uva. a) Biomasa de partida; b) PC750; ¢) PF750; d) PF850
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Figura 29. Detalle SEM-EDX pepita de uva
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4. CONCLUSIONES

1) La termogravimetria nos permite elegir tanto la rampa de calentamiento dptima
como las temperatura de trabajo en el horno (750 y 850°C).

2) Las PF favorecen en ambos casos la formacion de una fraccion gaseosa mas
abundante. EIl poder calorifico de los gases originados en las PF son del orden de
cuatro veces superiores a la PC en ambos residuos, debido principalmente al
incremento en la cantidad de CH4 e Ho.

3) Los poderes calorificos de los biochar apenas presentan diferencias debidas al tipo
de pirolisis. En el caso de céscara de castafia se asemeja incluso al de algunos
cultivos energéticos y algo inferior a un carbon mineral.

4) Respecto al bio-oil, se vio una gran diferencia en la composicidn entre los obtenidos
en las PC y PF, probablemente debidas al menor tiempo de residencia en la PF (10
min). Estos Ultimos, con gran abundancia de HAP (hasta 90%) poseen un gran
potencial para la sintesis de compuestos organicos en diferentes industrias.

5) La pirdlisis flash es el método mas facilmente escalable a nivel industrial. En
general, las PF a 750°C y 850°C presentan resultados muy similares, por lo que en
aplicaciones industriales seria preferible la primera ya que conllevaria un
importante ahorro energético.

6) En general, los estudios llevados a cabo con los residuos biomasicos de la industria
agroalimentaria nos permiten proponer las estrategias mas adecuadas en el campo

de la pirolisis, para un 6ptimo aprovechamiento energético.
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