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Resumen

Espafia es una de las principales potencias europeas en relacion a los recursos de
biomasa. No obstante, se encuentra en los ultimos puestos de la clasificacion europea de
aprovechamiento de los biocombustibles solidos. Esta situacion se debe, en parte, a la
escasez de normativa y certificaciones de calidad existentes, limitando el desarrollo de la

mplementacion de este tipo de energia renovable.

Por esta razon, se propone un indice de calidad de la biomasa solida cruda, a través
de la creacion de indicadores de los parametros mas influyentes en una relacion de procesos
industriales cuyos principales fines son la generacion de bioenergia, tanto eléctrica como
térmica, y la obtencion de bioproductos. El propdsito de este indice es el de facilitar la
eleccion de la materia prima que mejor se adapte a las necesidades de los mismos. Potenciar

el uso de la biomasa es una forma de promover un modelo sostenible de economia circular.

Para la justificacién de estos indicadores de calidad, se lleva a cabo una mineria de
datos mediante el disefio de ecuaciones predictivas multivariable y la construccion de redes
neuronales. En la realizacion de este Trabajo Fin de Grado (TFG) se ha contado con una
amplia y diversa base de datos de la biomasa sélida cruda, que recoge todos los parametros

necesarios para su caracterizacion.
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Abstract

Spain is one of the main European powers related to biomass resources. Nevertheless,
it is placed in the last positions in the European classification concerning the use of solid
biofuels. This situation occurs owing to, partly, the present shortage of normative and quality
certifications, limiting the development of the implementation of this type of renewable

energy.

For this reason, a quality index onraw solid biomass is proposed, through the creation
of ndicators related to the most influential parameters in a list of industrial processes whose
main targets are the generation of bioenergy, both electric and thermic, and the obtaining of
bioproductos. The purpose of this index is to make easier the selection of the raw material
which adapts itself to the necessities of them. Favouring the use of the biomass is a way of

promoting a sustamable model of circular economy.

To justify this quality indicators, a data mining is carried out by means of the design
of multivariable predictive equations and the building of neural networks. To carry out this
Undergraduate Thesis a wide and diverse database on raw solid biomass has been used. This

database includes all the necessary parameters for its characterization.
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1. Introduccion y objetivos

1.1.- INTRODUCCION

En Espaia, los combustibles solidos mas utilizados son los pélets, briquetas, astillas,
huesos de aceituna y lefia. Sin embargo, teniendo en cuenta la gran cantidad de cultivos
agricolas y los residuos generados por la industria agro-alimentaria, existe una amplia

variedad de biomasa que atin no se ha explotado y que pueden ser un recurso de gran interés.

Los combustibles comerciales citados anteriormente cada vez se utilizan mas para la
obtencion de energia en Espafia y en la Union Europea, incluso los pélets y las astillas ya se
encuentran estandarizados. Sin embargo, la falta de normativa, certificacion o sellos de
calidad dificulta la utilizacion de otros tipos de biomasa como la herbacea, cascara de frutos,

cultivos energéticos o los residuos de la industria alimentaria y agricola.

Es necesaria una normalizacion de biocombustibles solidos, ya que es muy util
conocer una clasificacion respecto a sus propiedades para identificar cudl es el tipo de
biomasa que mejor se ajusta a las necesidades de cada instalacion. Algunas de las ventajas
de la normalizacion son: eliminar las barreras técnicas al comercio, facilitar el intercamb io
de productos y servicios, facilitar la comunicacién y crear confianza entre suministradores y
clientes o entre clientes y la administracion (Compafié Beltran y Rios Castro, 2002). De este
modo, se fomentara la utilizacién dela biomasa sdlida como materia prima para la obtencién

de energia renovable, tanto térmica como eléctrica.

Ademads, las certificaciones garantizan que se han seguido unos estandares que
conllevan la produccion, el transporte, el almacenamiento e incluso eltipo de biocombustible
mas adecuado para cada proceso y, por tanto, poder obtener, de este modo, un mayor cuidado

y mantenimiento de los equipos utilizados.

Por otra parte, segin el Ministerio para la Transicion Ecologica y el Reto
Demografico (MITECO), actualmente, “Espafia necesita mas de dos veces y media su

superficie para abastecer las necesidades de nuestra economia.”. Esta elevada huella
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ecologica, indicador de impacto ambiental, conlleva que los modelos existentes de economia
en el pais son fragiles y poco competitivos (Ministerio para la Transicion Ecologica y el Reto

Demografico (MITECO), 2020).

En contraposicion, impulsar la utilizacion de la biomasa en la industria fomenta la
economia circular. Estos modelos de economia sostenible buscan la revalorizacion de los
residuos producidos, convirtiéndolos de nuevo en materia prima, y la consecuente reduccion

de los contaminantes.

Por esta razon, se pretende estudiar aquellos tipos de biomasa menos empleados y
conocidos y proponer un fndice de calidad, para facilitar la eleccion del biocombustible que
mejor se ajuste a las especificaciones particulares de cada consumidor y el uso de los

mismos.

Para establecer este indice de calidad es necesario analizar los pardmetros mas
mfluyentes de la biomasa que ayuden a la caracterizacion de la misma y proponer métodos
predictivos en base a dichas propiedades, con la finalidad de facilitar informacién sobre los

biocombustibles sélidos menos conocidos.

1.2.- OBJETIVOS

Este trabajo, basado en la mineria de datos sobre biomasa sdlida cruda, tiene por
objeto la creacion de un indice de calidad que ayude a la eleccion del mejor biocombustible
para los diferentes procesos industriales donde se utiliza la biomasa solida como materia
prima, fomentando el desarrollo de este tipo de energia renovable, capaz de implementar

modelos de economia sostenible.

Se pretende disenar indicadores de calidad especificos para cada uno de los
parametros de la biomasa que resultan fundamentales en dichos procesos. Estos indicadores

permitirian  seleccionar los combustibles mas adecuados para las distintas aplicaciones
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industriales de tal manera que se podrian aprovechar residuos que, actualmente, no se estan

valorizando.

A fin de evitar la realizacion del método de determinacidon del poder calorifico,
pardmetro esencial para la eleccion de un buen biocombustible, y los equipos que ello
conlleva, se mtentard crear diferentes tipos de ecuaciones predictivas mediante la correlacion

de los pardmetros mas importantes para la caracterizacion de la biomasa solida.

Por otra parte, debido a la escasez de datos y a la complejidad de los procesos de
analisis de los componentes estructurales de la biomasa soélida cruda, se persigue encontrar
un método para el calculo de la lignina, la hemicelulosa y la celulosa, influyentes en la toma
de decision del biocombustible a utilizar en ciertas aplicaciones industriales, a partir de los

analisis nmediato y elemental de la biomasa.

Asimismo, a causa de la falta de datos existentes de densidad volumétrica para los
biocombustibles sélidos y la importancia que estos tienen para el transporte de la biomasa o
el disefio de equipos industriales, se tratard de hallar métodos predictivos para el calculo de

este parametro, lo que lograria evitar su determinacion.
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2. Conceptos Basicos

2.1.- ¢QUE SON LOS BIOCOMBUSTIBLES SOLIDOS?

Son combustibles generados a partir de biomasa soélida que puede ser de origen

vegetal y residual

La Asociacion Espafiola de Normalizacion y Certificacion (AENOR), que se basa en
la Especificacion Técnica Europea CEN/TS 14588: 2003. Biocombustibles solidos.
Terminologia, definiciones y descripciones, define la biomasa como “todo material de origen
biologico excluyendo aquellos que han sido englobados en formaciones geologicas

sufriendo un proceso de mineralizacion”.

2.2.- CLASIFICACION DE BIOCOMBUSTIBLES

Los biocombustibles se pueden clasificar de muchas formas diferentes, segin su

naturaleza, segin su origen o segiin su aprovechamiento energético.

Atendiendo a la biomasa solida se tiene una primera clasificacion, segin la norma
UNE-EN ISO 17225-1, de los principales tipos de biocombustibles solidos segin su origen:
e [efosa
e Herbacea
e De frutos
e Acuatica

e Conjuntos y mezclas

Por otra parte, podemos hacer una clasificacion segun el origen y su uso energético
final, atendiendo, solamente, a aquellos que son solidos (Seoanez Calvo, 2013):

1. Biomasa sélida de origen natural, de procesos humanos y procesos industriales
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a. Vegetal directo: maderas de masas forestales, explotaciones de matorral,
cultivos energéticos agricolas y forestales, plantas acuaticas, fitoplancton y
cultivos bacterianos.

b. Residuos vegetales.

c. Deorigenanimal o humano: residuos de explotaciones ganaderas y residuos
de industrias ganaderas.

2. Residuos urbanos.
a. Fraccion organica de los residuos solidos urbanos.

b. Residuos de vegetacion ornamental urbana.

Una tercera clasificaciéon seria atendiendo al aprovechamiento energético de los

mismos como se muestra en la Figura 2.1 (Marcos Martin, 2000):

Biomasa Sélida =e==lp Conversién w===p Productos

Mecanica Solidos
Lefiosa  Peletizacion o Pélets
* Astillado * Astillas
* Briquetacion * Lefia
* Briquetas

Herbacea
Bioquimica
* Digestion Liquidos

anaerobia » Hidrocarburos
» Fermentacion e Metanol

alcoholica o Metiléster
* Esterificacion

De frutos

Acuatica

Termoquimica Gaseosos

» Combustion » as de sintesis
» Qasificacion » (Qas caliente

Residual e
* Pirolisis * Metano

Figura 2.1. Clasificacion de los biocombustibles segin su aprovechamiento energético.

(Marcos Martin, 2000)
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2.3.-SITUACION ACTUAL DE LOS BIOCOMBUSTIBLES SOLIDOS

Antes de entrar a detallar los paises donde el uso de los biocombustibles sélidos esta
mas desarrollado, se hard un recorrido a través de los Ultimos afios para observar como ha

cambiado la utilizacion de materias primas para la produccién de energia en el mundo.

En primer lugar, se muestra una grafica de la variacion en la produccion de energia
eléctrica medido en teravatios-hora. Como se puede observar en la Figura 2.2, los
biocombustibles soélidos toman un valor msignificante en comparacion con la electricidad
total producida a través de las distintas energias renovables, cuya diferencia no varia a lo
largo de los ultimos veinte afios. Sin embargo, se puede apreciar que, dentro de la utilizacion

de biocombustibles como materia prima, los solidos son los mas utilizados.

6459
6107

5675
4347

3415
2944

Energia (TWh)

517 569 598
163 101 228 146 367 226 324 366 391

2000 2005 2010 2015 2016 2017
Afio
m Tot. Renovables ® Biocombustibles ® Biocombustibles Solidos
Figura 2.2. Estadistica global de la produccién de energia eléctrica. . Datos obtenidos del

Global Bioenergy Statics 2020. (World Bioenergy Association, 2020)

A contnuaciéon, en la Figura 2.3, se muestra una grafica donde se compara la
produccion de energia térmica medida en exajulios. A diferencia de la energia eléctrica,

Figura 2.2, enla térmica la biomasa es la principal materia prima para su produccion. Dentro
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de las energias renovables, se puede afirmar, que los biocombustibles sélidos toman un papel
mportante que adquiere mayor relevancia con el paso de los afos. Aunque, como dato
fundamental a tener en cuenta en estas comparaciones, la cantidad de energia eléctrica

producida es mucho mayor que la de calor.

113 1.17

1.09 1.09 1.12

1.00 1.05
0.96

0.59

Calor (EJ)

2000 2005 2010 2015 2016 2017 2018
Afo
m Calor Total de E. Renov. m Biocombustibles m Biocombustibles Solidos
Figura 2.3. Estadistica global de la produccion de energia térmica. . Datos obtenidos del

Global Bioenergy Statics 2020. (World Bioenergy Association, 2020)

Como conclusidén, tras estas dos graficas mostradas, se puede observar que el
aprovechamiento de la biomasa solida para la produccion de energia ha ido aumentando en
los tltimos afios. Sin embargo, este tipo de combustibles sigue siendo el menos utilizado en
comparacion con el resto de las energias renovables, incluso en comparacion con otros tipos
de biocombustibles, como pueden ser los liquidos, los s6lidos siguen en desventaja ala hora

de su utilizacidn.

2.3.1.- Europa

2.3.1.1.- Suecia
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En 2015, el Gobierno de Suecia mstaurd el Programa Nacional Forestal de Suecia.
En ¢l se pretendia fomentar el suministro de biomasa procedente de bosques para una
transicion a los combustibles libres de fosiles, tomando como objetivo el aumento de
suministros energéticos alternativos de base biologica. (Ministry of the Environment and

Energy. Government Offices of Sweden, 2018)

La energia producida por biomasa es la cuarta fuente de electricidad mas grande de
Suecia, superada por la energia nuclear, la edlica y la hidroeléctrica. Representa entre el 7%

y el 9% de la produccion energética de este pais.

La biomasa tiene un papel muy importante en el sector de calefaccion sueco,
mayormente utilizado en calderas de viviendas y para abastecer el “district heating”,
calefaccion urbana que se produce en una central y se distribuye por una red urbana para
abastecer una ciudad. El tipo de biomasa mas utilizado para estos fines es la forestal,

procedente de la silvicultura y de las industrias forestales.

A su vez, estd muy presente en el transporte, ya que utilizan materia prima de
productos agricolas, bosques o residuos biogénicos para producir biocombustibles y sustituir
asi el uso de gasolinas y diésel. La mayoria de estos biocombustibles son etanol, biodiésel y

biogéds. (Svebio (Swedich Bioenergy Association), 2019)

Hoy en dia, la bioenergia se posiciona en primer lugar como fuente de energia en
Suecia (Svebio (Swedich Bioenergy Association), 2020). Cabe destacar que Suecia es uno
de los paises de la Unién Europea donde estd mas avanzada la utlizacion de

biocombustibles.

2.3.1.2.- Alemania

En 2017, del total de energia eléctrica producida en Alemania, aproximadamente el
8% procedia de utilizar biomasa como materia prima, aunque solo una quinta parte de ese

porcentaje pertenecia a la utilizacidon de biomasa solida.
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Sin embargo, en ese afio, la produccién de energia en forma de calor estaba mucho
mas desarrollada. Aproximadamente la mitad de la energia total producida provenia de
biocombustibles sdlidos, empleandose en hogares, comercios, servicios o industria (FNR
(Fachagentur Nachwachsende Rohstoffe); Federal Mmistry of Food and Agriculture of
Germany, 2019)

Segin la Agencia de Recursos Renovables de Alemania, FNR (“Fachagentur
Nachwachsende Rohstoffe”), en la actualidad, el biocombustible solido mas utilizado es la
madera en forma de pélets, astillas y briquetas. Uno de cada cuatro hogares en este pais

utiliza la madera, en cualquiera de las formas antes nombradas, para la calefaccion.

En 2018, mas de la mitad de la energia primaria consumida se obtuvo de la biomasa,
convirtiéndose en la principal fuente de energia renovable del pais. Aunque para la
generacion de electricidad los biocombustibles no tuvieron un papel muy importante, ya que
solo represento aproximadamente el 23% del total de energias renovables, para la obtencion
de energia térmica, la bioenergia se posiciond como lider en energias renovables, siendo casi

el 85% del total y donde la mayoria es biomasa solida. (Federal Ministry FACP, 2020)

2.3.1.3.- Austria

En 2016, un 80% de la energia consumida en Austria procedia de biocombustibles
solidos, como pélets, lefia, astillas de madera, corteza de desecho y subproductos de
aserraderos, siendo uno de los paises de la Union Europea mas avanzados en el uso de esta

energia renovable en aquel afio.

Las astillas, madera y subproductos de aserraderos se utilizan para la produccion de
energia en la industria forestal, en plantas de cogeneracion y para el “district heating”. Los
pélets se utlizan en su mayoria para calefaccion en hogares, donde lo habitual, desde
entonces, es utilizar un sistema hibrido de biomasa con energia solar térmica y el desecho
de la corteza de los arboles se emplea para produccion de electricidad. (IEA Bioenergy,

2018a; Hakkarainen et al., 2019)
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En la actualidad, ya han incluido reglamentos para la regulacion de emisiones de CO2

procedentes de la biomasa solida.

La Comision Europea estipuld, en base a la utilizacién de biomasa para la produccidon
de energia, que “para estimular una mayor eficiencia de conversion de la energia, los Estados
miembros deberian, en sus planes de apoyo a las instalaciones de electricidad, calefaccion y
refrigeracion, establecer una diferenciacion en favor de las instalaciones que logren una alta

eficiencia de conversion de la energia”.

Austria aplica tasas especificas de eficiencia de conversion de la energia, para la
produccion de calor, mayores o iguales al 60%. Si hablamos del sector eléctrico, la mayoria

de los incentivos austriacos son para la produccion de biogas (Banja et al., 2020).

Para 2022, quieren no solo que los combustibles contengan un porcentaje de
biocombustibles si no que, ademas, deben contener biocombustibles avanzados. (Institute of

Chemical Engineering and Environmental Technology (CEET), 2021)

2.3.2.- América

2.3.2.1.- Canada

Canadé cuenta con muchos recursos en biomasa y utiliza la biomasa forestal como
fuente dominante de bioenergia para generar calor y electricidad. Actualmente, alrededor del
6% del suministro total de energia secundaria del Canadd proviene de este tipo de

combustibles.

Estos biocombustibles forman una parte considerable en la produccion de energia
necesaria en la industria, sobre todo en la del papel. Ademds, se utilizan para la calefaccion
de espacios residenciales, comerciales e institucionales y producciéon de pélets para su

exportacion a otros paises. (Natural Resources Canada, 2017)
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En 2018, se empezd a elaborar una norma de combustibles limpios, dirigida por el
Ministerio de Medio Ambiente y Cambio Climatico de Canada, que incentivara el uso de
biocombustibles, haciendo hincapi¢ en la reduccion de combustibles fosiles. A su vez, se
finalizaron cuatro estudios sobre: disponibilidad de nuevas materias primas, oportunidades
de cambio de combustibles para la industria, mezclas de combustibles convencionales con
etanol y obtencion de biocombustibles capaces de sustituir a los combustibles fosiles.

(Parliament of Canada, 2018)

La actual reglamentacion federal sobre energias renovables exige un 5% de contenido
renovable en el volumen de gasolina y un 2% de contenido renovable en el volumen de

gasoleo y aceite de calefaccion. (Natural Resources Canada, 2017)

El centro de investigacion canadiense CanmetENERGY esta desarrollando mejoras
mnovadoras para la sostenibilidad de estos biocombustibles. La base de su investigacidon
consiste en la conversion de biomasa en energia y biocombustibles para industria, transporte,
agricultura, calefaccion residencial y la cogeneracion de energia. Ademds, se investiga la
mejora de las biorrefinerias, desarrollando los siguientes avances en biocombustibles.
(Gouvernment of Canada, 2019):

e [a conversion de residuos de grasas en biodiesel de alta calidad.

e Técnicas de combustion de residuos agricolas con alto contenido en cenizas y bajo
punto de fusion.

e Megjora de calderas industriales y reduccion de sus emisiones.

e Procesos de digestion anaerobia para la industria del papel

e Microturbinas y motores térmicos Stirling, motor térmico que trabaja en ciclos de

compresion y expansion, con biocombustibles liquidos y gaseosos.

2.3.2.2.- Estados Unidos

En 2016, el papel de las energias renovables correspondia a un 7.2% del total de la
energia primaria suministrada en el pais. Sobre este porcentaje, un 4.5% correspondia a la

bioenergia. Dentro de esta, cabe destacar que el 51.2 % pertenece a la biomasa solida, esto
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colocaba a los biocombustibles sélidos en la mayor fuente de energia renovable en Estados

Unidos. (IEA Bioenergy, 2018b)

En 2017, el Departamento de Agricultura de Estados Unidos anuncia que la “Great
Green Fleet” (Gran Flota Verde) habia utilizado biocombustibles avanzados, como parte de
una demostracion dela Armada estadounidense, para alimentar varios barcos y aviones. Este
biocombustible liquido, desarrollado para este proyecto, se basa en una mezcla de algas,
grasas animales de desecho y residuos alimentarios, como aceite de cocina usado. Los barcos
y aviones utilizan una mezcla de combustible 50/50, es decir, el 50% era combustible fosil
y el 50% restante proveniente del biocombustible avanzado desarrollado. (Diane Ley, State

Executive Director, Hawaii State & Pacific Basin y U.S. Department of Agriculture, 2017)

En 2019, el uso de biocombustibles supuso un 44% del total de energias renovables
en el pais. De dicho porcentaje, los biocombustibles liquidos representaron un 20%, en su
mayoria para consumo en el sector industrial, aunque también se utiliza para el transporte,
sobre todo el etanol y el biodiésel. El 24% restante pertenece al consumo de biocombustibles
solidos. En su mayoria se trata de pélets, madera y residuos de biomasa de los vertederos,
los cuales se utilizan para producir calor, electricidad y fabricar bienes. Ademas, a nivel
particular, consta que el 2% de los hogares contaban con biomasa sélida como principal

fuente de calor. (U.S. Energy Information Administration, 2020)

En 2020, a pesar del incremento en el consumo de energia renovable, siendo esta la
unica que aumenta en dicho afio, el consumo de biocombustibles decae. Una parte de los
biocombustibles liquidos se destina al sector del transporte, el cual disminuyé durante la
pandemia COVIDI19. El 22% represent6 la biomasa solida, mcluyendo madera, pélets y
residuos de vertederos de biomasa y el 17%, los biocombustibles liquidos. (U.S. Energy
Information Administration, 2021)
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2.4.- SITUACION ACTUAL EN ESPANA

Espafia es una de las principales potencias europeas en recursos de biomasa.
Especificamente, se localiza como el tercer pais en recursos de biomasa forestal y el séptimo
en términos per capita en Europa. Sin embargo, Espafia se posiciona en los Ultimos puestos
en la clasificacién de paises europeos en cuestion de aprovechamiento energético, en la

obtencion de bioproductos y valorizacion de estos residuos (de Gregorio, 2019).

El potencial aproximado disponible en Espafia esta en 88 millones de toneladas de
biomasa prima en verde, donde se incluye la biomasa forestal, restos agricolas y masas sin
explotar, ademas de 12 millones de toneladas de biomasa secundaria seca de residuos de
industrias agroforestales (IDAE. Instituto para la Diversificacion y Ahorro de la Energia,
2011).

A continuacion, se exponen tres graficas en Figura 2.4, Figura 2.5 y Figura 2.6, donde
se pueden visualizar la cantidad de fabricas activas de pélets, astillas y huesos de aceituna,
cuantas de ellas estdn certificadas y cuantos distrbuidores de dichos biocombustibles

cuentan con certificado de calidad.

83 Pélets
75
37 41 36
. ’
2020 Afi0 2021

B Plantas productoras activas
B Plantas productoras activas con certificado ENplus
B Distribuidores con certificado ENplus

Figura 2.4. Informacion sobre produccion y distribucion de pélets como biocombustible en

Espafia (Avebiom, 2020; 2021a).
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Figura 2.5. Informacién sobre produccion y distribucion de astillas como biocombustible

en Espafia. . (Avebiom, 2020; 2021a)
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Figura 2.6. Informacién sobre produccion y distribucion de huesos de aceituna como

biocombustible en Espana (Avebiom, 2020; 2021a).

Al comparar estas graficas se puede observar que el niimero de plantas productoras
activas es mayor en pélets que en astillas y huesos de aceituna. Sin embargo, la cantidad de
plantas de huesos de aceituna ha logrado incrementarse en este Ultimo afio con respecto a las
otras dos que disminuyen. Ademas, existe un aumento de certificaciones de calidad en 2021
para estos tres sectores. Segin los datos de las graficas, el 54.6% de las fabricas de pélets
cuentan con la certificacion ENplus, Figura 2.4, el 8.5% de las productoras de astillas tienen
el certificado Biomasud, Figura 2.5,y el 19.2% de las plantas de huesos de aceituna operan,
también, bajo el sello de certificacion de calidad Biomasud, Figura 2.6. Cabe destacar que
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el porcentaje de plantas productoras activas de huesos de aceituna que cuentan con
certificacion de calidad es superior al de astillas a pesar de que su produccion es mas
limitada. En contraste, resalta la falta de distribuidores con certificacion, si bien para pélets
se aproxima bastante al nimero de productores, en astillas y huesos de aceituna los sellos de

calidad son reducidos. (Avebiom, 2021b;2021c¢)

Segin el Plan Nacional Integrado de Energia y Clima (PNIEC) 2021-2030 del
Instituto para la Diversificacion y Ahorro de la Energia (IDAE), que define los objetivos de
penetracion de energias renovables y eficiencia energética entre otros, la potencia en el
sector eléctrico instalada fue de 677 MW en 2015, mientras que se prevé una potencia
instalada de 815 MW para el afio 2025 y hasta 1 408 MW para el afio 2030. Estos niimeros
nos informan del gran crecimiento que se pretende obtener al utilizar biocombustibles

solidos (Ministerio para la transicion ecoldgica y reto demografico 2020).

En estos Ultimos afios se estan desarrollando cultivos energéticos y tratamientos de
la biomasa. En cuanto a las aplicaciones, se estan investigando la utilizacion de biomasa para
la cogeneracion y la implantacidon de tecnologias para transformar la biomasa en energia

térmica para poder utilizarla en edificios e instalaciones industriales.

2.5.- ECONOMIA CIRCULAR

La economia circular consiste en un modelo de economia sostenible donde los
residuos producidos se utilizan en el proceso de elaboracion de nuevos productos. Este tipo
de economia equilibra los flujos de recursos renovables, mantiene el producto siempre en
circulacion, optimizando el rendimiento de dichos recursos, y reduce el dafio causado por la
contaminacioén, el cambio climatico o cualquier sistema que dafie el entorno de las personas

(Cerdd, 2015).

En el caso particular de las biorrefinerias, Figura 2.7, se toma como materia prima la
biomasa solida transformdndola mediante procesos primarios eco-eficientes  de

acondicionamiento y separacion de componentes, en productos finales e intermedios,
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lamados “building blocks” o plataformas de la biorrefineria. Estos productos intermedios
se someten a procesos secundarios de conversion y refinado para la obtencion de productos

finales y bioenergia.

Los residuos generados, tras el consumo y la utilizacion de los productos finales, se
someten a procesos secundarios de valorizacién, de tal forma que son reutilizados por las
biorrefinerias para la obtencion de nuevos subproductos (BIOPLAT y SusChem-Espaiia,

2017).

Figura 2.7. Esquema de economia circular para las biorrefinerias. (Bio-Based Industries

Consortium, 2022)

A modo de ejemplo, tratando de explicar el diagrama de flujo de la economia circular,
se parte de paja de centeno como biomasa. Esta se lleva a un proceso de combustion para la
produccion de bioenergia. Tras dicho proceso, ademas de la energia generada, se producen
residuos tales como la ceniza. Estas cenizas deben ser retiradas de los equipos donde se

produce la combustion a fin de evitar su deterioro. Sin embargo, este producto generado se
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compone de elementos tales como potasio y cloro, entre otros, elementos bdsicos en la
produccion de fertilizantes. Por lo tanto, la bioindustria es capaz de revalorizar dichas
cenizas transformandolas en biofertilizantes. Por dltimo, para cerrar el ciclo, este tipo de
fertilizantes se pueden utilizar en la ndustria agricola para el cultivo de nuevo centeno, de
esta forma se revalorizan los residuos producidos de la industria y se produce una menor

cantidad de contaminantes.

Con la mntencion de fomentar la bioenergia, en Espaifa se estdn desarrollando
proyectos de investigacion en este campo, algunos de ellos son:
e Proyecto de biorrefineria multifuncional Barcial del Barco, en Zamora.
e Proyecto de biorrefineria Circular Carbon de la compaiia Urbaser, en Zaragoza.
e Centro de Biorrefineria y Bioenergia (BIO2C), instalacién de ensayos escala piloto
semi-industrial del Centro Nacional de Energias Renovables (CENER), en Navarra.
e Procesos quimicos Yy cataliticos para la obtencion de productos quimicos y

combustibles a partir de la biomasa, Universidad de Oviedo.

Los indicadores de calidad permitirian a las biorrefinerias trabajar con una materia
prima mas adecuada para los distintos procesos que se suelen llevar a cabo. Asimismo,

servirian para reutilizar biomasas que hoy en dia no se aprovechan.

2.6.- CERTIFICACION DE BIOCOMBUSTIBLES SOLIDOS EN
ESPANA

Cuando se estudian los tipos de certificados de calidad existentes en Espafa para
biocombustibles solidos, nos encontramos con que el mejor definido es para los pélets, el
sello de calidad ENplus. Esta certificacion se mstaura en 2011, bajo el disefio de Deutsches
Pelletinstitut, e implantd clases de calidad y requisitos mas estrictos que los que habia

definidos, en aquel momento, por las normas europeas e internacionales (ENplus, 2020).

Ademas, Enplus recoge un cumplimiento de calidad en toda su cadena de produccion:

transporte, distribucién y almacenamiento, como se indica en la Figura 2.8.
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Figura 2.8. Sistema de certificacion ENplus. (ENplus, 2020)

Ademas, existe otro tipo de certificacion de biomasa, el llamado sistema Biomasud.
En ¢él, se reconoce un sistema de calidad para distintos tipos de biomasa sélida como pélets,
astillas, huesos de aceituna y cascaras de frutos secos, que se muestran en la Figura 2.9. Para
los pélets se basan en la norma ISO 17225-2 y para las astillas en la norma ISO 17225-4,
para el resto de los biocombustibles solidos se fundamentan en pre-estandares propios
desarrollados en el proyecto basandose en la norma UNE-164003 para huesos de aceituna y
en la norma UNE-164004 para las cascaras de frutos secos. (BIOmasud, 2020b; 2020a)

Figura 2.9. Sello de Calidad Biomasud. (econoticias.com, 2013)
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En 2021 entra en vigor el nuevo sistema de certificacidon de la sostenibilidad de la
biomasa SURE, Figura 2.10, que garantiza la calidad y sostenbilidad de los
biocombustibles. Este certificado satisface, para todo el sector de la bioenergia, los requisitos
para el cumplimiento de la directiva europea de Energias Renovables, UE 2018/2001 RED
I, la cual “establece un marco comiin para el fomento de la energia procedente de fuentes
renovable” y “define criterios de sostenibilidad y de reduccion de las emisiones de gases de
efecto mvernadero para los biocarburantes, bioliquidos y combustibles de biomasa”. (Garcia

Garcia, 2019; Avebiom, 2021d; SURE SUSTAINABLE RESOURCES, 2021)

Figura 2.10. Sello del sistema de certificacion de la sostenibilidad de la biomasa SURE.
(Avebiom, 2021d)

2.7.- PROPIEDADES PARA SU NORMALIZACION

Las principales propiedades y pardmetros de la biomasa que se tienen en cuenta de
cara a la normalizacién se describen a continuacion (Bueno ef al., 2012):

1. Propiedades geométricas y mecanicas
a. Morfologia y tamafio
b. Densidad de granel o volumétrica
c. Densidad de particula
d. Friabilidad

2. Propiedades termodindmicas
a. Propiedades termofisicas: entalpia de combustion
b. Propiedades termoquimicas: andlisis térmico

3. Propiedades cinéticas
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a. Modelos de reaccion heterogénea

b. Determmnacion de parametros por termogravimetria (TG)
4. Analisis inmediato

a. Humedad

b. Cenizas

c. Material volatil

d. Carbono fijo

5. Andlisis elemental

a. Nitrégeno
b. Carbono
c. Azufre

d. Hidrogeno
e. Oxigeno
6. Analisis de componentes estructurales
a. Celulosa
b. Hemicelulosa
c. Lignina
7. Andlisis de gases de combustion
a. Oxidos de nitrogeno (NOx)
b. Dioxido de azufre (SO2)
c. Monodxido de carbono (CO)
d. Dioxido de carbono (CO2)
8. Analisis de cenizas
a. Morfologia, textura y granulometria

b. Composicion quimica elemental

2.8.-NORMATIVA

En la norma UNE-EN ISO 17225-1 se recoge y reconoce una amplia variedad de
biocombustibles solidos de procedencia lefiosa, herbacea, de frutos y acudtica. Sin embargo,

la normativa para asegurar la calidad de combustibles, la determinacion del tamafio de
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particula, la densidad, la durabilidad mecéanica y cualquier otro tipo de especificacion, se

encuentra restringida para un grupo reducido de biocombustibles solidos como son: los

pélets, astillas, briquetas, huesos de aceituna y carbon vegetal

Espafiola de Normalizacion y Certificacion) que es la siguiente:

UNE-EN ISO 17225-1:2022. Biocombustibles solidos.

combustibles. Parte 1: Requisitos generales.

UNE-EN ISO 17225-2:2021. Biocombustibles solidos.

combustibles. Parte 2: Clases de pélets de madera.

UNE-EN ISO 17225-3:2021. Biocombustibles solidos.

combustibles. Parte 3: Clases de briquetas de madera.

UNE-EN ISO 17225-4:2021. Biocombustibles solidos.

combustibles. Parte 4: Clases de astillas de madera.

UNE-EN ISO 17225-5:2022. Biocombustibles solidos.

combustibles. Parte 5: Clases de lefia de madera.

UNE-EN ISO 17225-6:2022. Biocombustibles solidos.

Especificaciones

Especificaciones

Especificaciones

Especificaciones

Especificaciones

Especificaciones

combustibles. Parte 6: Clases de pélets de origen no lefoso.

UNE-EN ISO 17225-7:2022. Biocombustibles solidos.

Especificaciones

combustibles. Parte 7: Clases de briquetas de origen no lefioso.

UNE-EN ISO 17225-9:2022. Biocombustibles s6lidos. Especificaciones y clases de

y clases de

y clases de

y clases de

y clases de

y clases de

y clases de

y clases de

combustibles. Parte 9: Clases de combustible triturado y astillas de madera para uso

industrial

A continuacién, se expone la normativa vigente mas actual de AENOR (Asociacion

UNE-EN ISO 22940:2022. Combustibles solidos recuperados. Determinacion de la

composicion elemental por fluorescencia de rayos X.

UNE-EN ISO 22167:2022. Combustibles solidos recuperados. Determinacion del

contenido de materia volatil.

UNE-EN ISO 21912:2022. Combustibles solidos

recuperados.

almacenamiento seguros de combustibles solidos recuperados.

Manejo y

UNE-EN [SO21645:2022. Combustibles solidos recuperados. Métodos de muestreo.
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UNE-EN ISO 21644:22022. Combustbles solidos recuperados. Métodos para la
determmacion del contenido en biomasa.

UNE-EN ISO 20049-12021. Biocombustibles solidos. Determinacion del
autocalentamiento de biocombustibles peletizados. Parte 1: Calorimetria isotérmica.
UNE-CEN ISO/TS 20049-2:2022. Biocombustibles solidos. Determinacion del
autocalentamiento  de biocombustibles peletizados. Parte 2: Ensayos de
calentamiento de canastas.

UNE-CEN ISO/TS 20048-1:2022: Biocombustibles solidos. Determinaciéon de las
caracteristicas de agotamiento de oxigeno y de emision de gases. Parte 1: Método de
laboratorio para la determinacion de agotamiento de oxigeno y de emision de gases
utilizando contenedores cerrados.

UNE-EN ISO 23343-1:2021. Biocombustibles solidos. Determinacion de la sorcion
de agua y su efecto sobre la durabilidad de los combustibles de biomasa tratados
térmicamente. Parte 1: Pélets.

UNE-EN ISO 219452021. Biocombustibles solidos. Método de muestreo
simplificado para aplicaciones a pequefia escala.

UNE-EN ISO 21640:2021. Combustibles solidos recuperados. Especificaciones y
clases.

UNE-EN ISO 21404:22021. Biocombustibles solidos. Determinacion del
comportamiento de la fusiéon de las cenizas.

UNE-EN ISO 20049-12021. Biocombustibles solidos. Determinacion del
autocalentamiento de biocombustibles peletizados. Parte 1: Calorimetria isotérmica.
UNE-EN ISO 20024:2021. Biocombustibles  solidos. Manipulacion y
almacenamiento seguros de pélets de biocombustibles soélidos en aplicaciones
comerciales e industriales.

UNE-EN ISO 20023:22020. Biocombustibles solidos. Seguridad de pélets de
biocombustibles soélidos. Manipulacion y almacenamiento seguros de pélets de
madera en aplicaciones residenciales y otras aplicaciones a pequefia escala.
UNE-EN ISO 19743:2018. Biocombustibles solidos. Determinacion del contenido
de materiales extrafios pesados de mas de 3,15 mm.

UNE-EN ISO 18135:2018. Biocombustibles solidos. Muestreo.
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e UNE-EN ISO 18125:2018. Biocombustibles sdlidos. Determinacion del poder
calorifico.

e UNE-EN ISO 14780:22018. Biocombustibles solidos. Preparacion de muestras.

e UNE-EN ISO 18847:22017. Biocombustibles solidos. Determinacion de la densidad
de particula de pélets y briquetas.

e UNE-EN ISO 18846:2017. Biocombustibles solidos. Determinacion del contenido
en particulas finas en muestras de pélets.

e UNE-EN ISO 18134-2:2017. Biocombustibles solidos. Determinacién del contenido
de humedad. M¢étodo de secado en estufa. Parte 2: Humedad total. Método
simplificado.

e UNE-EN ISO 16994:2017. Biocombustibles solidos. Determinacion del contenido
total de azufre y cloro.

e UNE-EN ISO 16993:2017. Biocombustibles solidos. Conversion de los resultados

analiticos de una base a otra.

Ademas, existen PNE, Proyectos de Norma UNE, sobre biocombustibles soélidos en
el afio 2022. Las normas citadas a continuacion son alin proyectos de norma en Espafa que

deben ser adaptadas de normas europeas o normas internacionales.

e PNE-FprCEN ISO/TS 21596. Biocombustibles solidos. Determmaciéon de la
molienda. Método de tipo Hardgrove para combustibles de biomasa tratados
térmicamente.

e PNE-prEN ISO 5370. Biocombustibles solidos. Determinacion del contenido de
finos en pélets.

e PNE-prEN ISO 18123. Biocombustibles solidos. Determinaciéon del contenido en
materia volatil.

e PNE-prEN ISO 18122. Biocombustibles sdlidos. Determinaciéon del contenido de
ceniza.

e PNE-prEN ISO 18134-3. Biocombustibles solidos. Determmacion del contenido de
humedad. Método de secado en estufa. Parte 3. Humedad de la muestra para analisis

general.
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e PNE-prEN ISO 18134-1. Biocombustibles solidos. Determinacién del contenido de
humedad. Método de secado en estufa. Parte 1: Humedad total. Método de referencia.

e PNE-EN ISO 16559. Biocombustibles solidos. Vocabulario.

e PNE-prEN ISO 17225-8. Biocombustibles solidos. Especificaciones y clases de
combustibles. Parte 8: Combustibles de biomasa densificados y tratados

térmicamente clasificados para uso comercial e industrial.

Las normas hasta ahora citadas son adaptaciones, o proyectos, directas de normas
mternacionales a normas oficiales espafiolas. Sin embargo, existen normas AENOR para
ciertos tipos de biomasa solida que se reconocen solamente a nivel nacional, dichas normas
son las siguientes:

e UNE 164003:2014. Biocombustibles solidos. Especificaciones y clases de
biocombustibles. Huesos de aceituna.
e UNE 164004:22014. Biocombustibles solidos. Especificaciones y clases de

biocombustibles. Cascaras de frutos.

En estas dos normas se describen las clases de calidad y las especificaciones para
huesos de aceituna, cascaras de almendra y avellana, cascaras de piion y pina triturada

usadas como combustible.

Como bien se puede observar, la normativa vigente para los diferentes tipos de
biocombustibles solidos se ve bastante restringida a ciertas clases de materias primas. A
nivel internacional la Organizacién Internacional de Normalizacion (ISO) se centra en los
tipos mas utilizados como son pélets, briquetas, astillas o lefia, sin abarcar otras clases de

biomasa mas especificas.

En Espana, la Asociacion Espaiola de Normalizacion, desde 2014, cuenta con
normas para otro tipo de combustibles solidos no tan comunes, asegurando la calidad de

estos.

Aun asi, es facil darse cuenta de que la biomasa cuenta con un amplio espectro de

variedades las cuales no se recogen en ningiin tipo de estandar y su utilizacion, por tanto, se
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ve realmente limitada. De esta forma, vegetacion acudtica, restos de industrias agro-
alimentarias, restos de explotaciones ganaderas, restos de actividad humana y céascaras de

frutas se ven exentos de normalizacién y sin gran utilizacidon para la produccion de energia.

Para concluir este apartado, se citaran aquellas normas vigentes en AENOR cuyo fin
es la determmacion de las propiedades de los biocombustibles solidos:

e UNE-EN 18125:2018. Biocombustibles sélidos. Determinacion del poder calorifico.

e UNE-EN ISO 18134-1:2016. Biocombustibles sélidos. Determinacién del contenido
de humedad. Método de secado en estufa. Parte 1: Humedad total Método de
referencia.

e UNE-EN ISO 18134-2:2016. Biocombustibles soélidos. Determinacion del contenido
de humedad. Método de secado en estufa. Parte 2: Humedad total Método
simplificado.

e UNE-EN ISO 18134-3:2016. Biocombustibles solidos. Determinacion del contenido
de humedad. Método de secado en estufa. Parte 3: Humedad de la muestra para
analisis general.

e UNE-EN ISO 18122:2016. Biocombustibles sdlidos. Determinacion del contenido
de ceniza.

e UNE-EN ISO 18123:2016. Biocombustibles solidos. Determinacion del contenido
en materia volatil.

e UNE-EN ISO 16948: 2015. Biocombustibles solidos. Determinacion del contenido
total de carbono, hidrogeno y nitrégeno.

e UNE-EN ISO 16994: 2017. Biocombustibles solidos. Determinacion del contenid o
total de azufre y cloro.

e UNE-EN ISO 17828:2016. Biocombustibles solidos. Determinacion de la densidad
a granel.

e UNE-EN ISO 17831-1:2016. Biocombustibles solidos. Determinacién de la
durabilidad mecénica de pélets y briquetas. Parte 1: Pélets.

e UNE-EN ISO 17831-22016. Biocombustibles solidos. Determinacion de la

durabilidad mecéanica de pélets y briquetas. Parte 2: Briquetas.

Marta Balbona Rodriguez



UNIVERSIDAD DE OVIEDO
Escuela Politécnica de Ingenieria de Gijon Hoja 26 de 125

2.9.- INDICADORES DE CALIDAD

Los mndicadores de calidad son sistemas de medicion cuantificables y se utilizan para
medir como se ajustan las propiedades de un producto al cumplimiento de unas

especificaciones previamente establecidas. (ISOTools Excellence, 2020)

Para implantar un sistema de calidad con indicadores existen varias normas de

gestion de la calidad que se pueden utilizar, dichas normas son:

De forma general se encuentra la serie ISO 9000, formada por un conjunto de normas
cuyo objetivo es la mmplantacion y el mantenimiento de sistemas de gestion de calidad.

(Compain6 Beltran y Rios Castro, 2002)

e UNE-EN ISO 9000: 2015. Sistemas de gestion de la calidad. Fundamentos vy
vocabulario.

e UNE-EN ISO 9001: 2015. Sistemas de gestion de la calidad. Requisitos.

e UNE-EN ISO 9004: 2018. Sistemas de gestion de la calidad. Directrices para los
planes de la calidad.

De forma mas particularizada en los indicadores, se encuentra una norma espaiola
que tiene por objeto: “especificar las directrices para la defnicion y el desarrollo de
indicadores de gestion de cualquier proceso o actividad, de forma que sirvan eficaz y
eficientemente para la toma de decisiones por los responsables de los procesos o actividades
afectadas y, en consecuencia, sirvan para la mejora de las organizaciones”. (Asociacion

Espaiiola de Normalizacion y Certificacion, 2003)

e UNE 66175: 2003. Sistemas de gestion de la calidad. Guia para la implantacion de
sistemas de indicadores. Esta ultima norma nombrada sirve como base para la
construccion de un sistema de indicadores de calidad y toma como base el ciclo de

vida de los indicadores y cuadros de mando, Figura 2.11.
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Figura 2.11. Ciclo de vida de los indicadores y cuadros de mando. Tabla obtenida de la

norma UNE 66175:2003

A su vez, en dichas normas se definen las caracteristicas que debe tener un sistema

de indicadores de calidad, algunas de las mas importantes son:

l.
2.

Simbolizan una actividad critica o importante.

Tienen una relacion lo mas directa posible sobre el concepto valorado con objeto de

ser fieles y representativos del criterio a medir

Los resultados de los indicadores son cuantificables, y sus valores se expresan

normalmente a través de un dato numérico o de un valor de clasificacidon.

Son comparables en el tiempo, y por tanto pueden representar la evolucion del

concepto valorado.

Ser fiables, es decir proporcionan confianza a los usuarios sobre la validez de las

sucesivas medidas.

Ser faciles de establecer, mantener y utilizar.
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7. Ser compatibles con los otros indicadores del sistema implantados y por tanto

permitir la comparacion y el andlisis.

Se ha de destacar que es importante que el sistema de indicadores se someta a
evaluaciones periddicas para el aseguramiento y cumplimiento de los objetivos definidos.
Es decir, tener en cuenta si se han definido nuevos objetivos o estos han cambiado, si han
evolucionado las expectativas o si los valores establecidos en un principio ya no fueran

significativos.

La necesidad de proponer indicadores de calidad para la biomasa sélida cruda nace
de la escasez de normativa y certificaciones que ayuden a encontrar el tipo de biomasa que
mejor se adecue a procesos de la bioindustria. A raiz de esta necesidad, se proponen, en este
TFG, indicadores que se ajustan a las propiedades necesarias para la caracterizacion de los
biocombustibles y su disefio se basa en los siguientes criterios:

e Simbolo verde: Cuando la propiedad a la que se refiere se encuentra dentro del
mtervalo de valores mas Optimo para el proceso industrial indicado.
. : Cuando la propiedad sefalada toma un valor cercano al intervalo

Optimo y, aln sin presentar las mejores condiciones, se puede dar como valida.

e Simbolo rojo: La propiedad que esta identificada con este simbolo tiene un valor

muy alejado al valor 6ptimo para el proceso industrial referido.

Ademas, se plantean indicadores de calidad generales para la biomasa sélida cruda,
que dependeran de los mtervalos en los que se encuentren las propiedades que definan cada

tipo de biocombustible.
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3. Determinacion de propiedades

3.1.- ANALISIS DE LA ESTADARIZACION DE BIOCOMBUSTIBLES
SOLIDOS

En el apartado de conceptos basicos se han nombrado las propiedades que se creen
de interés para la normalizaciéon de los biocombustibles sélidos, algunos de los parametros
ya se consideran en las normas vigentes hoy en dia, sin embargo, algunas de esas propiedades
no se contemplan para ninguna clase de biomasa. Por tanto, se quiere detallar en la siguiente
tabla, aquellos parametros que si se tienen en cuenta, segin la norma UNE-EN ISO 17225-

1, y aquellos que no se citan, pero si son de interés:

o Propiedad normativa segin norma UNE-EN ISO 17225-1
o Propiedad mformativa segin norma UNE-EN ISO 17225-1
> 3
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Tabla 3.1. Propiedades de distintos tipos de biomasa segin norma UNE-EN ISO 17225-1.

Elaboracion propia.
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ANALISIS ELEMENTAL

Nitrégeno
Carbono
Azufre
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ANALISIS DE COMPONENETES ESTRUCTURALES

Celulosa
Lignina
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Tabla 3.1 (continuacion)

. Propiedades de distintos tipos de biomasa segiin norma UNE-EN

ISO 17225-1. Elaboraciéon propia.
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Tabla 3.1 (continuacion). Propiedades de distintos tipos de biomasa segin norma UNE-EN
ISO 17225-1. Elaboracion propia.

En la Tabla 3.1 se muestran los tipos de biomasa mds comunes y cual son las
propiedades que estan normalizadas. Como se observa, la morfologia y el tamafio, la
densidad y la humedad son los parametros que siempre se estudian para cualquier tipo de
biomasa. Ahora bien, otros como los modelos de reaccion cinética, la determmacion de
parametros por TG, andlisis de los componentes estructurales y el andlisis de gases de
combustidon no se tienen en cuenta, cuando podrian ser pardmetros muy necesarios a la hora

de la eleccion de un buen biocombustible.

Ademas, se puede observar que hay ciertos parametros concretos que no se miden en
todos ellos. El material volatil solo se refleja en briquetas, pélets, carbon vegetal y otros
biocombustibles solidos y la friabilidad, en pélets, y briquetas, cuando estas dos propiedades

podrian ser analizadas en cualquier tipo de biomasa soélida.

El caso mas curioso de los detallados en la tabla es el de la lefia, a pesar de ser uno
de los biocombustibles solidos mas utilizados segin AveBiom, carece de bastantes
propiedades a analizar normalizadas siendo incluso el que menores pardmetros normativos
presenta. Ademas, no cuenta con una distincion entre las diferentes clases de madera que se

utilizan para elaborar la lefia.

Marta Balbona Rodriguez



UNIVERSIDAD DE OVIEDO
Escuela Politécnica de Ingenieria de Gijon Hoja 32 de 125

En conclusion, en este apartado se encuentran dos grandes carencias a nivel
normativo en Espafia. La primera de ellas es que, a pesar de que en marzo de 2022 se afiadid
en la norma UNE-EN ISO 17225-1:2022 un grupo llamado “otros biocombustibles solidos”,
todavia falta normativa especifica para muchas biomasas, ya que existe una gran diversidad
de biocombustibles disponibles que no se encuentran detallados en la normativa espafiola.
La segunda carencia esta relacionada con el reducido nimero de propiedades que son
normativas e nformativas y que, por tanto, hace mas complicada la eleccion del combustible

a utilizar.

3.2.- NORMATIVA PARA LA OBTENCION DE LAS PROPIEDADES
DEL INDICE DE CALIDAD

Para obtener el indice de calidad de biocombustibles solidos se han seleccionado
cuatro propiedades que se consideran fundamentales para su elaboracion:

1. Poder Calorifico Superior

2. Andlisis Inmediato (Humedad, Cenizas, Volatiles y Carbono Fijo)

3. Analisis Elemental (carbono, hidrogeno, oxigeno, nitrogeno, azufre y cloro)

4. Densidad a granel o volumétrica

A su vez, es importante tener en cuenta las propiedades que se citan a contnuacid n
para la calidad de los biocombustibles:
5. Durabilidad mecanica

6. Analisis estructural de los componentes

En la Tabla 3.2 aparecen reflejados los procedimientos analiticos estandarizados para
la caracterizacion de la biomasa sélida vigente en el momento de obtencion de los datos

utilizados en este trabajo.
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Poder Calorifico Superior

UNE-EN 14918:2011. Biocombustibles solidos. Determinacion del poder calorifico.

Analisis Inmediato
UNE-EN ISO 18134-1:2016. Biocombustibles solidos.

Determinacion del contenido de humedad. Método de secado en
estufa. Parte 1: Humedad total. Método de referencia.
UNE-EN ISO 18134-2:2016. Biocombustibles solidos.
Humedad Determinacion del contenido de humedad. Método de secado en
estufa. Parte 2: Humedad total. Método simplificado.
UNE-EN ISO 18134-3:2016. Biocombustibles solidos.
Determinacion del contenido de humedad. Método de secado en
estufa. Parte 3: Humedad de la muestra para andlisis general.
UNE-EN ISO 18122:2016. Biocombustibles solidos. Determinacion

Cenizas
del contenido de ceniza.
Volatiles UNE-EN ISO 18123:2016. Biocombustibles solidos. Determinacion
del contenido en materia volatil.
Carbono Fijo Por diferencia. Carbono Fijo = 100 — Volatiles - Cenizas
Analisis Elemental
UNE-EN ISO 16948: 2015. Biocombustibles soélidos.
Carbono Determinacion del contenido total de carbono, hidrogeno y
nitrogeno.
UNE-EN ISO 16948: 2015. Biocombustibles soélidos.
Hidrogeno Determinacion del contenido total de carbono, hidrogeno y
nitrégeno.
UNE-EN ISO 16948: 2015. Biocombustibles sélidos.
Nitrégeno Determinacion del contenido total de carbono, hidrogeno y
nitrogeno.
Agufre UNE-EN ISO 16994: 2017. Biocombustibles solidos.

Determinacion del contenido total de azufie y cloro.

Tabla 3.2. Procedimientos analiticos estandarizados para la caracterizacion de la biomasa

solida (Alvarez et al., 2018; Bueno et al., 2012)
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Andlisis elemental

cl UNE-EN ISO 16994: 2017. Biocombustibles solidos.
oro

Determinacion del contenido total de azufre y cloro.

Oxigeno Por diferencia. O=100-C-H-N-S

Densidad a granel o volumétrica

UNE-EN 15103:2010. Biocombustibles soélidos. Determinacién de la densidad a
granel.

Durabilidad mecéanica

UNE-EN ISO 17831-1:2016. Biocombustibles solidos. Determinacién de la
durabilidad mecanica de pélets y briquetas. Parte 1: Pélets.
UNE-EN ISO 17831-2:2016. Biocombustibles solidos. Determinacién de la

durabilidad mecanica de pélets y briquetas. Parte 2: Briquetas.

Analisis de los componentes estructurales

NREL/TP — 510 —42618. “Determination of structural

Lignina
carbohydrates and lignin in biomass”.

ASTM D1104-56 (1978). “Method of test for holocellulose in wood”
Holocelulosa )
(Withdrawn 1985).

TAPPI-T-212-om-02. “One percent sodium hydroxide solubility of
Celulosa

wood and pulp”.

Hemicelulosa Por diferencia: Hemicelulosa = Holocelulosa — Celulosa

Tabla 3.2 (continuaciéon). Procedimientos analiticos estandarizados para la caracterizacion

de la biomasa solida (Alvarez et al.,2018; Bueno et al., 2012)

33.- METODO PARA LA DETERMINACION DE LAS
PROPIEDADES DEL INDICE DE CALIDAD

Para llevar a cabo la propuesta del indice de calidad se tienen en cuenta los procesos

industriales a los que se puede destinar la biomasa y se utilizan las propiedades mas

mmportantes relacionadas con la caracterizacion de la misma.
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La base de datos utilizada est4 elaborada en base a datos bibliograficos; sin embargo,
en este apartado, se detallan los procedimientos experimentales que se han realizado, y los
equipos necesarios, para la obtencion de los valores de cadauno de los pardmetros siguiendo
la normativa correspondiente en cada caso. De esta manera, se podran conocer las
propiedades que son sencillas de obtener y que no requieren elevados gastos y, por el
contrario, aquellas que tienen procedimientos experimentales complicados y equipos

COStosos.

3.3.1.- Seleccion de las propiedades

Existe una serie de propiedades que se consideran esenciales a la hora de la eleccion
del combustible a utilizar y, por tanto, seran dichas propiedades las que se consideraran para
la propuesta del indice de calidad de biomasa (Bueno et al., 2012):

1. El poder calorifico superior: referido a la energia liberada, en forma de calor, en
una reaccion de combustion teniendo en cuenta el agua que pueda contener el
biocombustible y la generada durante el proceso. Es la propiedad mas importante ya que nos
mforma de la energia que se va a poder obtener de cada tipo de biomasa soélida.

2. El andlisis inmediato: método que se utiliza para la determinacion de cenizas,
humedad, material volatil y carbono fijjo (por diferencia de los anteriores) que se encuentran
en los biocombustibles solidos.

2.1. Cenizas: compuestos inorganicos en forma de residuo solido que
permanecen tras la combustion y favorecen el descenso del poder calorifico. Cada
vez que se produce la combustion de la biomasa soélida se forman mas cenizas y las
que habia con anterioridad se recalientan. Las cenizas, tras enfriarse y calentarse
tantas veces, acaban formando una pasta, llamada escorias, que al solidificarse
obstruye los conductos de la caldera.

2.2. Humedad: relacionada con el contenido en agua que pueda poseer cada
tipo de biomasa. Disminuye el poder calorifico, lo que afecta al rendimiento de la
caldera y, ademas, aumenta el volumen de humos.

2.3.  Material volatil:  compuestos  hidrocarbonados  gaseosos,
hidrocarbonados condensables y una parte no combustible que se liberan al calentar

la biomasa a altas temperaturas. Aumenta el volumen de humos.

Marta Balbona Rodriguez



UNIVERSIDAD DE OVIEDO
Escuela Politécnica de Ingenieria de Gijon Hoja 36 de 125

3. El andlisis elemental: método para la determinacién de la composicion quimica
elemental de la biomasa solida, donde se analizan los elementos que se detallan a
continuacion:

3.1. Carbono: es uno de los principales componentes de la biomasa. Aumenta
el poder calorifico al oxidarse durante la combustion.

3.2. Hidrogeno: al igual que el carbono se oxida durante la combustion y
hace aumentar el valor del poder calorifico.

3.3. Oxigeno: al contrario que los dos anteriores, el oxigeno hace disminuir
el valor del poder calorifico.

4. La densidad volumétrica: especifica el volumen que ocupa una determinada masa
de biocombustible solido. Esta propiedad es muy importante para conocer el volumen de
almacenamiento de la biomasa, el transporte de esta y el tamafio de los equipos. Ademas,
influye en el disefio de los silos y los sistemas automaticos de alimentacion.

5. El andlisis de los componentes estructurales: Estos componentes son la lignina,
la celulosa, la hemicelulosa y la holocelulosa, suma de la celulosa y la hemicelulosa. Dada
la heterogeneidad de la biomasa es importante tener en cuenta su estructura, ya que

dependiendo de sus componentes estructurales, adoptara unas caracteristicas especificas.

Asimismo, existen otras propiedades que podrian tomarse en consideracion para un
indice de calidad. Sin embargo, se ha decidido omitirlas ya sea porque toman un menor peso
en el estudio o por no disponer de datos suficientes, lo que dificulta su andlisis. Estas
propiedades son:

e En el andlisis mmediato:

Carbono fijo: referido al residuo carbonoso, exceptuando las cenizas, que toma parte

en la formaciéon del material volatil. Se calcula como la diferencia en porcentaje que

queda tras restarle los porcentajes de humedad, cenizas y volatiles.
e En el andlisis elemental:

Nitrégeno: se convierte en oxidos de nitrogeno (NOx) y nitrogeno gas (N2),

compuestos que intervienen en la formaciéon de lluvia acida.

Azufre: forma principalmente didxido deazufre gaseoso (SO2)y sulfatos (SO4%"). Al

igual que ocurre con el nitrdgeno, los compuestos formados con azufre intervienen

en la formacion de la lluvia acida.

Marta Balbona Rodriguez



UNIVERSIDAD DE OVIEDO
Escuela Politécnica de Ingenieria de Gijon Hoja 37 de 125

e Ladurabilidad mecénica: referido al aguante del material a ser golpeado y romperse
en trozos. Importante a la hora del transporte. Se debe tener en cuenta que el polvo
de pélets en determinadas atmodsferas puede ser explosivo.

e Cloro: este elemento es precursor de las cenizas, sobre todo de las “bottom ashes”,
cenizas que se depositan en el fondo de las calderas o se adhieren a las paredes. Tiene

gran importancia debido a su alto poder corrosivo

3.3.2.- Procedimiento experimental para la determinacion de las propiedades delindice
de calidad

Poder Calorifico Superior

Una porcion, previamente pesada, de la muestra total de ensayo del biocombustible
solido se quema con una presion alta de oxigeno, en una bomba calorimétrica bajo unas
condiciones especificas. La capacidad calorifica efectiva del calorimetro se define mediante
calibracion de la combustion de acido benzoico certificado y bajo condiciones similares a
las indicadas en la certificacion. El incremento corregido de la temperatura se determina por
observacion de la temperatura antes, durante y después de la combustion. La frecuencia y la

duracién de dichas observaciones dependen del tipo de calorimetro que se utilice.

Al comienzo se afade agua ala bomba, proporcionando una fase de vapor antes de
la combustion. De esa manera, se permite que el agua formada, a partir del hidrogeno y la

humedad en la muestra, se pueda considerar como agua liquida.

El valor del poder calorifico superior se calcula a partir de la correccion del
mcremento de temperatura y de la capacidad calorifica efectiva del equipo. Ademas, se
deben tener en cuenta las correcciones de: la energia de ignicion, combustion de la mecha,
efectos térmicos de reacciones como la formacion del 4cido nitrico, diferencia en energia
entre el acido sulfirico acuoso formado en la reaccion de la bomba y el dioxido de azufre

gaseoso (Comité técnico CTN 164 biocombustibles solidos, 2018).
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Analisis inmediato

Humedad

La muestra de ensayo del biocombustible solido se seca a una temperatura de 105°C
en atmosfera de aire hasta alcanzar una masa constante. El porcentaje de humedad se calcula
apartir de la pérdida de masa de la muestra de ensayo (Subcomit¢ 1 Biocombustibles solidos,
2016c¢).

Cenizas

La determinacion del contenido en cenizas de la biomasa se basa en calcular la masa
de residuo que se mantiene tras calentar la muestra de ensayo en aire bajo condiciones
estrictamente controladas de tiempo, el peso de la muestra y las especificaciones del equipo

auna temperatura de (550 £ 10)°C.

Los equipos utilizados, tales como las muflas, deben usarse siempre y cuando el
método se valide con muestras de referencia de un tipo de biomasa adecuado (Subcomité 1

Biocombustibles solidos, 2016a).

Volatiles

Se calienta una porcion de la muestra de ensayo, principalmente sin contacto con el
aire ambiente, a (900 = 10) °C durante 7 minutos. A pesar de que el horno, tipicamente, no
se equipa con vacio, existe un vacio parcial que se crea en el calentamiento que, en cierto
modo, depende del flujo de aire que entra al ntroducir la muestra de ensayo en el equipo y
del aire contenido en el crisol antes de poner la tapa. El porcentaje de materia volatil se
calcula a partir de la pérdida de masa de la muestra de ensayo, habiendo restado la masa
debida a la humedad.

Para este fin se pueden usar equipos, tipicamente muflas, cuyo método esté¢ validado
con muestras de referencia de un tipo adecuado de biomasa (Subcomité 1 Biocombustibles

solidos, 2016b).
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Andlisis Elemental

Carbono, hidrégeno, nitrogeno y azufre

Se quema una masa conocida de la muestra de ensayo en presencia de oxigeno/gas
portador, de manera que se convierte en cenizas y productos gaseosos de la combustion. Los
productos gaseosos principales formados son: dioxido de carbono, vapor de agua, nitrégeno

elemental, 6xidos de nitrégeno, oxidos y oxiacidos de azufre y haluros de hidrogeno.

Los productos de combustion se tratan para garantizar que el hidrogeno asociado a
azufre o haluros se libera como vapor de agua. Los oxidos de nitrégeno se reducen a
nitrégeno elemental y se eliminan los productos que puedan causar mterferencias en el
analisis de los gases. Las fracciones masicas de todos los gases resultantes se determinan
cuantitativamente por medio de procedimientos instrumentales de andlisis de gases

(Subcomité¢ 1 Biocombustibles sdlidos, 2015).
Oxigeno

El contenido en oxigeno elemental se determina através deun calculo por diferencia:

Oxigeno (%) = 100 —carbono (%) —hidrogeno (%) —nitrogeno (%) —azufie (%) (1)

Densidad volumétrica o densidad a granel

La porcion de ensayo se mete en un recipiente normalizado de un tamafio y forma
dados y se pesa. A continuacién, se somete la porcion a una compactacion por golpeo
controlado, haciendo girar y golpeando la muestra contenida en una probeta graduada a una
velocidad y fuerza de caida controladas, de esta manera la masa de ensayo se empaqueta de
forma gradual ala vez que el volumen disminuye.

Una vez que termina el proceso de compactacion, la densidad a granel de la muestra

se calcula a partir del peso neto entre el volumen final obtenido y se notifica junto con el

contenido de humedad medido.
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Analisis de los componentes estructurales

La determmacién de los componentes estructurales de la biomasa solida, lignina,

celulosa y hemicelulosa, se lleva a cabo realizando los procesos indicados en la Figura 3.1.

Figura 3.1. Esquema de la determinacion del andlisis de los componentes estructurales para

biomasa solida (Alvarez et al., 2018).

Tras la molienda para obtener el tamafio de grano indicado y el tratamiento previo
para la eliminacion de los extraibles segin la norma TAPPI T 264 cm-7. Preparacion de la
madera para analisis quimico (StandardSpecific Interest Group (SSIG) y committee action,

2007), se procede a la determinacion de estos componentes.

En primer lugar, la determmacion de la lignina se ejecuta segin el procedimiento
NREL/TP-510-42618 (Shiter et al., 2012). Para ello, se realiza una hidrolisis acida con
acido sulfirico en tubos a presion, posteriormente, se fitran a vacio para obtener
separadamente las disoluciones de la hidrolisis y el fitrado. De la disolucion, mediante
espectrofotometria VIS-UV, se determina la lignina soluble presente, mientras que de la torta

de filtrado, por pesada, se determina la lignina acida msoluble.
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Seguidamente, se realiza la determinacion de la holocelulosa, mediante la norma

ASTM D-1104 (ANON., 1978), que permitira la obtencién de la celulosa y la hemicelulosa.

La celulosa se determma mediante la norma TAPPI T 212 om-02 (Technical
Association of the Pulp and Paper Industry, 2002), donde se trata la muestra de holocelulosa
con hidroxido sddico y, posteriormente, se trata con acido acético, obteniendo dicha

determinacion por pesada de la muestra.

La determinacion de la hemicelulosa se obtiene de forma analitica por diferencia

entre la holocelulosa y la celulosa obtenida, expresados en porcentaje.

Hemicelulosa (%) = holocelulosa (%) — celulosa (%) 2)

3.3.3.- Equipos necesarios para la determinacion de las propiedades del indice de

calidad

El analisis de cada una de estas propiedades se ha llevado a cabo, segin su

estandarizacién, en los siguientes equipos:

Poder Calorifico

Calorimetro: el equipo IKA-WERKE C5003, Figura 3.2, consiste en una bomba de
combustion montada, el vaso del calorimetro (con o sin tapa), el agitador del calorimetro,
agua, sensor de temperatura y cable con conectores dentro del calorimetro que pueden ser
necesarios para la ignicion de la muestra o como circuitos de control. Durante la medicién

el calorimetro se mantiene en un termostato.
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Figura 3.2. Calorimetro para la determinacion del poder calorifico IKA-WERKE C5003

En sistemas aneroides (sistemas sin fluido), el vaso del calorfmetro, el agitador y el
agua se sustituyen por un bloque de metal. La bomba de combustion es en si misma el

calorimetro en algunos sistemas aneroides.

Analisis Inmediato

Humedad

Estufa de secado: la estufa de secado Memmert UF 110 (108]), véase en la Figura
3.3, es capaz de controlar una temperatura de (105 £+ 2)°C. La velocidad del aire ha de ser
tal que las particulas que conforman la muestra no se desplacen fuera del crisol en el que se

encuentran.

Para realizar estos ensayos se necesitan Crisoles de material inerte, ceramicos y sin
tapa, son resistente a altas temperaturas y de una dimension tal que pueda albergar la porcion
de ensayo en una capa de aproximadamente 1g de muestra. La superficie de los crisoles debe

ser tal que se minimicen las posibilidades de absorcion/adsorcion (superficie muy limpia y

lisa).
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Figura 3.3. Estufa de secado Memmert UF 110 (1081) para la determinacion de la
humedad.

Balanza: balanza de precision Mettler Toledo AG204, como se puede ver en la

Figura 3.4, capaz de medir con una aproximacién de 0.1 mg.

Figura 3.4. Balanza de precision Mettler Toledo AG204.

Cenizas

Mufla: se utilizo una mufla Carbolite CWF 1100, Figura 3.5. Esta debe ser capaz de
proporcionar una zona de calor uniforme a la temperatura necesaria y dentro de un tiempo
establecido. La velocidad de ventilacion en el horno debe ser suficiente para que no se

produzca una falta de oxigeno para la combustion en el proceso de calentamiento.
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Figura 3.5. Mufla Carbolite CWF 1100 para la determinacion de cenizas.

Desecador y desecante: se requiere un desecador con un desecante, gel de silice,

para prevenir la absorcion de humedad de la atmosfera por la muestra de ensayo.

Volatiles

Mufla: se utilizo, al igual que para las cenizas, la mufla Carbolite CWF 1100, esta
se calienta por medio de electricidad, permitiendo mantener una zona de temperatura
uniforme. La capacidad de calentamiento de la mufla ha de ser tal que al alcanzar una
temperatura inicial de (900 = 10)°C, se introduzca un soporte fiio con los crisoles y se vuelva
a alcanzar la misma temperatura en un tiempo inferior a 4 minutos. La temperatura se mide

con un termopar incorporado en la mufla.

Analisis Elemental

Carbono, hidrégeno y nitrégeno y azufre

Para la obtencién de estos datos se utiliz6 el equipo automatizado Perkin-Elmer 2400,

Figura 3.6. Este analizador elemental es capaz de determinar el porcentaje en peso del

carbono, hidrégeno, nitrogeno y azufre en muestras de naturaleza organica.
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Figura 3.6. Equipo automatizado Perkin-Elmer 2400 para la determmacion de carbono,

hidrogeno, oxigeno y azufre.

Oxigeno

No se requiere de ningun equipo o aparato ya que se conoce a través de un calculo

por diferencia.

Densidad a granel

Analizador: el equipo Autotap Tap Density Analyzer, Figura 3.7, es un analizador
de densidad de compactacion por golpeo equipado con probetas graduadas para la

determinacidn de la densidad.

Se utilizo también una balanza capaz de medir con una aproximacion de 0.1 mg.

Marta Balbona Rodriguez



UNIVERSIDAD DE OVIEDO
Escuela Politécnica de Ingenieria de Gijon Hoja 46 de 125

Figura 3.7. Equipo Autotap Tap Density Analyzer para la determmacion de la densidad a
granel.

Analisis de los componentes estructurales

Para la eliminacion de los extrabbles de la biomasa, en el tratamiento previo, se utiliza
un equipo extractor Soxhlet, Figura 3.8. Este equipo esta provisto de una manta calefactora,
un matraz de fondo redondo, el cuerpo del Soxhlet, el cartucho, con placa de vidrio

borosilicatado, donde se deposita la biomasa y un condensador.

Figura 3.8. Equipo extractor Soxhlet para la obtencion de los extraibles.
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Lignina

Para la determinacion de la lignina se utiliza un autoclave Ravpa Stericlav S-75,
Figura 3.9, donde se obtienen de forma separada las fracciones de lignina soluble y lignina

msoluble.

Figura 3.9. Autoclave para la obtencion de las fracciones soluble e insoluble de lignina.

Espectrofotometro  VIS-UV: se utlliza el equipo espectrofotométrico PG
Instruments T80 UV/VIS Spectrophotometer, Figura 3.10, para conocer la cantidad de

lignina soluble por medio de la absorbancia de la muestra de ensayo.

Figura 3.10. Espectrofotometro VIS-UV para la determmacién de la lignina soluble.

Balanza: para la obtencion de la lignina insoluble se utiliza la balanza de precision.

Marta Balbona Rodriguez



UNIVERSIDAD DE OVIEDO
Escuela Politécnica de Ingenieria de Gijon Hoja 48 de 125

Holocelulosa

Para la determinacion de la holocelulosa se utiliza el equipo extractor Soxhlet,

mediante el tratamiento posterior de la biomasa libre de extraibles.

Estufa: se hace uso de la estufa Memmert UF 110 (1081) para el secado de la muestra
auna temperatura de 105 °C.

Se utiliza, analogamente, la balanza analitica para la determinacion de holocelulosa.

Celulosa

Bafio de agua: El tratamiento para la determinacion de celulosa se lleva a cabo en

un bafo de agua modelo GFL-1083, Figura 3.11.

Figura 3.11. Bafio de agua GFL-1083 para la determinacion de la celulosa.

Mufla: se emplea la mufla Carbolite CWF 1100 con el propésito de secar la muestra
de ensayo a una temperatura de 60 °C

De nuevo, se utiliza la balanza de precision a fin de obtener la cantidad de celulosa.

Hemicelulosa

No se requiere de ningin equipo dado que se determmna mediante un célculo por

diferencia.
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4. Relacion de parametros con las
aplicaciones de la biomasa

41.- PIROLISIS RAPIDA PARA LA OBTENCION DE
BIOCOMBUSTIBLES LIQUIDOS

La pirdlisis se define como el proceso de descomposicion termoquimica de un
material en condiciones de altas temperaturas y atmdsferas inertes, es decir, atmosferas
exentas de oxigeno. El biocombustible sélido crudo se calienta y, a través de una serie de
reacciones quimicas, se rompen los enlaces de las moléculas grandes, produciendo asi
moléculas de menor tamafio. Las caracteristicas que definen una pirdlisis rapida son: rapida
velocidad de calentamiento, temperaturas moderadas y pequefios tiempos de residencia del

gas. (Sebastian Nogués et al., 2010)

Para la obtencion de biocombustibles liquidos de alta calidad es necesario que la
biomasa cruda cumpla los siguientes requisitos (Urien Pinedo Directores ef al., 2013)

e Bajo contenido en humedad para evitar la disminucién del poder calorifico y de la
densidad de energia (producto del poder calorifico y la densidad volumétrica).
Ademas, valores elevados de humedad ayudan a la fusion de compuestos ligniticos,
los cuales, posteriormente, se solidifican por enfriamiento. (Basu, 2013)

e Alto contenido en volatiles favorece el rendimiento de la pirdlisis para la obtencion
de liquidos.

e El contenido en cenizas ha de ser bajo, ya que estas causan erosion, corrosion y
pueden danar equipos al producirse escorias que los obstruyan. Cabe destacar, que
las cenizas favorecen el craqueo catalitico para la formacion de gases, lo que conlleva
una disminucion en el rendimiento de la pirolisis para la obtencion de liquidos.

e Lacantidad deoxigeno en la biomasa cruda ha de ser baja, ya que disminuye el poder
calorifico.

e Alos contenidos en celulosa y hemicelulosa, ya que dichos componentes
estructurales de la biomasa son las principales fuentes de produccion de volatiles.

(Basu, 2013)
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e Bajos contenidos en lignina, ya que su lenta degradacion dificulta la obtencion de
biocombustibles liquidos. (Basu, 2013)

e Valores elevados en el poder calorifico superior de la biomasa de partida supondran,
a su vez, un contenido elevado del poder calorifico en el biocombustible liquido

obtenido.

4.2.- PIROLISIS LENTA PARA LA OBTENCION DE BIOCHAR

Para la obtencion de biochar o carbon vegetal se debe realizar una pirdlisis a baja
temperatura y con bajas velocidades de calentamiento, ya que el producto final de mterés,
en este caso, es el solido carbonoso producido. A nivel industrial, los reactores utilizados
para la produccion de biochar suelen ser reactores BR (Batch Reactor) de lecho fijo o
reactores continuos. Ademas, se utilizan distntos tipos de calentamiento de la biomasa:

nterno, externo o mediante recirculacion de gas caliente.

Los dos factores principales producidos en una pirdlisis lenta son: la eliminacion de
los volatiles y la creacion de una estructura porosa, los cuales favorecen la capacidad

adsorbente del producto soélido final (Sebastian Nogués et al., 2010).

La biomasa solida cruda que se toma como materia prima para la produccion de
biochar mediante pirdlisis lenta debe cumplir los siguientes requisitos (Urien Pinedo
Directores et al., 2013):

e Contenido bajo en celulosa, ya que €sta no genera residuo carbonoso en la pirolisis.

e Contenidos altos de lignina en la biomasa cruda mejoran el rendimiento en peso del
biochar, a causa de la gran estabilidad térmica de la lignina y su bajo poder de
degradacion (Basu, 2013).

e Bajo contenido en volatiles, en caso de que el producto sélido final obtenido se utilice
como combustible. Es importante tener en cuenta que la retencion del material volatil
en la matriz del s6lido carbonoso hace aumentar la cantidad de carbono en el mismo.

e Alto contenido en volatiles, si el biochar obtenido se emplea como material

adsorbente.
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e Alto contenido en carbono, ya que se debe tener en cuenta que el biochar es el solido

carbonoso que se obtiene como producto en la pirdlisis.

Por ultimo, ademas de los requisitos mencionados, es importante resaltar:

e Un poder calorifico elevado de la biomasa cruda acarreard que el biochar tenga, por
su parte, un elevado poder calorifico, lo que mejorard sus prestaciones si este se
utiliza como combustible

e La humedad debe tomar valores bajos, dado que empeorard los rendimientos de la
pirdlisis lenta al utilizar parte de la energia generada en la evaporacion del agua

contenida en la biomasa.

4.3.- GASIFICACION

La gasificacion es un proceso termoquimico en el que se produce una oxidacion
parcial a alta temperatura para obtener principalmente gas combustible, llamado syngas o
gas de sintesis, a partir de biomasa solida, ademas de productos liquidos y solidos en menor

medida. (IDAE. Instituto para la Diversificacion Ahorro de la Energia, 2007)

El poder calorifico de la biomasa solida que se utiliza como materia prima en dicho
proceso debe ser elevado, ya que el poder calorifico del gas de sintesis es aproximado al del

biocombustible solido utilizado.

Densidades bajas complican la gasificacion en lechos, pues la biomasa es arrastrada
por el gas de sintesis y forma caminos preferenciales, los cuales disminuyen el volumen util

de los reactores.

La humedad de la biomasa solida ha de ser baja, puesto que reduce la eficiencia
térmica al consumir gran parte del calor aportado en la evaporacion del agua. Sin embargo,
es importante mencionar que la humedad interviene en la obtencién de hidrogeno, facilitando

su formacion.
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Por otra parte, la cantidad de cenizas deben ser bajas. Estas solamente producen
erosion en conductos, ensuciamiento de los filtros y sinterizaciones en algunos casos.
Ademas, las cenizas tienen la capacidad de absorber el calor aportado para la produccion del

syngas, lo que reduce su rendimiento. (Sebastidn Nogués et al., 2010)

Por tltimo, la composicion quimica del gas de sintesis varia con el analisis de los
componentes estructurales de los biocombustibles solidos utilizados en la gasificacion. De
este modo se obtiene (Urien Pinedo Directores et al., 2013):

e Mayor rendimiento de dioxido de carbono cuanto mayor es la cantidad de
hemicelulosa.

e Una mayor cantidad de mondxido de carbono con cantidades elevadas de celulosa.

e Mayor cantidad de hidrogeno y metano cuando la biomasa sdlida contiene un alto

porcentaje en lignina.

4.4.- COMBUSTION

El proceso de combustion tiene lugar cuando una sustancia oxidable reacciona
quimicamente con el oxigeno produciendo una liberacion de energia, la cual se manifiesta

como una llama o una incandescencia. (Seoanez Calvo, 2013)

Los requisitos que debe cumplir la biomasa, con el fin de obtener un buen proceso

de combustion, se detallan a continuacidn:

El valor del poder calorifico debe ser elevado, ya que indica la cantidad de energia
que serd liberada en el proceso. Sin embargo, el contenido de humedad ha de ser bajo, ya

que contribuye, en gran parte, a la dismmnucion del poder calorifico.

La cantidad de humedad ha de ser baja, puesto que parte de la energia generada se
derivard en la evaporacion del agua, con lo que cuanto menor sea la cantidad de humedad,

mayor sera la cantidad de energia aprovechable de la biomasa.
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Por otro lado, deben utilizarse biomasas con contenidos elevados en volatiles, debido
a que estos arden en fase gas al separarse de la fase solida residual, incrementando el
rendimiento de la combustion. Sin embargo, se debe mencionar, que los enlaces C-Hy C-O,
contenidos en los volatiles, suelen tener bajos poderes calorificos (Sebastian Nogués et al.,

2010).

Ademds, es importante mantener valores bajos de cenizas. Estos componentes
morganicos generan ensuciamiento, sinterizacion y erosion de equipos (Sebastidn Nogués

et al., 2010).

Finalmente, los pardmetros del andlisis elemental, para la obtencién de rendimientos
elevados en el proceso de combustion, deben cumplir:

e El carbono y el hidrogeno favorecen el incremento del poder calorifico, por ende, sus
valores en la biomasa cruda deben ser elevados.

e Eloxigeno, por el contrario, disminuye el poder calorifico, porlo que se deben buscar
contenidos bajos en dicho parametro.

e El nitrogeno y el azufre favorecen la aparicion de lluvia 4cida, por la formacion de
compuestos NOx, SOz y sulfatos. Por lo que los valores de ambos parametros deben

ser bajos.

45.- CO-COMBUSTION

El proceso de co-combustion se basa en la combustion conjunta de dos combustib les
diferentes, biomasa y combustible f0sil, enun tnico dispositivo. Este proceso se lleva a cabo
en sistemas disefados para operar Unicamente con combustibles fosiles, en los cuales una
fraccion de dicho combustible es sustituido por biomasa. De este modo, las calderas de lecho
fluido admiten cualquier tipo de biomasa, mientras que las calderas de combustible
pulverizado resultan mas restrictivas. (Sebastiatn Nogués et al, 2010; Canalis Martinez,

2012)
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En primer lugar, los valores de poder calorifico y densidad en biomasa son menores
que los obtenidos mediante combustibles fosiles. Por esta razon, es necesaria una mayor
cantidad de biocombustible para la alimentaciéon de la caldera, lo que conlleva a ocupar, a
su vez, un mayor volumen de la caldera. Porlo tanto, cuanto mayor sean los valores de poder

calorifico y densidad de la biomasa, mayor rendimiento se obtendra en la co-combustion.

Asimismo, un contenido elevado de volatiles supone un mayor ratio
volatiles/carbono fijo. Dicho ratio influye en la rapidez del proceso de combustion, siendo

este mas rapido cuanto mayor sea la relacion volatiles/carbono fijo.

Por otra parte, contenidos bajos en cenizas favorecen los sistemas de limpieza de

gases, evitan las deposiciones y la fusion de escorias (Sebastian Nogués et al., 2010).

Por ultimo, cabe mencionar que, al ser un proceso de combustion, la biomasa

presentar los mismos requisitos que los mencionados en el Apartado 4.4.-.
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5. Analisis de datos

Una vez conocidos los pardmetros mas importantes de los biocombustibles solidos
como materia prima en los procesos industriales enfocados a la generacion de bioenergia y
bioproductos, serealiza una mineria de datos. Para ello, se comienza, mediante la agrupacion
de la biomasa en familias, con correlaciones y relaciones entre las distintas variables y se
prosigue con la elaboracion de ecuaciones predictivas multivariable, en busca de

dependencias entre los parametros.

5.1.- BASE DE DATOS

Para este andlisis se emplea una base de datos donde se recogen valores de poder
calorifico superior, densidad volumétrica, andlisis inmediato, andlisis elemental y andlisis de
los componentes estructurales de la materia para un conjunto de 117 tipos diferentes de

biomasa sélida cruda.

Todos los valores recogidos en la base de datos (Anexo I) se han obtenido
bibliograficamente del libro “Biomasa. Caracterizacion de un recurso energético” (Bueno
et al.,2012) yde los articulos cientificos “Spanish biofuels heating value estimation. Part I:
Ultimate analysis data” (Garcia et al., 2013a), “Spanish biofuels heating value estimation.
Part II: Proximate analysis data” (Garcia et al., 2013b) y “Spanish biofuels heating value

estimation based on structural analysis” (Alvarez et al., 2015).

Estos autores, mediante el estudio de los diferentes tipos de biocombustibles solidos,
han analizado las propiedades anteriormente citadas siguiendo la normativa mencionada en
el apartado 3.2.-, utilizando los procesos analiticos estandarizados y los equipos explicados
en el apartado 3. Ademas, cada uno de los valores recabados fue obtenido por triplicado,

consiguiendo, de esta manera, una gran precision y reproducibilidad en los datos generados.
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Por otro lado, debido ala heterogeneidad de la biomasa, esta se clasificara en familias
(Anexo I) para facilitar la busqueda de patrones entre las variables. Para ello, primero se

disefiaron diagramas ternarios para comprobar si existian agrupaciones de la biomasa.

Para poder situar los puntos en el diagrama, se dividen los valores de las propiedades
de cada tipo de biomasa solida entre los datos de un carbon de alta calidad, en este caso se
utiliza un carbon bituminoso, con el fin de relativizar los datos y que todas las propiedades,

que tienen diferentes unidades, se ajusten a la escala de los diagramas ternarios.

Sin embargo, se comprobd que, aun probando combinaciones de diferentes
parametros, no se formaban asociaciones entre los tipos de biomasa a estudiar. Como
ejemplo, enla Figura 5.1 se puede observar que la biomasa se distrbuye siguiendo un patrén

lineal, sin encontrar limites que ayuden a la clasificacion.

Figura 5.1. Diagrama ternario de PCS, carbono y cenizas para la biomasa solida cruda.

Del mismo modo, en la Figura 5.2, la biomasa se agrupa sobre una misma zona del
diagrama con lo que, a pesar de que algin punto se encuentra disperso, tampoco resulta de

ayuda para crear agrupaciones en las que basar el analisis de datos.
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Figura 5.2. Diagrama ternario de PCS, humedad y oxigeno para la biomasa soélida cruda.

Al no encontrar una tendencia de agrupacion, se toma la decision de basar la
clasificacion en las caracteristicas comunes entre los diferentes tipos de biocombustibles y
la naturaleza de cada uno de ellos. Los subgrupos formados son:

e [enosa dura
e Lefiosa blanda

e Herbacea

e Hojas
e Cereales
e Huesos

e (Cascara de frutos dura
e (Cascara de frutos blanda
e Piel de frutas

Adicionalmente, se debe tomar en consideracion que la determinacién de las
variables que componen el andlisis inmediato se consigue mediante procesos sencillos y

equipos de bajo coste como la mufla y el horno. Del mismo modo, un equipo automatizado
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es capaz de analizar cuantitativamente los elementos que componen el andlisis elemental,

haciendo que la determinacion de estos elementos sea facil y rapida.

Por el contrario, la determinacion de los componentes estructurales de la biomasa se
lleva a cabo mediante un tipo de metodologia especifica para cada compuesto, lo que
provoca que su obtencion sea complicada y lenta. A su vez, el método de determmacion del
poder calorifico superior conlleva equipos de alto valor econdémico, el control de
mcrementos de temperatura, sustancias certificadas y la necesidad de utilizar correcciones,

por lo que se puede considerar como uno de los parametros mas dificiles de obtener.

Sin embargo, el poder calorifico superior es un pardmetro fundamental para la
caracterizacion de los biocombustibles solidos, ya que la energia que contiene la biomasa de

partida esta estrechamente ligada ala que tendran los productos generados en la bioindustria.

En consecuencia, para el analisis de datos, se decide relacionar el poder calorifico
superior con los parametros que componen los andlisis inmediato y elemental, a fin de

simplificar la metodologia de trabajo y abaratar los costes.

5.2.- CORRELACION ENTRE PARAMETROS DE BIOMASA SOLIDA
CRUDA

El primer andlisis realizado ha sido la correlacion de los diferentes parametros por el
método de ajuste de minimos cuadrados. De este modo, se ha relacionado el poder calorifico
superior, la densidad volumétrica junto con los pardmetros mas influyentes del analisis

elemental y el analisis inmediato de la biomasa.

En la Tabla 5.1, se muestran todas las ecuaciones obtenidas de las correlaciones de
los diferentes pardmetros de los andlisis nmediato y elemental con el poder calorifico
superior (PCS)y la densidad volumétrica (DV), ademas de sus correspondientes coeficientes

de determinacion de regresion lineal, R
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Ecuacion de regresion lineal R?2
Lefiosa dura
PCS =-397.08 - Humedad + 21070 3) 0.7574
PCS =501.75 - Carbono — 5595 4) 0.7544
PCS =2978.7 - Hidrogeno — 832 5) 0.7643
PCS =-410.69 - Oxigeno + 36900 (6) 0.6385
PCS =186.31 - Volatiles +2649.9 (7) 0.7822
PCS=-19.491 - DV + 19530 (8) 0.6583
DV = 172.69 - Humedad — 73.61 ) 0.8626
DV =370.54 - Carbono — 16759 (10) 0.8892
DV =491.94 - Hidrogeno —2499.8 (11) 0.8784
DV =-171.65 - Oxigeno + 8390.6 (12) 0.5026
Lefosa blanda
PCS = - 202.6 - Humedad + 19700 (13) 0.9197
PCS =476.68 - Carbono — 3878.2 (14) 0.8956
PCS =2686.7 - Hidrogeno — 899.41 (15) 0.8096
PCS =-456.27 - Oxigeno + 39724 (16) 0.9137
PCS =215.54 - Volatiles + 776.35 (17) 0.8223
PCS =-13.677 - DV + 20147 (18) 0.6474
DV =-116.12 - Humedad + 1308.1 (19) 0.6570
DV =376.39 - Carbono — 17036 (20) 0.8512
DV =481.92 - Hidrégeno —2405.4 (1) 0.8844
DV =25.543 - Oxigeno — 1065.1 (22) 0.7349
Herbacea
PCS = - 151.44 - Humedad + 18563 (23) 0.7104
PCS =334.16 - Carbono + 2493.5 (24) 0.7419
PCS =1808.3 - Hidrogeno + 6149 (25) 0.6442
PCS = -309.64 - Oxigeno + 32394 (26) 0.8286
PCS =297.1 - Volatiles —5848.3 27) 0.8929
PCS =2.9962 - DV + 17463 (28) 09114
DV = - 147.18 - Humedad + 1728.3 (29) 0.8549

Tabla 5.1. Correlacion de parametros por el ajuste de minimos cuadrados.
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Ecuacion de regresion lineal R?2
DV =209.16 - Carbono — 9545.3 (30) 0.8666
DV =-401.43 - Hidrogeno + 2623 (31) 0.8225
DV =-733.76 - Oxigeno + 34251 (32) 0.9743
Hojas
PCS =-471.79 - Humedad + 22497 (33) 0.4328
PCS =344.79 - Carbono + 2219.8 (34) 0.9392
PCS = 186.66 - Hidrogeno + 16551 (35) 0.8934
PCS = - 325.98 - Oxigeno + 33015 (36) 0.8224
PCS =-151.78 - Cenizas + 19093 (37) 0.6976
Cereales

PCS =-323.03 - Humedad + 19945 (38) 0.6930
PCS =428.88 - Carbono — 1200.1 (39) 0.8111
PCS = 2085 - Hidroégeno + 3572.8 (40) 0.8534
PCS =-672.3 - Oxigeno + 49904 (41) 0.6988
PCS =261.09 - Volatiles —3724.9 (42) 0.8585
PCS=11.18 - DV + 14655 (43) 0.9741

DV =39.41 - Humedad — 165.14 (44) 0.6160
DV =6.8079 - Carbono — 75.312 (45) 0.9060
DV =29.351 - Hidrogeno + 39.593 (46) 0.7800
DV =-5.2233 - Oxigeno +473.85 (47) 0.9141

Huesos
PCS =-577.51 - Humedad + 23895 (48) 0.7508
PCS =509.81 - Carbono — 5403 (49) 0.8367
PCS =2888.9 - Hidrogeno —207.99 (50) 0.6672
PCS = -469.74 - Oxigeno + 39972 (51) 0.7192
PCS =-249.5 - Cenizas + 19409 (52) 0.8388
PCS =138.08 - Volatiles + 7308.9 (53) 0.6812
Céscara de frutos dura
PCS = - 249.53 - Humedad + 20397 (54) 0.8457

Tabla 5.1 (continuaciéon). Correlacion de pardmetros por el ajuste de minimos cuadrados.
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Ecuacion de regresion lineal R?
PCS =623.71 - Carbono — 10691 (55) 0.7427
PCS = 3080 - Hidrégeno — 675.23 (56) 0.7036
PCS = - 722.06 - Oxigeno + 51886 (57) 0.9402
PCS =179.79 - Volatiles + 3998.6 (58) 0.4521
PCS =6.8986 - DV + 15441 (59) 0.9471
DV = - 382.69 - Humedad + 3681.8 (60) 0.9340
DV =76.662 - Carbono — 3205 (61) 0.5076
DV =-329.85 - Hidrogeno + 2180.7 (62) 0.9584
DV = 186.86 - Oxigeno — 8389.4 (63) 0.5337
Cascara de frutos blanda
PCS =-260.34 - Humedad + 20430 (64) 0.8965
PCS =690.9 - Carbono - 13639 (65) 0.8025
PCS =3173.8 - Hidrogeno — 1000.3 (66) 0.6534
PCS =-531.81 - Oxigeno + 43128 (67) 0.8569
PCS =377.89 - Volatiles - 11660 (68) 0.8427
PCS =6.8986 - DV + 15441 (69) 0.9471
DV = - 382.69 - Humedad + 3681.8 (70) 0.9340
DV =76.662 - Carbono — 3205 (71) 0.5076
DV =-329.85 - Hidrogeno + 2180.7 (72) 0.9584
DV = 186.86 - Oxigeno — 8389.4 (73) 0.5337
Piel de frutas
PCS = - 584.09 - Humedad + 23379 (74) 0.8198
PCS =526.21 - Carbono — 5917.4 (75) 0.7313
PCS =2128.9 - Hidrogeno + 4382 (76) 0.8896
PCS = - 528.01 - Oxigeno + 42747 (77) 0.9418
PCS =339.74 - Volatiles — 7802.1 (78) 0.9825

PCS: poder calorifico superior (J/g).
DV: densidad volumétrica (kg/m?).

El valor de los parametros restantes viene expresado en porcentaje en masa.

Tabla 5.1 (continuacion). Correlacion de pardmetros por el ajuste de minimos cuadrados.
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Se han realizado estos ajustes debido a que es importante conocer como se relacionan
los parametros con el poder calorifico superior, ya que éste nos indica la cantidad de energia

que es capaz de generar un tipo de biomasa.

Del mismo modo, otro de los parametros relevantes para la seleccion de un tipo de
biocombustible solido es la densidad volumétrica del mismo, ya que serd de gran utilidad
para conocer la cantidad necesaria a utilizar en los procesos mencionados en el apartado 4 y

para su transporte.

En vista de los coeficientes de determinacion de regresion lineal (R?) obtenidos, se
puede afirmar que, a pesar de clasificar la biomasa por familias, la mayoria de las
correlaciones obtenidas no presentan un buen ajuste, reflejando la gran diversidad en la

naturaleza de los diferentes tipos de biocombustibles.

A continuacién, y a modo de ejemplo, se pueden observar las siguientes graficas, en
las que se representan los mejores resultados, es decir, los coeficientes de determmacion mas

préximos a la unidad.

En la Figura 5.3, aparece reflejada la relacion del poder calorifico superior (PCS)
medido en J/g con el porcentaje en base seca de carbono para el grupo hojas. El coeficiente
de correlacion obtenido ha sido 0.9392 para nueve muestras de hojas de diferentes tipos de
especies vegetales. Ademds, se puede comprobar que existe una relacion directamente
proporcional entre ambos parametros, es decir, que el poder calorifico superior aumenta

cuanta mayor cantidad de carbono contenga la biomasa.
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Figura 5.3. Correlacion del poder calorifico superior con el carbono para el caso particular

del grupo hojas.

En la Figura 5.4 se muestra la relacion del poder calorifico superior (J/g) con el
porcentaje en base seca de oxigeno para el grupo que se ha denominado lefiosa blanda. En
este caso, se puede observar que el poder calorifico superior es inversamente proporcional a
la cantidad de oxigeno que contenga el biocombustible solido. Estas doce muestras tienen
un coeficiente de correlacion de 0.9137 y corresponden a tipos de biomasa cuya madera es

blanda como es el caso del chopo o el pino.

20000
[ J
19000 °
®e 2 o
18000 'y
— [ J
B 17000
S
= 16000
3 .
O 15000 .
140001y = 456.27x + 39724 R
13000 R2 = 0.9137
12000
40.00 45.00 50.00 55.00 60.00

Oxigeno (%0)

Figura 5.4. Correlacion del poder calorifico superior con oxigeno para el caso particular

del grupo lefosa blanda.
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En la Figura 5.5 se observa la correlacion entre el poder calorifico superior medido
en J/g y el porcentaje de volatiles para muestras clasificadas en el grupo piel de frutas. Para
este grupo, el nimero de muestras que se disponen es menor que en los dos casos anteriores,
lo que conlleva un mejor ajuste entre los parametros, obteniendo un coeficiente de
determmacion de 0.9825. Asimismo, se puede apreciar que la relacion entre el poder
calorifico superior y los volatiles es directamente proporcional, es decir, a mayor porcentaje

de volatiles en la biomasa, mayor energia se obtendra.

20000
19000 °
18000

17000

PCS (J/g)

16000
y = 339.74x - 7802.1
15000 ® R2 = 0.9825

14000
66.00 68.00 70.00 72.00 74.00 76.00 78.00 80.00

Volétiles (%)
Figura 5.5. Correlacion del poder calorifico superior con volatiles para el caso particular

del grupo piel de frutas.

En la Figura 5.6 se muestra la relacion entre la densidad volumétrica medida en kg/m3
y el porcentaje en base seca de oxigeno para el grupo herbacea. Al igual que en el caso
anterior, el nimero de muestras recogidas es pequefio, lo que facilita un mejor ajuste entre
los parametros, obteniendo un coeficiente de determinacion de regresion lineal de 0.9743.
Ademas, para este caso particular, se puede observar una relacion inversamente proporcional
entre los parametros, por lo que densidades volumétricas elevadas conllevan una menor

cantidad de oxigeno.
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Figura 5.6. Correlacion de la densidad volumétrica con oxigeno para el caso particular del
grupo herbécea.

5.3.-MATRICES DE CORRELACION DE PARAMETROS Y P
VALORES

Con el fin de conocer las variables que se utilizardn para obtener las ecuaciones que
se veran en el siguiente apartado (5.4.-), se generan las matrices de correlacion y P valores
con el programa estadistico R. El lenguaje de programacion R es ampliamente conocido en
campos como la ingenieria o la investigacion cientifica y uno de sus principales objetivos

consiste en resolver problemas estadisticos de mineria de datos.

La matriz de correlacion de parametros indica si dos variables se relacionan entre si.
El mtervalo de correlacion para cada pareja de variables esde -1a 1, siendo mejor la relacion
cuanto mas cerca a los extremos del intervalo se encuentre el valor. De este modo, si un
elemento es negativo significa que la relacion entre dos variables es inversamente
proporcional. Por el contrario, si un elemento es positivo, la correlacion es directamente

proporcional.

La matriz de los P valores indica la significancia de las correlaciones obtenidas,
utilizando, para ello, un umbral de significacion (a) de 0.05. Por ende, aquellos elementos

de la matriz cuyos valores sean igual o inferior a dicho umbral confirmaran que se pueden
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aceptar las correlaciones respectivas, obteniendo mayor significancia en la correlacion,
cuanto mas cercano a cero sea el P valor. Sin embargo, los elementos que tomen valores
superiores al valor o indicardn que no existen evidencias para aceptar las relaciones de las

variables asociadas.

Para la obtencion de estas dos matrices existen dos tipos de correlacion: Pearson,
para aquellas variables que siguen una distribucidén normal, y Spearman, para variables que
no presenten una distribucidén normal. En este caso particular, serelaciona el poder calorifico
superior (PCS)con los parametros del andlisis mmediato y del elemental, comprobando que:

e Los valores de carbono, hidrogeno y oxigeno para los diferentes tipos de biomasa
siguen una distribucion normal.
e Los valores de humedad, cenizas, volatiles, nitrogeno y azufre de los distintos tipos

de muestras de biomasa no siguen una distribucién normal.

Por tanto, tras los resultados en las distribuciones de los datos, se obtienen las
siguientes matrices de correlacion de parametros y de los P valores, donde se encuentran
remarcados los valores Optimos para aceptar las correlaciones existentes :

1. Matriz de correlacion de Pearson para las variables que presentan una distribucidon

normal.
PCS C H O
PCS 1.00 0.71 0.05 -0.65
C 0.71 1.00 0.18 -0.96
H 0.05 0.18 1.00 -0.40
O -0.65 -0.96 -0.40 1.00

Tabla 5.2. Matriz de correlacion de Pearson para variables de distribucion normal.

2. Matriz de los P valores correspondiente a la correlacion de Pearson.

PCS C H O
PCS 0.0000 0.5676 0.0000
C 0.0000 0.0405 0.0000
H 0.5676 0.0405 0.0000
O 0.0000 0.0000 0.0000

Tabla 5.3. Matriz de los P valores de Pearson para variables con distribucion normal.
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3. Matriz de correlacion de Spearman para las variables que no presentan una

distribucidon no normal.

PCS Humedad Cenizas  Volatiles N S
PCS 1.00 -0.38 -0.48 0.37 -0.25 -0.09
Humedad -0.38 1.00 0.02 -0.34 0.08 0.11
Cenizas -0.48 0.02 1.00 -0.53 0.52 0.24
Volatiles 0.37 -0.34 -0.53 1.00 -0.33 -0.17
N -0.25 0.08 0.52 -0.33 1.00 0.29
S -0.09 0.11 0.24 -0.17 0.29 1.00

Tabla 5.4. Matriz de correlacion de Spearman para variables de distribucion no normal.

4. Matriz de los P valores correspondiente a la matriz de correlacion de Spearman.

PCS Humedad Cenizas  Volatiles N S
PCS 0.0000 0.0000 0.0000 0.0047 0.3270
Humedad  0.0000 0.8074 0.0000 0.3647 0.2182
Cenizas 0.0000 0.8074 0.0000 0.0000 0.0063
Volatiles 0.0000 0.0000 0.0000 0.0002 0.0645
N 0.0047 0.3647 0.0000 0.0002 0.0012
S 0.3270 0.2182 0.0063 0.0645 0.0012

Tabla 5.5. Matriz de los P valores de Spearman para variables de distribucion no normal.

Para la matriz de correlacion de Pearson, los elementos de los pardmetros carbono y
oxigeno presentan valores cercanos a la unidad. Ademas, comprobando en la matriz de los
P valores, el nivel de significancia es elevado, debido a que los elementos de dicha matriz
toman valor cero. Por lo tanto, a la vista de los resultados obtenidos, se observa que el
carbono se correlaciona con el poder calorifico superior (PCS) de manera directamente

proporcional y el oxigeno, sin embargo, de forma inversamente proporcional.

Para la matriz de correlacion de Spearman, se obtiene un buen resultado de
correlacion entre el PCSy las variables humedad, cenizas y volatiles. En este caso, se puede
afirmar que la humedad y las cenizas se relacionan con el poder calorifico superior (PCS) de

forma mversamente proporcional, mientras los volatiles, lo hacen de forma directamente
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proporcional. Ademads, en la matriz de los P valores se muestra que los elementos de la matriz

para dichos pardmetros toman valor cero, confrmando la existencia de estas correlaciones.

Cabe mencionar que, tanto en la correlacion de Pearson como en la de Spearman, las
variables hidrégeno, nitrogeno y azufre no se relacionan con el poder calorifico superior
(PCS), ya bien sea porque el valor P que toman es superior al umbral de significacion (o =
0.05) o porque los elementos de las matrices de correlacion para dichos parametros toman

valores cercanos a cero.

A la vista de los resultados obtenidos se puede afirmar que las variables carbono,
oxigeno, humedad, cenizas y volatiles son las que mejor se correlacionan con el poder
calorifico superior (PCS); por tanto, dichas variables seran las que se utilizaran para obtener

las ecuaciones del apartado 5.4.-.

Por otra parte, se estudian las posibles correlaciones del analisis de los componentes
estructurales. Los valores de estos componentes para distintos tipos de biomasa solida
presentan una distribucion estadistica no normal, por lo que, para conocer las relaciones de

estas variables con los andlisis imediato y elemental, se debe calcular la matriz de

correlacion de Spearman.

1. Matriz de correlacion de Spearman para las variables del andlisis quimico.

Cenizas Volatiles N  Holocelulosa Celulosa Hemicelulosa Lignina

Cenizas 1.00 -0.76  0.40 -0.62 -0.53 0.11 0.62
Volatiles -0.76 1.00  -0.25 0.57 0.36 -0.01 -0.57

N 0.40 -0.25 1.00 -0.57 -0.36 -0.12 0.56
Holocelulosa  -0.62 0.57 -0.57 1.00 0.40 0.25 -1.00
Celulosa -0.53 0.36 -0.36 0.40 1.00 -0.68 -0.40
Hemicelulosa  0.11 -0.01  -0.12 0.25 -0.68 1.00 -0.26
Lignina 0.62 -0.57  0.56 -1.00 -0.40 -0.26 1.00

Tabla 5.6. Matriz de correlacion de Spearman para el andlisis de los componentes

estructurales.
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2. Matriz de los P valores correspondiente a la matriz de correlacion de Spearman.

Cenizas Volatiles N  Holocelulosa Celulosa Hemicelulosa Lignina

Cenizas 0.0004 0.1090 0.0077 0.0272 0.6626 0.0075
Volatiles 0.0004 0.3271 0.0180 0.1574 0.9776 0.0175
N 0.1090  0.3271 0.0177 0.1615 0.6529 0.0184
Holocelulosa 0.0077  0.0180 0.0177 0.1083 0.3304 0.0000
Celulosa 0.0272  0.1574 0.1615 0.1083 0.0025 0.1145
Hemicelulosa 0.6626 0.9776 0.6529 0.3304 0.0025 0.3187
Lignina 0.0075 0.0175 0.0184 0.0000 0.1145 0.3187

Tabla 5.7. Matriz de los P valores de Spearman para el andlisis de los componentes

estructurales.

Tras las matrices obtenidas, se observa, en la matriz de correlacion de Spearman, que
la holocelulosa y la lignina se correlacionan con las cenizas y los volatiles, pertenecientes al
analisis inmediato, y el nitrogeno, correspondiente al andlisis elemental, mientras que la
celulosa solo se correlaciona con las cenizas. Ademas, fijando un valor de 0.05 para el
umbral de significacion, «, se demuestra que las correlaciones son vélidas, ya que en la
matriz de los P valores, los elementos que pertenecen a dichas correlaciones presentan

valores menores a a.

5.4.- ECUACIONES NO LINEALES DE TRES VARIABLES PARA
BIOMASA SOLIDA CRUDA

A fin de obtener mejores relaciones entre el poder calorifico superior y los parametros
que componen los andlisis inmediato y elemental, se decide disefiar ecuaciones no lineales
de tres variables con el programa Table Curve 3D. Este programa es capaz de predecir
ecuaciones de tres variables a partir de una base de datos, generando, a su vez, diagramas
tridimensionales para la visualizacion de cada valor en el espacio, permitiendo conocer las

superficies en las que se ajustan los datos.
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El disefio de las ecuaciones se basa en los resultados obtenidos en las matrices de
correlacion y los P valores del apartado anterior. Ademds, se afade como variable el
hidrogeno, considerando que es uno de los pardmetros con mayor peso dentro del andlisis

elemental, pese a no presentar una correlacion significativa con el poder calorifico superior.
Es preciso mencionar que, estas ecuaciones predictivas son de caracter general, es
decir, con ellas se puede obtener el poder calorifico superior para cualquier tipo de biomasa

solida cruda, con lo que no haria falta una clasificacion previa.

A continuacion, en la Tabla 5.8, se muestran las ecuaciones predictivas no lineales

disefiadas junto con sus correspondientes coeficientes de determinacion, R2.

Ecuacion R2

PCS = 12476.944 +2535.589 - M - 333.73 - M? + 18.359 -
M - 0.461 - M* +0.004 - M> -572.538 - A+ 112.127 - A>-10.133 - (79)  0.6946
A’ +0.341 - A*-0.004 - A

8688652
PCS = - 9680.095 + — - 37446.127-m(M) -
6.209 - 108 In(M
—a - 6552.414-[In(M)]? + 4353514.2 ( )+
. (80)  0.7303
7.37 - 10 \
?+ 3788.093 - [In(M)]? - 1036067.7 -
n(M)]? In(M
Lin(M)J* + 29980391- (M)
C C?
1.515-10% 1.305-10'"% 5.485-10"
PCS = 706606.77 - + - +
C C? C?
1.121 - 10" 8.917 - 10" ) (81)  0.6494
- - - -308.291 - A +36.869 - A® - 1.826 -
C C
A® +0.027 - A

Tabla 5.8. Ecuaciones no lineales de tres variables para biomasa solida cruda.
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Ecuacion

RZ

1.547 - 108 1344 -10' 5.687 - 10"
+ - +
C C? C?
1.170 - 10" 9.365 - 10"3
ct ) C3
- [In(V)]? = 1.049 - 10°- [In(V)]® + 1.237- 108 - [In(V)]*
— 5823304.7 - [In(V)]°

PCS =7.984 - 10 -

-9.429 -10° - In(V) +4.451 - 10°

1423130.3 ,
PCS =20326.486 +3091.969 - O - ————= - 101.354 - O+

7072110.9 O 6395026.7

—— +31353.229 - — +0.786 - O° - ————— - 107054.88 -
M M M

0 0?
— 112224 - —
M? M

PCS = 744624.3 - 81054.092 - O + 3520.575 - O* - 74.314 -
03 +0.763 - 0*-0.003 - O° -331.039 - A +37.891 - A% - 2.007 -
A® +0.032 - A
PCS =-360141.53 - 86162.024 - O +3764.187 - O? - 79.875 -
4916 -108 7.995-10' N
Y i V2
6.234 -10'% 2.345-10" .\ 3.409 - 107
A& \a A
172510.03  4.283 - 108 . 3.495 - 10'°
c C3
1.102 - 102 1.256- 10"
+
ct c’
0%2-92.235-0°+0.991 - 0*-0.004 - O°

0 +0.824 - 0*-0.003 - O° +

PCS = 866293.47 -

- 94102.409 - O +4214.539 -

(82)

(83)

(84)

(85)

(86)

0.7072

0.6198

0.6233

0.6591

0.6380

Tabla 5.8 (continuacion). Ecuaciones no lineales de tres variables para biomasa solida

cruda.
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Ecuacion R2

10550662  252774.51 3.968 - 10°
PCS =-75174.39 + + -

H C?
109
22261.798 17266304 . 5.148 - 10° 528.19 N 1837722.9 N 87 06752
H C-H 3 H’ C- H
2.327 - 108
C>-H

PCS: poder calorifico superior (kJ/g).
C, O, H: carbono, oxigeno, hidrégeno, respectivamente, expresado en porcentaje en masa.

M, A, V: humedad, cenizas y volatiles respectivamente, expresado en porcentaje.
Tabla 5.8 (continuacién). Ecuaciones no lineales de tres variables para biomasa solida

cruda.

Como se puede observar, la gran heterogeneidad de la biomasa cruda hace que
ninguna de las ecuaciones predictivas no lineales presente valores elevados en sus
coeficientes de determinacidon. Ademads, estas ecuaciones constan de un gran numero de
términos complejos y valores muy elevados de sus coeficientes, lo que dificulta la utilizacion

de las mismas y, por tanto, la obtencion del poder calorifico superior.

A modo de ejemplo, en las siguientes representaciones graficas, se muestran las
graficas en tres dimensiones obtenidas que presentan coeficientes de determinacion, R?, mas
elevados, lo que corresponde con los valores de las matrices de correlacion de Pearson y

Spearman.

En la Figura 5.7 se representan los valores que corresponden a la relacion del PCS
con el carbono y la humedad, donde se obtuvo un R? de valor 0.7303. Mientras que, en la
Figura 5.8, se puede ver la representacion de los valores de la biomasa que relacionan el PCS

con el carbono y los volatiles, cuyo coeficiente de determinacién toma el valor de 0.7072.
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Figura 5.7. Representacion grafica en tres dimensiones relacionando el carbono, la

humedad y el PCS para biomasa sélida cruda.

Figura 5.8. Representacion grafica en tres dimensiones relacionando los volatiles, el

carbono y el PCS para biomasa solida cruda.
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55.-ECUACIONES MULTIVARIABLE LINEALES PARA LOS
DISTINTOS TIPOS DE BIOMASA SOLIDA CRUDA

En vista de los resultados obtenidos en el apartado 5.4.- y a razdn de las matrices de
correlacion y los P valores obtenidos, se decide continuar con el disefio de ecuaciones que

faciliten el calculo del poder calorifico superior.

A consecuencia, se desarrollan ecuaciones multivariable lineales especificas para
cada familia de biomasa sélida cruda, acotando las ecuaciones a esta clasificacion a fin de
obtener un mejor ajuste. Para ello, al conocer las variables a utilizar y el peso que aportan
las mismas mediante las matrices del apartado 5.3.-, se ha utilizado el programa Scientist,
que predice ecuaciones multivariable lineales a partir una base de datos, conociendo la
estructura de la ecuacion que se desea obtener y los mtervalos en los que oscilan los

coeficientes de cada variable.

En primer lugar, se generan ecuaciones para obtener el poder calorifico superior a
partir de las cuatro variables que mejor correlacion presentan segin las matrices del apartado
5.3.-, dichos parametros son: carbono y oxigeno, que pertenecen al andlisis elemental y

humedad y cenizas, que corresponden al andlisis inmediato.

Seguidamente, se generan ecuaciones de seis variables, en las cuales se obtiene el
poder calorifico superior a partir de todas las variables que presentan valores elevados de

correlacion con dicho pardmetro y cuyos elementos de la matriz P valor toman valor cero.

Para comprobar la fiabilidad de las ecuaciones obtenidas, se utiliza el coeficiente de
determinacion de regresion lineal (R?) representando graficamente el PCS calculado con la
ecuacion frente al PCS real para cada tipo de biomasa. Por tanto, cuanto mas cercano a la

unidad sea dicho valor, mejor sera el disefio de la ecuacién obtenida.

A continuacién, se muestra la Tabla 5.9, donde se recogen cada una de las ecuaciones
multivariable generadas, tanto las de cinco variables como las de seis, clasificadas segin el

grupo de biomasa cruda al que pertenecen y el coeficiente de determinacion de regresion
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lineal (R?). De este modo, se observa cual es la ecuacion disefiada que mejor se ajusta para

cada caso particular, resaltada color verde.

Ecuacion R2
Lefiosa dura
PCS=-145.8762 - M - 13.4780 - A+ 129.4765 - C +
(88) 0.5488
109.9152 - O +7605.1211
PCS =-175.7933 - M -49.9178 - A - 28.1940 - V + 66.2063
(89) 0.5585
-C +58.7394 - O +15584.4278
Lefiosa blanda
PCS=-1.8934-M +116.6081 - A +510.0987 - C + 79.4340
(90) 0.7473
-0 -9416.7345
PCS =84.2326 - M +219.4972 - A+ 87.0855 -V +456.7082
(C2)) 0.7342
- C-32.6834 -0 -9685.2573
Herbacea
PCS=23.5922 - M -45.2578 - A-113.1999 - C - 398.2971 -
(92) 0.7440
O +41523.3889
PCS =118.4258 - M -7.3993 - A+ 111.7507 - VV - 29.6378 -
(93) 0.7893
C -353.9738 - O + 25982.6308
Hojas
PCS =-37.5107 - M -159.6612 - A - 78.4181 - C - 106.1516
(94) 0.8981
- O + 27850.8181
PCS =-40.0222 - M - 160.2080 - A - 1.7754 - V - 80.6254 -
(95) 0.8083
C-107.6352 - O +28179.9941
Cereales
PCS =-270.2712 - M - 350.5524 - A - 305.6259 - C -
(96) 0.7177

179.3246 - O +42744.1302

Tabla 5.9. Ecuaciones multivariable lineales y coeficientes de determinacion de regresion

lineal.
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Ecuacion R2
Cereales
PCS =-169.5460 - M +201.7832 - A+375.1810 - V -
97) 0.5095
711.2796 - C - 635.9839 - O +50333.4306
Huesos
PCS=-258.6382-M-114.8951 - A-189.6377 - C -
(98) 0.8723
312.1189 - O +44357.9129
PCS =-267.0906 - M -185.2440 - A - 66.7743 - VV -97.2216
(99) 0.8910
- C-191.4712 - O+ 39969.8339
Cascara de frutos dura
PCS =-131.6664 - M - 24.6899 - A + 168.1360 - C -
(100) 0.9970
252.9472 - O + 23601.3811
PCS=-106.2158 - M + 38.6226 - A +28.9093 - V +
(101)  0.9831
231.6957 - C - 2242215 - O + 16620.6591
Cascara de frutos blanda
PCS=-228.1509 - M -90.0422 - A +316.6957 - C +
(102) 0.8354
180.1650 - O - 2882.4349
PCS =-271.4014 - M -109.3167 - A - 65.6535 - V +
(103) 0.8675
271.9266 - C + 134.5531 - O + 100.0000
Piel de frutas
PCS = 663.4459 - M + 760.2704 - A+ 1583.7459 - C -
(104) 0.9985
374.9659 - O - 46702.4679
PCS =679.0229 - M + 793.1668 - A -26.2838 - V +
(105) 1.0000

1687.0000 - C - 374.0201 - O + 100.0000

PCS: poder calorifico superior (J/g).
M, A, V: humedad, cenizas y volatiles respectivamente, expresados en porcentaje.

C, O: carbono y oxigeno respectivamente, expresados en porcentaje en mas a.

Tabla 5.9 (continuacion). Ecuaciones multivariable lineales y coeficientes de

determmacion de regresion lineal.

Como se puede observar en la Tabla 5.9, para los grupos lefiosa blanda, hojas,

cereales y frutos de céscara dura, se obtienen mejores ecuaciones al no afiadir los volatiles a
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las mismas, es decir, se obtiene un coeficiente de determinacidn mas elevado para las
ecuaciones lineales de cinco variables. Sin embargo, para los grupos lefiosa dura, herbacea,
huesos, céascara de frutos blanda y piel de frutas, las ecuaciones de seis variables son las que

mejor se ajustan a los datos de biomasa cruda, es decir, que las ecuaciones mejoran al tener

en cuenta los volatiles en ellas.

A modo de ejemplo para la representacion grafica, se muestran, enla Figura 5.9 y en
la Figura 5.10, los valores obtenidos para los tipos de biomasa cruda correspondientes a los
grupos piel de frutas y cascara de frutos dura.
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Figura 5.9. PCS calculado frente al PCS real en la ecuacion de seis variables para el caso

particular del grupo piel de frutas.
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Figura 5.10. PCS calculado frente al PCS real en la ecuacién de cinco variables para el
caso particular del grupo céscara de frutos dura. .

Marta Balbona Rodriguez



UNIVERSIDAD DE OVIEDO

Escuela Politécnica de Ingenieria de Gijon Hoja 78 de 125

En conclusion, dado el coeficiente de determinacion, las ecuaciones predictivas
multivariable lineales presentan las mejores predicciones del poder calorifico superior para
grupos como piel de frutas o cdscara de frutos dura. Sin embargo, para otros grupos como:
lefiosa dura, lefiosa blanda o cereales, la bondad del ajuste es baja, por lo que no se puede

asegurar que estas ecuaciones sean fiables para todo tipo de biomasa.

5.5.1.- Justificacion de términos de las ecuaciones multivariable lineales

Como ya se ha comprobado en apartados anteriores, la humedad, las cenizas y el
oxigeno tienen una relacion inversamente proporcional al poder calorifico superior, la cual
conllevaria a signos negativos en las ecuaciones obtenidas, mientras que los volatiles y el
carbono se relacionan de forma directamente proporcional, lo que implicaria signos positivos

en las ecuaciones.

Sin embargo, estas relaciones no siempre se cumplen en las ecuaciones disefiadas y
por ello, se hace una comparacion con ecuaciones empiricas bibliograficas especificas para
biomasa solida, donde los signos para las variables utilizadas no cumplen lo establecido por

las correlaciones, como se observa en la Tabla 5.10. (Garcia et al., 2013a; 2013Db).

Jenkins 1980 (JEN80) (kJ-g!) (Channiwala y Parikh, 2002)
HHV =0.4791 - C+0.6676 - H+0.0589 - O +1.2077 - S - 8.42
Jenkins 1985 (JEN85) (kJ-g!) (Channiwala y Parikh, 2002)
HHV =0.301 - C+0.525 - H+0.064 - O - 0.763
Callejon-Ferré 5 (CAL5) (kJ-g1) (Callejon-ferre et al., 2011)
HHV =-0.465—-0.0342 - A—0.019 - V+0.483 - C—0.388 - H+0.124 - N
Callejon-Ferré 6 (CAL6) (kJ-g1) (Callejon-ferre et al., 2011)
HHV =-0.603 -0.033- A-0.019-V+0485-C—-0.380-H+0.124 - N+ 0.030 - S
Callejon-Ferré 8 (CAL8) (kJ-g!) (Callejon-ferre ef al., 2011)
HHV =—0.417-0.012 -V —0.035 - (A+C)+0.518 - (C + N)—0.393 - (H+ N)

Tabla 5.10. Ecuaciones empiricas bibliograficas.
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Callejon-Ferré 9 (CAL9) (kJ-g!) (Callejon-ferre ef al., 2011)

HHV =9.756 —309.454 - V—1+6.164 - H— 1+ 0.006 - C*
Callejon-Ferré 13 (CAL13) (kJ-gt) (Callejon-ferre et al., 2011)

HHV =86.191-2.051 - A-1.781- C —237.722 - A—1+0.030 - A®> +0.025 - C +
0.026 - N?

HHV: poder calorifico superior (kJ/g).
C, O, H, S, N: carbono, oxigeno, hidrogeno, azufre y nitrégeno respectivamente, expresado en porcentaje en
masa.

A, V: cenizas y volatiles respectivamente, expresado en porcentaje.

Tabla 5.10 (continuacion). Ecuaciones empiricas bibliograficas.

Las ecuaciones de Jenkins 1980 y Jenkins 1985 muestran que el aporte del oxigeno
para el célculo de poder calorifico superior toma un valor positivo, al igual que ocurre con

las ecuaciones obtenidas para los grupos herbacea, hojas, cereales y huesos.

Las ecuaciones de Callejon-Ferré¢ 5, Callejon-Ferré 6, Callejon-Ferr¢ 8 y Callejon-
Ferré 9 presentan la variable volatiles con signo negativo. De esta forma, se pueden explicar
los signos de los volatiles en las ecuaciones de los grupos lefiosa dura, huesos, cascara de

frutos blanda y piel de frutas, los cuales son, a su vez, de signo negativo.

En la ecuacion Callejon-Ferré 13, existen dos términos que contienen la variable
carbono: el primero, cuyo aporte toma un valor negativo para el calculo del poder calorifico
superior, y el segundo, que a pesar de tomar un valor positivo y de tener el carbono elevado
al cuadrado, su coeficiente en la ecuacion es muy bajo. Por consiguiente, en computo
general, el parametro carbono aporta una cantidad negativa ala ecuacion, contrariamente a
lo razonado con las correlaciones. Por lo tanto, dicha ecuacion sirve de apoyo para las
ecuaciones de los grupos herbacea, hojas, cereales y huesos, las cuales contienen la variable

carbono con aporte negativo.
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Sin embargo, no se han encontrado ecuaciones empiricas que puedan justificar el
signo positivo de la humedad en las ecuaciones de los grupos herbacea y piel de frutas, al
igual que el signo positivo en las cenizas en las ecuaciones obtenidas para los grupos lefiosa

blanda y piel de frutas.

En consecuencia, se han representado, en la Figura 5.11 yen la Figura 5.12, el poder
calorifico superior frente al carbono y la humedad, en una grafica en tres dimensiones, para
conocer el comportamiento de la humedad en estos dos grupos, tratando de encontrar una

explicacion a través de las ecuaciones no lineales de tres variables.

Figura 5.11. Representacion en tres dimensiones del carbono, la humedad y el PCS para el

caso particular del grupo herbacea. .
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Figura 5.12. Representacion en tres dimensiones del carbono, la humedad y el PCS para el

caso particular del grupo piel de frutas.

Las ecuaciones obtenidas, en ambos casos, se muestran en la Tabla 5.11 junto al

coeficiente de determinacidon, R2.

Ecuacion R2

Herbacea

PCS = 35354523 - 4367358.5- C +215035.65- C*- 5272.0761 -

1513401.5 38476389
M VR (106)  0.9686

C? +64.38674- C*- 0.3134- C°-

4.482 2465 5213-10°
+ -
M M M’
Tabla 5.11. Ecuaciones no lineales relacionando el carbono, la humedad y el PCS para los

grupos herbacea y piel de frutas.

Marta Balbona Rodriguez



UNIVERSIDAD DE OVIEDO

Escuela Politécnica de Ingenieria de Gijon Hoja 82 de 125
Ecuacion R?
Piel de frutas

782038.16
PCS=- 794730.52 -————""" 4 1025415.9 - In(M) - 419583.06 -
C (107)  0.9997

[In(M)]? + 56830.098 - [In(M)]?

HHYV: poder calorifico superior (kJ/g).

C: carbono, expresado en porcentaje en masa.

M: humedad, expresado en porcentaje.
Tabla 5.11 (continuacion). Ecuaciones no lineales relacionando el carbono, la humedad y

el PCS para los grupos herbacea y piel de frutas.

En la ecuacion para el grupo herbdcea, a pesar de la existencia de términos para la
humedad con signo negativo, al sustituir valores de biomasa so6lida en la ecuacion, se obtiene,
de forma general entre todos los términos, un aporte positivo de la humedad para el calculo
del poder calorifico superior. En cambio, para el grupo piel de frutas, no se haya ninguna
justificacion, ya que el aporte de la humedad en el célculo es negativo, tal y como se debiera

esperar debido a la correlacion entre ambos parametros.

Por otro lado, las cenizas, al igual que la humedad, presentan una relacion
mversamente proporcional con el PCS, como se observa en la matriz de correlacion de
Spearman. A pesar de ello, los grupos lefiosa blanda y piel de frutas exponen, en sus

ecuaciones lineales multivariable, términos positivos para dicha variable.

Como justificaciéon a dicha incongruencia, se han representado, en la Figura 5.13 y
en la Figura 5.14, las variables carbono, cenizas y PCS en un diagrama en tres dimensiones

con el fin de obtener ecuaciones no lineales para estos dos grupos.
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Figura 5.13. Representacion en tres dimensiones del carbono, las cenizas y el PCS para el

caso particular del grupo lefiosa blanda.

Figura 5.14. Representacion en tres dimensiones del carbono, las cenizas y el PCS para el

caso particular del grupo piel de frutas.
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En la Tabla 5.12, se muestran las ecuaciones, obtenidas a través de las

representaciones en tres dimensiones, que relacionan las cenizas, el carbono y el PCS para

los grupos lefiosa blanda y piel de frutas, ademis de sus respectivos coeficientes de

determinacion, R2.

Ecuacion R2
Lefiosa blanda
2.984-108
PCS =2022097.4 - T +290990.22 - A +
1.489-10"° ) A 249-10"
? +11530.75 - A°- 29758261 - C ?‘F 954 - (108) 0.9598
3 A2 8 A
A° -566336.79 - — +7.566-10°- -
C C
Piel de frutas
52365.923 151939.94
PCS =-30976.996 + 1209.099 - C - N + " -
132305.52 (109) 0.9942
A3

HHV: poder calorifico superior (kJ/g).
C: carbono, expresado en porcentaje en masa.

A cenizas, expresado en porcentaje.

Tabla 5.12. Ecuaciones no lineales relacionando el carbono, las cenizas y el PCS para los

grupos lefosa blanda y piel de frutas.

Para el grupo lefiosa blanda, la ecuacion obtenida mediante la representacion grafica

contiene varios términos donde se encuentran presentes las cenizas, algunos con signo

positivo y otros con signo negativo. Sin embargo, en computo general, al sustituir valores de

cenizas de biomasa cruda, se comprueba que las cenizas tienen un aporte positivo a la

ecuacion para el célculo del poder calorifico superior.

Por otro lado, el grupo de piel de frutas presenta una ecuacion, cuyos términos para

la variable ceniza hacen que esta sea inversamente proporcional al poder calorifico superior,

es decir, que sigue el comportamiento 16gico de correlacion entre ambos parametros.
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5.5.2.- Ecuaciones multivariable para el analisis de componentes estructurales de la

biomasa soélida cruda

Las variables lignina, celulosa, hemicelulosa y holocelulosa, constituyen el analisis
quimico de los componentes estructurales de la biomasa sdlida cruda. En ausencia de
ecuaciones empiricas bibliograficas que relacionen dicho andlisis quimico con las variables
de los andlisis nmediato y elemental y, ademas, debido a la complejidad en la obtencion de
valores de estos componentes estructurales, como se comenta en el apartado 5.1.-, donde se
describe el procedimiento experimental, se ha procedido al disefio de ecuaciones lineales

multivariable que relacionen dichas variables.

Una vez determinadas las variables que se correlacionan con los componentes
estructurales de la biomasa solida cruda, se obtienen las ecuaciones lineales mixtas
multivariable que relacionan los andlisis quimico, mmediato y elemental, las cuales se

muestran en la Tabla 5.13 junto sus respectivos coeficientes de determinacion de regresion
lineal, R2.

Ecuacion R2
HoloC =-0.97541 - A+0.27082 - V -4.9968 - N + 54.350 (110) 0.5132
L =0.97498 - A -0.27109 - V+4.9950 - N +45.676 (111) 0.5131

HoloC: holocelulosa, expresada en porcentaje en base seca. L: lignina, expresada en porcentaje en base seca
A, V: cenizas y volatiles, respectivamente, expresados en porcentaje.

N: nitrégeno, expresado en porcentaje en masa.
Tabla 5.13. Ecuaciones lineales mixtas multivariable para la obtencion del analisis de los

componentes estructurales.

Los coeficientes de determinacion de regresion lineal, R?, obtenidos presentan
valores alejados a la unidad, esto se debe a las siguientes razones:

1. Escasez de datos con los que se trabaja, impidiendo agrupar los tipos de biomasa
solida semejante entre ella, tal y como se realizd en las correlaciones del PCS con los andlisis

mmediato y elemental.

Marta Balbona Rodriguez



UNIVERSIDAD DE OVIEDO
Escuela Politécnica de Ingenieria de Gijon Hoja 86 de 125

2. Los valores de los elementos de la matriz de correlacion de Spearman no se
encuentran cercanos a los valores de los extremos del intervalo, 1y -1, lo cual resulta mas
importante cuanto menor sea la base de datos con la que se realizan los célculos.

3. Los elementos de la matriz P valor obtenidos, aun estando por debajo del umbral

de significacion, toman valores considerablemente elevados.

Para concluir con el apartado 5 en general, dado los resultados obtenidos en las
correlaciones, las relaciones de tres variables y las ecuaciones predictivas, es necesario
continuar el estudio para encontrar un modo de calculo del poder calorifico con el que

obtener resultados que predigan mejor los valores reales.

En este sentido, primero se considerd el disefio de nomogramas mediante el programa
estadistico R; no obstante, en la actualidad, este tipo de modelo de relacion de variables se
encuentra en desuso y, al tratarse de un método grafico, los valores del poder calorifico

superior obtenidos podrian perder exactitud.

A razdn de lo anterior, se decide conducir la mineria de datos hacia un campo mas
actual como la inteligencia artificial, mediante la construccion de redes neuronales capaces

de aprender patrones y predecir valores de forma autonoma.
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6. Redes neuronales

Las redes neuronales, en inglés “neural networks”, son sistemas de procesamiento
que se crean con el fin de simular el fincionamiento y aprendizaje de un cerebro humano.
La red neuronal, al igual que el cerebro, estd formada por neuronas y nodos interconectados,
véase en la Figura 6.1, que envian y transportan informacion. (Zumarraga Eguidazu, Ignacio;

Anza Aguirrezabala, 2019; San Miguel Salas, Jests; Morfiigo Sotelo, Daniel; Espi Garcia,
[s.1])

Las redes neuronales se entrenan con el fin de que estas aprendan datos,
consiguiendo, de esta manera, que reconozcan patrones, clasifiquen datos y pronostiquen

nuevos datos o eventos futuros. (Mathworks, 2022)

Figura 6.1. Representacion esquematizada de una red neuronal generalizada. (Andromeda,

2018)
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Existen varias clases de redes neuronales atendiendo al tipo de datos resultante:

e Redes neuronales de reconocimiento de patrones: se obtienen repuestas discretas,
es decir, la red reconoce patrones con el fin de clasificar en grupos los datos de
entrada.

e Redes neuronales superficiales: redes con un nimero reducido de capas. Los datos
de salida son valores concretos, por lo que el uso de esta red estd destinada a la
obtencion de respuestas con valores numéricos reales.

e Redes neuronales de series temporales: mediante la resolucion de problemas no
lineales, son capaces aprender a predecir valores de eventos futuros.

e Redes neuronales de clustering: capaz de agrupar datos por similitud y encontrar
patrones ocultos que relacionen los parametros de entrada. Una de las
particularidades de este tipo de red es que desconoce los datos de salida durante su
construccion y entrenamiento.

e Redes neuronales profundas: redes de clevado poder tecnologico con un gran
numero de capas ocultas y neuronas, capaces de trabajar con gran precision. Uno de
los tipos mas comunes son las redes neuronales convolucionales, que procesan

informacion en dos dimensiones, como imagenes.

Para el caso que nos concierne, se escogen las redes neuronales superficiales, debido
a que, en base a unos datos de partida, este tipo de modelos de aprendizaje autdbnomo
devuelve valores numéricos reales. Para su construccion, se utilliza el programa Matlab,
programa enfocado en el analisis de datos, desarrollo de algoritmos y creacion de modelos,
ademds, cuenta con aplicaciones especificas para el desarrollo de redes neuronales y

aprendizaje profundo.

6.1.- ARQUITECTURA DE LA RED NEURONAL

Para la prediccion de valores de pardmetros de los distintos tipos de biomasa solida
cruda se utiliza una red neuronal superficial monocapa, como se puede observar en la Figura

6.2, también llamada perceptron simple, la cual estd formada por una sola capa oculta y se
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ajusta a problemas de mapeo multidimensional. Este tipo de red neuronal establece una

salida con valores numéricos mediante la entrada de datos de diferentes parametros.

Figura 6.2. Red neuronal superficial monocapa. Figura obtenida del programa Matlab.

La red neuronal mostrada en la

Figura 6.2, consta de las siguientes partes (Zumarraga Eguidazu, Ignacio; Anza
Aguirrezabala, 2019):

e Entrada: senal exterior, en forma de escalar o vector, que recibe la red para predecir
los valores futuros

e Capa oculta: formada por un peso, w y un sesgo, b, los cuales se encargan de
reconocer los valores de entrada; un sumador y una funcidon de transferencia
sigmoidal, la cual transforma un intervalo (-oo, +00) en un intervalo (0, 1) para el
procesamiento de los datos de entrada.

e Capa de salida: formada, al igual que la capa oculta, por un peso, w, un sesgo, b,
encargados de reconocer los valores obtenidos en la capa oculta; un sumador, y una
funcion de transferencia lineal, cuya funcion es asignar un valor determinado a la
salida.

e Salida: sefal producida por la red neuronal tras el aprendizaje y el reconocimie nto

de los patrones.

6.2.- CONSTRUCCION DE UNA RED NEURONAL SUPERFICIAL
MONOCAPA
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La construccion de una red neuronal superficial monocapa consta de varias etapas
(Zumarraga FEguidazu, Ignacio; Anza Aguirrezabala, 2019; San Miguel Salas, Jesus;
Mortiigo Sotelo, Daniel; Espi Garcia, [s.f]):

Etapa de entrenamiento

Comienza con la seleccion del conjunto de datos, tanto de entrada como de salida,

para que la red neuronal sea capaz de reconocer un patron en la base de datos seleccionada.

Seguidamente se debe seleccionar el tamafio de la red, la cual depende del niimero
de neuronas que se encuentren en la capa oculta. La seleccion de la cantidad de neuronas
toma gran importancia debido a su estrecha relaciéon con las capacidades finales de la red
neuronal. Por tanto, un comportamiento favorable de la red dependera del numero de

neuronas seleccionadas en la capa oculta.

Una vez que dicha red ha recogido los datos almacenados y se ha establecido un
numero determmnado de neuronas, se prosigue con el entrenamiento a través de algoritmos
que, de forma iterativa, logran minimizar el error entre los valores de salida calculados por
la red neuronal y los valores reales. El entrenamiento de redes neuronales superficiales
monocapa se basa en dos tipos de algoritmos que se describen a continuacion:

e Algoritmo de retropropagacion de Levenberg-Marquardt: este tipo de algoritmo
es el que usa, por defecto, el programa Matlab para el entrenamiento de este tipo de
neuronas, siempre y cuando la base de datos con la que esté construida la memoria
de la red sea lo suficientemente extensa. Dicho algoritmo, evita, ademas de
entrenamientos insuficientes de baja iteracion, el sobre-entrenamiento, es decir, que
la red aprenda los valores utilizados en esta etapa siendo incapaz de predecir valores
en la etapa de prueba.

e Algoritmo de retropropagacion de gradiente conjugado escalado: dicho
algoritmo es utilizado, por el programa Matlab, en caso de que la memoria de la que

consta la red neuronal no sea suficientemente amplia.

Etapa de prueba
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Esta etapa consta de las fases de validacion y prueba, las cuales se explican a
continuacion:

e Fase de validacion: cuya funcion es evitar el sobre-entrenamiento. La red neuronal
utiliza una serie de valores de la etapa de entrenamiento, obtenidos de la base de
datos introducida, los cuales utiliza para validar el entrenamiento adquirido y no
generar falsas predicciones en eventos futuros.

e Fase de prueba: parala cual la red reserva un conjunto de valores, independientes a
la etapa de entrenamiento, de la base de datos introducida al micio de la construccidon
de la misma, con el fin de comprobar el reconocimiento de los patrones adquiridos

en la etapa de entrenamiento y el buen funcionamiento de la red neuronal.

6.3.- RED NEURONAL PARA LA PREDICCION DEL PODER
CALORIFICO SUPERIOR DE LA BIOMASA SOLIDA CRUDA

Con el fin de poder obtener valores predictivos fiables del poder calorifico superior
para los distintos tipos de biomasa solida cruda, se construye una red neuronal superficial

monocapa.

Las entradas a la red serdn los valores de las variables que conforman los analisis
mmediato y elemental. Dichas variables son: humedad, cenizas y volatiles, pertenecientes al
analisis mmediato, expresados en porcentaje, y carbono, hidrogeno, oxigeno, nitrogeno y

azufre, correspondientes al andlisis inmediato, expresados en porcentaje en masa.

La salida, como ya se ha comentado anteriormente, serd la prediccion, para cualquier

tipo de biomasa soélida cruda, del poder calorifico superior, PCS, expresado en J/g.

Comenzando con la construccion, se toma una base de datos de 131 muestras
distintas de biomasa soélida cruda. Dichas muestras deben clasificarse para cada etapa, para
ello, se toman 85 muestras para la etapa de entrenamiento; 26 muestras, para la fase de

validacion y 20 muestras son reservadas para la fase de prueba de la red neuronal
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El paso siguiente es la determmacion del nimero de neuronas de la capa oculta. Se
comenzard disefiando un sistema de red neuronal de 15 neuronas en su capa oculta, aunque,
cabe destacar que, se deberd seguir un proceso iterativo, en el cual se modificard dicho
numero de neuronas, hasta la obtencién de resultados fiables en las predicciones. En este
caso particular, y tras el proceso iterativo, se seleccionaron 20 neuronas en la capa oculta

para el disefio de la red neuronal

El ultimo paso para la construccion de la red es la eleccion del algoritmo para el
entreno y el aprendizaje de la misma. En este caso, se utiliza el algoritmo de
retropropagacion de Levenberg-Marquardt, con el fin de evitar el sobre-entrenamiento de la

red neuronal.

A modo de resumen, se muestra en la Tabla 6.1, los datos de la construccion de esta

red neuronal superficial monocapa.

Tipo de informacion Dato
Muestras totales de la base de datos 131
Muestras para la etapa de entrenamiento 85
Muestras para la fase de validacion 26
Muestras para la fase de prueba 20
Numero de neuronas en la capa oculta 20
Algoritmo de retropropagacion Levenberg-Marquardt

Tabla 6.1. Recopilacion de datos para la construccion de la red neuronal superficial

monocapa para la prediccion del PCS.

Tras la construccion de la red neuronal, se recogen, en la Tabla 6.2, los valores del
coeficiente de regresion, R?, obtenidos al relacionar los valores reales de PCS y los obtenidos
a través de la funcion Matlab de la red neuronal, para cada una de las etapas de construccidn.
Ademas, en la Figura 6.3, se muestra un esquema de la red neuronal superficial para la
obtencion del poder calorifico superior. Por otro lado, el cddigo generado en la construccion

de la red se recoge en el Anexo II.
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Fase de la construccion de la red neuronal R?
Entrenamiento 0.9883
Validacion 0.9003
Prueba 0.8723
Coémputo general 0.9632

Tabla 6.2. Coeficientes de regresion para cada etapa de la construccion de la red neuronal

superficial monocapa para la prediccion del PCS.

Figura 6.3. Representacion esquematica de la red neuronal superficial monocapa para la

prediccion del poder calorifico superior. Figura obtenida del programa Matlab.

En vista de los resultados obtenidos, se obtiene una R? bastante elevada para las

etapas de entrenamiento y validacion, por consiguiente, se confirma que la red neuronal ha

sido capaz de aprender, sin problema alguno, los patrones que relacionan las variables. Sin

embargo, el ajuste es menor en la etapa de prueba, lo que lleva a pensar que la red no sera

capaz de predecir el valor del PCS de cualquier tipo de biomasa sdlida existente. Este

problema, en parte, es debido a la pequefia base de datos con la que se trabaja, aunque pueda

parecer grande, para el aprendizaje de la red no es suficiente.

Pese a los problemas que se puedan generar con algunos tipos especificos de biomasa

solida, se puede afirmar, con un coeficiente de determmacion de 0.9632, que la red neuronal

creada es capaz de satisfacer la prediccion del poder calorifico superior.
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6.4.- RED NEURONAL PARA LA PREDICCION DE LOS
PARAMETROS DEL ANALISIS DE LOS COMPONENTES
ESTRUCTURALES DE LA BIOMASA SOLIDA CRUDA

Se disefia una red neuronal superficial monocapa capaz de predecir datos para el
analisis de los componentes estructurales de la biomasa sélida cruda, ya que se cuenta con

una baja cantidad de valores de lignina, celulosa y hemicelulosa para los distintos tipos de
biocombustibles.

Las entradas de la red neuronal, al igual que en el anterior apartado, seran las
variables: humedad, cenizas y volatiles, expresados en porcentaje, los cuales forman parte
del andlisis inmediato y oxigeno, carbono, hidrogeno, nitrogeno y azufre, expresados en

porcentaje en masa, pertenecientes al andlisis elemental.

La salida, en este caso, serdn las cuatro variables que conforman el analisis quimico
de los elementos estructurales de la biomasa solida: lignina, celulosa, hemicelulosa y

holocelulosa.

Para comenzar a construir la red, se toma una base de datos de 17 muestras distintas
de biomasa solida cruda. Dichas muestras deben clasificarse para cada etapa, para ello, se
toman 10 muestras para la etapa de entrenamiento; 4 muestras, para la fase de validacion y

se reservan 3 muestras para la fase de prueba de la red neuronal

A continuacién, se determina el nimero de neuronas de la capa oculta. Se comenzara
disefando un sistema de red neuronal de 15 neuronas en su capa oculta; sin embargo, tras el
proceso iterativo de obtencion de la funcion de la red neuronal, el nimero final de neuronas

en la capa oculta es 20.

Por tltimo, en la construccidon de la red, se selecciona el algoritmo para el entreno y
el aprendizaje de la misma. Para este caso, se utiliza nuevamente el algoritmo de
retropropagacion de Levenberg-Marquardt, con el fin de evitar el sobre-entrenamiento de la

red neuronal.
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En la Tabla 6.3 se recopilan los datos principales necesarios para la construccion de

la red neuronal.

Tipo de informacion Dato
Muestras totales de la base de datos 17
Muestras para la etapa de entrenamiento 10
Muestras para la fase de validacion 4
Muestras para la fase de prueba 3
Numero de neuronas en la capa oculta 20
Algoritmo de retropropagacion Levenberg-Marquardt

Tabla 6.3. Recopilacion de los datos necesarios para la construccion de la red neuronal

superficial monocapa capaz de predecir el andlisis de los componentes estructurales.

Una vez obtenida la funcion de la red neuronal superficial monocapa, la cual se puede
observar de forma esquematizada en la Figura 6.4, se muestran, en la Tabla 6.4, los valores
obtenidos para los coeficientes de regresion, R?, entre la correlacion de los valores reales de
los componentes estructurales y los obtenidos predictivamente por la red neuronal. Ademas,

en el Anexo IIT se muestra el cddigo fuente de la funcion generada.

Fase de la construccion de la red neuronal R?
Entrenamiento 1
Validacion 0.9172
Prueba 0.8914
Coémputo general 0.9635

Tabla 6.4. Coeficientes de regresion para cada etapa de la construccion de la red neuronal

superficial monocapa para la prediccion del andlisis de los componentes estructurales.
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Figura 6.4. Esquema de la red neuronal superficial monocapa para la prediccion del

analisis de los componentes estructurales. Figura obtenida del programa Matlab.

En esta red neuronal superficial, el ajuste del entrenamiento es perfecto y la etapa de
validacién muestra un coeficiente de determinacion elevado, por lo que el aprendizaje de los
valores de los componentes estructurales es muy bueno. Ademas, en base a los pocos datos
con los que contd para la etapa de prueba, se considera que la R? obtenida en esa etapa es
aceptable. En conclusion, se ha logrado construir una red neuronal fiable con un coeficiente

de determmacién de 0.9635, en la cual solamente se ha utilizado un conjunto de 17 datos.

Ademas, gracias aesta red, capaz de predecir valores del andlisis de los componentes
estructurales, se podran evitar los procedimientos experimentales y los equipos necesarios
para la determinacion de cada una de las propiedades que componen dicho analisis,

ahorrando tiempo y dinero en la caracterizacion de la biomasa soélida.

6.5.- RED NEURONAL PARA LA PREDICCION DE LA DENSIDAD
VOLUMETRICA DE LA BIOMASA SOLIDA CRUDA

Debido a la falta de valores para la variable densidad volumétrica, se decide disefiar
una red neuronal, la cual sea capaz de predecir valores para dicha variable a partir de

parametro del andlisis inmediato y elemental de la biomasa soélida.

Las entradas de esta red neuronal seran las mismas que las citadas en el apartado 6.4.-
. Dichas variables son: humedad, cenizas y volatiles, expresados en porcentaje, y oxigeno,

carbono, hidrégeno, nitrogeno y azufre, expresados en porcentaje en masa.

Marta Balbona Rodriguez



UNIVERSIDAD DE OVIEDO
Escuela Politécnica de Ingenieria de Gijon Hoja 97 de 125

La salida, en este caso, es la densidad volumétrica para cualquier tipo de biomasa

solida cruda, expresada en unidades de kg/m®.

Para comenzar la construccion de esta red, se toma una base de datos de 33 muestras
distintas de biomasa solida cruda. Dichas muestras deben clasificarse para cada etapa, por lo
que se toman 21 muestras para la etapa de entrenamiento; 7 muestras, para la fase de

validacion y 5 muestras son reservadas para la fase de prueba de la red neuronal

Posteriormente, se lleva a cabo la determinacién del nimero de neuronas de la capa
oculta. Se comenzara disefiando un sistema de red neuronal de 15 neuronas en su capa oculta,
aunque, al igual que en la dos redes neuronales anteriores, se debera seguir un proceso
tterativo, donde se iran variando el nimero de neuronas hasta la obtencidn de resultados

fiables en las predicciones.

El dltimo paso para la construccion de la red es la eleccion del algoritmo para la etapa
de entrenamiento y aprendizaje de la misma. Para este caso también se utiliza el algoritmo
de retropropagacion de Levenberg-Marquardt, con la finalidad de evitar el sobre-
entrenamiento de la red neuronal. El resumen de los datos necesarios para la construccidon

de esta red neuronal se encuentra en la Tabla 6.5.

Tipo de informacion Dato
Muestras totales de la base de datos 33
Muestras para la etapa de entrenamiento 21
Muestras para la fase de validacion 7
Muestras para la fase de prueba 5
Numero de neuronas en la capa oculta 23
Algoritmo de retropropagacion Levenberg-Marquardt

Tabla 6.5. Recopilacion de los datos necesarios para la construccion de la red neuronal

superficial monocapa capaz de predecir la densidad volumétrica.

Una vez obtenida la funcion de la red neuronal superficial monocapa, la cual se puede

observar de forma esquematizada (Figura 6.5), se muestran, en la Tabla 6.6, los valores
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obtenidos para los coeficientes de regresion, R?, de la correlacion de los valores reales de la
densidad volumétrica y los obtenidos predictivamente por la red neuronal. Asimismo, en el

Anexo IV, se encuentra el codigo del programa Matlab de la construccion de la red neuronal.

Fase de la construccion de la red neuronal R?
Entrenamiento 0.9879
Validacion 0.6538
Prueba 0.8348
Coémputo general 0.8490

Tabla 6.6. Coeficientes de regresion para cada etapa de la construccion de la red neuronal

superficial monocapa para la prediccion del analisis de la densidad volumétrica.

Figura 6.5. Esquema de la red neuronal superficial monocapa para la prediccion de la

densidad volumétrica. Figura obtenida del programa Matlab.

En este caso particular, la red neuronal construida, con un coeficiente de regresion
en computo general de 0.8490, no presenta un buen ajuste, por lo que no se puede afirmar
que sera capaz de predecir valores de densidades volumétricas con fiabilidad. Es cierto, que
la etapa de entreno se realizd satisfactoriamente; sin embargo, en las etapas de validacion y

prueba, la red neuronal no es capaz de predecir valores semejantes a los valores reales.

El problema de esta red neuronal reside en la escasez de datos de densidades
volumétricas que componen la base de datos, dando lugar a malos aprendizajes. Es cierto
que, la red neuronal capaz de predecir los componentes estructurales de la biomasa tampoco
cuenta con una gran coleccion de datos para su construccion; en cambio, se puede percibir
que la red neuronal superficial ha encontrado patrones en las variables mas sencillos de

predecir.
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7. Indice de calidad de la biomasa

Para la creacion del indice de calidad, tal y como ya se ha comentado anteriormente,
se escogen las propiedades de la biomasa soélida cruda predominantes para los distintos tipos

de procesos industriales explicados en el apartado 4.

Las propiedades que se han tenido en cuenta, tras la mineria de datos realizada, han
sido:
1. Poder calorifico superior
Densidad volumétrica
Analisis nmediato: humedad, cenizas y volatiles.

Analisis elemental: carbono, hidrégeno, oxigeno.

wo ok » b

Analisis de los componentes estructurales: lignina, celulosa, hemicelulosa y

holocelulosa.

Sin embargo, no todas las propiedades se detallan para cada proceso, es decir, para
cada caso se especifican, unicamente, los parametros mas necesarios para la eleccion del

biocombustible solido a utilizar.

Para cada propiedad, se toman los valores de la base de datos como poblacion de
estudio, se ordenan y se dividen en tres mtervalos de tamafio semejante, de esta forma se

obtienen los mtervalos alto, medio y bajo, como se puede ver en la Tabla 7.1:

Poder calorifico superior (J/g)

Alto > 18072
Medio [17181, 18072]
Bajo <17181
Densidad volumétrica (kg/m3)
Alto >392
Medio [189, 392]
Bajo <189

Tabla 7.1. Intervalo de valores de los parametros utilizados en el indice de calidad.
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Humedad (%)

Alto >9.8
Medio [8.5,9.8]
Bajo <8.5

Volatiles (%0)
Alto >78.3
Medio [74, 78.3]
Bajo <74
Cenizas (%)

Alto >6.2
Medio (2.8, 6.2]
Bajo <2.8

Carbono (%)

Alto > 46
Medio [43.4, 46]
Bajo <434

Hidrégeno (%)

Alto >6.2
Medio [5.7,6.2]
Bajo <5.7

Oxigeno (%)

Alto > 49
Medio [46.4, 49]
Bajo <46.4

Nitrogeno (%)
Alto >1.2
Medio [0.5, 1.2]
Bajo <0.5
Azufre (%)
Alto >0.4

Tabla 7.1 (continuacion). Intervalo de valores de los pardmetros utilizados en el indice de

calidad.
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Azufre (%)

Medio [0.2,0.4]
Bajo <0.2
Lignina (%0)
Alto >34.1
Medio [28.5, 34.1]
Bajo <28.5
Celulosa (%0)
Alto >4477
Medio [38.5,44.7]
Bajo <38.5
Hemicelulosa (%)
Alto >28.5
Medio [22.3, 28.5]
Bajo <223

Tabla 7.1 (continuacién). Intervalo de valores de los pardmetros utilizados en el indice de

calidad.

Una vez establecidos los mtervalos, se disenan los indicadores para cada una de las
propiedades siguiendo los siguientes criterios:

Simbolo de calidad alta: en color verde se establecen aquellos indicadores cuyas
propiedades se encuentran dentro del intervalo optimo del proceso industrial para que se
desea utilizar y dotan a la biomasa de buenas cualidades para su uso.

: en color naranja se encuentran los ndicadores que
mforman que una propiedad toma un valor situado en el intervalo medio, lo que significa
que se puede aceptar como valido el parametro, alin sin presentar las mejores condiciones.

Simbolo de calidad baja: en color rojo se exponen los indicadores de las
propiedades que toman valores alejados de la situacion Optima, lo que imposibilita la

utilizacién de la biomasa para el proceso precisado.

Siguiendo los mismos criterios de colores, se disefian simbolos para la biomasa solida

cruda en general, con el proposito de que el consumidor, con tan sélo un simbolo, pueda
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saber en qué mtervalo se encuentra la biomasa que ha escogido para utilizar en un

determinado proceso industrial, estos indicadores se muestran en la Figura 7.1:

Alta calidad Calidad media Baja calidad

Figura 7.1. Simbolos generales de los indicadores de calidad de la biomasa solida cruda.

Simbolo de calidad alta: cuando la biomasa presenta todas sus propiedades con
valores en el intervalo Optimo para su posterior utilizacion.
para la biomasa que contiene alguna de sus
propiedades con valores comprendidos en el mntervalo medio, siempre y cuando presente
mas propiedades en intervalo Optimo que en intervalo medio.
Simbolo de calidad baja: se encuentra la biomasa que muestra alguna de sus

propiedades con valores contenidos dentro del ntervalo opuesto al optimo.

A continuacion, se especifican para cada proceso industrial y se detallan las mejores
condiciones de las propiedades necesarias para la eleccion de un buen biocombustible
mostrando: su simbolo correspondiente, la tendencia que debe tomar su valor y el ntervalo
numérico Optimo. Ademas, en cada proceso se mostraran, segin la base de datos utilizada,

los tipos de biomasa solida cruda que mejor se adaptan a las condiciones Optimas.

Es necesario mencionar que, la base de datos utilizada no cuenta con todos los valores
numéricos de todas las propiedades para cada tipo de biomasa soélida cruda. Por lo tanto, en
cada aplicacion industrial se pueden encontrar:

e Biomasas que cuentan con la mayoria de sus propiedades en intervalo Optimo, aunque

faltando alguno de los valores, ya que podrian optar a ser un buen biocombustible.
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e Biomasas que sicontienen todos sus parametros en intervalo optimo o conalguno de
ellos en intervalo mtermedio. En este caso, al lado del nombre del tipo de biomasa se

colocard el indicador de calidad general de la biomasa.

PIROLISIS RAPIDA PARA LA OBTENCION DE BIOCOMBUSTIBLES

LIQUIDOS
Simbolo Propiedad Tendencia Intervalo
Poder calorifico superior Alta > 18072 J/g

Humedad Baja <8.5%

Volatiles Alta >78.3%

Cenizas Baja <2.8%

Oxigeno Baja <46.4%

Celulosa Alta >44.7%

Hemicelulosa Alta >28.5%

Tabla 7.2. Intervalos Optimos para cada propiedad de la biomasa sélida cruda en el proceso

de pirdlisis rapida para la obtencion de biocombustibles liquidos.
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PIROLISIS RAPIDA PARA LA OBTENCION DE BIOCOMBUSTIBLES

LIQUIDOS
Simbolo Propiedad Tendencia Intervalo
Lignina Baja <28.5%

Tabla 7.2 (continuacion). Intervalos Optimos para cada propiedad de la biomasa solida

cruda en el proceso de pirdlisis rapida para la obtencion de biocombustibles liquidos.

PCS M VvV A O Cel HemiC L
(J/9) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%)
Pélets de madera

18218 7.70 82.00 1.30 46.15

Briqueta de madera
18498 5.84 85.00 0.80 45.52

Hueso de cereza
19069 7.57 85.00 0.87 44.60

Tabla 7.3. Tipos de biomasa mas adecuados para el proceso de pirdlisis rapida para la

obtencién de biocombustibles liquidos

PIROLISIS LENTA PARA LA OBTENCION DE BIOCHAR COMO
COMBUSTIBLE

Simbolo Propiedad Tendencia Intervalo
Poder calorifico superior Alta > 18072 J/g
Humedad Baja <8.5%

Tabla 7.4. Intervalos Optimos para cada propiedad de la biomasa solida cruda en el proceso

de pirélisis lenta para la obtencion de biochar como combustible
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PIROLISIS LENTA PARA LA OBTENCION DE BIOCHAR COMO
COMBUSTIBLE

Simbolo Propiedad Tendencia Intervalo
Volatiles Baja <74%
Carbono Alta > 46%
Celulosa Baja <38.5%
Lignina Alta >34.1%

Tabla 7.4 (continuacion). Intervalos Optimos para cada propiedad de la biomasa solida

cruda en el proceso de pirolisis lenta para la obtencion de biochar como combustible

PCS (J/g) M (%) V (%) C (%) Cel (%) L (%)

Hojas de castafio

18757 8.20 72.41 47.82

Tabla 7.5. Tipos de biomasa mas adecuados para el proceso de pirdlisis lenta para la

obtencion de biochar como combustible.
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PIROLISIS LENTA PARA LA OBTENCION DE BIOCHAR COMO MATERIAL

ADSORBENTE
Simbolo Propiedad Tendencia Intervalo
Poder calorifico superior Alta > 18072 J/g

Humedad Baja <8.5%
Volatiles Alta >78.3%
Carbono Alta >46%
Celulosa Baja <38.5%
Lignina Alta >34.1%

Tabla 7.6. Intervalos Optimos para cada propiedad de la biomasa solida cruda en el proceso

de pirélisis lenta para la obtencion de biochar como material adsorbente.

PCS M Vv C Cel L
(J/9) (%) (%) (%) (%) (%)
Pélets de pino

18840 6.75 83.50 46.83

Pélets de madera
18218 7.70 82.00 46.79

Tabla 7.7. Tipos de biomasa mas adecuados para el proceso de pirélisis lenta para la

obtencion de biochar como material adsorbente.
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PCS M \ C Cel L
(J/9) (%) (%) (%) (%) (%)
Briqueta de madera
18498 5.84 85.00 46.74

Madera de chopo

18392 7.18 86.00 46.19

Residuos industriales de cascara de cacahuete

20088 5.10 81.00 49.35

Hueso de cereza

19069 7.57 85.00 48.57

Tabla 7.7 (continuacion). Tipos de biomasa mas adecuados para el proceso de pirdlisis

lenta para la obtencion de biochar como material adsorbente.

GASIFICACION CON INTERES DE PRODUCCION MAYORITARIA EN
HIDROGENO Y METANO

Simbolo Propiedad Tendencia Intervalo
Poder calorifico superior Alta > 18072 J/g
Humedad Baja <8.5%
Cenizas Baja <2.8%
Densidad volumétrica Alta >392 kg/m’

Tabla 7.8. Intervalos Optimos para cada propiedad de la biomasa sélida cruda en el proceso

de gasificacion con mterés de produccion mayoritaria en hidrogeno y metano.
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GASIFICACION CON INTERES DE PRODUCCION MAYORITARIA EN
HIDROGENO Y METANO

Simbolo Propiedad Tendencia Intervalo

Lignina Alta >34.1%

Tabla 7.8 (continuacion). Intervalos Optimos para cada propiedad de la biomasa solida

cruda en el proceso de gasificacion con interés de produccion mayoritaria en hidrogeno y

metano.
PCS (J/g) DV (kg/md) M (%) A (%) L (%)
Cascara de pifion
18893 535 8.33 2.70
Pélets de poda de olivo
18720 8.37 1.30
Pélets de pino
18840 647 6.75 1.30

Pélets de madera

18218 589 7.70 1.30
Briqueta de madera
18498 689.62 5.84 0.80

Residuos industriales de cascara de cacahuete

20088 5.10 2.50
Hueso de cereza
19069 7.57 0.87

Hueso de nectarina

19560 8.20 1.10

Tabla 7.9. Tipos de biomasa mas adecuados para el proceso de gasificacion con interés de

produccion mayoritaria en hidrégeno y metano.
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GASIFICACION CON INTERES DE PRODUCCION MAYORITARIA EN
MONOXIDO DE CARBONO

Simbolo Propiedad Tendencia Intervalo
Poder calorifico superior Alta > 18072 J/g
Humedad Baja <8.5%
Cenizas Baja <2.8%
Densidad volumétrica Alta >392 kg/m?
Celulosa Alta >44.7%

Tabla 7.10. Intervalos Optimos para cada propiedad de la biomasa solida cruda en el

proceso de gasificacion con interés de produccidn mayoritaria en monoxido de carbono.

PCS (J/g) DV (kg/m?) M (%) A (%) Cel (%)
Cascara de pifion
18893 535 8.33 2.70
Pélets de poda de olivo
18720 8.37 1.30 59.05
Pélets de pino
18840 647 6.75 1.30

Tabla 7.11. Tipos de biomasa mas adecuados para el proceso de gasificacion con interés de

produccion mayoritaria en monoxido de carbono.
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PCS (Jl) DV (kg/m?) M (%) A (%) Cel (%)

Pélets de madera

18218 589 7.70 1.30

Briqueta de madera

18498 689.62 5.84 0.80
Hueso de almazara seco
18687 7.88 1.40 50.31
Madera de chopo
18392 257.71 7.18 1.50

Residuos industriales de cascara de cacahuete

20088 5.10 2.50

Hueso de cereza

19069 7.57 0.87
Hueso de nectarina
19560 8.20 1.10

Tabla 7.11 (continuacion). Tipos de biomasa mas adecuados para el proceso de

gasificacion con interés de produccion mayoritaria en monoxido de carbono.

GASIFICACION CON INTERES DE PRODUCCION MAYORITARIA EN
DIOXIDO DE CARBONO

Simbolo Propiedad Tendencia Intervalo
Poder calorifico superior Alta > 18072 J/g
Humedad Baja <8.5%

Tabla 7.12. . Intervalos Optimos para cada propiedad de la biomasa solida cruda en el

proceso de gasificacidén con interés de produccion mayoritaria en dioxido de carbono.

Marta Balbona Rodriguez



UNIVERSIDAD DE OVIEDO
Escuela Politécnica de Ingenieria de Gijon

Hoja 111 de 125

GASIFICACION CON INTERES DE PRODUCCION MAYORITARIA EN

DIOXIDO DE CARBONO

Simbolo Propiedad Tendencia Intervalo
Cenizas Baja <2.8%
Densidad volumétrica Alta >392 kg/m?
Hemicelulosa Alta > 28.5%

Tabla 7.12 (continuacion). Intervalos Optimos para cada propiedad de la biomasa sélida

cruda en el proceso de gasificacidon con interés de produccion mayoritaria en dioxido de

carbono.
PCS (J/g) DV (kg/md) M (%) A (%) HemiC (%)

Cascara de pifion

18893 535 8.33 2.70

Pélets de pino

18840 647 6.75 1.30
Pélets de madera

18218 589 7.70 1.30

Briqueta de madera
18498 689.62 5.84 0.80
Huesos de almazara seco

18687 7.88 1.40
Madera de chopo

18392 257.71 7.18 1.50

Tabla 7.13. Tipos de biomasa mas adecuados para el proceso de gasificacion con interés de

produccion mayoritaria en dioxido de carbono.
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PCS (J/g) DV (kg/n?) M (%) A (%) HemiC (%)

Residuos industriales de cascara de cacahuete

20088 5.10 2.50

Hueso de cereza

19069 7.57 0.87

Hueso de nectarina

19560 8.20 1.10

Tabla 7.13 (continuacién). Tipos de biomasa mas adecuados para el proceso de

gasificacidon con interés de produccion mayoritaria en dioxido de carbono.

COMBUSTION
Simbolo Propiedad Tendencia Intervalo
Poder calorifico superior Alta > 18072 J/g
Humedad Baja <8.5%
Volatiles Alta >78.3%
Cenizas Baja <2.8%
Carbono Alta > 46%
Hidrogeno Alta >6.2%

Tabla 7.14. Intervalos Optimos para cada propiedad de la biomasa soélida cruda en el

proceso de combustion.
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COMBUSTION
Simbolo Propiedad Tendencia Intervalo
Oxigeno Baja <46.4%
Nitrogeno Baja <0.5%
Azufre Baja <0.2%

Tabla 7.14 (continuacion). Intervalos Optimos para cada propiedad de la biomasa sélida

cruda en el proceso de combustion.

PCS M A V N C S H @) Simbolo
Qigg %) () () () (%) () (%) (%)  general

Hueso de cereza

19069 7.57 087 85.00 043 4857 0.19 6.21 44.60

Pélets de madera

18218  7.70 1.30  82.00 46.79 46.15

Tabla 7.15. Tipos de biomasa mas adecuados para el proceso de combustion.

CO-COMBUSTION

Simbolo Propiedad Tendencia Intervalo

Poder calorifico superior Alta > 18072 J/g

Tabla 7.16. Intervalos Optimos para cada propiedad de la biomasa soélida cruda en el

proceso de co-combustion.
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Simbolo Propiedad Tendencia Intervalo
Humedad Baja <8.5%

Volatiles Alta >78.3%

Cenizas Baja <2.8%

Densidad volumétrica Alta >392 kg/m’

Carbono Alta > 46%

Hidrogeno Alta >6.2%

Oxigeno Baja <46.4%

Nitrogeno Baja <0.5%
Azufre Baja <0.2%

Tabla 7.16 (continuacion). Intervalos Optimos para cada propiedad de la biomasa sélida

cruda en el proceso de co-combustion.
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PCS DV M A % N C s H O  Simbolo
() (kgm®) (%) (%) (%) () (%) (%) (%) (%)  general

Hueso de cereza

19069 7.57 0.87 85.00 043 4857 0.19 6.21 44.60

Pélets de madera

18218 589 7.70  1.30 82.00 46.79 46.15

Tabla 7.17. Tipos de biomasa mas adecuados para el proceso de co-combustion.

Como observacion a los tipos de biomasa que mejor se adaptan a estos procesos,
destaca sobre el resto el hueso de cereza. Seglin los criterios establecidos en cada una de las
aplicaciones industriales, este tipo de biomasa soélida cruda se considera un buen
biocombustible para: pirdlisis rapida, pirdlisis lenta para la produccion de material

adsorbente, gasificacidon en general, combustion y co-combustion.

En cambio, no existe normativa especifica para la determinacion de sus propiedades
y, por consiguiente, los certificados de calidad de biomasa existentes no lo tienen en cuenta.
Por todo ello, el hueso de cereza es, actualmente, un biocombustible solido muy poco usado

y aprovechado, a pesar de sus valiosas caracteristicas para los procesos mencionados.
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8. Conclusiones

Dado el trabajo realizado, se pueden obtener las siguientes conclusiones:

La gran diversidad de la biomasa dificulta, ademas de la clasificacion de la misma,
la relacion entre sus propiedades, por lo que, a pesar de obtener buenos resultados con las
matrices de correlacion y los P valores, la bondad en el ajuste de las correlaciones toma

valores bajos para todas las familias creadas.

Ademas, tras los resultados obtenidos de los coeficientes de determinacion de las
ecuaciones de tres variables, se puede constatar que encontrar ecuaciones que se adapten a
todos los tipos de biomasa es muy complicado, cada una tiene sus propias caracteristicas vy,

al generalizar, se pierde rigor en el andlisis de los datos.

En referencia a las ecuaciones predictivas multivariable lineales, cabe destacar que
son muy novedosas ya que mezclan variables del analisis elemental y del andlisis inmediato
para el calculo del poder calorifico superior para la biomasa solida cruda. Si bien es cierto,
existen ecuaciones que consideran alguna de las variables del andlisis mnmediato y del
analisis elemental; sin embargo, no se han encontrado ecuaciones predictivas que confieran

de igual importancia a ambos analisis.

En lo que concierne a las redes neuronales superficiales, es el mejor método obtenido
para la determimacién del poder calorifico superior. Ademas, la red neuronal predictiva de
los componentes estructurales es capaz de predecir con gran fiabilidad nuevos datos. En
contraposicion, la red neuronal predictiva de la densidad volumétrica, debido ala escasez de

datos, no se ajusta con precision a los valores reales.

Por tltimo, el indice de calidad de la biomasa sdlida cruda es un punto muy novedoso,
no se han encontrado evidencias de la existencia de algo similar. Por tanto, podria afirmarse
que los indicadores de calidad que se han disefiado pueden satisfacer las necesidades del
consumidor para encontrar el tipo de biomasa que mejor se ajuste a sus necesidades y poder,

con esto, fomentar el uso de este recurso renovable.
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9. Trabajos futuros

En este trabajo se plantean aspectos relacionados con la obtencion de relaciones entre
parametros de la biomasa solida cruda, ecuaciones predictivas para la determinacion del
poder calorifico superior y la construccion de redes neuronales. Estos estudios realizados

definen nuevas lineas de investigacion a tratar.

Referido a la base de datos utilizada durante este trabajo, podria ser de gran mnterés
ampliarla analizando otras propiedades como: la durabilidad mecénica, necesaria en el
transporte y en el control de atmdsferas explosivas; el analisis de los gases de combustion, a
fin de controlar las emisiones o el andlisis de cenizas, importante para la revalorizacion de

la biomasa y la vida util de los equipos.

Por otro lado, seria de utiidad completar los valores de la base de datos ya existente,
dando a conocer nuevos valores de densidad volumétrica y del andlisis de los componentes
estructurales de los tipos de biomasa cruda mencionados en la misma, a fin de mejorar la
mineria de datos. Ademas, esta podria ser ampliada con nuevos tipos de biomasa no

contemplados hasta el momento.

Una vez que se obtenga una base de datos mas amplia, otro aspecto a considerar seria
el estudio de otro tipo de ecuaciones predictivas, relacionando nuevas variables conel fin de

obtener ecuaciones que se ajusten mejor a la heterogeneidad de la biomasa.

Ademéds, es preciso hacer hincapié en mejorar las redes neuronales creadas, para ello
se podrian entrenar las ya existentes con un mayor numero de datos con el propodsito de
mejorar el sistema y la fiabilidad de las predicciones, aunque también seria relevante crear
una nueva linea de investigacion basada en el “deep learning”, es decir, en modelos de

mteligencia artificial mas avanzados capaces de predecir patrones mucho mas complejos.

En lo relativo a las aplicaciones industriales, se podrian realizar experimentos a
escala de laboratorio de los procesos mencionados en este trabajo, con el objetivo de probar

los tipos de biocombustibles que mejoran las caracteristicas de los productos finales y
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comprobar si existen otras propiedades que resulten de importancia para la caracterizacidon

de la biomasa como materia prima.

Por tltimo, todo lo anteriormente citado ayuda a la mejora del indice de calidad
establecido. A este efecto, es importante destacar el estudio de los mtervalos 6ptimos,
adecuandolos a cada proceso industrial en particular y desarrollando ensayos que demuestren

que los valores establecidos son viables.
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