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RESUMEN

La producciéon de biochar a partir de la valorizacién de residuos vegetales puede ser
una solucién interesante para la gestion de desechos generados por las industrias
agricola, agroalimentaria y forestal. El biochar es un producto de alto valor afiadido, ya
que puede ser utilizado como estrategia de secuestro de carbono y/o como enmienda
orgdnica del suelo. Los sarmientos, biomasa residual lignoceluldsica originada de la

poda anual de las viiias, ha sido la materia prima de estudio en este trabajo.

El presente TFG se centra en la utilizacion de CO, en lugar de un gas inerte
(generalmente N,) y su viabilidad como atmdsfera de pirdlisis, estableciendo una
comparativa entre el biochar obtenido. Experimentos previos se han llevado a cabo en
una termobalanza para realizar un analisis termogravimétrico, con el fin de definir la
temperatura de pirdlisis mas idénea para el trabajo en la planta, que ha sido de 600 °C.
Posteriormente, se ha evaluado la influencia de la atmdsfera de pirdlisis (N, o CO,) a
presion atmosférica y a 1 MPa, en la planta de pirdlisis de reactor de lecho fijo

presurizado.

Como resultados mas relevantes en la investigacidn, se ha obtenido que en ambiente
de CO, y a presién atmosférica, baja el rendimiento a char. Sin embargo, se incrementa
el rendimiento a carbono fijo, y descienden los ratios molares H:C y O:C, pardmetros
gue dotan de estabilidad al char. Por otra parte, en los ensayos realizados a 1 MPa, se
ha observado una mejora en los ratios molares y en los rendimientos yqar € Vrc €N
ambas atmodsferas. Estos pardmetros aumentan en atmodsfera de CO, en ambas

presiones, pero resultan mas resefiables a presidon atmosférica.

El CO, ha resultado ser un gas viable para sustituir al N, y realizar la valorizacion del
sarmiento de vid mediante pirdlisis lenta, obteniéndose un biochar estable a la accién

microbiana.
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ABSTRACT

Biochar production from vegetable waste recovery may be an interesting solution for
the management of waste generated by the agricultural, food and forestry industries.
Biochar is a product with high added value, as it can be used as a carbon sequestrating
agent or as an organic soil amendment. Vine shoots, residual lignocellulosic biomass
produced by the annual pruning of the vines, were the raw materials which with the

study was carried out.

This study focuses on the use of CO,, instead of an inert gas (typically N;), and its
viability as a pyrolysis atmosphere. Preliminary studies have been carried out in
thermoscales for a thermogravimetric analysis, in order to define the most suitable
temperature pyrolysis for plant, which was 600 ° C. Subsequently, the influence of the
pyrolysis atmosphere (N, or CO,) was assessed at both atmospheric pressure and at 1

MPa, on a fixed bed pressurized reactor.

Low char yields were obtained under the CO, environment at atmospheric pressure
where as its performance regarding fixed carbon increased and H:C and O:C molar
ratios dropped. Said parameters provide stability to the char. Furthermore, in the tests
performed at 1 MPa, it has been observed an improvement in the molar ratios and in
Yehar and yec yields in both atmospheres. These parameters increased in a CO;
environment at both pressures. However they are most notable at atmospheric

pressure.

CO, has proven to be a viable to replacement of N, for the valorization of vine shoot by

slow pyrolysis, obtaining a stable biochar against microbial degradation.

KEYWORDS

Biochar, Grapevine, Pyrolysis, Carbon sequestration.

vii



viii



INDICE GENERAL

L. INErOAUCCION .. ceeeieeeiieeniereeerteniereaertenerenneereaseerensesenssssensesenssesenssessnsessansesennssen 1
1.1. Elconcepto de bioChar ... 1
1.2. La pirdlisis como proceso termoqUIMICO.....ccccuuiiiirciieeiiriieee e eeiree e 2
1.3, Materia prima de eStUdiO .......ueeiiiiiiieiiiiiee e 6
1.4. Aspectos ambientales del biochar.........cooociiiiieii e 8

PR X 1 =T ol Yo [T 4} LN 12
2.1. Produccién de biochar mediante pirdlisis lenta.........cccceeeecieeeeeiiiieececiieeene 13
2.2. La pirdlisis en atmosfera de COp.uuiiriiiiiiiiiiee et 17

K S 0 ¢ 1 1=1 1V X3RN 21

4. Material Y MELOOS ....ccuuiiiieeiiiiiieciiittiree e rrea e s s en e e s s e s n s s e s ennnnaans 22
4.1. Caracterizacion de [0S SarmieNtoS ......cccvveeeeiiiiiiiiiieeeeee e 22

4,1.1. Procesamiento inicial del sarmiento .....ccccccevevvveveeiiiiieiiieieieeeeeeeeeeeeeeeeee, 22
4.1.2. ANAliSiS INMEAIALO .uurveieeieeiieicireeeee e e e e e 23
4.1.3. AnAlisis €1eMENTAl.....ueeeeiiiiieee e 24
4.2.  Analisis termogravimMeEtriCOo.....ooccviieiieiicieeeeee e e e e e e e 25
4.3.  Planta de pirdlisis @ PreSion ... 29
4.4. Procedimiento experimental......cccccocccciiiieiee e e 32
4.5, MEtodos de aNAliSiS ......cccuieiiiiririiieei ettt e e e e e e e e anrres 35
4.5.1. Caracterizacion del Char .......cccvvveeeee e 35
4.5.2. Andlisis del liquido de pirdlisis con el método Karl-Fischer ..................... 36
4.5.3.  Analisis de los gases mediante Cromatografia de Gases .........cccccvveeeee... 38

5. Resultados Y diSCUSION ........cciiieeuiiiiiieciiitiiccerreencessseneceesennneeesesnnssesssnnsssssennes 41
5.1. Resultados obtenidos en la termobalanza .......cccccceeeeeeieieieieiiiiieieeeeeeeeeeeee, 41
5.2. Resultados de la planta de pirdlisis presurizada........cccccceeevvevivveeeeeeeeeeescnnnnee. 44

5.2.1. Rendimiento @ ProdUCTOS. ......ueiiiieiiiiiirieieeeeeeeeiccirrreeee e e eeeerrrrereee e e e e e e snannees 44
5.2.2. ANAliSiS Al DIOCHAI...ciii e 46
5.2.3. Andlisis de [0S liqUIdOS .......uuriiiiiiiiiieieee e e e 48
5.2.4. AnAlisis d€ [0S ASES ..cceieiuiiiiiieiee ettt e 49
L 0o T T [T o T =L 52



28 V1o Y 4 T=1 s Yol =1 40 1= T 54

SiBlAS Y @ACIONIMOS ..ceiiiiiiiei ittt e e et e e e s b e e e e s sata e e e esnnraeeas 54
Pardmetros ¥ Variables .......coouiiiiiiiiiiee e 55

Y {10] o o] (o T = 1= =L 1SS 56
8. Bibliografia......ccciveuiiiiiiiiiit e s n e s s s e nnes 57
Y 3T o L 62
I.  Especificaciones técnicas de la planta de pirdlisis presurizada........ccccccvveeenneee. 62

| 2 U= TY U L - o [o 1SRRI 65
10 O =T 4 s To ] o =1 =T 2 PSRRI 65

[1.2. Planta de pirdlisis presurizada .........cccueeeeccieee e e e 71

[l Legislacion apliCable ......c.uueee e e e 80

Y Yoo 1= ==Y =TV 0] o= o PSPPSRI 80
Marco [e8al @STatal......cccccuuiii i 81
Marco [egal QULONOMICO ....ciiiiiiiiee it e e s ree e e e s aaneeeenes 85



INDICE DE TABLAS

Tabla 1.1. Distribucidn de productos segun tipo de pirdlisis (% en masa)........cccccveeruee. 3
Tabla 1.2. Reacciones secundarias €n el reactor.......cc.ueveeiiiiieiniiiiee e 5
Tabla 2.1. Procesos termoquimicos de PirdliSis .......ccuveeerevuieiiiriiieeiiiieee e esieee e 13

Tabla 2.2. Superficie especifica del char (Sge7) en diferentes atmdsferas (Pilon & Lavoie,

B 0 P PSP P PR UPRRURPOPRPIN 18
Tabla 4.1. Fracciones de sarmientos utilizadas ........ccccceeveviiiiiiiiiiiciniecicec e 22
Tabla 4.2. Andlisis inmediato de los sarmientos de vid (% en masa) .......cccccueeeeeciveeeenns 24
Tabla 4.3. Analisis elemental de los sarmientos de Vid........cc.cccoovveeinieeiniiiiniee e 25
Tabla 4.4. Ensayos realizados €N TGA .......ueiiieciiieeerieee et e e e e srae e s s aaaee e 28
Tabla 4.5. Condiciones experimentales en la planta de pirdlisis .......cccccceveviveeiiriiiennns 34
Tabla 4.6. Calibrado del cromatdgrafo.......cccoecveeeeeciiiie e 40

Tabla 5.1. Resultados TGA: ychar , Ve, %6FC, en diferentes atmdsferas (N, y CO;) y
temperaturas de 400, 500 Y 600 “C...oeeeeerreeeeeireeeeeereeeeeeieeeeeeereeeeeerneeeeeeasreeeeeeareeeeenns 42

Tabla 5.2. Resultados ycuar, Vrc, %FC, ratios molares,y Sger, experimentos planta de

Y[ oY 1Y - U PPPPRN 47
Tabla 5.4. Contenido en cenizas del biochar (% mMasa) .......ccceeeevveeeeciieee e 48
Tabla 5.5. Rendimiento de las especies del gas de salida (mmol g'lbiomasa) .............. 49
Tabla 5.6. Composicion de salida del gas de pirdlisis (% volumétrico) ......cccceeeeeennnnnneee. 51
Tabla I.1. Especificaciones técnicas del reactor .......cccceeeeeecvivieeeee e, 62
Tabla I.2. Especificaciones técnicas del hOrno ......veeeveeeiiicciiiieeeeeeeeceeeee e, 63
Tabla I.3. Especificaciones técnicas del PLC ..........uuiiiiiee i 64
Tabla II.1.1. Resultados del analisis inmediato (% masa) del biochar..............ccuvee... 65
Tabla 11.2.1. EXperimento Ny 0,1 ...t e e e e e e 71
Tabla 11.2.2. EXPerimento Ny L.ttt eeeeeirrree e e e e e eesnbrreeeeeeseesennnneens 73

Xi



Tabla 11.2.3. Experimento CO, 0,1.....ccccvveiiiiiiiiiiiiieieeeee et e e eennrreeeees
Tabla 11.2.4. EXperimento CO, L.ttt

Tabla I1.2.5. Analisis BET del drea de superficie (Sger) y la porosidad del char

xii



INDICE DE FIGURAS

Figura 1.1. Descomposicidon térmica de la biomasa ......ccccccuveeeecciiieicciiee e, 5

Figura 2.1. Efectos de la temperatura y la velocidad de calentamiento en el

rendimiento de los volatiles (Duan et al., 2009) .........cccueeeieeeriiieieiie e e erree e 20
Figura 4.1. Esquema del eqUIPO TGA......ccuiiiiiiiiiiee ettt sae e e s e e s aeaeeeenas 26
Figura 4.2. Esquema de la planta de pirdlisis presurizada .........cccccevveveeeeiiiieeeeniiieeennns 29
Figura 4.3. Vista general de la planta de pirdlisis presurizada........ccccoceeeeeiiieeeeiiiieeennns 31
Figura 4.4. Sistema de condensacién y analizador de CO ........cccveeeeeiiieeecciieee e 32
Figura 4.5. Colocacidn de los termopares a diferentes alturas........ccccceeeevecieeeincieenenns 34
Figura 4.6. Rampa de calentamiento del reactor........cccvecveeiiiiiiie e 35
Figura 4.6. Viales de condensados para analizar.........cccceecveeiiiiiieeccniieee e 37
Figura 4.7. Aparato y reactivos para la titulacidon Karl-Fischer........c.ccocooeeeiiiiiiiniiineenns 37
Figura 4.8. MicrocromatOgrafo de Zases.......ccccuuireeiiiiieiiciiiee et e eae e 39

Figura 5.1. Pérdida de masa respecto a la temperatura, N, vs CO,; a diferentes
temperaturas (400, 500 Y 600 “C)...uuvereeeerreeeeeireeeeeetreeeeeetreeeeeereeeeeerneeeeeearaeeeeearaeeeenns 42

Figura 5.2. Curvas diferenciales de pérdida de masa en diferentes atmdsferas (N, vs

CO,) y temperaturas (400, 500 Y 600 “C).ccceurrieeeeiriieeeeiiiee e e cireee e e e erae e e e earee e e e eaees 43
Figura 5.3. Rendimiento a productos (fraccidn en masa) ......ccccccveeeeeiveeeeciiieeececiieeeenns 45
Figura 5.4. Rendimiento a agua y organicos del liquido de pirdlisis ........ccccovveeveeeerinnnes 48
Figura I.1. Reactor y detalle de 1a tapa....ccceeeeeeeeeeccciiiieeee e e 62
Figura 1.2. Horno radiante de alta temperatura.......cccccceeeeeeeieciniieeeeeeeeeececireeeeee e e 63
Figura 1.3. Sistema de control y monitorizacidn central (PLC) ......cccoecvveeeeiiiieeeeiiieeens 64

Figura Il.1. Curva de pérdida de masa respecto a tiempo, en atmédsfera de N, a
temperaturas de 400, 500 Y 600 “C...ooceeurieeeeeiiieeeeeiiee e eeiee e e eeere e e e esrre e e e eearaee e e eearaeaeeans 65

Figura 11.2. Curvas diferenciales de pérdida de masa con N, a diferentes temperaturas
(400, 500 Y 600 “C).uvreeeireeeiireeeiieeeiteeestaeessteeeeseeessaeesseeesseeesseeesseeeasseeeanreeeasreeearreeans 66



Figura 11.1.3. Analisis TG en atmosfera de N» @ 400 “C...coovveeeeeiveeeeeeiieeee e eeeiveee e 66
Figura 11.1.4. Analisis TG en atmdsfera de N2 @ 500 “C....ooeveeeieieiiiinieenieeieeee e 67
Figura 11.1.5. Analisis TG en atmdsfera de N3 @ 600 “C.....ooveeeeeeeriieiieenieeieesiee e 67

Figura 11.1.6. Curva de pérdida de masa respecto a tiempo, en atmdsfera de CO, a
temperaturas de 400, 500 Y 600 “C....cceeuvreeeieiiiieeeciieeeeeste e e eeeree e e e seaeeeessaaaeeeeenasaeeeanns 68

Figura 1.1.7. Curvas diferenciales de pérdida de masa con CO, a diferentes

temperaturas (400, 500 Y 600 “C)....veeevrreeeiireeeiieeeieeeeieeeeieeeeteeesaee e e e er e e s enaeeeeaaeeennes 68
Figura I1.1.8. Andlisis TG en atmdsfera de CO2 @ 400 “Co....evvveeveeecieeeeieeecree e 69
Figura I1.1.7. Andlisis TG en atmédsfera de CO2 a 500 “C.....ooveevreeevieeciieeciee e 69
Figura 11.1.8. Analisis TG en atmdsfera de CO2 @ 600 °“Ci.......oeeeviiveeeeiiieeeeciiieeeceiiee e 70
Figura 11.2.1. Evolucidn del gas, experimento Ny 0,1......ccccceveeviiiiieeeiiiiee e ceiieee e 72
Figura 1.2.1. Composicidon del gas libre de N, en % volumen, experimento N, 0,1....... 72
Figura 11.2.3. Evolucidon del gas, experimento Ny L.......ccoovviiiiiiieeeiniiiee e eeieee e 74
Figura 11.2.4. Composicion del gas libre de N, en % volumen, experimento N, 1.......... 74
Figura 11.2.4. Evolucidn del gas, experimento CO; 0,1......ccoooiiciiiiieeeeeeecccrieeeee e 76
Figura 11.2.5. Composicidn del gas % volumen, experimento CO; 0,1 .....ccccvvevevniveeennns 76
Figura 11.2.4. Evolucidn del gas, experimento CO7 0,1........ccovveiirirreeeeeeeeiiciirreeeeeeeeeeennns 78
Figura 11.2.5. Composicién del gas % volumen, experimento CO; 0,1 ......ccccvveeeeeeereennns 78

Xiv



1. Introduccion

En la presente memoria, se expone el contenido del Trabajo Fin de Grado (TFG) acerca
de la valorizacién de un residuo agricola como son los sarmientos de vid, mediante
pirélisis en dos atmodsferas distintas (N, y CO;). Con este proceso, se persigue la
formacién de un biochar estable, capaz de retener el carbono en el suelo de forma
prolongada. Ademas, el biochar por sus caracteristicas intrinsecas, puede ser utilizado
como enmienda de suelos; dicho uso requeriria de la realizaciéon de estudios del suelo

adicionales.

1.1. El concepto de biochar

Segun la International Biochar Iniciative (IBl), el biochar es un material sélido, poroso,
rico en carbono y de grano fino, obtenido mediante la degradacién térmica de la
biomasa en ausencia de oxigeno, o pirdlisis. Entre sus propiedades encontramos una
alta capacidad de intercambio catidnico, alto contenido en carbono resistente a la
degradacidon microbiana, y la posibilidad de mejorar la retencién de nutrientes y de
agua en el suelo (IBI, 2012). Se distingue del carbdn vegetal en que el biochar puede
usarse como enmienda en el suelo, mejorando sus caracteristicas ambientales vy

agronomicas (Lehmann et al., 2011).

El biochar tiene potencial en el suelo como enmienda, en forma de abono natural o
bien como agente de retencién de carbono (IBI, 2012). Ademas, se puede utilizar como
un agente que modifica el suelo, ya que contiene gran parte de los nutrientes
minerales, es un buen absorbente de nutrientes y productos quimicos agricolas, y

también puede secuestrar carbono en formas aromaticas estables (Kim et al., 2012).

El uso del biochar como enmienda para el suelo, deriva de las practicas tradicionales
de la Amazonia donde utilizan carbdon procedente de la combustion de residuos
organicos bajo condiciones pobres de oxigeno dando lugar a un tipo de suelo de color

negro intenso denominado terra preta. Comparando estas tierras con los suelos rojos



propios de la selva amazdnica (oxisoles), contienen un alto porcentaje de materia

orgdnica, y nutrientes como nitrégeno, fésforo, potasio y calcio (Glaser et al., 2001).

En lo referente al carbono presente en la estructura del biochar, éste puede resistir la
degradacion y almacenarse en los suelos durante cientos de miles de afios. Esto se
debe a una propiedad clave del biochar, que es su estabilidad quimica y bioldgica
aparente. Esta propiedad puede permitir que el biochar actie como sumidero de
carbono (McHenry, 2009). Al disponer el biochar en el suelo, el sistema puede
secuestrar carbono y éste, convertirse en carbono negativo (I1Bl, 2012) debido a que las
emisiones de biomasa se consideran igual a cero, al tomar el carbono las plantas del
CO, de la atmoésfera a través de la fotosintesis. Por esta razon, el uso de biochar puede

implicar una eliminacién neta de carbono de la atmdsfera (Lehmann et al., 2009).

Por lo tanto, el biochar se puede aplicar al suelo con dos finalidades: la de mejorar la
calidad del suelo, y por otra parte, la de reducir las emisiones de CO, que produce la
biomasa al degradarse de forma natural, secuestrando este carbono en el suelo, y

disminuyendo por tanto la emisidén de Gases de Efecto Invernadero (GEl).

El biochar se produce mediante dos procesos termoquimicos como son la pirdlisis y la

gasificacidn, en este estudio se ha aplicado una pirdlisis lenta.

1.2. La pirélisis como proceso termoquimico

La pirdlisis es un proceso mayoritariamente endotérmico que consiste en la
descomposicion térmica de la materia orgdnica en ausencia de oxigeno (Basu, 2010;
Castells et al., 2012). El calor necesario puede provenir de una combustién parcial del
combustible en el reactor (sistemas autotérmicos), o bien de fuentes externas como
otros combustibles o resistencias eléctricas (sistemas alotérmicos) (Sebastian et al.,
2010; Castells et al., 2012), como en este caso de estudio. El uso de fuentes externas
de calor, permite usar materias primas con un alto porcentaje de humedad (hasta un

30% en masa).



Desde el punto de vista operativo, los procesos de pirdlisis pueden clasificarse como
rapida (fast pyrolysis), intermedia (intermmediate pyrolysis), o lenta (slow pyrolysis). En
funcién de la temperatura y del tiempo de residencia de los gases de pirdlisis en el
proceso. Dependiendo del proceso, tanto los productos finales, como los gases de

salida, tendran composiciones diferentes (Di Blasi, 1999; Sebastian et al., 2010).

En funcién de la materia prima y de la temperatura final del proceso, se obtendran
diferentes productos, en los cuales distinguimos tres fracciones: sélida o char, liquida 'y
gaseosa. Estas fracciones son a su vez valorizadas, el char como biochar o carbdn
vegetal, el liquido como bio-oil, y el gas como combustible o gas de sintesis (syngas).
En la Tabla 1.1 (IEA, 2007) pueden verse los rendimientos aproximados de cada

fraccion en funcién del método de pirdlisis utilizado.

Tabla 1.1. Distribucién de productos segun tipo de piroélisis (% en masa)
Proceso Sélido Liquido Gas

Pirdlisis rapida
e T2~ 500 °C 12% 75% (25% agua) 13%
o T, corto(15s)

Pirdlisis intermedia
e T2~ 500 °C 20% 50% (50% agua) 30%
e T, moderado (10-20 s)

Pirdlisis lenta
e T2 400-600 °C 35% 30% (70% agua) 35%
o T, largo (>3 min)

Durante el proceso de pirdlisis hay que tener en cuenta los aspectos siguientes:

e Es necesaria una estanqueidad total del equipo de pirdlisis, debido a la
necesidad de ausencia de oxigeno.

e El material organico debe entrar en el reactor tras un proceso de desecacién
previa, aunque la pirdlisis lenta permite que éste tenga un grado de humedad
superior a otros métodos (hasta un 30% en masa). El agua contenida, se

evaporara al inicio del proceso, provocando una pérdida de masa.



e Al aumentar la temperatura, la materia organica empieza a degradarse, las
moléculas complejas de cadena larga se transforman en otras mas sencillas y se
forman los primeros gases como CO y CO,, entre otros.

e La ausencia de oxigeno y las temperaturas moderadas (hasta 600 °C) favorecen
gue los componentes inorgdnicos presentes no se volatilicen, sino que formen
parte de la estructura carbonosa del char (Castells et al.,, 2012; Arauzo et al.,

2014).

El conjunto de reacciones generadas en el proceso de pirdlisis es de una complejidad
importante. A ellos hay que afadir el efecto de las propiedades intrinsecas de cada
biomasa utilizada. Si nos centramos en la celulosa (un polimero natural que constituye
el componente mayoritario de la biomasa) la pirélisis de esta posee dos etapas

principales:

e La primera a T2 < 300 °C donde se produce una reduccién del grado de
polimerizacién y la ruptura de enlaces por reacciones de deshidratacion para
formar anhidrocelulosa, radicales libres y grupos funcionales carbonilo,
carboxilo e hidroperdéxido.

e Lasegundaa T2 > 300 °C donde la despolimerizacidén por transglicosilacion lleva
a formar compuestos como levoglucosano, y varios oligosacaridos. También se
producen reacciones de deshidratacion, fusidn y repolimerizacién que daran

lugar a la estructura aromatica polinuclear del char (Castells et al., 2012).

La formacion de biochar a partir de biomasa es compleja debido a la cantidad de
parametros (materia prima, tamafio de particula, atmdsfera, temperatura, presién,
tiempo residencia, velocidad de calentamiento, etc.) a tener en cuenta (Kim et al.,
2012). Multitud de estudios previos se han centrado en estimar los mecanismos de
reaccidon de pirdlisis de biomasa, y la formacién de biochar en distintas etapas. La
descomposicion térmica de la biomasa (Figura 1.1) mediante procesos de pirdlisis

puede definirse en los siguientes pasos:

1. biomasa (sin reaccionar) + agua
2. biomasa (sin reaccionar) + volatiles + char primario

3. char primario + gases de pirdlisis + char secundario.

4
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Figura 1.1. Descomposicién térmica de la biomasa

De acuerdo con estos mecanismos, el biochar se produce a través de tres pasos de
reaccion. El biochar formado durante el segundo paso (char primario) descompone en
sélidos ricos en carbono por el reordenamiento quimico del char (Kim et al., 2012). La
estructura aromatica de la lignina, constituye en gran parte la base de los productos

solidos de la carbonizacidn (Castells et al., 2012).

Los compuestos voldtiles sufren diferentes reacciones de craqueo (Tabla 1.2),
descomposicion secundaria y polimerizacién (Chaiwat et al., 2010; Efika et al., 2012) en

funcion de la temperatura y el tiempo de residencia en el reactor.

Tabla 1.2. Reacciones secundarias en el reactor

n? Nombre Reaccién Caracter

1 Intercambio CO+H,0=CO, +H; Exotérmica
2  Boudouard 2CO = CO, + C(s) Endotérmica
3  Formacién de coque CO+H,=C+H,0 Exotérmica
4  Metanizacion | CO + 3H; = CH4 + H,0 Exotérmica
5 Metanizacion Il CO;, + 4H, = CH4 + 2H,0 Exotérmica
6 Metanizacion Il C(s) + 2H, = CH,4 Exotérmica

En el caso de la pirdlisis lenta, una temperaturas moderada y una velocidad de
calentamiento (B) muy baja (hasta 600 °C a 40 °C min) provocan que la
desvolatilizacién no sea muy intensa, pero sin embargo puede producirse una
repolimerizacion de los productos formados (volatiles inestables) en reacciones
secundarias, maximizando la produccion de char (Castells et al., 2012). Ademas, cuanto
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mas tiempo estén los volatiles en contacto con el char, mas char secundario se
generara. Es por ello, que el tiempo de residencia de la fase vapor, es un parametro

importante a la hora de explicar la cantidad final de biochar producido.

1.3. Materia prima de estudio

La biomasa en su contexto energético es el conjunto de la materia organica, de origen
vegetal o animal, y los materiales que proceden de su transformaciéon natural o
artificial. En esta definicion se incluyen aquellos residuos derivados de las actividades
agrarias, forestales y ganaderas, y de los subproductos de la industria agroalimentaria,
y de la transformacién de la madera. También se pueden incluir los cultivos
energéticos orientados a la produccidon de biomasa para combustiéon o gasificacion

(IDAE, 2007).

Por otra parte, el término biomasa se utiliza también en el campo de la ecologia para
denominar al conjunto de materia organica total que se encuentra en un ecosistema, y
en microbiologia industrial, a la cantidad de microorganismos presentes en un

fermentador o cultivo (Sebastian et al., 2010).

Las fuentes de biomasa pueden tener diversos origenes: natural, residual, excedentes
agricolas, cultivos energéticos, y residuos de cultivos entre otros (de Juana et al.,,

2002).

En este caso, la biomasa de estudio es aquella denominada residual, que se divide en
seca (BRS) o humeda (BRH). La primera se compone de restos agricolas, de poda o
forestales; la segunda consta principalmente de lodos, purines o aceites, y se
diferencia de otros residuos organicos, en que tiene una predominancia mayor en su
contenido en agua respecto al de materia organica (MO) sdlida en su peso total
(Sebastian et al., 2010). La pirdlisis tiene la ventaja de poder tratar residuos con altos
contenidos de humedad, pero en este caso, las materias primas utilizadas, sarmientos
de vid, tienen un contenido en humedad del 7,5% como puede verse mas adelante en

la Tabla 4.2.



El sarmiento de vid, vastago o rama de cepa de vid, brota anualmente del tronco,
dando lugar a hojas, zarcillos e inflorescencias, que a su madurez, seran los racimos de
uva. Tras la vendimia, se efectua la poda de la vid en el denominado reposo invernal,
para limitar su crecimiento y mejorar la produccion del aiio siguiente, por tanto, los

sarmientos se clasifican como un residuo agricola lignoceluldsico.

El sector vitivinicola espafiol es de gran importancia debido a la riqueza que genera
econdmicamente, la poblaciéon activa que mantiene y la conservacion del medio
ambiente, debido al manejo de las vifias. En el afio 2013, Espaia produjo 38,6 millones
de hL de vino, sin contar zumo y mosto (MAGRAMA, 2015). En cuanto a exportaciones,
Espafia alcanzé en septiembre de 2014 el liderazgo mundial en la venta de vino en

volumen (OEMV, 2014).

En la Comunidad Auténoma de Aragdn, la superficie cultivada fue de 41.811 ha en
2008, que generaron un valor de la produccion de 126,6 millones de euros en la

transformacién de la uva y la venta de vino, en 2009 (Gobierno de Aragon, 2010).

Por lo tanto, es de esperar que el mercado de la biomasa tenga en los sarmientos una
interesante fuente de residuos para valorizar. Los usos actuales de éstos son variados,
pueden usarse en forma de astillas como combustibles para calefaccion, como carbén
de brasa para barbacoa o enmienda orgdnica para el suelo. En este ultimo mes de
octubre de 2014, se publicd una nota de prensa con la noticia de la préoxima
construccion de un nuevo centro energético para la produccidon de biomasa a partir de
sarmientos de vid, de la Denominacion de Origen (DO) Carifiena, al que se han unido

catorce municipios de la comarca (EFE, 2014).

Por otra parte, existen estudios acerca de como la produccidn de biochar a partir de
sarmientos de vid puede ser una herramienta para reducir las emisiones de CO,,
ademads de favorecer el medio rural y agricola. Estos sostienen que a partir de la
produccién de biochar, la huella de carbono en la produccién de vino puede reducirse
en 18 g por botella (Ubalde et al., 2014). Sin embargo la huella de carbono puede
variar en funcién del andlisis realizado, pues diferentes autores dan resultados
distintos para vinos de la D.O. Vinos de Madrid. Por una parte 5,96 kg eq CO, por
botella (Cuadrat, 2011), y otra de 1,67 kg eq CO, por botella (Pésleman et al., 2015).



Estos estudios vienen a optimizar el Analisis de Ciclo de Vida (ACV) que se desarrollara

en el punto 1.4.

Los sarmientos para la realizaciéon de este proyecto, fueron cedidos por la bodega
Vifias del Vero SA, de Barbastro (Huesca). Actualmente, Vifias de Vero cuenta con 700
ha de vifiedo propio, y tiene una capacidad de comercializacion de 5 millones de

botellas anuales, bajo la DO de Somontano.

1.4. Aspectos ambientales del biochar

La biomasa en su concepto ecoldgico, es el conjunto de materia orgdnica total de un
ecosistema; también es la forma de almacenamiento de energia primaria en los

ecosistemas (Smith et al., 2007).

La fotosintesis es el proceso mediante el cual, las plantas toman la energia del Sol en
forma de radiacion de onda corta, y la aprovechan a través de una serie de reacciones
quimicas, para fijar CO, y liberar O, como subproducto. Esto hace que el diéxido de
carbono se transforme en monosacaridos, que forman parte de la estructura vegetal

(Smith et al., 2007). La siguiente reaccién (1.1) es una simplificacién del proceso:
6 CO, + 12 H0 = CsH1,06 + 6 05 + 6 H,0 (1.1)

Por lo tanto, en su crecimiento las plantas realizan la fotosintesis tomando luz y CO, de
la atmdsfera, y en consecuencia, al usar la biomasa como combustible y retornar el
CO, a la atmdésfera, se considera que el balance es igual a cero. Por ello también puede
decirse que la biomasa constituye uno de los sistemas naturales de almacenamiento
de energia, en concreto de energia solar en forma de energia quimica (Gonzalez,

2009).

Por otra parte, debido a las diversas fuentes de biomasa, existe una gran cantidad de
residuos organicos susceptibles de ser valorizados y aprovechados, y como se ha visto,

la pirdlisis es una alternativa interesante para valorizar parte de estos residuos.



En el caso de los sarmientos, éstos se producen por la poda y manejo de las vides,
principalmente para la produccién de vino. El desarrollo de maquinaria que posibilite
una recogida competitiva de estos residuos es una via importante para incrementar
este tipo de biomasa en el mercado. En Espafia los residuos de vides y olivares son
muy abundantes motivo por el cual se esta desarrollando diferente maquinaria para su

recogida (IDAE, 2007).

Sin embargo, determinar beneficioso un aprovechamiento de la biomasa sin efectuar
un analisis previo puede generar problemas ambientales en los ecosistemas como
sobreexplotacién, pérdida de biodiversidad, o erosién. Por estas razones, y desde el
punto de vista ambiental, se incorpora el analisis de la viabilidad de cada proceso
implicado en el aprovechamiento de biomasa, para la obtencién de energia, u otras

formas de valorizacion (Sebastian et al., 2010).

El anadlisis de ciclo de vida (ACV), es el sistema a través del cual se analiza el ciclo
completo que supone el aprovechamiento de un recurso, desde la obtencién de la
materia prima, hasta su retirada a vertedero. El ACV es una herramienta que permite
comparar desde un punto de vista holistico, sistematico y cientifico los impactos
producidos por el aprovechamiento, en este caso de la biomasa (Sebastian et al.,
2010). Permite conocer en qué fases del proceso se producen mayores impactos
ambientales, para que de este modo pueden reducirse, comparando también con

otras formas de aprovechamiento (Sebastian et al., 2010).

El uso de la biomasa residual como materia prima para la obtencion de biochar, es una
interesante alternativa para minimizar los impactos producidos por el
aprovechamiento de la biomasa. La produccién de biochar, puede ser una herramienta
para optimizar el proceso de ACV. Ademas en el caso de la produccion de biochar a
partir de sarmientos, existen estudios antes citados de Cuadrat (2011) y Ubalde et al,
(2014) que ponen de manifiesto una reduccion de la huella de carbono en la

produccién de vino y por tanto una mejora en el ACV del sector vitivinicola.

Como enmienda del suelo, cabe destacar que el presente afio 2015, es el Afo
Internacional del Suelo, declarado por la FAO, Organizacion de las Naciones Unidas

para la Alimentacion y la Agricultura. El suelo es un recurso natural limitado y fragil de



apenas dos metros de espesor, no renovable a escala humana. El suelo resulta de vital
importancia como sustento para la vida y la seguridad alimentaria, por tanto resulta
necesaria la sensibilizacién de la poblacion mundial para su cuidado, calidad y
conservaciéon (FAO, 2015). Por todo esto, es muy importante conservar y conocer los
suelos sobre los que se asientan tanto los cultivos, como los nuestros ecosistemas

naturales.

El biochar, por su parte, tiene potencial para mejorar la calidad del suelo, ya que su
estructura altamente porosa, es capaz de retener agua y nutrientes, para su
disponibilidad tanto para las plantas, como para los microorganismos del suelo (FAO,
2015), lo cual también podria disminuir las necesidades de fertilizantes inorganicos.
Por otra parte, la retencidon de éstos, también disminuye la produccidn de lixiviados,
evitando en parte la eutrofizacién de aguas subterraneas, rios, y humedales. Ademas,
la capacidad de retencidon del biochar, puede ser también una herramienta para la

remediacion de suelos contaminados.

El biochar presenta numerosos beneficios para el suelo, como por ejemplo los
nutrientes contenidos en las cenizas del mismo. Estos minerales incluyen varios
micronutrientes, macronutrientes y nutrientes esenciales para la captacién biolégica y,
por lo tanto, representan valiosos recursos en la red alimentaria del suelo (Lehmann et

al., 2011).

La produccién de biochar puede transformar la materia organica, en muchos casos
procedente de residuos, en un promotor del suelo capaz de almacenar carbono,
mejorar la calidad del suelo, aumentar la seguridad alimentaria y la biodiversidad del

suelo, disminuir la erosidn y evitar la eutrofizacion de las aguas (FAO, 2015).

A modo de resumen, la aplicacion de biochar puede emplearse para mejorar la gestion

ambiental mediante tres objetivos:

1. La mejora del suelo (tanto en su productividad, como evitando lixiviados y
erosion).

2. Lavalorizaciéon de residuos (utilizando biomasa residual para este propdsito).
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3. La produccion de energia (si la energia es capturada durante el proceso de

produccién de biochar) (Manya, 2012).

En vista de ello, la produccién de biochar a partir de biomasa residual parece ser una
alternativa muy prometedora para integrar las medidas de secuestro de carbono, y la

generacién de energia renovable en la produccion agricola convencional (Lehmann et

al., 2009).
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2. Antecedentes

Diversos estudios relacionados con la tecnologia de la pirdlisis de biomasa, se han
llevado a cabo en la Escuela Politécnica Superior de Huesca (EPSH). El Grupo de
Procesos Termoquimicos de la Universidad de Zaragoza (GPT) se encuentra vinculado a

ellos.

Actualmente, se estd ejecutando el proyecto de investigacion “Desarrollo de
catalizadores biomorficos obtenidos a partir de biomasa residual para produccién de
hidrégeno y refino de bio-oil” (Ref. ENE2013-47880-C3-1-R), proyecto concedido por el
Ministerio de Economia y Competitividad en el marco del Plan Nacional de Proyectos

de Investigacion.

Dicho proyecto esta coliderado por el Prof. Antonio Monzén Bescds —miembro del
grupo de investigacion “Catalisis, Separaciones Moleculares e Ingenieria de Reactores”
(CREG) de la Universidad de Zaragoza— vy el Prof. Joan J. Manya Cervelld, codirector de

este TFG, y miembro del GPT.

La duracién del proyecto es de cuatro afios (2014-2017) y tiene como objetivo la
produccién de catalizadores metalicos y adsorbentes a partir de biochar, que a su vez
ha sido obtenido mediante pirdlisis de residuos agricolas (alperujo de almazara, cafiote
de maiz y sarmiento de vid). El presente TFG se enmarca en el contexto de dicho

proyecto.

En la actualidad sigue resultando necesario investigar acerca del proceso de
descomposicion térmica y su caracterizaciéon, ya que su complejidad hace dificil
predecir cdmo se comportara una biomasa dada en el proceso de pirdlisis (Enders et
al., 2012). Por esto, el proceso de pirdlisis debe abordarse especificamente para cada
biomasa, y en funcién de la aplicacién final del char (Brewer et al., 2009; Keiluweit et
al., 2010; Manya et al., 2014). Ademas en este TFG se ha utilizado tanto N, como CO,
como gas para realizar la pirdlisis. El estudio de la reutilizacion de gases residuales
obtenidos en combustidn como el CO, en procesos de pirélisis a gran escala, es un

aspecto innovador cuyo desarrollo resulta muy interesante.
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2.1. Produccion de biochar mediante piroélisis lenta

El biochar puede producirse a través de distintos procesos termoquimicos como
pirélisis lenta, pirdlisis rapida, carbonizacién flash o gasificacion (Gaunt & Lehmann,
2008; Manya, 2012). En la Tabla 2.1., puede verse un resumen de los diferentes

procesos (IEA, 2007; Manya, 2012).

Tabla 2.1. Procesos termoquimicos de pirélisis

Proceso Condiciones Fraccidn optimizada
o 400 - 600 °C .
Pirdlisis lenta ) Sélida (char)
T, largo (>3 min)
e s ~500°C - .
Pirdlisis rapida Liquida (bio-oil)

T, corto (10-205s)
~ 600 °C; T, muy corto (1s)

Carbonizacion flash Sélida (char)
1-2 MPa
L > 800 °C
Gasificacion Gas (syngas)
1-2 MPa

Para optimizar la produccion de biochar, la pirdlisis lenta es la tecnologia mas
adecuada, pues puede llegar a transformar hasta el 50% de la materia prima en
biochar. La pirdlisis lenta se caracteriza por velocidades de calentamiento bajas, y
tiempo de residencia de la fase vapor elevados, que llevada a cabo a presion vy
temperatura moderadas, puede aumentar el rendimiento de la fraccién de char (Antal
& Gregnli, 2003; Gaunt & Lehmann, 2008; Sebastian et al., 2010; Zhang et al., 2010;
Manya, 2012).

El rendimiento a char (yner) (ecuacién 2.1) es un indice que proporciona informacién
acerca de la cantidad de char producida respecto a la biomasa inicial, donde mgq,
corresponde a la masa seca de char obtenida tras la pirdlisis, y mp;, a la masa de

biomasa utilizada en base seca.

Mchar
= —char 2.1
Ychar Mbio ( )

13



El indice de carbono fijo (yrc) (ecuacion 2.2) ademads tiene en cuenta la composicion del
biochar producido, ya que relaciona el porcentaje de carbono fijo (%FC) presente en el
biochar en relacién al carbono inicial presente en la muestra, en base libre de cenizas

(daf) (Antal et al., 2000; Manya et al., 2014). Se define a continuacion:

Ve = Tchar %7 (2.2)

Mpio 100 * %ceniza

Donde %FCy %ceniza denotan el porcentaje de carbono fijo contenido en el carbén y

el porcentaje de cenizas en la materia prima, respectivamente.

Se han identificado variables y factores que juegan un papel critico durante el proceso
de pirdlisis: temperatura final (mdxima temperatura alcanzada), tiempo de
mantenimiento a la temperatura final, presién, tiempo de residencia del vapor, y la
velocidad de calentamiento, ademds de otros parametros que tiene que ver con la
materia prima como contenido de humedad, el tamafo de particula, el contenido de
lignina y la composicion de la materia mineral, pueden desempenar un papel critico en
la eficiencia de producciéon del char (Antal et al., 2000; Antal & Grgnli, 2003; Manya et
al., 2014).

De forma general, el rendimiento de carbén disminuye a medida que aumenta la
temperatura final de pirdlisis (Antal & Grgnli, 2003). Sin embargo, el aumento de la
temperatura final, produce un aumento del contenido de carbono fijo en el biochar,
especialmente en el rango de temperatura de 300 a 500 °C (Antal et al., 2000; Antal &
Grgnli, 2003; Manya, 2012).

La presion es otro parametro operacional con influencia en la formacién de char. Al
aumentar la presién en el proceso desde presiéon atmosférica a 0,5 — 3 MPa, aumentan
el rendimiento del char y el contenido de carbono fijo (Mok & Antal, 1983; Pindoria et
al., 1998). El aumento de la presién puede mejorar el rendimiento de biochar, debido
al aumento del tiempo de residencia del vapor, y en consecuencia, al aumento del
tiempo de contacto con la matriz sélida a nivel de intra e inter particula (Antal &
Grgnli, 2003; Manya, 2012). Por otra parte, la presion puede influir negativamente en

la porosidad, ya que el char secundario es poco poroso y la deposicion de éste puede
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producir la obstruccién de los poros del char primario (Melligan et al., 2011; Manya,

2012).

Sin embargo, a dia de hoy no se conoce realmente cudl es el efecto intrinseco de la
presién. En otras palabras, si un aumento de la presion va acompafiado de un aumento
del tiempo de residencia de la fase vapor (por ejemplo, manteniendo constante el
caudal de gas inerte), se estard evaluando dos factores. Es por ello que el efecto de la
presion, debe estudiarse manteniendo constante el tiempo de residencia de la fase
vapor mediante el correspondiente ajuste del caudal de gas inerte. Adoptando esta
metodologia, Manya et al. (2014) estudiaron el efecto de la presion y la temperatura
final durante la pirdlisis de sarmientos. En este estudio, se observd que la presién
absoluta no influyé en la estabilidad potencial del biochar producido, pero si el
aumento de la temperatura final de pirdlisis, que elevd significativamente Ia
aromaticidad del biochar. Este efecto positivo de la temperatura en el rendimiento a
carbono fijo fue menos pronunciado, y sélo significativo cuando se utilizaron particulas

mas grandes de sarmientos (Manya, et al., 2014).

En el caso de los sarmientos, un tamafio de particula de sarmiento mayor, produce un
aumento simultdneo en el rendimiento a carbono fijo, el porcentaje de carbono
aromatico, y el pH. Por ello, la estabilidad potencial del biochar derivado de sarmientos
se determina principalmente por el tamafio de particula. Estas conclusiones resultan
interesantes desde las perspectivas operacional y econdmica, ya que el triturado

previo puede simplificarse o eliminarse (Manya et al., 2014).

La cantidad de masa utilizada en el proceso, influye en el mecanismo de pirdlisis de
forma que el peso de la muestra influye sobre la transferencia de calor en la materia
del reactor. Un aumento de la masa puede limitar la difusién de volatiles, y aumentar

asi las reacciones secundarias de produccién de char (Antal et al, 1980).

Las principales variables asociadas a la estabilidad del char en el suelo son los ratios

molares H:Cy O:C, y el grado de aromaticidad del carbono.

Los ratios H:C y O:C se relacionan con la estabilidad del char, donde el carbono que se

encuentra en el denominador se refiere al carbono organico presente (Enders et al.,
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2012). El ratio H:C se relaciona con la fraccién de carbono labil (que se descompone
facilmente), de forma que cuanto mas reducido es su valor, mayor estabilidad. El
porcentaje de carbono aromatico del biochar también estd directamente
correlacionado con la estabilidad del char: a mayor valor, mayor estabilidad. El
porcentaje de C aromatico esta correlacionado normalmente con el ratio H:C. Por ello,
para evitar costes elevados asociados a los analisis por Resonancia Magnética Nuclear
(RMN C*), se suele utilizar el ratio H:C como variable indicativa. Los ratios de H:Cy O:H
también se relacionan con el porcentaje de volatiles del char. La materia volatil por
encima del 80% (en base seca libre de cenizas o daf) puede indicar carbones sin
capacidad de secuestro de CO,; una materia volatil por debajo del 80% en masa, y un
ratio O:C por encima de 0,2 o H:C por encima de 0,4 puede indicar una capacidad de
secuestro moderada; y una materia volatil por debajo del 80% en masa, y un ratio O:C
por debajo de 0,2 o H:C por debajo de 0,4 puede indicar un alto potencial de secuestro

de CO, (Enders et al., 2012).

Por otra parte, se ha relacionado el grado de aromaticidad del carbono con la
temperatura de pirdlisis, donde un incremento de la temperatura final de pirdlisis de
350 a 600 °C, aumentd el grado de aromaticidad del carbono presente en el biochar,
incrementandose en un 15% de carbono (% en masa) en anillos aromaticos (Nguyen et

al., 2010).

El biochar, puede utilizarse también como enmienda del suelo debido a que
proporciona al suelo un gran contenido en carbono, y con ello de materia organica.
Esto otorga al suelo propiedades que le permiten una mayor facilidad para la
germinacién de las plantas, exploracion de las raices y movimiento de la micro fauna
del suelo. Ademads, el pH de caracter basico del biochar — éptimo entre 6y 8 —, es
capaz de corregir en parte la acidez del sustrato edafico (Van Zwieten et al., 2010;

Lehmann et al., 2011).

El biochar tiene potencial para mejorar las caracteristicas intrinsecas del suelo (Enders
et al., 2012). Debido a su porosidad, puede aumentar la capacidad de suelo para
retener agua y nutrientes, ademas de mejorar la capacidad de intercambio catiénico

(CIC) y el pH del mismo (Lehmann et al., 2003; Ayodele et al., 2009; Laird et al., 2010;
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Van Zwieten et al., 2010). Por otra parte, el biochar puede disminuir la erosion
evitando la escorrentia superficial, y reducir la lixiviacién, lo cual resulta de interés
para absorber y retener pesticidas o metales pesados en el suelo, por lo que se ha

utilizado en restauracion de suelos contaminados (Major et al., 2010).

2.2. La pirolisis en atmosfera de CO2

Ademas de favorecer el secuestro de carbono y propiciar una disminucién de GEl, el
reciclaje de CO, de los gases residuales en el proceso de pirdlisis es algo que podria ser
econdmicamente beneficioso. Esto supone una ventaja afiadida al proceso de pirdlisis

de biomasa para la produccion de biochar.

De forma general, los gases utilizados en la pirdlisis son nitrégeno o argén. En los
ultimos afos, se estd introduciendo el uso de diéxido de carbono, sin embargo su
utilizacidn, especialmente a bajas temperaturas se ha estudiado poco, por lo que la
literatura que cubre la pirdlisis en un ambiente de CO, a temperaturas bajas, es muy

escasa (Pilon & Lavoie, 2013).

En estudios de pirdlisis de biomasa realizados en atmdésfera de CO,, mediante un
proceso térmico de tipo discontinuo y andlisis gravimétrico térmico diferencial (dTG),
las curvas obtenidas presentaban dos etapas en las reacciones, y por tanto, dos pasos

de descomposicidén:

1. las primeras reacciones se aceleran significativamente,
2. las reacciones secundarias se desplazaban a temperatura mads baja en

presencia de CO, (Jindarom et al., 2007).

Por otra parte, en una atmodsfera de CO, se encontré que éste tiene una clara
influencia en el proceso de pirdlisis. Esto puede deberse principalmente a dos

aspectos:

1. disminucion en el rendimiento del char, y cambio en sus propiedades; y
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2. en el aumento del rendimiento del gas de pirdlisis, y su composicion (Guizani et

al., 2014).

Por lo tanto puede decirse que a temperaturas moderadas de pirdlisis (300-600 °C)
bajan los rendimientos de char y se favorece el aumento de liquidos, asi como de los

gases no condensables (Pilon & Lavoie, 2013; Guizani et al., 2014).

En ensayos realizados con canote de maiz, el char ha disminuido en presencia de CO,
(Zang et al., 2011). Aunque por otra parte, el char producido en atmdsfera de CO,
tiene una mayor superficie especifica en comparacién con el obtenido bajo atmdsfera
de N, (Boateng et al, 2007; Jindarom et al, 2007; Brewer et al, 2009; Duan et al, 2009;
Guizani et al., 2014). El char obtenido tuvo un aumento de su superficie especifica
(Sger) de hasta unas 20 veces en entornos de CO, con respecto a N, (Tabla 2.2)(Pilon &

Lavoie, 2011; Pilon & Lavoie, 2013).

Tabla 2.2. Superficie especifica del char (Sser) en diferentes atmdsferas (Pilon & Lavoie,

2011)
Condiciones Nehar (kg kg™ base seca) Sger (m*g™)
500 °CN, 1 atm 15,9 82
500 °CCO; 1 atm 13,6 189

El rendimiento a liquido y su composicién, dependen de la composicion del gas de
arrastre (Zhang et al., 2011; Guizani et al., 2014). El CO, influye en el producto liquido
mediante el aumento de los compuestos oxigenados, disminuyendo asi los
compuestos alifaticos a través de la insercion de CO;, en los compuestos alifaticos
insaturados, resultando en la formacién de carboxilicos y cetonas (Jindarom et al.,

2006).

Con respecto a la distribucion del producto liquido, en los ensayos realizados por Zang
et al. (2011) con cafiote, se observd una ligera disminucién en los liquidos
condensables acompafiado de un ligero aumento del contenido de agua, y menor
fraccién de organicos en el liquido de pirdlisis. Por otra parte, la utilizacion de una
atmdsfera de CO, ha llevado a un aumento de produccidn de acido acético en

comparacion con las otras atmadsferas. Los compuestos acidos obtenidos con N, fueron
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del 9% (en masa del liquido), mientras que se incrementaron a 16% utilizando CO,.
Para ello se presentan dos mecanismos posibles: o bien el CO, reacciona con los
compuestos volatiles activos, o con el char de la biomasa. La primera hipdtesis parece

ser mas plausible en vista de la temperatura de pirélisis (Zhang et al., 2011).

En cuanto a la composicion del gas, el uso de CO, parece aumentar la concentracion de
CO (Guizani et al., 2014). El contenido de CO en atmdésfera de N, es del de un 35,4% del
total del gas, mientras que en atmdsfera de CO; es del 42,8% (Pilon & Lavoie, 2013).
Esto puede ser debido a reacciones homogéneas y heterogéneas entre el CO, con
otros gases y el char (Guizani et al., 2014). El rendimiento a CO, se ha observado que
disminuye en comparacion con el rendimiento obtenido en una atmdsfera de N,

(Guizani et al., 2014).

Sin embargo a temperatura bajas (300 °C) el contenido de diéxido de carbono fue
también menor en el entorno de CO, que en N,, lo que seria coherente con la posible
promocion de la reaccidon de Boudouard inversa (Pilon & Lavoie, 2013).La reaccion de
Boudouard inversa (ecuacién 2.3), es una reaccion quimica empleada para gasificar el

carbén con diéxido de carbono, y obtener mondxido de carbono.
C+ CO,=2C0 (2.3)

La reaccidon se ve favorecida termodindmicamente a temperaturas mas elevadas (ya
que es endotérmica). Sin embargo, un entorno de CO, podria favorecer la reaccién
inversa aun a bajas temperaturas. Este hecho explicaria, entre otras cosas, el descenso
en el char producido, y el aumento del contenido de CO en el gas de pirdlisis (Pilon &

Lavoie, 2013).

Por otra parte, en una atmodsfera de CO, y con carbdn como materia prima, los
volatiles aumentan su rendimiento cuando la temperatura se incrementa, y disminuye
a medida que aumenta la velocidad de calentamiento (Duan et al., 2009). Los
resultados de este trabajo se muestran en la Figura 2.1 donde los porcentajes expresan

en rendimiento del gas frente a los productos totales.
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Figura 2.1. Efectos de la temperatura y la velocidad de calentamiento en el rendimiento de
los volatiles (Duan et al., 2009)

Respecto al contenido en cenizas del char, éste fue significativamente menor a 500 °C
en atmodsfera de CO, lo que podria ser el resultado de la interaccién del CO, con los
minerales presentes en la biomasa. Otros estudios sefialan que el contenido inorgdnico
presente en la biomasa, puede tener un efecto catalitico sobre los mecanismos de la
pirdlisis de la biomasa (Di Blasi et al., 2009; Li et al., 2014). En general, eso podria
significar que el CO, inhibe la accidn catalitica de algin contenido inorganico de la
biomasa. Esta hipdtesis podria verificarse con andlisis del contenido inorgdnico del

char (Pilon & Lavoie, 2013).
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3. Objetivos

El objetivo principal del presente trabajo es comparar el efecto de la atmdsfera de
pirélisis (N, o CO;) en el rendimiento y las propiedades del biochar obtenido. Entre las
propiedades del biochar, cabe destacar las que estan relacionadas con la estabilidad
potencial del carbono presente en el mismo: el rendimiento a carbono fijo (ykc), el
contenido de carbono fijo (%FC) en el char, y los ratios molares H:C y O:C. Se persigue
la formacion de un biochar estable, resistente a la actividad microbiana, para utilizarse

como sumidero de carbono en el suelo.

El objetivo principal no podria llevarse a cabo sin la consecucidon de los siguientes

objetivos secundarios:

» Montaje y puesta a punto de la planta de pirdlisis.

» Establecer un protocolo para la realizacion de los experimentos

» Preparacion de los materiales y los métodos que haran posible el analisis y
caracterizacion de los productos obtenidos en la pirdlisis: cuantificacion de la
composicion del gas por cromatografia, titulacion para conocer el contenido en
agua del liquido, y los analisis inmediato y elemental de la biomasa inicial y del

char obtenido.
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4. Material y métodos

En este apartado se describen los aspectos relacionados con los materiales empleados
y la metodologia experimental adoptada para la elaboracién de los experimentos. Se
incluye la descripcidon de los métodos utilizados para la caracterizacién de la materia
prima, la descripcién de los equipos utilizados, y los métodos de caracterizacién de los

productos.

4.1. Caracterizacion de los sarmientos

4.1.1. Procesamiento inicial del sarmiento

Para que el material sea lo mds homogéneo posible, se ha procedido al cribado del
mismo, preparandose tres fracciones diferentes (Tabla 4.1). Todas ellas provienen del
sarmiento obtenido en una poda convencional en Vifias del Vero, el cual se triturd

posteriormente mediante una picadora industrial.

Este sarmiento ya picado, se ha separado con un tamiz de luz de ca. 1 cm? de las
cuales, la fraccidn gruesa se reserva, la media se ha usado en el reactor, y la fina se
somete a un segundo cribado para los andlisis termogravimétricos (TGA) en
termobalanza. Para el segundo cribado, se utilizaron dos tamices de 203 mm de
diametro, uno con malla de 0,85 mm de luz y el otro con malla de 0,425 mm de luz, de

manera que la fraccidn a utilizar sea la comprendida entre esas medidas.

Tabla 4.1. Fracciones de sarmientos utilizadas

Fraccion

Gruesa @ <10 mm

Media 0,85 mMm< @< 10 mm
Fina 0,425 mm < @ < 0,85 mm
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Para obtener mayores rendimientos, tanto en la produccion de char (ycner) como en la
retencion de carbono (ygc), se requieren tamanos de particulas grandes (>1cm) (Antal
et al., 2003), es por ello que se decidid trabajar con la fraccién media, expuesta en la

Tabla 4.1.

4.1.2. Andlisis inmediato

Con la granulometria media seleccionada (Tabla 4.1), se realizé el andlisis inmediato
para determinar el contenido en humedad, compuestos volatiles, carbono fijo vy
cenizas. El procedimiento que se siguio, estd basado en procedimientos estandarizados
ASTM (D3173 para la humedad, D3174 para las cenizas, y D3175 para la materia

volatil), y es el siguiente:

» Las muestras se colocan en un crisol (previamente tarado, la masa del crisol se
denomina my, crisol mds muestra m;), se someten a una temperatura de 105 °C
durante dos horas en estufa, y se dejan enfriar en un desecador, este paso
corresponde al parametro m;,. La pérdida de masa en esta parte se atribuye a la
humedad.

» Seguidamente las muestras se introducen en un horno de mufla a 750 °C, con
el crisol tapado, durante 7 minutos. Transcurrido ese tiempo se sacan, se dejan
enfriar sin destaparse en el desecador. Se pesan para determinar el contenido
en materia volatil, ahora la masa correspondiente serda ms.

» Ya con el crisol destapado, se introduce de nuevo en la mufla a una
temperatura de 750 °C durante 90 minutos. El residuo final en cada crisol (my),

corresponde a las cenizas y, por diferencia, se calcula el carbono fijo.

Los calculos realizados se corresponden a las siguientes formulas (4.1) para la
humedad, (4.2) para los volatiles, (4.3) para las cenizas, y (4.4) para el carbono fijo, que

se obtiene por diferencia.

Yohumedaa = (Mg —my) mgy * 100 (4.1)

Yovotatites = (Mz —m3z) mgy * 100 (4.2)
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Yocenizas = (M3 —mMy) mg =100 (4.3)

%humedad + %volétiles + %FC + %cenizas =100 (4-4)

En la férmula 4.4, los parametros se corresponden con:

Yonumedad €S porcentaje de humedad
%, 0i4tiles €S porcentaje de compuestos volatiles

%FC es porcentaje de carbono fijo

YV V V V

%cenizas €S pOrcentaje de cenizas

Los resultados obtenidos del analisis inmediato del sarmiento se expresan en

porcentaje en masa, se muestran en la Tabla 4.2.

Tabla 4.2. Analisis inmediato de los sarmientos de vid (% en masa)

Humedad % Volatiles % Cenizas% Carbono fijo %
7,49 67,26 0,96 24,29
o (n=3) 0,683 1,119 0,042 1,918

4.1.3. Analisis elemental

Se ha llevado a cabo mediante un analizador elemental LECO micro CHNS en los
laboratorios del Grupo de Procesos Termoquimicos (GPT) perteneciente a la
Universidad de Zaragoza. Se realiza mediante una técnica donde la muestra se oxida
completa e instantdneamente mediante una combustidon con oxigeno puro a una
temperatura aproximada de 1000 °C. Los diferentes productos de combustiéon (CO,,
H,O y NO,) se transportan por medio del gas portador (He) a través de un tubo de
reduccion, y después selectivamente separados en columnas especificas para ser luego
desorbidos térmicamente. Por ultimo, los gases son cuantificados mediante un
detector de conductividad térmica (TCD) que proporciona una sefial proporcional a la

concentracion de cada uno de los componentes individuales de la mezcla. El analisis
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elemental del sarmiento, se muestra en la Tabla 4.3. (en porcentaje masico, y en base

seca libre de cenizas). El oxigeno se calcula por diferencia.

Tabla 4.3. Analisis elemental de los sarmientos de vid

C% H% 0% N% $%
47,08 5,295 46,39 0,666 0,568
o (n=3) 0,140 0,900 - 0,056 0,129

4.2. Analisis termogravimétrico

Se han llevado los analisis termogravimétricos (TGA) con el objetivo de estudiar el
efecto de la temperatura en el proceso de pirdlisis. Se ha utilizado una termobalanza
de la marca Cl Electronics Ltd., modelo MK2, con precisién de 0,1 pg. El esquema

puede verse en la Figura 4.1.

La temperatura de pirdlisis mas favorable para el sarmiento ya fue evaluada
previamente en un Trabajo Fin de Master, Ortigosa (2013). Dicho estudio se llevd a
cabo en un reactor de lecho fijo de menores dimensiones al utilizado en este TFG,
determindndose que a la temperatura de 600 °C se obtenia un mayor yrc en el rango
de estudio entre 400 y 600 °C. El presente estudio se centra en analizar el efecto del N,
y CO, en la pirdlisis, por ello, es conveniente volver a estudiar el efecto de la

temperatura.

El gas de pirdlisis se alimenta por la entrada de inertizacion de la termobalanza con un
caudal de 200 mL min™, y por la entrada de reactantes con un caudal de 200 mL min™,
ambos constantes (Figura 4.1). El nitrégeno utilizado es de pureza 5.0, y el didxido de

carbono tiene una pureza de 4.5.
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Figura 4.1. Esquema del equipo TGA

Para conocer el efecto de las corrientes de gas, denominado efecto boya que altera el
peso registrado por la balanza, se realizé un blanco (masa de muestra nula
manteniendo invariables el resto de parametros), el cual dio un valor de 1,07 mg a

corregir de los experimentos realizados.

El efecto boya se produce debido a que el aumento de la temperatura, provoca el
aumento del volumen del gas (N, o CO,), aunque este se introduce con un caudal

constante durante todo el ensayo (200 mL min™), esto hace que se aumente a su vez el
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efecto de empuje sobre la cestilla de la termobalanza, provocando un falseo en los
resultados ya que este empuje hace que se registre un aumento de masa en el

termograma.

La termobalanza registra una senal que corresponde a la pérdida de masa a lo largo del
tiempo pero que no se corresponde con la masa real colocada en la cesta porta

muestra. Para corregir esa sefial se utiliza la siguiente ecuacion 4.5:

my; = m; — (Lg — L¢) (4.5)
donde:
> mjes lamasainicial
» m;eslamasaen el tiempot
> Lo eslasefial inicial de la termobalanza

» Lyeslasefial de la termobalanza en el tiempo t

El valor de masa obtenido se ha normalizado respecto a la masa inicial, utilizando la

expresion:
m=m; m; (4.6)
donde m; es el valor de la masa en cada instante de tiempo t.

De la curva obtenida, puede calcularse el rendimiento de la masa a material

carbonoso, de acuerdo con la siguiente expresion:
Ychar = Mchar Mpio (4.7)
donde:

» Vehar €5 el rendimiento de produccion de material carbonoso (kg kg_1 de
biomasa en base seca)

»  Mchar €S la masa final de material carbonoso

> myj es la masa inicial en base seca

Cada experimento se realizdé con una masa inicial de ca. 40 mg. Los ensayos realizados

se resumen en la Tabla 4.4.
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cédigo

A 1 A W N R

Tabla 4.4. Ensayos realizados en TGA

atm T2 (°C) P (MPa) Qqas (ML min'l) rampa (°C min'l)
N, 400 0,1 200 5
N, 500 0,1 200 5
N, 600 0,1 200 5

CO, 400 0,1 200 5

CO, 500 0,1 200 5

CO, 600 0,1 200 5

Los parametros de la Tabla 4.4 se corresponden con:

V V V V V V

cadigo, es el nombre para denominar cada experimento
atm, atmdsfera de pirdlisis

T9, temperatura final alcanzada en el experimento

P, presién alcanzada en el experimento

rampa, es la velocidad de calentamiento del horno

Qgqs, caudal de gas de pirdlisis introducido en el reactor

Posteriormente, se realizd un analisis inmediato de cada char, a partir de los cuales, se

calculd

donde:

el rendimiento a carbono fijo mediante la ecuacién 4.8.

% FC

Yrc = Ychar 100— (4.8)

%ceniza

yrc es el rendimiento del carbono fijo del char (kg kg™* de biomasa en base seca)
Yenar €5 el rendimiento de produccidon de material carbonoso (kg kg™ de
biomasa en base seca)

%FC es el porcentaje de carbono fijo del char

%ceniza es el porcentaje de cenizas presente en la biomasa
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4.3. Planta de pirdlisis a presion

En este apartado, se exponen los componentes de la instalacidn de pirdlisis (Figura 4.2)
asi como las tareas llevadas a cabo para su montaje. También se describe el

procedimiento experimental. Para mayor detalle de la instalacion, ver Anexo |I.

% Rf 4 termopares @ a 0
Z_lro -
N @ m AMAAMMAM—]

Nz CO2

Sistema de recogida de
liquidos de pirdlisis

Micro GC 4{@};

Sistema de Control y § | E— E_ e §

adquisicion de sefales

Controlador de resistencias _ '

Plataforma balanza
Ar He

Figura 4.2. Esquema de la planta de pirdlisis presurizada

|
[

saseo) ap eplles

El equipo se compone de los siguientes sistemas: reactor de alta presion vy
temperatura, horno radiante de alta temperatura, elevador, sistema de pesaje y

sistema de control y adquisicién de sefales (Figura 4.3).

Reactor de pirdlisis de alta presion y temperatura

El reactor se compone de un cuerpo cilindrico con fondo semiesférico, construido en

aleacion Avesta 253MA (acero inoxidable refractario). El volumen es aproximadamente
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de 6 litros totales, y cuenta con cesta de soporte para el material a pirolizar de 4 litros
de capacidad, construida en malla de aleacién Monel. Las condiciones de disefio y

operacion maximas del equipo son 3,0 MPa y 900°C.

En la tapa del reactor se encuentran entradas y salidas del mismo. La linea de entrada
de 8 mm donde se ubica el sensor de presién, disco de ruptura tarado a 4,0 MPa, y
valvula de seguridad tarada a 3,2 MPa. La salida es en tubo de 10 mm y cuenta con
vdlvula de alta temperatura. También cuenta con un termopozo para la insercién de
termopares que permitan visualizar la temperatura en el interior del reactor a distintas

alturas.

El reactor cuenta con una camisa aislante para su tapa para disminuir las pérdidas de
calor. Esta debe colocarse de forma que su peso no influya en la balanza, por lo que

debe quedar apoyada directamente en el horno, sin estar en contacto con el reactor.

Horno radiante de alta temperatura

Es el equipo de calentamiento para el reactor. El horno radiante alcanza una
temperatura maxima de operaciéon 1000 °C en superficie. Cuenta con dos aperturas,
una superior, de 200 mm para el paso del reactor; y una inferior de 125 mm para el
paso del tubo ceramico que hace de apoyo al reactor. El horno lleva asociado un
sistema de control de temperatura. Este permite la configuracién de rampa de

temperatura de diferente velocidad.

Sistema de control y monitorizacién central

Se trata del equipo que permite el control y supervision de la planta, y la adquisicién
de datos del ensayo. El equipo de control y monitorizacion estd basado en PLC
(Programmable Logic Controller). El cuadro de control cuenta con una interfaz tactil,
para actuacion y supervision directa, una seta de emergencia en su frontal, y un

interruptor de encendido y apagado.
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Figura 4.3. Vista general de la planta de piroélisis presurizada

La planta de pirdlisis se completa con los siguientes componentes auxiliares:

>

Controladores de caudal masico (Mass Flow Controller, MFC). Una unidad
controla el caudal de gas a la entrada al sistema, y otra mide el caudal de gas
generado, ambos en un rango entre 0,4-20 L min~* en CN.

Regulador de presion aguas arriba (Back Pressure Regulator, BPR). Valvula de
alivio para controlar la presién a la que esta sometido el sistema.

Sistema de limpieza del gas a la salida. Serie de trampas de condensados
compuesta por dos condensadores dispuestos en sendos recipientes Dewar con
hielo, mas un filtro de algodén, donde se retienen el agua y la fraccién liquida
condensable o alquitranes, y por ultimo en el filtro los aerosoles (Figura 4.4).
Campana extractora. Los gases a la salida de las trampas que no son analizados
en el cromatdgrafo, salen al exterior por medio de la campana extractora.
Analizador de CO. Marca MSA Ultima XE, con un rango de medicién de 0—100
ppmv de CO. Se trata de un elemento de seguridad colocado en la pared del

laboratorio que funciona las 24 horas del dia (Figura 4.4).
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Figura 4.4. Sistema de condensacion y analizador de CO

4.4. Procedimiento experimental

En este punto se describe el protocolo de trabajo seguido en la planta de pirdlisis
presurizada. No se van a dar nociones de seguridad en laboratorios, aunque para estos
experimentos, es necesario tomar ciertas precauciones, como el uso de bata de
laboratorio, gafas de seguridad, guantes, y mascarilla de gas. El montaje de la planta

para cada experimento, se realiza a través de los siguientes pasos:

» La cesta del reactor debera estar desprovista de cualquier residuo, por lo que
se deberd limpiarse antes de ser pesada. Anotar el peso de la cesta vacia.

» Introducir ca. 400 g de sarmiento, pesar y anotar el valor. La cesta llena, deberd
introducirse en el reactor de forma que quede lo mds recta posible sobre la
base.

» Comprobar el estado de la junta del reactor, colocar la tapa del reactor
cuidadosamente, y asegurarse que el termopozo atraviese correctamente el
lecho de biomasa.

» Disponer la brida que se atornilla al reactor, de forma que las marcas entre el
reactor y brida coincidan. Colocar los tornillos previamente engrasados y bien

apretados para garantizar la estanqueidad del sistema.
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» Introducir el reactor en el horno con ayuda del elevador, cuidando que no roce
ni se apoye en las paredes del mismo.

» Conectar la entrada y salida de gas del reactor. Introducir los termopares en el
reactor a través del termopozo. Colocarlos a diferentes alturas (Figura 4.5).

» Hacer una prueba de estanqueidad introduciendo un flujo constante de gas al

sistema.

Colocar la camisa aislante al reactor.

Encender la campana extractora.

Comprobar que el lector de CO funciona.

YV V V VY

Dar paso a la rampa de calentamiento (Figura 4.6) desde el sistema de
monitorizacién central e iniciar el experimento. Presurizar el sistema a la
presion de trabajo.

» Alcanzada la temperatura final, se detiene el programa de calentamiento, a
causa de la inercia térmica, la temperatura final de pirdlisis puede mantenerse
hasta 30 min.

» Al finalizar el ensayo, se esperara a que el sistema baje de temperatura, para
parar el flujo del gas utilizado y proceder a la pesada del liquido obtenido.
Posteriormente almacenamiento del liquido en nevera. Limpieza del sistema de
condensacion.

» Finalmente con el reactor frio, destapar el mismo y extraer la cesta con el char,

para su pesada. Una vez pesado, se guarda en una bolsa para su andlisis

posterior.

En la Figura 4.5 muestra graficamente la colocacion de los termopares en el reactor. Se
colocan 4 termopares denominados TCO, TC1, TC2 y TC3. La cestilla tiene 36,5 cm de
alto. El lecho de sarmiento ocupa ca. 27 cm. Los termopares se colocan de forma que
TCO se encuentre en el fondo del lecho, TC1 se sitle en su mitad, el TC2 justo en la

superficie del mismo, y el TC3 fuera del lecho.
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En el presente TFG se realizaron cuatro experimentos en la planta de pirdlisis

presurizada, cuyas condiciones experimentales se muestran en la Tabla 4.5.

Tabla 4.5. Condiciones experimentales en la planta de pirélisis

cédigo atm T2(°C) P (MPa) t (s) Qyas (LCN min ™)
N 0,1 N, 600 0,1 174 0,6

N1 N, 600 1 174 5,7
€0,0,1 CO, 600 0,1 174 0,6

€01 CO, 600 1 174 4,0

Los parametros de la Tabla 4.5 se corresponden con:

cadigo, es el nombre para denominar cada experimento
atm, atmdsfera de pirdlisis
T9, temperatura final alcanzada en el experimento

>

>

>

» P, presion alcanzada en el experimento

» t, tiempo de residencia del gas en el reactor
>

Qqas, caudal de gas de pirdlisis introducido en el reactor

La Figura 4.6 muestra una rampa cuya temperatura maxima es de 720 °C. Esta es la
temperatura de consigna que se establece para alcanzar la temperatura final en el

centro del lecho, que serd de 600 °C. La rampa de temperatura ha sido la misma en
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todos los experimentos modificdandose Unicamente el caudal de gas que entra en el
sistema, 5,7 | min™ en los experimentos a 1,0 MPa y 0,6 Imin™ a 0,1 MPa, con el
objetivo de determinar el efecto intrinseco de la presion manteniendo constante el

tiempo de residencia del gas (Tabla 4.5).

800
700
600
500
400
300

Tempetura °C

200
100

0 50 100 150 200 250

tiempo min

Figura 4.6. Rampa de calentamiento del reactor

4.5. Meétodos de analisis

4.5.1. Caracterizacion del char

Las propiedades objeto de estudio han sido el rendimiento a carbono fijo (yrc), los
ratios molares H:C y O:C, la superficie especifica (Sger) y el didmetro medio de poro

(Dave)

Para los andlisis inmediato y elemental del biochar, se seguira el mismo procedimiento

gue el realizado para la materia prima bruta, y que se encuentra descrito en el punto

4.1.
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Ratios molares

Como se ha comentado en el punto 2.1, los ratios molares H:C y O:C son indicadores
de la estabilidad del biochar. Se calculan a partir de los analisis elementales del
biochar. En este sentido, estudios previos sostienen que un ratio molar H:C inferior a
0,4 y un ratio molar O:C inferior a 0,2 puede indicar un alto potencial para secuestrar

carbono (Enders et al., 2012).

Superficie especifica

Por ultimo, se ha llevado a cabo el analisis del drea de superficie (Sger) del biochar en
los laboratorios del grupo de investigacién de Catalisis, Separaciones Moleculares e

Ingenieria de Reactores (CREG) perteneciente a la Universidad de Zaragoza.

Se llevd a cabo por medio de adsorcidn fisica de N, a -196 °C, en un analizador de
adsorcién de gas TriStar 3000 (Micromeritics, EE.UU.), usando el modelo de Brunauer-
Emmet-Teller (BET), a partir de datos obtenidos de adsorcién a bajas presiones
relativas (0,05-0,02). El volumen total de poros (V;) se determind a partir de la
adsorcion especifica de N, a p/po = 0,99. El didametro medio de poro (Days) se calculd a

partir de los parametros V; y Saer.

4.5.2. Analisis del liquido de pirolisis con el método Karl-Fischer

La masa final del liquido obtenido, se calcula por diferencia de pesada de todos los
elementos que constituyen el sistema de recogida del liquido (condensador,
borboteador, filtro de algodén y conexiones). La muestra se conserva en nevera para

gue mantenga sus propiedades.

36



Figura 4.6. Viales de condensados para analizar

El contenido en agua del liqguido de pirdlisis se calcula mediante el método de
valoracidon de Karl Fischer. El anadlisis se realiza con un aparato marca Methohm,
modelo 870 KF tritino plus, que lleva adosado el matraz modelo 801 Stirrer (Figura
4.7). Para la valoracién se requiere de un reactivo HYDRANAL-COMPOSITE 5 en

metanol como medio de trabajo en el que se diluye la muestra, agua destilada para

determinar el blanco, y la muestra (Scholz, 2006).

hem Panreac

Figura 4.7. Aparato y reactivos para la titulacion Karl-Fischer
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Pasos para realizar el analisis Karl-Fischer:

> Comenzar la valoracién vertiendo ca. 25 cm?® de metanol dentro del matraz. Se
selecciona el método de analisis KFT Ipol en el display y se inicia.

> Proseguir afiadiendo agua destilada con una jeringuilla. Esta se pesa antes y
después de anadir el agua. El aparato afiade y agita automaticamente el medio
de trabajo y la muestra hasta cuantificarla. Se anota el valor del reactivo
tomandolo como valor patrén o blanco.

» Se realiza el mismo proceso, vertiendo la muestra de los condensados con una

jeringuilla limpia, y se anota el volumen de reactivo gastado.

Puede repetirse el proceso hasta que el matraz se llene, en este momento habra de
vaciarse y limpiarse. Para calcular el contenido de agua presente en la muestra se

aplica la férmula 4.9:

% H20 — Vreactivo/ Mmuestra %100 (49)

Viyeactivo/ Mblanco

En la formula 4.9, los parametros se corresponden con:

. -1
»  Vieactivo, €5 €l reactivo gastado, en mg mL
»  Mpuestra, €5 la masa de muestra analizada, en mg

»  Mpance, €S la masa de agua utilizada para realizar el blanco, en mg

4.5.3. Analisis de los gases mediante Cromatografia de Gases

Para el andlisis de la composicion de los gases de salida, se ha utilizado un micro
Cromatdgrafo de Gases (UGC) Varian CP-4900, con dos canales en paralelo, ambos con
detectores de conductividad térmica (TCD)(Figura 4.8). Dicho uGC se conecta en linea

con la planta y analiza los gases de salida a tiempo real cada tres minutos.

38



<

| VARIAN

Figura 4.8. Microcromatégrafo de gases

El primer canal, que usa helio como gas portador, incorpora una columna PPQ 10, que
es indicada para la separacién de los siguientes gases: didéxido de carbono (CO,),
etileno (C,H,4), etano (C;Hg) y acetileno (C;H,). En el segundo canal donde circula argén
como gas portador, se halla una columna de tamices moleculares (molsieve 5A), donde

se separa: hidrogeno (H;), nitrégeno (N,), metano (CH4), mondxido de carbono (CO).

La cromatografia de gases se basa en el intercambio de las moléculas del analito, en
estado gaseoso, entre una fase movil (gas portador) y una fase estacionaria (sélido o
liquido). El gas portador debe de ser inerte, es decir, que no reaccione con las
sustancias que van a ser analizadas por el cromatégrafo, por lo que se suele emplear

nitrégeno, helio y/o argoén.

Para obtener una caracterizacion adecuada, es necesario que las moléculas sean
estables térmicamente, es decir, que por accion de la temperatura de la columna no
modifiquen su composicion, lo cual alteraria la composicidn de los gases. Para ello es
necesario que el microcromatégrafo redna unas condiciones experimentales iniciales
de temperatura y presidn que seran en el caso del canal del helio la columna debe
tener una temperatura de 80 °C, y de 110 °C para la columna del canal de argon.
Ambos inyectores tendran una temperatura de 110 °C, y la presién necesaria para

ambos canales serd de 150 KPa.

En estas condiciones el gas de pirdlisis es introducido durante cuarenta y cinco
segundos siendo retenido en un loop que precede al inyector. Una vez, adquirido el
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volumen de muestra, se abre el loop inyectdndose durante 60 ms toda la muestra
junto con el gas portador. Es muy importante trabajar a presidén constante ya que una
variacion en la misma provocaria alteraciones en los picos de los analitos obtenidos. La
muestra de gas se calienta hasta la temperatura deseada en el horno circulando por la
fase estacionaria, formada por una columna en la que en funcién de la temperatura

cada analito saldrd con diferente tiempo de retencién.

El micro GC ha sido calibrado con una mezcla de gas patrén cuya composicion viene
determinada en la Tabla 4.6. El calibrado permite conocer el tiempo de retencion de

cada gas en la columna, y su cuantificacién en las posteriores muestras de gas a

analizar.
Tabla 4.6. Calibrado del cromatdgrafo
concentracion gas i tiempo de factor

gas area L .
(%vol) portador retencion (min) respuesta
H, 5 Argén 3689000 0,438 1,35E-06
CO, 5 Helio 5647429 0,544 8,85E-07
CoH, 0,5 Helio 581638 0,631 8,59E-07
CoHa 0,5 Helio 482695 0,638 1,04E-06
N, 78,5 Argén 5121746 0,666 1,53E-05
CyHg 0,5 Helio 649910 0,685 7,69E-07
CH, 5 Argén 737203 1,018 6,78E-06
Cco 5 Argén 313007 1,291 1,59E-05

Los resultados de los ensayos realizados se exponen en el punto 5.2.4. Se realiza un
analisis de los gases CO;, C,Hs, Hj, N, CHs y CO (CoHs comprende la suma de C;H,, CoHy
y CoHg). El gas de pirdlisis se analiza libre del gas de arrastre empleado. En los
experimentos en atmdsfera de CO, debido a no ser inerte, se ha optado por cuantificar
el CO, obtenido a la salida y restarle el alimentado, siendo la diferencia el considerado
como CO, obtenido en la pirdlisis. La posible reactividad del CO, alimentado con la
biomasa de partida, pueda falsear estos resultados por reacciones entre éste, y los

gases generados en la pirdlisis.
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5. Resultados y discusion

A continuacién se exponen los resultados mas significativos, todos ellos obtenidos con
la metodologia expuesta en el apartado 4. El total de los resultados obtenidos en este

TFG se presentan en el Anexo Il.

5.1. Resultados obtenidos en la termobalanza

En los experimentos realizados en la TGA se puede observar que el mayor rendimiento
de biochar (ycar) se encuentra a 400 °C, siendo menor al aumentar la temperatura. En
relaciéon a la atmodsfera de trabajo, el ynqr ¥ €l rendimiento a carbono fijo han sido
inferiores utilizando una atmdsfera de CO, para cualquiera de las temperaturas
evaluadas (Pilon & Lavoie, 2013; Guizani et al., 2014). Analizando el porcentaje en
carbono fijo (%FC) se observa que tiene valores similares para ambas atmdsferas,
aumentando para una mayor temperatura final de pirdlisis dentro del rango estudiado.
A la temperatura final de pirdlisis de 600 °C, las variables de estudio Ycar € Vrc
aumentan respecto a los valores obtenidos a 500 °C para los dos atmdsferas de trabajo
(Tabla 5.1). Este incremento de la carbonizacién podria deberse a un aumento en las
reacciones secundarias en el mecanismo de pirdlisis (Chaiwat et al., 2010; Efika et al.,

2012).

Los ratios molares H:Cy O:C, son un parametro que proporciona informacién acerca de
la estabilidad del biochar, siendo deseable que sean inferiores a 0,4 y 0,2,
respectivamente (Enders et al., 2012). Los valores de ambos ratios disminuyen con la
temperatura. Excepto a 500 °C, son menores en atmédsfera de CO,. A la temperatura de
600 °C presentan su valor mas éptimo para las atmdsferas de N, y CO,. Estos valores
indican que el biochar producido a 600 °C tiene una mayor estabilidad y potencial de

secuestro de carbono.
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Ychar
Yrc
%FC
H:C
0:C

En los ensayos realizados con la termobalanza se han observado dos etapas de
descomposicion. La primera tiene que ver con la pérdida de agua que sucede cuando la
temperatura llega aproximadamente a 100 °C. En la segunda etapa se observa la etapa
de descomposicion, que se produce a partir de los 250 °C en el caso del CO, y 300 °C en
el del N,. (Figura 5.2). Esto corrobora lo observado por otros autores que al utilizar una

atmdsfera de CO, vieron una aceleracién en la descomposicion de la biomasa

Tabla 5.1. Resultados TGA: ychar , yrc,%FC, en diferentes atmésferas (N2 y CO2) y

N>
0,396
0,215

53,7
0,909

0,318

temperaturas de 400, 500 y 600 °C

400 °C

(Jindarom et al. 2007).

1.1

1,0

0,9

0,8

0,7

0,6

masa normalizada

0,5
0,4

0,3

0,2

CO,
0,334
0,196

58,0
0,691

0,274

N>
0,396
0,190

62,5
0,459

0,097

500 °C

CO,
0,334
0,171

57,0
0,638

0,203

N>
0,312
0,195

61,9
0,390

0,113

600 °C

100

200

300

400

Temperatura (°C)

500

600

CO,
0,314
0,191

60,1
0,305

0,047

Figura 5.1. Pérdida de masa respecto a la temperatura, N, vs CO; a diferentes

temperaturas (400, 500 y 600 °C)
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Las condiciones experimentales entre los ensayos fueron idénticas, a excepcion de la
atmodsfera de pirdlisis utilizada, y las curvas de pérdida de masa mostraron

repetitividad entre ellas.

Por otra parte, en la Figura 5.3 se representan las curvas diferenciales de pérdida de
masas de los ensayos en termobalanza, donde —dTG es la derivada de la masa
normalizada respecto al tiempo. Se puede observar que el proceso de descomposicién
se adelanta con la pirdlisis de los sarmientos en atmdsfera de CO, en relacion a la

utilizacion de N, (Jindarom et al., 2007).

0,010

—— 400 N,

——— 500N
0,008 2

——— 600 N,

~ 400 CO,
0,006 ~—— 500 CO,

—— 600 CO,
0,004 /

0,002

-dTG

0,000

0 100 200 300 200 500 600
Temperatura (°C)

Figura 5.2. Curvas diferenciales de pérdida de masa en diferentes atmédsferas (N2 vs COz) y
temperaturas (400, 500 y 600 °C)

A modo de conclusion, aunque el mayor yqqr S€ encuentra a 400 °C, es a 600 °C donde
se obtiene un mayor %FC utilizando CO,, y muy similar al %FC obtenido a 500 °C al usar
N,. Se observa un repunte en el yqar € Yrc @ 600 °C utilizando tanto N, como CO,. Los

resultados obtenidos para yqar € Yrc @ 600 °C, junto con la disminucidn en los valores
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de los ratios H:C y O:C, hacen que se determine esta temperatura como la mas apta

para la produccion de un biochar estable.

Con los resultados mencionados y los conocidos de estudios previos (Ortigosa, 2013) y
el hecho de que en atmédsfera de CO, se obtengan a 600 °C los mejores valores de los
pardmetros estudiados, hace que se elija dicha temperatura para profundizar en el

estudio de la pirdlisis de sarmiento en el reactor de lecho fijo a presidn.

5.2. Resultados de la planta de pirolisis presurizada

A continuacién, se va a proceder a exponer y discutir los resultados que se han
considerado mas significativos relacionados con el balance de materia del proceso, y

las propiedades de los productos obtenidos en la planta de pirdlisis.

5.2.1. Rendimiento a productos

En este apartado se muestran los resultados acerca de los productos obtenidos de los
experimentos en la planta de pirdlisis presurizada, siendo el cierre de balance en todos
los casos superior al 95% en masa. En la Figura 5.4 se exponen las fracciones de

productos: char, liquido y gas, obtenidos tras la pirdlisis.

En los ensayos a presion atmosférica y en ambiente de CO,, el rendimiento a char
(Nchar) disminuye respecto a la utilizaciéon de N,. Esta disminuciéon de produccién de
char se traduce en un mayor rendimiento a liquido (nj;) y @ gas (nges). Este resultado
concuerda con lo observado en otros estudios que sefialan que en atmdsfera de CO, y
a temperaturas moderadas de pirdlisis (300-600 °C), bajan los rendimientos de char y
se favorece el aumento de liquido, asi como de gases no condensables (Jindarom et al.,
2007; Pilon & Lavoie, 2011; Zang et al., 2011; Pilon & Lavoie, 2013; Guizani et al.,
2014).

44



0,45

0,40
0,35
0,30
0,25
0,20
0,15
0,10
0,05
0,00
N, 0,1

C0,0,1 N, 1 co,1

u Nchar
= rlliq

Ngas

Figura 5.3. Rendimiento a productos (fraccién en masa)

En los experimentos realizados a presién, se modificé el caudal de gas de arrastre (N, o
CO,) para que el tiempo de residencia del gas en el reactor fuera constante, y poder
observar el efecto de la presidon. Como se puede observar, el aumento de la presién no
supuso variacion en el rendimiento a char, influyendo eso si, en la distribucién de
productos aumentado la produccién de gas y disminuyendo la dl liquido. En otros
estudios se sostiene que en atmdsfera de N,, un aumento de la presién en el proceso
favorece las reacciones secundarias, aumentando el rendimiento del char y el
rendimiento de gases permanentes; sin embargo, en los mismos se aumentd el tiempo
de residencia del gas en el reactor al aumentar la presidon (Mok & Antal, 1983; Pindoria
et al., 1998; Antal & Grgnli, 2003; Manya, 2012). En otras palabras, el efecto observado
en estos estudios pudo deberse mas al efecto del tiempo de residencia que a la

presioén.

Analizando la influencia de la presion en los experimentos utilizando CO,, se ha
observado que el aumento de la presion si que ha supuesto en este caso una mayor
produccién de char, probablemente a causa de un incremento en las reacciones

secundarias de repolimeracion y recondensacion.
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5.2.2. Andlisis del biochar

En este apartado, se hace un analisis de los resultados obtenidos para la fraccién sdlida

de los productos de pirdlisis: el biochar.

En la Tabla 5.2, puede verse como los valores de yqq Se mantienen similares en
atmdsfera de N,, independientemente de la presién. En ambiente de CO,, este
parametro se incrementa de 0,257 a presion atmosférica, hasta 0,329 a 1 MPa de
presién. La atmdsfera de CO, puede inhibir las reacciones secundarias a presién
atmosférica; sin embargo, la presién favorece que la desvolatilizacion no sea muy
intensa, incrementando las reacciones secundarias de repolimerizacion de los
productos formados (Castells et al., 2012), maximizando la producciéon de char en

atmaosfera de CO,.

Tanto el yrc como el contenido a carbono fijo (%FC), aumentan cuando se encuentran
sometidos a presion (Mok & Antal, 1983; Pindoria et al., 1998; Antal & Grgnli, 2003;
Manya, 2012), tal y como sucede tanto en atmdsfera de N, como de CO,. En ambiente
de N,, la reduccién de la presién parcial de CO, y el aumento de la presidén absoluta
pueden favorecer la produccion de CO, y de coque, y por tanto un aumento en el yec.
En ambiente de CO, resulta llamativo el aumento en el %FC de 65,9% en ambiente de
N,, a 85,6% con CO, a presion atmosférica. El incremento del %FC se puede atribuir a
gue la menor produccidn de char recoja un mayor porcentaje de carbono fijo, puesto

que el yrc permanece similar en ambos ambientes.

Los ratios molares H:C y O:C disminuyen al aumentar la presién en ambos ambientes,
presentando menores valores en los experimentos realizados con CO,. Los bajos ratios
H:Cy O:C (inferiores a 0,4 y 0,2 respectivamente; Enders et al., 2012) en los ensayos
realizados a 1 MPa (Tabla 5.2), indican que se trata de un biochar estable, con un alto
potencial de secuestro de CO, (Enders et al., 2012). Los valores de ambos ratios son
menores en los experimentos realizados con CO,, tanto a presidon atmosférica, como a

1 MPa.
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Tabla 5.2. Resultados yeuar, Yrc, %FC, ratios molares,y Sger, experimentos planta de pirdlisis

Yehar Yrc %FC H:C 0:C Sger (m? g?)
N,O0,1 0,328 0,218 65,9 0,402 0,0675 113,9
C0,0,1 0,257 0,216 83,3 0,306 0,0612 69,3
N, 1 0,326 0,282 85,6 0,376 0,0544 87,6
COo;1 0,329 0,287 86,4 0,290 0,0573 196,5

El darea de superficie especifica (Sger) ha tenido tendencias contrapuestas segun la
atmoésfera utilizada, disminuyendo con la presién al utilizar N, y aumentando en
ambiente de CO,. El comportamiento observado al utilizar N, concuerda con otros
estudios preliminares que sefialaron que la presién puede influir negativamente en la
porosidad, ya que el char secundario es poco poroso, y la deposiciéon de éste puede
producir la obstruccién de los poros del char primario (Melligan et al., 2011; Manya,

2012).

En lo que respecta a los experimentos utilizando CO,, el aumento de porosidad puede
deberse a que la reaccidn inversa de Boudouard incremente la produccién de CO
(2C0 = €O, + C). Esta reaccién no se encuentra favorecida termodindmicamente al
aumentar la presion; no obstante, al tener una répida cinética —por un aumento de la
presidén absoluta y la presion parcial del CO,— se produce un incremento de CO,
acompafado de una mayor Sger del char debida a la conversién de C, lo que se traduce
en un mayor desarrollo poroso, sobre todo a altas temperaturas como la de 600 °C
(Butterman & Castaldi, 2010; Pilon & Lavoie, 2011; Pilon & Lavoie, 2013; Guizani et al.,
2014).

Finalmente, se ha analizado el contenido en cenizas del biochar obtenido (Tabla 5.3). El
contenido en cenizas fue ligeramente menor utilizando CO, para los dos casos
evaluados respecto al uso de N,. Esto podria deberse a la interaccién del CO; con el
contenido inorgdnico de la biomasa, lo que podria conllevar un descenso de la
actividad catalitica de los metales alcalinos y alcalinotérreos en los mecanismos de

pirdlisis (Di Blasi et al., 2009; Fryda et al., 2010; Pilon & Lavoie, 2013; Li et al., 2014).
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Tabla 5.4. Contenido en cenizas del biochar (% masa)

N, 0,1 C0o,0,1 N2 1 COo; 1
%ceniza 9,094 9,001 8,671 8,318
o (n=3) 0,559 0,399 0,596 0,625

5.2.3. Analisis de los liquidos

En este apartado se exponen los resultados obtenidos para el liquido de pirdlisis. En
este estudio tal y como se ha visto en el apartado 5.2.1 la produccién de liquido
aumenta con el uso de CO,, como apuntan estudios previos (Pilon & Lavoie, 2011;

Pilon & Lavoie, 2013; Guizani et al., 2014).

Como puede verse en la Figura 5.4, el liquido de pirélisis obtenido en el proceso esta
constituido mayoritariamente por agua, y una menor cantidad de compuestos
orgdnicos. La formacién de agua respecto a orgdnicos se ha visto favorecida en ambos
casos utilizando CO,, aspecto coincidente con otros estudios realizados a la

temperatura de pirdlisis de 600 °C (Jindarom et al., 2006).

0,300 0,282
0,248 0,257
0,250 0,232
0,200
0,152
0,150 0,131 0,139 0,136 m norg
nH,0
0,100
0,050
0,000
N, 0,1 €0,0,1 COo,1

Figura 5.4. Rendimiento a agua y organicos del liquido de pirdélisis
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Respecto a la comparativa entre los experimentos realizados a diferente presién para
ambas atmodsferas se observa como ese aumento de presidn supone una disminucion
del contenido en agua, aspecto que ha supuesto un leve aumento en la produccién de
orgdanicos (Jindarom et al., 2006). Estd disminucién del contenido en agua se podria

relacionar con una mayor produccidn de H, en el gas segun la reaccién de intercambio.

5.2.4. Analisis de los gases

En el siguiente apartado se va a mostrar el porcentaje volumétrico de cada especie
(CO,, CHx, Hy, N, CHs y CO) en el gas obtenido en las diferentes condiciones de
pirélisis evaluadas, asi como el rendimiento obtenido de cada una de ellas expresado
en milimoles por gramo de biomasa alimentado (mmol g_l). Para los experimentos
realizados con N,, la composicidon se expresa en base libre de dicho gas. En los
experimentos con CO,, el CO, producido en el proceso de pirélisis se ha obtenido tal y

como se ha expuesto en el apartado 4.5.3.

En atmdsfera de N, a presidon atmosférica decrece el nimero de reacciones
secundarias, con lo que el rendimiento de los gases CH4, H, y CO es menor. Con el
aumento de presidén a 1 MPa, se puede favorecer la reaccién directa de intercambio o
Water-Gas Shift Reaction (rWGS) (ecuacién 5.1), produciendo una mayor cantidad de

H, y CO,, en decremento de CO.
CO+H,0 = CO,+H, (5.1)

Tabla 5.5. Rendimiento de las especies del gas de salida (mmol g-tbiomasa)

CO, CyHs H, N> CH,4 co
N,0,1 4,604 2,80 0,765 0 1,231 2,236
N> 1 6,066 2,52 1,208 0 1,318 1,744
C0,0,1 6,002 1,39 0,733 0,115 0,924 1,887
COo;1 4,432 1,72 0,532 0,020 0,859 2,323
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Con el aumento de la presién en los ensayos realizados con N, se incrementa la
produccién de metano. Este aumento podria ser debido a un desplazamiento del

equilibrio en las reacciones de metanizacion (ecuaciones 5.2, 5.3y 5.4).

CO + 3H, = CH, + H,0 (5.2)
€0, + 4H, = CH, + H,0 (5.3)
C + 2H, = CH, (5.4)

A mayor presién y en atmédsfera de CO,, la reaccidn de intercambio (5.1) cobra mayor
relevancia debido a un exceso de moles de CO, (aumenta la presién parcial de CO; lo
cual desplaza la reaccion en sentido inverso), con lo que disminuye la produccion de H,

en favor de la de CO.

Ademas, la reaccién inversa de Boudouard (5.5) puede ser mas significativa en
ambiente de CO; a presidn de 1MPa. Aunque termodindmicamente no se encuentre
favorecida, la cinética es mds rdpida (por un aumento de la presién absoluta y la
presién parcial del CO;), lo cual también incrementa la produccién de CO. El
incremento en la produccién de CO redunda en un aumento de la porosidad del

biochar y en su Sger, como se expuso en el apartado 5.2.2.
200=C00,+C (5.5)

Por su parte, el N, analizado en el gas de pirdlisis en los ensayos en atmdsfera de CO,

se ha podido generar a partir del propio nitrégeno presente en los sarmientos.

En la Tabla 5.6 se pueden observar los valores de la composicién del gas de pirdlisis en
porcentaje volumétrico. La visidon de esta tabla puede aclarar la correspondencia entre

la composicion de salida y la produccidn en moles de cada especie de estudio.

La calidad del gas de pirdlisis se refleja en los valores de poder calorifico inferior o PCI
(Tabla 5.6). Los valores de PCl descienden en ambiente de CO, en relacion con los de
atmdsfera de N,; esto puede deberse a la disminucidn de las reacciones secundarias,
ya que decrece la formacién de H,, CH; y CO. Esta diferencia se mas acusada a presién
atmosférica, ya que los valores obtenidos en los gases evaluados descienden con la

presién en ambos ambientes.
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Tabla 5.6. Composicion de salida del gas de piroélisis (% volumétrico)

o, C,Hs H, N, CH, co PCI \

(KJ Nm™)

N, 0,1 50,65 2,801 8,412 0 13,54 24,60 10605,2
N1 57,21 2,515 11,389 0 12,43 16,45 9333,8
C0,0,1 61,26 1,394 7,484 1,176 9,43 19,26 7240,0
COo;1 53,34 1,722 6,405 0,238 10,34 27,96 9000,6
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6. Conclusiones

En el presente TFG se ha comparado la influencia de la atmdsfera de pirdlisis (N, o CO,)
en el rendimiento de los productos de la pirdlisis de sarmientos, asi como en las
propiedades del biochar obtenido. De los resultados experimentales obtenidos se

extraen las siguientes conclusiones.

» El CO, como atmdsfera de pirdlisis puede sustituir al N, para la produccién de
un biochar estable a la accién microbiana. Mediante la utilizacion de una
atmodsfera de CO, se obtiene un biochar ligeramente mas estable respecto al
obtenido utilizando N,, ya que los rendimientos obtenidos para el char (ycnar) Y
el FC (yrc) son superiores a ambas presiones, pero el aumento es mas resefable
en el caso de 0,1 MPa. Ademas, los ratios molares H:Cy O:C presentan valores
mas bajos al utilizar CO,.

» La atmdsfera de CO; influye positivamente en la formacion de poros y en el
aumento de la superficie especifica respecto al N,, beneficio que se ve
incrementado por la presion.

» Las reacciones secundarias de pirdlisis pueden verse inhibidas en atmdsfera de
CO,, resultando esta observacién mas evidente en los ensayos a presion
atmosférica.

» Precisamente por la inhibicidn de las reacciones secundarias, el gas de salida en
atmdsfera de CO, posee un PCl menor debido a un descenso en la
concentracion de CH4 e H,. Esta inhibicion de las reacciones secundarias de
descomposicion de volatiles también se ha traducido en un aumento del

rendimiento a liquido en atmaésfera de CO,.

En resumen, las muestras de char obtenidas se pueden clasificar como un biochar
estable en todos los casos evaluados. Ademas el biochar obtenido utilizando CO, ha
resultado ser mas estable, y por tanto, este compuesto podria ser un sustituto
adecuado del N,. Sin embargo, es conveniente que se realicen nuevos estudios debido
a la complejidad del proceso de pirdlisis. Por ello, se proponen los siguientes trabajos

futuros:
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» Realizar nuevos estudios con diferentes biomasas, para estudiar su
comportamiento en un ambiente de CO,.

» Realizar un disefio de experimentos y analisis estadistico que permita validar
objetivamente lo observado en el presente estudio, con la realizacién de las
réplicas necesarias y la adicion de puntos centrales para, entre otras cosas,
analizar el efecto de la presidn a niveles intermedios.

» Estudiar el efecto de otros factores (como el tiempo de residencia de la fase
vapor y el tamafio de particula del sarmiento) y analizar otras variables
respuesta como el porcentaje de carbono aromatico en el biochar y el pH del

mismo.

53



7. Nomenclatura

Siglas y acronimos

ACV
Al
AE
bio-oil
BPR
BRH
BRS
CIC
CN
daf
DO
FAO
FC
GC
ha

MFC
MO
n.d.
PCI

Pl
Rf-RD
RMN
SA

TC

TCD

andlisis de ciclo de vida

analisis inmediato

analisis elemental

fraccion liquida obtenida durante la pirdlisis

back pressure regulator, valvula reguladora de presién aguas arriba
biomasa residual himeda

biomasa residual seca

capacidad de intercambio catidnico

Condiciones normales (0 °Cy 1 atm)

dry ash free,o base libre de cenizas

Denominacién de Origen, referido a la produccidn de vino
Organizacion de las Naciones Unidas para la Alimentacién y la Agricultura
flow control, controlador de flujo

cromatdgrafo de gases

hectarea, unidad de superficie (1 ha = 10000 m?)

mass flow controler o controlador de flujo

materia orgdnica

no detectado, para analisis cuantitativos

poder calorifico inferior

pressure indicator o indicador de presion

valvula de seguridad

Resonancia Magnética Nuclear

Sociedad Andnima, forma juridica de empresa

temperature controlator o termopar (temperatura de control del reactor
que corresponde a la zona calentada)

detectores de conductividad térmica
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TG

TGA

T

curva termogravimétrica
analisis termogravimétrico

temperature indicator o termoindicador

Parametros y variables

dA VG

-dT7G

FC
H:C

kg eq CO,

Mpio
m;
Mchar

mnorm

mmol
ms

o:.C

diametro medio de poro

Reactividad en termobalanza, calculada con la derivada de la pérdida de
masa normalizada respecto al tiempo.

fixed carbon o carbono fijo
ratio molar de hidrégeno frente a carbono en el char

unidad de medicidn que indica el potencial de calentamiento global de cada
uno de los gases de efecto invernadero, en comparacién con el didxido de
carbono, como diéxido de carbono equivalente (CO,eq)

peso del crisol vacio para el andlisis inmediato

peso del crisol con la muestra de biomasa

peso del crisol mas la biomasa sin humedad

peso del crisol mas la biomasa sin humedad ni volatiles

peso del crisol mas las cenizas

masa inicial de biomasa (en base seca) para planta presurizada
masa inicial de biomasa (en base seca) para termobalanza
masa final de material carbonoso

masa normalizada. Pérdida de masa en funcién de la masa inicial respecto
al tiempo

milimol, unidad de masa molecular
milisegundos

ratio molar oxigeno frente a carbono
presion absoluta

caudal de gas
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SBET

T2 max
Vi

Yrec

Ychar

Nehar

Ngas

NH20

Niig

Norg
%ceniza
%voldtiles
%FC
%humedad

%vol

surface drea, 4rea de superficie o superficie especifica (m? g™
tiempo

temperatura maxima alcanzada en el proceso de pirélisis
volumen total

rendimiento del carbono fijo del char (kg kg™* de biomasa en
base seca)

rendimiento de produccién de material carbonoso (kg kg™ de biomasa en
base seca)

rendimiento a char en tanto por 1

rendimiento a gas en tanto por 1

rendimiento a agua en el liquido de pirdlisis en tanto por 1
rendimiento a liquido de pirdlisis en tanto por 1

rendimiento a organicos del liquido de pirdlisis en tanto por 1
porcentaje de cenizas en la biomasa inicial

porcentaje de compuestos volatiles

fixed carbon, porcentaje de carbono fijo en el char
porcentaje de humedad

porcentaje volumétrico, aplicado al analisis del gas

Simbolos griegos

velocidad de calentamiento (°C min™)
desviacion tipica

rendimiento
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Especificaciones técnicas de la planta de pirdlisis presurizada

Tabla I.1. Especificaciones técnicas del reactor

Reactor

Presion maxima:
Temperatura maxima:
Cierre:
Dimensiones:

> @int:

> @ ext:

> Altura:
Volumen total:

Volumen cesta soporte material:

Material Reactor:
Material cesta soporte:
Conexiones:
> Entrada reactor:
> Salida reactor:

30 bar
900 °C
Embridado

140 mm

200 mm

465 mm

6l

4]

Aleacion 253MA
Monel

4x1/4” NPT h

8 mm

10 mm

Figura I.1. Reactor y detalle de la tapa
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Tabla 1.2. Especificaciones técnicas del horno

Caracteristicas del Horno
Dimensiones exteriores:

> O 450 mm

> Altura: 450 mm
Salidas:

» Superior: @200mm

> Inferior: @125mm
Material carcasa: SS30

Camara de calefaccion
Tipo: 2 modulos de fibra ceramica con
resistencia embebida

Didmetro: 254 mm
Longitud: 305 mm
Potencia: 2 x 2100W
Alimentacioén: 240V
Temperatura maxima: 1000 °C

Figura [.2. Horno radiante de alta temperatura
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Tabla 1.3. Especificaciones técnicas del PLC

PLC
Tipo: Unitronics — V570
Tension de entrada: 24 VDC
Snap-in I/Os: V200-18-E3XB
> Dl: 18 entradas digitales pnp/npn
> Al 4 entradas analdgicas/termopar/PT100
> RO: 15 salidas de relé
> DO: 2 salidas digitales pnp/npn
> AO: 4 salidas analdgicas
Comunicacion: Ethernet
Moddulos de Expansion:
» 10-ATCS: 8 entradas analdgicas/termopar

Figura [.3. Sistema de control y monitorizacién central (PLC)
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IL.

Resultados

[I.1. Termobalanza

volatiles
cenizas

FC

masa normalizada

Tabla I1.1.1. Resultados del analisis inmediato (% masa) del biochar

400 °C 500 °C 600 °C
N, CO, N, Cco, N, co,
37,66 35,76 22,66 34,78 21,91 21,58
8,60 6,20 14,83 8,19 16,16 18,30
53,74 58,04 62,51 57,02 61,93 60,12
1,1,
—— 400 N}
1,0 ~ 500N,
——— 600N,
0,9
0,8
0,7
0,6
0,5
0,4
0,3
0,2
’ 0 100 200 300 400 500 600

Temperatura (°C)

Figura II.1. Curva de pérdida de masa respecto a tiempo, en atmoésfera de Nz a
temperaturas de 400, 500 y 600 °C
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-dTG

0,010

0,008

0,006

0,004

0,002

0,000

—— 400N,

—— 500N,
/\ —— 600N,

0 100 200

300 400 500 600

Temperatura (°C)

Figura I1.2. Curvas diferenciales de pérdida de masa con N; a diferentes temperaturas
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[1.2. Planta de piroélisis presurizada

Tabla I1.2.1. Experimento N 0,1

Condiciones experimentales

fecha T2 (°C) P(MPa) Qg (mL min™) atm m; (g)
11/05/2015 600 0,1 0,6 LCN N, 411
Distribucion de productos (%
masico)
char 30,22 Ychar 0,328
liquido H,O 24,77 Yrc 0,218

organicos 13,14 H:C 0,402
gas 27,37 0:C 0,067
total 97,49 SAm’g! 113,90
Composicion del gas (% base libre de N,)
CO,; C,H,+CyH, CoHg H, CH,4 co
50,6 0,744 2,057 8,412 13,543 24,598
Rendimiento del gas (mmol g™* biomasa)
CO,; C,H,+CyH, CoHg H, CH,4 co
4,604 0,068 0,187 0,765 1,231 2,236
PCl gas KInm® 10605,2
Analisis Inmediato
% volatiles % cenizas % CF
25,039 9,094 65,868
o (n=3) 4,405 0,559 3,978
Analisis Elemental daf (O calculado por diferencia)
C H (0] N S
88,08 2,95 7,93 1,04 n.d.
o (n=3) 0,666 0,052 - 0,141 -
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Tabla [1.2.2. Experimento N; 1

Condiciones experimentales

fecha T2 (°C) P(MPa) Qg (mL min™) atm m; (g)
30/06/2015 600 1 57LCN N, 400,5
Distribucion de productos (% masico)
char 29,96 Ychar 0,326
liquido H,O 23,19 Yrc 0,282

organicos 13,63 H:C 0,306
gas 31,41 0:C 0,061
total 98,20 SAm’g? 87,6
Composicion del gas (% base libre de N,)
Cco, C,H,+CH, C,Hg H, CH, co

50,647 0,744 2,057 8,412 13,543 24,598
Rendimiento del gas (mmol g™* biomasa)

Cco, C,H,+C3H, CoHg H, CH,4 co

6,066 0,050 0,217 1,208 1,318 1,744

PCl gas KJ nm 9333,8
Anadlisis Inmediato
% volatiles % cenizas % CF
25,039 9,094 65,868
o (n=3) 4,405 0,559 3,978
Anadlisis Elemental daf (O calculado por diferencia)
o H (0] N S
89,22 2,28 7,28 1,23 n.d.
o (n=3) 0,666 0,052 - 0,141 -
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Tabla II.2.3. Experimento CO; 0,1

Condiciones experimentales

fecha T2 (°C) P (MPa) Qgas (ML min™) atm m; (g)
06/07/2015 600 0,1 0,6 LCN CO, 413,6
Distribucion de productos (% masico)
char 23,67 Ychar 0,257
liquido H,O0 28,23 Yrc 0,216

organicos 13,93 H:C 0,376
gas 31,86 0:C 0,054
total 97,69 SAm’g? 69,3
Composicion del gas (%)
Cco, C,H,+C;H, CyHe H, CH, co co
61,260 0,302 1,092 7,484 1,176 9,429 19,257
Rendimiento del gas (mmol g™* biomasa)
CO, C,H,+CH, C,He H, CH, co co
6,002 0,030 0,107 0,733 0,115 0,924 1,887
PClgas Kinm>  7240,0
Analisis Inmediato
% volatiles % cenizas % CF
25,039 9,094 65,868
o (n=3) 4,405 0,559 3,978
Analisis Elemental daf (O calculado por diferencia)
C H (0] N S
89,34 2,80 6,48 1,37 n.d.
o (n=3) 0,666 0,052 0,141
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Tabla [1.2.4. Experimento CO; 1

Condiciones experimentales

fecha T2 (°C) P (MPa) Qgas (ML min™) atm m; (g)
02/07/2015 600 1 4LCN CO, 400,6
Distribucion de productos (% masico)
char 30,25 Ychar 0,329
liquido H,0 25,72 YEC 0,287

organicos 15,25 H:C 0,290
gas 26,38 0:C 0,057
total 97,58 SAm’g™ 196,5
Composicion del gas (%)
Cco, C,H,+C;H, C,Hg H, CH, co co

53,339 0,245 1,477 6,405 0,238 10,337 27,958
Rendimiento del gas (mmol g™* biomasa)

CO, C,H,+CH, C,H¢ H, CH, co co

4,432 0,020 0,123 0,532 0,020 0,859 2,323

PClgas Kinm® 90006
Analisis Inmediato
% volatiles % cenizas % CF
25,039 9,094 65,868
o (n=3) 4,405 0,559 3,978
Analisis Elemental daf (O calculado por diferencia)
C H (0] N S
89,68 2,17 6,85 1,30 n.d.
o (n=3) 0,666 0,052 0,141
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Tabla I1.2.5. Analisis BET del area de superficie (Sger) y la porosidad del char
Sger(m? g'l) tamafiio poro (hnm) volumen poro (cm? g'l)

N, 0,1 113,9 1,195 0,0347
C0,0,1 69,3 1,897 0,0351
N1 87,6 1,816 0,0385
COo;1 196,5 1,953 0,0889
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III.

Legislacion aplicable

Marco legal europeo

Aplicable a residuos, emisiones y suelo

Directiva 2008/98/CE, del Parlamento Europeo y del Consejo de 19 de
noviembre de 2008, sobre los residuos y por la que se derogan determinadas
Directivas relativa a las emisiones a la atmdsfera y al ruido. (Directiva Marco de
Residuos)

Reglamento (CE) N2 166/2006, del Parlamento Europeo y del Consejo, de 18 de
Enero de 2006, relativo al establecimiento de un Registro Europeo de
Emisiones y Transferencias de contaminantes (PRTR)

Directiva 2010/75/UE, de 24 de noviembre, sobre las emisiones industriales
(prevencion y control integrados de la contaminacion)

Directiva 2008/50/CE, que ha sustituido a las Directivas 96/62/CE, sobre
evaluacidon y gestion de la calidad del aire ambiente, Directiva 1999/30/CE,
relativa a los valores limite de diéxido de azufre, diéxido de nitrégeno y dxidos
de nitrégeno, particulas y plomo en el aire ambiente, la Directiva 2000/69/CE,
sobre los valores limite para el benceno y el mondxido de carbono en el aire
ambiente, y la Directiva 2002/3/CE, relativa al ozono en el aire ambiente
Decision 97/101/CE, por la que se establece un intercambio reciproco de
informacién y datos de las redes y estaciones aisladas de medicién de la

contaminacion atmosférica en los Estados Miembros

Aplicable a aguas

Directiva 80/68/CEE, del Consejo, de 17 de Diciembre de 1979, relativa a la
proteccion de las aguas subterraneas contra la contaminacién causada por
determinadas sustancias peligrosas

Directiva 91/271/CEE del Consejo, de 21 de mayo de 1991, relativa al

tratamiento de las aguas residuales urbanas
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e Directiva 2000/60/CE del Parlamento Europeo y del Consejo, de 23 de octubre
de 2000, por la que se establece un marco comunitario de actuacion en el
ambito de la politica de aguas

e Directiva 2006/11/CE, del Parlamento Europeo y del Consejo, de 15 de febrero
de 2006, relativa a la contaminacion causada por determinadas sustancias
peligrosas vertidas en el medio acuatico de la Comunidad

e Directiva 2008/105/CE, del Parlamento Europeo y del Consejo, de 16 de
diciembre de 2008 relativa a las normas de calidad ambiental en el dmbito de Ia
politica de aguas, por la que se modifican y derogan ulteriormente las
Directivas 82/176/CEE, 83/513/CEE, 84/156/CEE, 84/491/CEE y 86/280/CEE del

Consejo, y por la que se modifica la Directiva 2000/60/CE

Aplicable a fertilizacion organica

e Reglamento (CE) 2003/2003, del Parlamento Europeo y del consejo, de 13 de
octubre de 2003, relativo a los abonos

e Reglamento (CE) 1774/2002, del Parlamento Europeo y del Consejo, de 3 de
octubre de 2002, por el que se establecen las normas sanitarias aplicables a los
subproductos animales no destinados al consumo humano

e Decision de la comision, de 28 de agosto de 2001 por la que se establecen los
criterio ecoldgicos para la concesidn de la etiqueta ecoldgica comunitaria a las
enmiendas del suelo y los sustratos de cultivo

e Directiva 91/676/CEE, relativa a la proteccion contra la contaminacion
producida por nitratos utilizados en agricultura

e Resolucidn, de 25 de mayo de 1998 por la que se declaran las zonas sensibles

en las cuencas hidrograficas intercomunitarias

Marco legal estatal

Normativa relativa a los residuos y el suelo
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Ley 22/2011, de 28 de julio, de residuos y suelos contaminados

Ley 5/2013, de 11 de junio, por la que se modifica la Ley 16/2002 y la ley
22/2011

Real Decreto 833/1988, de 20 de julio por el que se aprueba el reglamento
para la ejecucion de la Ley 20/1986, de 14 de mayo, basica de residuos toxicos
y peligrosos

Real Decreto 952/1997, de 20 de junio por el que se modifica el reglamento
para la ejecucion de la Ley 20/1986, de 14 de mayo, basica de residuos tdéxicos
y peligrosos

Real Decreto 9/2005, de 14 de enero, por el que se establece la relacion de
actividades potencialmente contaminantes del suelo y los criterios y estandares
para la declaracion de suelos contaminados

Real Decreto 208/2005, sobre aparatos eléctricos y electronicos y gestion de
sus residuos

Real Decreto 1310/1990 de 29 de octubre, por el que se regula la utilizacién de
los lodos de depuracidn en el sector agrario

Orden MAM/304/2002, de 8 de febrero, por la que se publican las operaciones

de valorizacién y eliminacién de residuos y la lista europea de residuos

Normativa relativa a aguas y a los vertidos a las aguas

Real Decreto 849/1986 de 11 de abril, por el que se aprueba el Reglamento del
Dominio Publico Hidraulico, que desarrolla los titulos Preliminar, I, IV, V, VI y VII
de la Ley de Aguas y Real Decreto 1315/1992, de 30 de octubre, Real Decreto
419/1993, de 14 de abril, Real Decreto 1771/1994, de 5 de agosto que lo
modifican

Real Decreto 927/1988, de 29 de julio, por el que se aprueba el Reglamento de
la Administracién Publica del Agua y de la Planificacién Hidroldgica, en
desarrollo de los titulos Il y Il de la Ley de Aguas y RD 1541/1994, de 8 de julio

gue lo modifica
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Real Decreto 1138/1990, de 14 de septiembre, que aprueba la Reglamentacion
Técnico-Sanitaria para el abastecimiento y calidad de aguas para consumo
publico

Real Decreto 1315/1992, de 30 de octubre, que modifica parcialmente el
Reglamento del Dominio Publico Hidraulico

Real Decreto 484/1995, de 7 de abril, sobre regularizacion y control de vertidos
Real Decreto-Ley 11/1995, de 28 de diciembre, por el que se establecen las
normas aplicables al tratamiento de las aguas residuales urbanas

Real Decreto Legislativo 1/2001, de 20 de julio, por el que se aprueba el texto
refundido de la Ley de Aguas que deroga la Ley 29/1985, de 2 de agosto, de
Aguas y la Ley 46/1999 que la modificaba

RD 995/2000, de 2 de junio, por el que se fijan objetivos de calidad para
determinadas sustancias contaminantes en vertidos a dominio publico
hidraulico

RD 1620/2007, de 7 de diciembre, por el que se establece el régimen juridico
de la reutilizacién de las aguas depuradas

Orden de 12 de noviembre de 1987 sobre normas de emisién, objetivos de
calidad y métodos de medicién de referencia relativos a determinadas
sustancias nocivas o peligrosas contenidas en los vertidos de aguas residuales, y
Orden de 13 de marzo de 1989 y Orden de 27 de febrero de 1991 que lo
modifican

Orden 12 de noviembre de 1987 Normas de emision, objetivos de calidad y
métodos de medicion de referencia relativos a determinadas sustancias nocivas
o peligrosas contenidas en los vertidos de aguas residuales (Mercurio (en
electrélisis de cloruros alcalinos), Mercurio (en otros procedimientos
industriales), Cadmio, Hexaclorociclohexano (HCH)., Tetracloruro de carbono,
Diclorodifeniltricloroetano (DDT), Pentaclorofenol.

Orden MAM/85/2008, de 16 de enero, por la que se establecen los criterios
técnicos para la valoracion de los dafios al dominio publico hidraulico y las

normas sobre toma de muestras y andlisis de vertidos de aguas residuales
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Aplicable a fertilizacién organica

Real Decreto 1310/1990, de 29 de octubre por el que se regula la utilizacion de
los lodos de depuracidn en el sector agrario

Real Decreto 261/1996, de 16 de febrero sobre proteccién contra la
contaminacién producida por los nitratos procedentes de fuentes agrarias,
trasposicién de la directiva 91/676/CEE

Real Decreto 506/2013, de 28 de junio, sobre productos fertilizantes

Normativa aplicable a energia y al uso de biomasa para fines energéticos

Ley 2/2011, de 4 de marzo, de Economia Sostenible

Ley 54/1997, de 27 de noviembre, del Sector eléctrico

Real Decreto 653/2003, de 30 de mayo, sobre incineracién de residuos

Real Decreto Ley 7/2006, de 23 de junio, por el que se adoptan medidas
urgentes ene le sector energético (introduce cambios en la actividad de
cogeneracion)

Real Decreto 661/2007, de 25 de mayo, por el que regula la actividad de
produccién de energia eléctrica en régimen especial

Real Decreto 949/2009, de 5 de junio, por el que se establecen las bases
reguladoras de las subvenciones estatales para fomentar la aplicacién de los

procesos técnicos del Plan de biodigestién de purines

Normativa relativa a contaminacion atmosférica

Ley 34/2007, de 15 de noviembre, de calidad del aire y proteccion de la
atmosfera

Real Decreto 100/2011, de 28 de enero, por el que se actualiza el catdlogo de
actividades potencialmente contaminadoras de la atmdsfera y se establecen las

disposiciones bdsicas para su aplicaciéon
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e Real Decreto 815/2013, de 18 de octubre, por el que se aprueba el Reglamento
de emisiones industriales y de desarrollo de la Ley 16/2002

e Real Decreto 102/2011, relativo a la mejora de la calidad del aire ambiente,
(que ha derogado los Reales Decretos, 1073/2002 sobre evaluacion y gestion
de la calidad del aire ambiente en relacion con el dioxido de azufre, dioxido de
nitrogeno, dxidos de nitrégeno, particulas, plomo, benceno y mondxido de
carbono

e Real Decreto 1796/2003, relativo al ozono en el aire ambiente

e Real Decreto 812/2007 sobre evaluacidén y gestion de la calidad del aire
ambiente en relacion con el arsénico, el cadmio, el mercurio, el niquel y los

hidrocarburos aromaticos policiclicos)

Marco legal autonémico

e Ley 11/2014, de 4 de diciembre, de Prevencion y Proteccién Ambiental de
Aragon

e Ley 23/2003, de 23 de diciembre, por la que se crea el Instituto Aragonés de
Gestion Ambiental, modificada por la Ley 9/2010

e Decreto Legislativo 2/2001, de 3 de julio, del Gobierno de Aragdn, por el que
se aprueba el texto refundido de la Ley de la Administracidon de la Comunidad
Auténoma de Aragén

e Decreto 77/1997, de 27 de mayo, por el que se aprueba el Cédigo de Buenas
Practicas Agrarias de la Comunidad Auténoma de Aragdn y se designan
determinadas dreas de Zonas Vulnerables

e Decreto 236/2005, de 22 de noviembre, del Gobierno de Aragén, por el que se
aprueba el reglamento de la produccién, posesion y gestion de residuos
peligrosos y del régimen juridico del servicio publico de eliminacién de residuos
peligrosos en la Comunidad Auténoma de Aragdn

e Decreto 2/2006, de 10 de enero, del Gobierno de Aragén, por el que se
aprueba el Reglamento de la produccién, posesidon y gestién de residuos

industriales no peligrosos y del régimen juridico del servicio publico de
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eliminacion de residuos industriales no peligrosos no susceptibles de
valorizacién en la Comunidad auténoma de Aragén

Decreto 148/2008, de 22 de julio, del Gobierno de Aragdn, por el que se
aprueba el catdlogo Aragonés de Residuos

Decreto 133/2013 de 23 de julio, del Gobierno de Aragén, de simplificacién y
adaptacidon a la normativa vigente de procedimientos administrativos en
materia de medio ambiente. Decreto 45/1994 de 4 de marzo de procedimiento

de evaluacién de impacto ambiental
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