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1. INTRODUCCION

La utilizacion de combustibles fosiles para la abién de energia y materias
primas, ha permitido un enorme avance industrial l&n dltimos tiempos. La
explotacion del petréleo a partir del siglo XIX patio la obtencién de una fuente de
combustible asequible, junto con materias primdsesipara gran cantidad de sectores

industriales, incluido el quimico, textil, autom@aj construccion, envasado, etc.

Como dato estadistico, cabe destacar que la energfaria utilizada en
Espafia, segun la Asociacién de Empresas de End&gfasvables (2012), procede en
un 75,3 % de estos combustibles fosiles (petré&a%; gas natural 22,1% y carbon
11%) [1]. Sin embargo, se estan produciendo algunas sefaksamenazan este
modelo econdémico basado en la petroquimica, ydajaeergia de origen fosil ademas
de ser altamente contaminante, es agotable en scelaede tiempo que podria

considerarse corta.

Este uso masivo de combustibles fésiles dificultacemplimiento de los
compromisos de reduccion de emisiones de gasefed® évernadero asumidos por

Espafa en el marco del protocolo de Kioto, comaleuetallarse en el anexo 1 [2].

Debido al interés politico y social por la reduccide las emisiones de gases
procedentes de combustibles fosiles, ademas deérdonde la demanda desde las
economias emergentes y la incertidumbre en el @rgcsuministro, entre otros, el
desarrollo de una industria quimica menos depetedanlos recursos fosiles es uno de
los retos mas importantes de la sociedad cient#ataal, surgiendo por lo tanto la
necesidad de reducir la dependencia de las mafeiraas petroquimicas, mediante el
desarrollo de nuevas energias alternativas y nuendsrias primas renovables, que

permitan reducir estas emisiones de gases coroefeernadero.

En este contexto, los paises industrializados hlanenzado nuevamente a
considerar la biomasa como una materia prima idpaea la produccion de energia y
productos quimicos, dado su caracter renovable wrsplia distribucion, como se

demuestra en el anexo 2 [1, 3].

Uno de los objetivos establecidos por la Union Beeo es que todos los

miembros de ésta, deben sustituir el 10% de subustibles por biocombustibles para



el afio 2020, lo que implica realizar un programangestigaciones importantes con el

fin de alcanzar este objetivo [1].

A partir de la biomasa se pueden producir los bidmgstibles,
medioambientalmente mucho mejores que los combestibsiles, ya que durante la
utilizacibn de estos biocombustibles, el £Q@enerado se consume durante la
fotosintesis para el crecimiento vegetal y, potaiano contribuye al incremento neto de

CO, en la atmosfera.

Asociado a este nuevo replanteamiento, nace eleptmale biorrefineria (ver
anexo 3 [4]), de manera analoga al de conceptefaeria, entendida como la industria
de refino para la produccion de energia, combestjibbhateriales y productos quimicos
a partir de biomasa. Por lo tanto, se puede defirdoncepto de biorrefinerias como las
instalaciones en las que se aprovecharan todosulgsroductos y fracciones de la
biomasa, para producir gran variedad de produdete concepto lleva implicito el
respeto por el medio ambiente, reemplazando eretida de lo posible, la utilizacion
de materias primas y combustibles fésiles, poridanhsa y sus subproductos para su

propio abastecimiento, minimizando la generacioeftientes.

Partiendo de que en estas biorrefinerias se parfa iomasa como materia
prima, hay que tener en cuenta que la heterogaeheglta caracteristica fundamental de
la biomasa. Esta caracteristica de heterogenemlzalimposible abordar la produccion,
a partir de biomasa, de estos biocombustiblesgnédegia, desde una Unica perspectiva,
ya que para su utilizacidbn energética existen $act@mbinaciones como tipos de
biomasa y procesos de conversion. Debido a esyogimea tener en cuenta que en una
biorrefineria podrian aplicarse diversos procesgahsformacion y que los productos
resultantes de un proceso constituyan la matemaappara otro. En cualquier proceso
de produccién de energia y productos de valor dbadi partir de biomasa, deben
considerarse las fases previas a su transformaeidme las que se incluyen la
recoleccioén, el transporte y el almacenaje. Endgaria de los casos, es necesaria una
etapa de transformacion fisica 0 mecangara reducir mediante molienda la
granulometria de la biomasa y facilitar su homogewedn. Algunos productos,
incluidos determinados biocombustibles, puedenngte directamente de la biomasa
mediante un proceso de extraccion. Una vez exgdf@a sustancias de interés, la

biomasa normalmente se somete a transformaciongsrippes mediante diferentes



procedimientos que, en términos generales, se agrap procesos termoquimicos y

biolégicos [4],aunque existen también otros procesos.

* Los procesos de transformacion termoquimicosonsisten en la
descomposicion de la biomasa mediante la accicelal@das temperaturas en
condiciones variables de oxidacion. Los procesasndquimicos pueden
dividirse en tres categorias: combustion, cuandmleintamiento de la biomasa
se produce en exceso de aire; gasificacion, cundiomasa se calienta con
cantidades limitadas de comburente (aire, oxigeapor de agua y/o oxigeno,
hidrogeno) y pirdlisis, en los que el calentamiet¢ola biomasa tiene lugar en

ausencia de aire, es decir en atmosfera inerte.

* Los procesos de transformacion biolégice®n aquellos mediados por
microorganismos, bien presentes en la propia biamas bien afadidos
externamente durante el proceso. Aunque ha sigwoekeso de fermentacion
alcoholica, para la obtencion de etanol-combustiBleque ha originado el
concepto de biorrefineria, mediante fermentacion laebiomasa pueden
generarse gran diversidad de compuestos biodesvfmdanol, acido lactico,
acido acético, glicerina, etc.). También se inaugentro de los procesos de
transformacion bioldgica la digestion anaerobiaapar obtencion de metano
(biogas), la transesterificacion mediada por migganismos para la produccion

de microdiésel y la produccién biolégica de hidmimge

Por otro lado, y en lo que se refiere a sosteddoiliy medioambiente, uno de los
principales objetivos es conseguir el mejor aprbaetento de los recursos naturales
con el minimo coste de energia y la minima (y sipesible nula) formacién de
subproductos. Si se tiene en cuenta que la mayde mke los productos que
consumimos se obtiene a través de transformacigui@sicas, resulta evidente que el
disefio de materiales que permitan mayores nivedesodversion, con una maxima

selectividad al producto deseado, sera clave marseguir los objetivos apuntados.

Afortunadamente, en la actualidad se estan haciemglentes esfuerzos en
investigacion de nuevos procesos cataliticos parsintesis de productos basados en
recursos renovables. Asi es como la aplicacion adealtélisis heterogénea en la
transformacion de los productos derivados de lmmaga cumple un papel importante en



el reemplazo de metodologias convencionales dessnue emplean materias primas
no renovables, que generan subproductos y que adamason ambientalmente

amigables.

Es en este campo donde entra en juego el papas dedlitassolidos cristalinos
Yy microporosos con un sistema regular y definidopdeos capaces de actuar como
tamices moleculares. Su facultad mas interesaritepessibilidad de controlar, en cierta
medida, sus dimensiones de poro y la composiciimiga de sus paredes, permitiendo
este hecho extender las aplicaciones de las z&qfitde los materiales del tipo zeolita, a
cualquier campo en el que la interaccién huéspéttian defina el comportamiento
final del sistema, como por ejemplo en catalistpasacion y almacenamiento de las

moléculas presentes en mezclas o en sensores gsifjc



2. OBJETIVO DEL PROYECTO Y ORGANIZACION DE LA MEMOR__IA

El objetivo general de este proyecto consiste afizam, mediante la revision de
articulos de investigacion, la aplicacion de zeslien los procesos termoquimicos de
conversion de la biomasa. En él se pretende deanda ventajas que conlleva el uso
de las zeolitas en los procesos de conversion detaasa y contribuir, de esta forma,

al reto medioambiental de la utilizacion de la bésanen lugar de combustibles fésiles.
La estructura del proyecto se organiza como se tnauggontinuacion:

El capitulo tercero se dedica de forma general lsidmasa, con el énfasis de

comprender su heterogeneidad, ademas de sus apiesc

En el capitulo cuarto se explican los procesosodearsion termoquimicos de la
biomasaEntre ellos, el presente proyecto se ha centradasgorocesos termoquimicos

de transformacion de la biomasa mediante pirgfigjasificacion.

El capitulo quinto se dedica a las zeolitas, sinaédn y sus caracteristicas, asi

como papel que desarrollan en la transformacida de@masa.

En el capitulo sexto se hace referencia a lontlistiusos de zeolitas en pirdlisis
y gasificacion de biomasa. Cabe destacar que, @mbjetivo principal del presente
proyecto es el andlisis de la utilizacién de zaslien estos procesos para su mejora
global en el rendimiento y disminucion de residuaspbién entran en estudio otros
procesos que utilizan zeolitas para tales finesp mpie no estan estrictamente
relacionados con la pirdlisis y gasificacion dieede la biomasa. Un caso que presenta
una mejora del rendimiento del proceso globalpesgjemplo, el de la eliminacion de

alquitranes, identificado de importancia relevameel proceso de gasificacion.

En el capitulo séptimo se analizan las aplicacialeetas zeolitas y se extraen

las conclusiones pertinentes que permiten lograbjetivo propuesto.

Por ultimo, el capitulo octavo detalla la bibliofiga consultada para la

realizacion del proyecto.



3. BIOMASA

3.1 Definicion

La biomasa abarca un concepto tan amplio que Hastdefinicion ha sido
sometida a discusiéon y debate en los Ultimos afamp se muestra en el anexo 4 [6-
12]. De entre todas las definiciones que se puedeontrar en dicho anexo, se puede
sintetizar nuestra propia definicion de biomasa @doda aquella materia organica,
tanto por su origen como por su naturaleza y comigosque ha tenido su origen
inmediato a través de un proceso bioldgico y queipiemplearse para obtener energia.

Por lo tanto, cuando se habla de biomasa se htereneia a toda la masa de
materia organica, no fésil, de origen bioldgicosBe el punto de vista energético, se
considera dentro de esta clasificacién a los asbgleultivos de alimentos y forrajes,
que constituyen lo que se denomina biomasa prigngridos residuos agricolas,

forestales, animales, industriales y urbanos, qustituyen la biomasa secundaria.

De todas las denominadas fuentes nuevas y rengvablenergia, la biomasa es
la que se emplea en una cantidad suficientemerueriente como para que figure en la
ecuacion econdémica a nivel mundial y fundamentatenean la de los paises en
desarrollo. Su empleo se puede incrementar sinaafea funcién de fuente de fijacién
de CQ a través de la fotosintesis, tan importante argg@ifoblemas que se plantean por
el incremento de dicho gas por quemado de comlestibsiles. Es importante que no
se repitan experiencias desafortunadas realizadespasado. La explotacion intensiva
de la biomasa, especialmente los bosques, fueadizagas en forma "minera” y no
sostenible en el tiempo, Unicamente para exportap \para satisfacer necesidades
locales, teniendo dichas explotaciones las cafatitars de enclaves aislados del resto
del sistema socio-econdémico del pais. Por lo tamayso racional de la biomasa como
fuente de energia, tanto en los aspectos de swqmoéd como de su consumo, va a
permitir que ésta siga siendo un combustible idagh satisfacer los requerimientos de

numerosos paises por décadas [13].

3.2 Caracteristicas

Algunos parametros propios que definen la biomaspe/ se deben tener en

cuenta para comprobar que su utilizacion tenga&odimiento aceptable son [2]:



* Humedad. Tras el secado de la biomasa, la humedad puadengge
variable, desde el 5% hasta el 70%. Esta carautarizfecta muy directamente a su
poder calorifico, rendimiento y por tanto a la adnilidad del recurso. El serrin y la paja
tienen una humedad en torno al 5-15%, mientas gueseresiduos forestales puede

oscilar entre el 60-80%.

» Granulometria. Existe gran variabilidad de formas, tamafos ysitldes
en la biomasa, segun se trate de polvo, hojaxdrde madera, etc. Esta caracteristica
esta ligada a la tecnologia necesaria para su egitamiento, teniendo en cuenta que a
menor granulometria, mayor es el consumo de enegm@igue la trituracion y molienda

para la reduccion granulométrica de la biomasadrml son operaciones caras.

» Densidad La densidad es muy variable y tiene una repesousiuy directa
con los costes de transporte. Ademas, la densiitagosterior para su
comercializacion precisa de una costosa operaSidntrituracion previa a su trasporte,
la densidad de la biomasa se encuentra en tor@6ak/n?, lo que conlleva elevados

costes en su trasporte.

 Composicidon quimica La biomasa genera volatiles como HC, ,C8,,
CO y cenizas, vinculados a la propia naturalezdadeiomasa. Ademas, debido al
caracter tan heterogéneo de la biomasa, su confposse centra en materiales
bioldgicos, a base de carbono, que incluyen conipsi@sganicos tales como celulosa,
almidon, hemicelulosa y lignina con proporcionegcadas de carbono, oxigeno e
hidrogeno. Los compuestos que contienen nitrégen@tales tales como porfirinas y

clorofila también se encuentran en la biomasa.

* Analisis energético El poder calorifico de la materia a emplear,casho
su temperatura de combustién, son aspectos fundaleerpara la valorizacién del
recurso. El potencial energético de la biomasa,ocehtde cualquier otro combustible,
se mide en funcién del primero, el poder calorifig recurso, o bien, en funcion del
poder calorifico del producto energético resultadée su tratamiento. A modo de
ejemplo, la tabla 1 recoge el poder calorifico rioie(PCl) de algunos de los recursos

de biomasa mas habituales, para distintos conteiediumedad.



Tabla 1: Poder calorifico inferior de diversos producto€I(RkJ/kg)) con humedad
(h%).

PRODUCTO h% P.C.I. h% | P.C.I h% |P.C.l
Lefas y ramas forestales 0 19.353 20 15.006 40 590.6
Serrines y virutas 0 19.069 15 15.842 35 11.537
Oruijillo de oliva 0 18.839| 15 15.800 35 11.746
Céscara de almendra 0 18.559 10 16.469 15 15.424
Cortezas coniferas 0 1943 20 15.25Y 40 11.077
Cortezas frondosas 0 18.226 20 14.08Y 40 9.948
Poda de frutales 0 17.890 20 13.836 40 9.781
Paja de cereales 0 17.138 10 15.178 20 13.209
Vid (Sarmientos) 0 17.765 20 13.710 40 9.656
Vid (Ramilla de uva) 0 17.263 25 12.331 50 7.399
Vid (Orujo de uva) 0 18.894| 25 13.543 50 8.193

Hablando en términos medios, el PCl de la biomasamipe obtener
aproximadamente 15000 kJ/kg (equivalente a pocodm&500 kcal/kg y a 4 kWh/kg),
el PCI del gaséleo es de 42000 kJ/kg y el de lalgpases de aproximadamente 44000
kJ/kg. Es decir, por cada tres kilogramos que noapevechan de biomasa, se
desperdicia el equivalente a un kilogramo de gaaokn la actualidad esto ocurre muy
a menudo, la biomasa se elimina sin aprovechammmtéas molestias que produce y

los obstéaculos que ocasiona en las labores eméaseggenera [3].

3.3 Tipos

Por su amplia definicién, la biomasa para energialstiene de los restos de
aprovechamientos forestales, de las industrias ¢eilnera y segunda transformacion
de la madera, de los productos agricolas y foesstélesiduos y productos de la
agricultura y la selvicultura, son los recursos roé@sunes utilizados como biomasa
para la generacion de energia), de los residuespletaciones ganaderas, de la materia
organica de las aguas residuales y los lodos deragpra, asi como la fraccion
organica de los residuos sélidos urbanos (FORSWYyos residuos derivados de las
industrias, de cultivos implantados y explotadas ebunico objeto de la obtencién de
biomasa, los denominados cultivos energéticosn yemeral, de cualquier producto de
origen organico susceptible de aprovechamientayétieo [3, 4]. Por lo tanto, no existe

una unica clasificacion de la biomasa, originandecimas y variadas clasificaciones



siguiendo diversos criterios: composicion, estadaagregacion, origen, contenido en

humedad, etc

De entre toda la bibliografia revisada, cabe destas siguientes clasificaciones

de la biomasa [2]:

Clasificacion segun la composicion

 Biomasa azucarada biomasa con gran contenido en azucares solubles

(cafa de azucar, remolacha...)
* Biomasa amilaceabiomasa con alto contenido en almidon
* Biomasa oleoaginosabiomasa con alto contenido en triglicéridos

e Biomasa lignocelulésica biomasa formada por celulosa, hemicelulosa y

lignina (madera)

Clasificacién segun el estado de agregacion

Segun el proceso empleado de preparacion de laab#o(trituracion, empacado,
compresion, fermentacion alcohdlica, pirélisis, ifigecion y digestidbn anaerobia), se
obtiene la clasificaciéon de la biomasa segun adestde agregacion. El estado de
agregacion determina las posibilidades de util@adie la biomasa en distintos sistemas

de conversion energética, como plantas de comloustmotores.

» Biomasa soélida (trituracion, empacado, compresion). Es el grupcs ma
amplio y el componente principal es la madera. Qb& a partir de tratamientos
forestales y residuos de la industria madererahigmde subproductos agricolas como

la paja, o residuos de procesos agroindustriale® @ orujillo o el hueso de aceituna.

» Biomasa liquida (compresion, fermentacion alcohdlica, pirdlisis)osL
biocombustibles liquidos como el etanol obtenidaliargte fermentacion alcohdlica, el
metanol de biomasas lignocelulésicas como la madeehmas conocido, el biodiésel,
obtenido a partir de aceites vegetales como elrdsdj o el de colza, o incluso aceites

vegetales usados, son empleados para el transgomeaquinaria que emplea



combustibles liquidos. No so6lo son neutros respadis emisiones de GOsino que

son mucho menos contaminantes que los combustitpiedos derivados del petroleo.

* Biomasa gaseosggasificacion, digestion anaerobia). Se origina @om
resultado de un proceso natural o artificial aipde la biomasa natural, bien a través
de un proceso microbiologico como la fermentaciGaeaobia para la obtencion de
metano, bien a través de un proceso termoquimicm da gasificacion. En el proceso
microbiolégico no es necesario el aporte de oxigeoa las bacterias anaerobias las
que trasforman el carbono en metano {CHCO,. En la gasificacion, la biomasa se
somete a un aporte de oxigeno menor al estequiocmétlonde el carbono se

transforma en un gas combustible formado por CGj, &lgo de CH.

Clasificacidon segln su origen

Como una primera clasificacion de los distintoogiple biomasa segun su
origen, se puede citar una clasificacion en ragpgowerales, desde el punto de vista

energético, donde encontramos:

* biomasa primaria, constituida por los &rboles y cultivos de alinosny

forrajes

* biomasa secundaria constituida por los residuos agricolas, forestale

animales, industriales y urbanos.

Especificando un poco mas, la biomasa se pued#icdasatendiendo a su

origen en [2 - 4, 14]:

* Biomasa natural. Es aquella que se genera en los bosques y ecoasste
naturales y, por lo tanto, se produce de forma rddpea por la naturaleza sin
intervencion humana. Un ejemplo de este tipo denhga es la biomasa que se genera
por las podas naturales de los arboles. La utibrade estos recursos requiere de su
adquisicion y transporte hasta la planta de traatoj por lo que se hace

imprescindible un estudio exhaustivo que garamdicgabilidad econdmica.

* Biomasa antropogénica.Biomasa que se obtiene por la intervencion del

hombre.
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» Biomasa residual.La biomasa de origen residual es la que se gendase
actividades de produccion y transformacion en lestases agricola, forestal e
industrial, asi como la fraccién organica de los residuos nobay aguas residuales
urbanas Estos materiales son considerados residuos pupstocarecen de valor
econdmico en el contexto en el que se generanegy&rs las actividades desarrolladas
dentro del sector primario (residuos agricolas,adaros y forestales), secundario
(residuos que se generan en las industrias trangflmras de las materias primas
primarias) o terciario (residuos producidos poc@isumo humano, como la fraccion
organica de los residuos urbanos, aguas residyategites de fritura). Por lo tanto,
dentro de la biomasa residual podemos difere@ifomasa residual seca y humeda.
La biomasa residual seca consta de restos quersgageen actividades agricolas,
forestales, ganaderas, en la industria maderegroalamentaria, entre otras (podas o
cortas de arboles, serrin, cdscara de almendid|opretc.). Se incluyen en este grupo
los residuos generados en las actividades agrigofasestales, y en los procesos de
transformacion de la madera y las industrias agneaitarias. El orujillo, las podas de
frutales, del olivo, el serrin, etc., son algungsmplos de este tipo de biomasa. Por su
parte, la biomasa residual himeda es la debida Balmados vertidos biodegradables,
es decir, aguas residuales urbanas e industriatesiguos ganaderos (principalmente
purines). En este grupo se integran los vertidosldgradables, es decir, las aguas
residuales urbanas e industriales, residuos gamgdsic. Adicionalmente, esta biomasa
residual se puede clasificar en [15]:

» La biomasa forestal residuatonstituida por los residuos que se generan

por la explotacion de los bosques (residuos pratedealel corte y elaboracion
de la madera, como ramas, hojas, tocones y ratoet®za, serrin y virutas),
residuos que se generan a partir deralsajos de mantenimiento y tratamientos
silvicolas como la creacion de clareos para caetgig, limpieza de montes,
cortas, jardineria, etc., loggiduos forestales industriales procedentes de las
industrias papeleras y de pasta de papel, ydbiw@s energéticos lefiosos como

chopos

» Losresiduos agricolasomprenden todas las fracciones de la planta que no

son destinadas al consumo. Destacan los residumsedentes de cultivos

lefiosos(olivos, frutales, vifiedos) que son los que cowaden a los restos de
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poda, levantamiento de cultivos (plantas viejaderemas, tocones, etc.) y
cultivos agricolas (paja de cereales, sarmientos, ¥ los residuos procedentes
de cultivos herbaceos (cereales, cultivos hort;ataltivos industriales) como

por ejemplo la paja de cereal y el bagazo de roalza, remolacha, sorgo, etc.

» Residuos ganaderpfundamentalmente el estiércol y los purinescasio

los residuos MER (material especifico de riesg@yadicionalmente se

empleaban como abono, aunque en la actualidadid@amezmplazados por los
fertilizantes quimicos. Dadas las caracteristicashdmedad y contenido en
nutrientes de esta biomasa, el potencial energélcastos recursos puede
aprovecharse mediante tecnologia de digestidon amaepara la obtencién de

biogas.

» Residuos industrialeprocedentes de la industria agroalimentaria, son

aguellos residuos de naturaleza organica produce&loslas industrias de
elaboracion, transformacion, preparacion, conséway envasado de los
alimentos de consumo humano y animal. Las matpriagas de partida pueden
ser de origen animal o vegetal. Constituyen ejempmle estos residuos los
generados en la industria azucarera (melazas, d¢s)gaindustria del cafée
(marros, cascarilla), elaboracion de cerveza yarn@lhgazo, grano residual), de
vino (semillas de uva, raspones, orujillos, liasazas), fabricacion de alcoholes
(granillas, hollejo, orujillo, vinazas), moliendairheda del maiz (liquido de
maceracion‘corn steep liquor”), preparacion del arroz (cascarilla), aceiteras
(orujo, alpechin, alperujo), conserveras (residuescos de vegetales y frutas,
huesos, semillas, pieles), queserias (lactosuetahoracion de frutos secos
(cascaras y pieles), elaboracion de zumos, etcsubproductos generados en
estas industrias pueden tener aplicacion agricoéetd, o bien se utilizan en
alimentacion animal, en produccion de “compost” @ alcohol. Existe un
elevado interés en el empleo de estas materiasaprpara la produccion de
etanol y productos de valor afiadido. También formarte de los residuos
industriales los residuos de la industria de ladi@macion de la madera
(cortezas, serrines, virutas, polvo lijado, et} residuos de la industria del

papel y los residuos de otras industrias como la dmnstruccion, textil,etc.
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» Los residuos urbanosson aquellos originados a consecuencia de la

actividad humana. En contraposicibn a otros tipes bilomasa residual,
presentan un caracter localizado, se generan deafaro estacional y su
utilizacion no compite con otros sectores. Normali@esu eliminacion implica
problemas sanitarios, de conservacion del medioieant& y una ocupacion
innecesaria del espacio. Dentro de los residucsnogse encuentra leaécion
organica de los residuos sélidos urbanos (RSU), lbaks de estaciones
depuradoras de aguas residuales (EDAR) y los aad#t@rigen vegetal usados.
Ejemplos de esto son los aceites de fritura usagios, constituyen posibles
materias primas baratas y asequibles para la pcantude biodiesel. La fraccién
organica de los residuos solidos urbanos, se empéga produccion de
“compost” y generacion de biogas. La depuracionlade aguas residuales,
procedentes de la actividad humana, genera unos tnee pueden aprovecharse

energéticamente mediante digestion anaerobia @gm@dtluccion de biogas.

e Cultivos energéticos. Son especies vegetales que se cultivan
especificamente para la produccién de enefgiaocasiones las especies empleadas
coinciden con las tradicionalmente destinadas @dduccion forestal y agricola pero,
en general, se producen en condiciones de cultiwy whstintas. Los cultivos
energéticos tienen como caracteristicas principales gran productividad, robustez,
resistencia a factores ambientales adversos (semfeamedades, adaptacion a terrenos
marginales) y capacidad de rebrote. Existe la gdm&ld de modificar genéticamente
los cultivos para mejorar la productividad e incesar su interés comercial. A pesar
de la controversia existente en torno al empleo adganismos modificados
genéticamente (OMG), su aplicacion en cultivos g@étécos implicaria un marco
legislativo menos restrictivo que el que existaialchente en el caso de cultivos de uso
alimentario. Se estima que de los 114,3 milloneshéetareas agrobiotecnoldgicas
cultivadas en el mundo en 2007, alrededor del 9%lestinaron a la producciéon de
biocombustibles. EI 90% se encuentra en Estadosldgdn{mayoritariamente maiz
transgénico). A distancia le siguen Brasil y Canaé los que se producen
respectivamente soja y canola para la produccion bomdiésel. Segun su
aprovechamiento final, los cultivos pueden clasise en alcoholigenos, oleaginosos,
plantas productoras de terpenos y caucho, y lidaldsécos. También se han incluido

en esta seccion las hierbas y pastos, y los csltieoaticos de algas.
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» Cultivos alcoholigenosSon aquellos cultivos destinados a la producdn

bioetanol a partir de procesos de fermentacion zieases. Dentro de este
conjunto se incluyen los cultivos de biomasa aadar constituida por un
elevado contenido en azucares solubles, en fornaat®sacaridos (glucosa,
fructosa) en pulpa de frutas o disacaridos com@aearosa presente en la
remolacha Beta vulgarisL.), el sorgo dulce§orghum bicoloL.) y la cafia de
azucar Haccharumsp)., y los cultivos de biomasa amilacea, en cuya
composicion predominan los polisacaridos de resetoeno el almidon
(polimero de glucosa) o inulina (polimero de glacgdructosa). Los granos de
cereal y de tubérculos de patata constituyen unadamte fuente de almidén.
La inulina esta presente en tubérculos de patdetiahthus tuberosus.) y

rizomas de achicoriaCfchoriumsp.) y daliaDhalia sp.).

» Cultivos oleaginosos.Son aquellos cuyas semillas contienen aceites

vegetales que pueden emplearse como combustilnl®tmes. Son ejemplos de
este tipo de biomasa la colZargssica napus.), el girasol Helianthus agnus
L.), el alazor Carthamius tinctoriupy la soja Glycine max Otros cultivos no
convencionales productores de semillas oleaginemasa colza etiopeBfasica
carinata), de elevada resistencia a la sequia y las plagasardo Cynara
cardunculu, especie mediterranea con gran capacidad de qrigtu de
biomasa, y la especigatropha curcasde origen tropical, con capacidad de
desarrollarse en suelos arenosos de escasa &ttjiden zonas con escasas
precipitaciones.

» Plantas productoras de terpenos y cauckdgunas plantas como las

coniferas, transforman los hidratos de carbono ipitlols distintos de los
glicéridos, como los terpenos (lipidos insaponifiea presentes principalmente
en los aceites volatiles y las resinas vegetal®l)eden ser utilizados
directamente como carburantes, o bien emplearse goaducto quimico base
en la industria quimica. El caucho natural (cisfdofisopreno), se sintetiza a
partir del latex generado por algunas plantas dantdlia EuphorbiaceaeSon
representantes de esta familia el arbol del cayttevea brasiliensisy la
tabaiba o planta de la tuskuphorbia lathirig. El latex de estos vegetales

presenta propiedades similares a las del petroleo.
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» Cultivos lignocelulosicosSon aquellos cuyos componentes mayoritarios
son polisacéaridos de elevado peso molecular, ldasel y hemicelulosa, y una
macromolécula fendlica, la lignina. Se emplean en produccién de
biocombustibles sélidos con fines térmicos y/oteiéas y para la produccion de
los denominados biocombustibles de segunda gedaradios cultivos

lignocelulésicos pueden ser tanto herbaceos cofusdes.

» Hierbas y pastosAunque tradicionalmente se emplean en la alimednaci

del ganado, este tipo de biomasa constituye larrmgigma que se emplea en la
denominada biorrefineria verde. Esta constituida giferentes especies de
hierbas [olium sp, Cynodonsp., Phleum pratenseDanthonia sp.) y otras
plantas herbaceas en fases tempranas (alfalfapgamrorifolium sp., Brassica
sp), incluyendo cereales cuando estan verdes yanodRsarrollado el grano
(trigo, soja, mijo, avena, maiz, etc.). Dentro de@ag variedades cabe destacar la
especie Panicum virgatum capaz de crecer bajo diferentes condiciones
ambientales, ademas de haber mostrado unos bala@edentes en la
reduccion de gases de efecto invernadero. Otreciespee ha despertado el
interés para su uso bioenergéticoMiscanthus giganteygambién conocido
como “Pasto Elefante”, dado su elevado rendimiento.

» Cultivos acuaticosLa biomasa procedente de las algas también coyestitu

una fuente de triglicéridos, carbohidratos y lignihas algas también son la
fuente de la que se extraen tres coloides muy iap@s en diversos sectores,
como el agar, los alginatos y el carragenato. 8dymcion presenta una serie de
ventajas respecto a la biomasa vegetal terresigeigano compite con productos
destinados al mercado alimentario y no requirieaedes superficies de terreno.
Las microalgas son organismos fotosintéticos esdiaariamente eficientes y

con elevada productividad, por lo que se considesen el futuro pueden ser
una fuente importante de biomasa. No obstantesittemas de producciéon de
algas requieren grandes inversiones, y todavia esesita una intensa

investigacion para que pueda llegar a comerciakzasta tecnologia.

15



3.4 Usos vy aplicaciones

El gran numerale tipos de biomasa existentes, permite principatensu uso
como energia térmica, energia eléctrica, y ger@rade biogas o de biocombustibles

[3], tal como se muestra en la figura 1.
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Figura 1: Usos y aplicaciones de la biomasa.

La eleccidén de una biomasa determinada como maiene para la obtencién
de energia y otros productos (biocombustibles, ddioyeros, y moléculas quimicas
base) va a estar determinada por las caractesistiaatividades de la region en la que
se produzca: disponibilidad y caracteristicas ediafdticas del territorio, actividades

predominantes de los sectores agricola e indydarakfio de la poblacién, etc.

La composicion de la biomasa seleccionada deterénih@s procesos de
transformacion aplicables en una biorrefineriaytedmo muestra la tabla 2. Gran parte
de los esfuerzos de investigacion y desarrollo @nea de la biomasa estan enfocados a
su utilizacion como recurso energéti€eneralmente, el uso de la biomasa con fines
energéticos implica una adecuacion de la materimaprpara su empleo como
combustible en los sistemas convencionales. Seghaturaleza de la biomasa y el tipo
de biocombustible deseado se pueden utilizar posamgcanicos (astillado, trituracion,
compactacion), termoquimicos (combustion, pirdlisiasificacion), biotecnolégicos

(microbacterianos o0 enzimaticos) y extractivos,apabtener combustibles solidos,
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liquidos o0 gaseosos. De la tabla 2 puede extragsédas principales aplicaciones de la

biomasa son térmicas, eléctricas y mecanicas

Tabla 2: Usos de los productos principales obtenidos enratifes procesos de

conversién de los distintos tipos de biomasa.

MATERIA PRIMA PROCESO PRODUCTO USOS
Aceites vegetalesmpios ,
Refino . -~
o usados Aplicaciones mecanic;i

Biodiesel .
e (Motores Diésel)
: . Transesterificacion

Cultivos oleaginosos

Residuos ganaderos

Residuos vegetales
Aplicaciones térmicas

Digestion anaerobia  Biogas P
eléctricas

Cultivos alcoholigenog

Residuos Soélidos
Urbanos

Pirélisis Aceite de |Aplicaciones térmicas
Cultivos lignocelulésico pirélisis eléctricas

Residuos forestales

Gas pobre/ggdAplicaciones térmicas

Residuos agricola Gasificacion . : o
de sintesis eléctricas

Cultivos
Residuos Forestales

Pellets, casca
de almendra
orujillo, etc.

Corte, secado,
compactacion, etc,

Aplicaciones térmicas

Residuos Agricolas P
eléctricas

Cultivos lignoceluldsicos

» Aplicaciones térmicas.La biomasa, bien después de una gasificacion, una

transformacion a biogas o bien mediante un uscctdirgouede ser aprovechada en
calderas y estufas para generar calor. Algunospgmnpueden ser calderas o estufas
individuales utilizadas tradicionalmente en los dreg, calderas para bloques o
edificios de viviendas, equiparables en su funaeato a las calderas habituales de
gasotleo C o gas natural, que proveen a las viveeddacalefaccion y agua caliente, y

redes de calefaccion centralizada (district hegtiiad)y como se observa en la figura 2.
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Figura 2 Aplicaciones térmicas de la biomasa: Esquema del&rmica de
calefaccion.

Este calor se puede aprovechar para cubrir lassideckes térmicas tanto de
calefaccion y agua caliente sanitaria (ACS) enewigas unifamiliares, edificios o
calefacciones de distrito, como de procesos indilett Por lo tanto, las aplicaciones
térmicas de la biomasa pueden ser como calefacafigeracion y produccion de
agua caliente en el sector doméstico (viviendafanniliares, comunidades de vecinos,
barrios 0 municipios enteros, granjas, etc.), cgbara procesos industriales y

cogeneracion de calor y electricidad.

» Aplicaciones eléctricas.La aplicacion eléctrica de la biomasa solida

contribuye a la estabilidad de la red de distribncidada su capacidad para
proporcionar al sistema eléctrico garantia de sistnin a cualquier hora del dia,

independientemente de las condiciones meteorokigica

La biomasa también se puede utilizar como comidagtidra centrales eléctricas
existiendo diferentes posibilidades. En una desgliabiomasa puede quemarse como
combustible Unico en centrales para la generacitlugiva de electricidad. La figura 3

muestra la imagen de una central eléctrica.
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Figura 3: Planta de generacion eléctrica en Miajadas. (C&kdfeto:
ACCIONA.

Por otro lado, se puede utilizar en centrales demeracion para la generacion
conjunta de energia térmica (vapor, agua caliesméasia, hielo, agua fria, aire frio,
etc.). y electricidad (por cada unidad de eledsddi se genera aproximadamente dos
unidades de calor). La cogeneracion con biomasaifgeacercar la generacion eléctrica
y térmica a los centros de produccion, reduciengtdigas de transporte y evitando la
construccion de nueva plantas de energia convealogue suministren esa demanda
eléctrica y térmica. El éptimo técnico de aprovecieato de biomasa es en este tipo de
procesos, donde se obtienen producciones eléctris 15 y el 20 % vy
aprovechamientos térmicos del calor generado quenzén una eficiencia total del
80%, como se muestra en la figura 4.

s J - Produccion eléctrica y
Produccion eléctrica Producclon de calor da calor combinsdas

Produccidn Energia
eléctrica 20%

Produccion Energia
gléctrica 30%

Perdidas 15% Perdidas 15%

Figura 4: Produccidn eléctrica y de calor a partir de biomasa
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 Aplicaciones mecanicas:

El nombre de biocarburantes se reserva para lodupi@s, normalmente
liguidos, que proceden de la biomasa y se destndn automocion. Este tipo de
productos tienen una importancia especial debidgrah consumo de carburantes
derivados del petrdleo para el transporte. Losadesunotores, Diésel y Otto, requieren
combustibles liquidos cuyo comportamiento sea aimdl del gaséleo y al de la
gasolina. Los biocarburantes, bioetanol y biodjesplieden utilizarse como
combustibles en motores de vehiculos, tanto measladn la gasolina y el diésel en

diferentes proporciones como puros, sin necesidastdmezclados [16].

3.5 Ventajas e inconvenientes

El uso de la biomasa acarrea grandes ventajas lemciaconomicas Yy
medioambientales, y pocos inconvenientes para su Asi, podemos citar las

siguientes ventajas e inconvenientes de la misina [3

* Ventajas:

1. Es un combustible renovable que se puede gestgmtam necesidades o

picos de demanda.

2. La biomasa es capaz de producir energia térmicalgkirica, siendo una
energia limpia, moderna y segura. Ademas, el aphareiento energético de la

biomasa contribuye a la diversificacion energética.

3. Disminuye las emisiones que contribuyen a creart@f@vernadero. En su
proceso de combustion suele generar, dependienda bi®@masa, cantidades
insignificantes de contaminantes sulfurados o ganados, (las emisiones de
oxidos de azufre y de nitrégeno, particulas y ostestancias contaminantes son
minimas) siendo su balance de GOCO neutro, ya que el dioxido de carbono
emitido en el aprovechamiento energético de la bgames el que se ha

necesitado para el crecimiento de la materia vegatala habia generado. Por
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tanto, el uso de la biomasa no contribuye al inerdgm neto de COen la

atmosfera y no produce efecto invernadero.

4. Evita la dependencia energética con el exteriocosreto de combustibles
fésiles. Aumenta la seguridad energética y econdmar la independencia de

las fluctuaciones de los precios de los combustiptevenientes del exterior.
5. Existe gran excedente de biomasa.
6. Es una forma de reciclaje y disminucion de residuos

7. La implantacion de cultivos energéticos en tierahandonadas evita la
erosion y degradacion del suelo. ElI aprovechamieletda biomasa forestal

reduce el riesgo de incendios forestales y de pldgansectos.

8. Tiene precios competitivos y mas estables que dosudlquier combustible

fosil.

9. El aprovechamiento de algunos tipos de biomasaibagén a la creaciéon
de puestos de trabajo y mejora socioecondémica @eliarrural, por lo que

contribuye a la generacion de empleo local.

10. Fomenta la creacion de tejido empresarial en stoomo el agricola,

forestal o el de la energia a partir de biomasa.

¢ |Inconvenientes

1. Menor densidad energética que los combustibletefdsse necesita mayor

cantidad de biomasa para conseguir la misma candied@nergia.

2. Ocupan mayor volumen que los combustibles fosilesgue implica

mayores sistemas de almacenamiento.

21



4. PROCESOS TERMOQUIMICOS
4.1. Definicion y tipos de procesos termoquimicos

En un sentido general, la conversion termoquimeadiomasa se refiere a la
reaccion quimica mediante la cual se libera enedgiectamente o se convierte la

biomasa en combustible gaseoso o liquido.

Los procesos termoquimicos de conversion de la dsanse pueden clasificar,
tal y como muestra la figura 5, en combustion, fgagiion y pirélisis, encontrandose

aun en etapa de desarrollo la liquefaccion dirgliita

PROCESOS TERMOGUIMICOS
DE CONVERSION
I
T Y Y Y

COMBUSTION DIRECTA PIRCILISIS GASIFICACION LIGIJEFACCION

Productos a obtensr {lenta o rapida) lcon aire u oxigana) {en estado 1&0)
Productes a chtaner Praductos o oblenar || Predudos o cblaner

*Calor *Carbadn Vegetal *as Pobre (aire) *Combusibles Uguidos
"Vapor 'Gas Pobre (lerta) 'Gas Medio (oxigena)

*Gas Riao (rapido)

*Liquides Prokeficsos

Figura 5: Tipos de procesos termoquimicos de conversida dmmasa.

a) Combustion. La forma mas directa de aprovechamiento de la tsarea su
combustién directa (quemado). La "energia térmasa'obtenida puede ser usada tanto
para fines domeésticos (coccidn, calefaccion) comaustriales (calor de procesos,
generacion de energia mecanica o eléctrica, eechiomasa que mas se emplea es la
lefia. El poder calorifico depende del conteniddilst@ (normalmente contiene en peso
en seco 40-53 % de celulosa, 20-35 % de hemicalyld®-33 % de lignina), resina y

humedad. Como valor indicativo, el poder calorifiothximo de la madera es
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aproximadamente 20 MJ/kg, cantidad que disminuyeeta@ontenido de humedad. A

titulo comparativo, el poder calorifico del cartdmlefia es de 27 MJ/kg, el del carbon
mineral de 30 MJ/kg y el del queroseno de 43 MJlkas maderas con elevado

contenido de resina, como por ejemplo las de pirabeto, tienen el mayor poder

calorifico. Para otros recursos de biomasa empseada@ombustion directa, los poderes
calorificos promedios son: bagazo de cafia de azgircaecar 9 MJ/kg; paja de cereales
16-17 MJ/Kg; desechos organicos sin secar 13,2dM14.

b) Pirdlisis: Es un proceso de oxidacion parcial y controladarftpdo casi en
ausencia de aire), a temperatura elevada (~23@u@jue los procesos modernos de
pirdlisis se realizan a temperaturas mas elevddega 700 °C.), que permite obtener
como producto una combinacion variable de comblestiBélidos (carbon vegetal),
liquido (efluente pirolefioso) y gaseosos (gas polra composicion y cantidades
relativas de los productos de la pirdlisis deperdieta naturaleza de la biomasa que se
emplea y las condiciones operativas (la velocidaccalentamiento y la temperatura
méaxima). El gas esta principalmente formado pordrmo de carbono (CO), metano
(CHy) e hidrégeno (b), mezclados con gran cantidad de didxido de carl{G®y); su
poder calorifico es de 8-15 MJifel del gas natural es de 34,8 MYnkl combustible
liquido o aceite, que resulta de condensar losreapde la pirdlisis por pasaje a traves
de agua, contiene cantidades sustanciales de &ibtoos aromaticos; su poder
calorifico es del orden de 25 MJ/kg. El carb6n vagesultante tiene un bajo contenido
de azufre, lo que lo hace muy apreciado desdergbple vista ambiental, con un poder
calorifico de 25-30 MJ/kg. Hasta mediados de laadaadel 20, cuando se invento el
proceso de sintesis del metanol, la pirdlisis dadalera a temperatura moderada era el
Gnico método de generacion de este alcohol. Iguabree emple6 este método para la
produccion de otros productos, como por ejemploa@to acético, actualmente
reemplazado por procesos petroquimicos. Actualmeidle la produccion de carbon
vegetal reviste importancia cuantitativa, considdogse a los productos liquidos y
gaseosos como subproductos de la misma. El cadagetal como combustible sélido
presenta la ventaja, frente a la biomasa que lewigen, de tener un poder calorifico
mayor. Sin embargo, la pirdlisis significa una peéadimportante de la energia

contenida en la biomasa utilizada como materia qri8u uso se justifica cuando el
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proceso industrial en el cual se emplea lo requiem@o condicion imprescindible,
como por ejemplo en la siderurgia, o cuando debgildiirse o transportarse [13].
Recientemente, esta cobrando gran interés lagg@ialta velocidad de calentamiento
(o pirolisis rapida) hasta una temperatura finaltemo a 500 © C que permite

maximizar el producto liquido, denominado bio-oil.

c) Gasificacion: La gasificacion es un proceso similar a la piréligoero
llevado a mayor temperatura y/o presion, en préaetecantidades limitadas de aire u
oxigeno. La combustion parcial del carbon y el duggno de la biomasa genera
suficiente calor para mantener la temperatura decrén requerida. Cuando en el
reactor sélo se admite oxigeno, el gas producidudiee monoéxido de carbono e
hidrogeno como combustibles principales, mezclamws diéxido de carbono, lo cual
da un gas con un poder calorifico de 14-19 MJghdel gas natural es de 34,8 M¥ym
Cuando la reaccién se realiza con aire como oxédaay un 42 % de nitrdgeno en la
mezcla y el poder calorifico disminuye a valores7dglJ/nT; es el denominado "gas
pobre". Estos gases pueden ser usados directagmnte gases con poder calorificos
bajo o medio, o pueden convertirse en otros produntas energéticos tales como

metano, metanol o componentes de gasolina [13].

Cabe mencionar dentro del proceso de gasificaeidhitirogasificacion”, en la
cual la biomasa seca se hace reaccionar con hity@geseoso a temperatura y presion
elevada. El producto principal que se genera @se¢hno con pequefias cantidades de
etano y otros gases. Después de eliminar el dicédoarbono, el gas resultante tiene

un elevado poder calorifico, mayor que el gas ahfor contener mas etano [13].

d) Liquefaccion:

La licuefaccion hidrotérmica consiste en la hidreggon indirecta de la
biomasa. Este proceso convierte la biomasa, dilpiregiamente, en hidrocarburos y
subproductos mediante la aplicacién de altas presiy temperaturas. En un principio

cualquier tipo de biomasa (sin restricciones emtmua su humedaga que la biomasa
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Nno necesita ser seca como en la mayoria de losgoede gasificacion, dado que en el

proceso se adiciona aguas) apta para la aplicacion de este proceso dddraracion.

Puede considerarse una variante de la pirdlisigl eentido de que no emplea
oxigeno como comburente, pero es realizada mediantgas reductor (CO,Hb una
mezcla de ambos), en presencia de catalizadores@rion acuosa, a alta presiéon (100-
200 atmosferas) y temperatura (300-500 °C). Dudameaccion se produce la rotura de
las moléculas de celulosa y lignina, que pierdemaéas de oxigeno e incorporan atomos
de hidrogenoLas moléculas complejas de celulosa y ligninaosepen, el oxigeno es
eliminado, y se adicionan atomos de hidrégétriqaroducto obtenido es una mezcla de
hidrocarburos que al enfriarse se condensan emquitd, combustible con un poder
calorifico en torno a los 33,5 MJ/kg compuesto poa mezcla de hidrocarburos
oxigenados y muy similar al residuo obtenido pastitkcion del petréleo. Este liquido

se denomina “bioaceite de licuefaccion”.

La licuefaccion de biomasa por hidrogenacion séobeado a escala pequeia
con residuos urbanos, varios residuos agricolasigoes y forestales, encontrandose el

método todavia en etapa de desarrollo [13].

4.2. Pirdlisis y gasificacion

La gasificacién y la pirdlisis rapida son dos ptesbprocesos termoquimicos
para la conversion directa de la biomasa ligndgsica [17]. La Biomasa
lignocelulésica normalmente esta formada por Igsientes especies biopoliméricas:
35-50% de celulosa (que es el constituyente prhcte este tipo de biomasa y
conforma el marco estructural de las células, @@ tle un polimero de glucosa en el
que se repite la unidadsld;20s.), 15-25% de hemicelulosa (cadenas mas cortas muy
ramificadas de azucares) y 15-30% de lignina (paiénde elevado peso molecular y
estructura no bien definida que cementa las fidea celulosa y de la hemicelulosa,

dandoles consistencia y estructura a los tejidgstedes) [18].

Con la gasificacion se obtiene un gas de sintegs puede generar el

combustible diésel de Fischer-Tropsch, o purificadm dar hidrégeno como producto,
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mientras que la pirdlisis rapida produce bio-aileas un liquido que se puede convertir
cataliticamente para dar moléculas mas pequefasuadbs para su uso como
combustibles o aditivos de combustible, tal y comustra la figura 6.

CO +H,
gasification
pyrolysis catalysis
‘Bomass |1 BI0-OIL | ruEL ADDITVES

Figura 6: Gasificacion y pirdlisis de la biomasa.

La gasificacion y la pirdlisis de biomasa suelerscdbirse utilizando tres
regimenes diferentes, el réegimen primario (por getda 773 K), el secundario (973-

1123 K) y el terciario (1.123 a 1273 K), tal y cos®muestra en la Figura 7.

Primary regimes Secondary regimes Tertiary regimes
Vavor 10, (0, Primary Light hydracarbons, Olefins, NAs, C0, 0,00, I,
P"I:,m co vapors L aomatics, and ] aomaties, €O, Lyl CObH M o, on,
' J S oxygenates €0, H, B0 H.0, CH,
1 i
Low
pressure
Ligjuid . L High Condensed lquid
Pl?m Primary liquids I8 o|  (oherolsund
i pressure atomaics)
Low .
pressure High »
pressire
Solid Y ¥ ¥
Phase Biomass ¥ Charcodl Coke Sool

— Swnrlt:"

Figura 7: Regimenes de gasificacion y pirolisis.
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La distribucion de productos en cada réegimen depeled nivel de oxigeno, la
relacion de vapor a la biomasa, la presion, ehpi@ y la temperatura. En el régimen
primario, la biomasa sélida se convierte en gasesapores oxigenados para
gasificacion a baja presion, mientras que, si kesipn de gasificacion es alta, se
obtienen liquidos oxigenados. En los regimenesnskerios, los vapores oxigenados se
someten a craqueo formando olefinas, aromaticesCB, CQ y H,O. Los liquidos
primarios oxigenados sin embargo se someten a neadién a alta presion para formar
liquidos condensados que constan de fenoles, catgsuaromaticos y coque. En el
régimen terciario, los productos formados en eimmég secundario se transforman en
H,, CO, CQ, H,O y aromaticos polinucleares. Los compuestos aioosat
polinucleares se condensan para formar alquitraBlebollin y el coque también se
forman en los regimenes secundarios y terciariastekmalisis de liquidos y vapores
organicos es responsable de la formacion de chagueucleacion de especies quimicas

intermedias producidas a altas temperaturas prduhlia en fase gaseosa [17].

Tanto la pirdlisis como la gasificacion deben semsideradas como procesos
complementarios, a la hora de llevar a cabo la@®nn de la biomasa. La ventaja del
meétodo termoquimico es que toda la biomasa se edeayincluyendo la lignina. La

desventaja es que el calentamiento a altas terapgsatonsume mucha energia.

A continuacion, se va a pasar a explicar cada pooogs detalladamente.

4.2.1. Pirolisis

La pirdlisis implica la descomposicion de la biomasn soélido, liquido y gas,
sin la incorporacion de aire o de oxigeno purocaealimentacion [17, 19]. A diferencia
de los procesos de combustion que implican la pawacion de aire, el proceso de

pirdlisis de biomasa utiliza la temperatura comaggnte de activacion primaria [19].

En el caso de la biomasa lignocelulésica, la heolmsa se descompone entre
250 y 400°C y produce hasta un 20% en peso de carbono aitaede a 720C, la
celulosa requiere temperaturas ligeramente mas, attasde 310 hasta 43C,
produciendo un 8% en peso de carbono, y la ligsmalescompone a 300-530,

produciendo cerca del 55% en peso de carbono.destefleja en la figura 8, la cual

27



muestra esquematicamente el proceso de desconguosiei los hidratos de carbono

gue contiene esta biomasa [20].

OH
O . o
O -HO Unsz}tturated Coke 32?1 C
o P polymer A

HO 0
HO 0]
0\, ~2H \\@JL Tars
Tt |lep

HO
o o4 OH
AN/ — oil
+ other Cy 4
oxygenates Y
+CO CO, CO,, >700°C
CHy, Hy <sec

Figura 8: Pirdlisis de carbohidratos [20].

Seobserva qua bajas temperaturas, los hidratos de carbonadigiades mas
pequefas. La deshidratacion tiene lugar alrededor3@0 ‘C, dando polimeros
insaturados y coque. A temperaturas aun mas Htasgptura extensa de enlaces CC y
CH se lleva a cabo, generando compuestos oxiger@dpg gases: CO, CO H, y
CH,.

En la figura 9 se muestran los productos primadi®sa pirdlisis de la biomasa
(carbdn vegetal, bio-oil y gas) asi como la tecgi@lode procesado y los productos

secundarios.

El Carbon vegetalresiduo solido carbonoso que contiene carbonojtednes y
cenizas, tiene menor contenido en azufre que erigen fosil, y puede emplearse
directamente como combustible, con un poder caoréntre los 25 y 30 MJ/kg, o bien
destinarse a la produccién de carbén activo. Tamdli€arbon puede disolverse en sal

fundida, para utilizarse como materia prima en&bdo de las pilas de combustible
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para producir electricidad con una mayor eficienei@ergética que las pilas de

combustible tradicionales.

gasolina
diesel

. : —' upgrading [—
“ . :l turbina

—I Gas _ potencia
4‘ motor

Figura 9: Productos de pirdlisis [21].

El combustibldiquido, aceitede pirdlisis o bio-oil es un liquido complejo que
se forma por condensacion de los vapores de pirdlise contienen principalmente
compuestos oxigenados con un poder calorifico idkdrode 25 MJ/kg [4]. El bio-aceite
contiene principalmente compuestos oxigenadoss taeno alcoholes simples, acidos
carboxilicos, fenoles, aldehidos y cetonas.

El gas esta compuesto por hidrégeno, monoxido de carl®iidrocarburos
gaseosos como el metano, mezclados con gran cuigddioxido de carbono. El poder
calorifico de este gas oscila entre 8 y 15 MJINaunque puede alcanzar valores de
hasta 20,9 MJ/Nfhaplicando la tecnologia de pirdlisis rapida. Egs (H, CO, CQ,
H,S e hidrocarburos (desde; @asta G)), puede reciclarse para su empleo en la

generacion de calor del proceso.

Se forman por tanto solido (carbon vegetal), liqudgas, cuyas proporciones
dependen del modo de pirdlisis y el tipo de sistdmpirdlisis utilizados. Asi, en rasgos

generales, se puede distinguir entre pirdlisisaleld cual requiere horas antes de su
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terminacién, o rapida que puede incluso completanseuestion de segundos 0 minutos

[19], tal y como muestra la figura 10.

PIRGILISIS
|
¥ ¥
LENTA RAPIDA

{ ¥ Y ¥ Y
LiQUIDOS GAS || CARBON CARBON GAS
COMBUSTIELES || POBRE || VEGETAL VEGETAL RICO
(metanal) * ,+ +

*"Gas de Sintesis
*Metanol

*Combustién
*Gasificacidn

*Combustidn
*Gasificacién

Figura 10: Tipos de pir6lisis y productos obtenidos del proags conversion

de la biomasa via pirdlisis [4, 21].

La pirdlisis rapida presentada en la figura 10responde a una temperatura

final de pirélisis elevada mayor de 800 ° C, del@dpe no se forma producto liquido.

Bridgwater [22] ha clasificado los distintos tipaes pirolisis como se muestra en

la tabla 3.

Tabla 3: Modos de pirdlisis segun Bridgwater.

Modo de | Temperatura | Tiempo de Rendimiento %
pirdlisis °c residencia Liquido Carbon Gas
Lenta 400 Muy largo| 30 (70% water) 35 35
Intermedia 500 moderado 50 (50% water) 25 25
Rapida 500 corto 75 (25% water) 12 13
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Todos los productos de la pirdlisis de la biomasa galiosos y pueden ser
utilizados. Un producto interesante es el liquidbgue se puede convertir en aditivos
de combustible en una amplia variedad de formas.clase para maximizar el
rendimiento a liquido (bio-oil) en pirdlisis rapidan calentamiento rapido, altas tasas
de transferencia de calor, reactor de temperataréudcionamiento de alrededor de
773K y un enfriamiento rapido de los vapores dgifdlisis. El rapido calentamiento y
enfriamiento de los vapores intermedios (con ehpie de residencia del vapor <1 s)
evita mas desglose de las especies de alto peseutal en productos gaseosos (figura
7), y la velocidad de reaccion rapida por otragarninimiza la formacion de carbono.
[11]. El rendimiento de bio-oil en condiciones omiis de pirdlisis rapida puede
alcanzar el 70-80%. Cabe sefialar que este ligmicloye hasta el 25% de agua. La
pirolisis lenta da concentraciones considerableeneréis altas de agua. A temperaturas
mas bajas y con mas tiempo de residencia, el readiica liquido disminuye, mientras
gue la formacién de sdlido (carbdn vegetal) se mepd. Las altas temperaturas llevan

a la formacion de gases [20].

Por lo tanto, queda demostrado que la naturalenanposicion de los productos
de reaccion, dependen principalmente de factoramaal tiempo de residencia, y la
temperatura utilizada. A estos factores, habraajizelir el uso de catalizadores, como
se discutira mas adelante. Esto hace que la efe@ptopiada de los parametros de
reaccion sea la que determinara qué componentelemimar los productos de pirdlisis
rapida. Asi, las bajas temperaturas y los tiemgoeedidencia elevados son favorables
para la formacion de carbén, mientras que el efectmbinado de temperaturas
elevadas y tiempos de residencia mas cortos pefmiggeneracion de gas. Por el
contrario, altos rendimientos de bio-oil (es dede,los productos liquidos) se pueden
obtener a través de la incorporacion de tempesatameradas y tiempos de residencia
reducidos. Ambos productos, liquidos y gaseosasyatios de la pirdlisis de biomasa
rapida podrian ser mejorados aln mas en compuéstgasolina a través de ciertos

procesos, pero la ruta del bio-oil a la gasolinalesétodo mas ampliamente utilizado.

Por otro lado, hay que tener en cuegtee losrendimientos relativos de gas,
liquido y carbdn no solo dependen de las condisiaigereaccion, tasa de calentamiento
y enfriamiento, y el disefio del reactor, sino camkién dependen en gran medida de

los tipos de biomasa, y los alcalinos contenidosesta biomasa. El contenido de
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metales alcalinos en la biomasa tiene un impagtafgativo en la composicion de los

bio-oils que cataliza las reacciones de aperturardio [11].

Cabe destacar que los rendimientos obtenidos, alpusden mejorar si la
pirdlisis de la biomasa transcurre por mecanisnadaliticos. Diferentes sales y acidos
presentes en la biomasa y formados durante lagirqueden afectar a las reacciones
teniendo lugar un incremento de la temperatura. |Botanto, la pirdlisis puede
realizarse también en presencia de catalizaddeeglo lugar a la pirdlisis simultanea
de la biomasa y la mejora del producto. Es por mest@/o por el que se usaran zeolitas
en el proceso de pirdlisis de la biomasa, tal y@a® explicara en el capitulo 6 del

presente proyecto.

4.2.2. Gasificacion

La gasificacion de la biomasa es una tecnologianp@l para generar gas de
sintesis, calor y electricidad. En la gasificaci@nbiomasa se convierte en una mezcla
de gas combustible que consta ge €D, CQ, CH,, N, (para la gasificacion con aire) y

trazas de hidrocarburos superiores en el intedaliemperaturas de 1073 a 1173 K.

Se podria decir que la gasificacion es una comlidinade pirolisis y de
oxidacion parcial. El calor necesario para la mrélendotérmica es generado por la

oxidacion parcial de la biomasa utilizando airexigeno. [17]

La gasificacion de la biomasa se lleva a cabo gémente usando aire porque el
uso de oxigeno implica costes adicionales al tqunersepararlo del aire. Sin embargo,
la tecnologia de la gasificacion de la biomasaaiom tiene el inconveniente de que el
gas de sintesis resultante posee un bajo valorifa@o(4-7 MJIm®), que limita su
aplicacion para la operacion de la caldera, el mgtda turbina Unica. Aunque la
gasificacion de biomasa con oxigeno tiene potepeiad producir gas de sintesis con un
mejor valor calorifico (10-18 MJH), la economia, sin embargo favorece el uso de
hidrocarburos (gas natural,-Cs y nafta) y carbon de bajo coste como materia prima

excluyendo la biomasa como materia prima. [17]
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Por lo tanto, para contribuir al objetivo medioaemtal del uso de biomasa, la
gasificacion de biomasa se llevara a cabo usandéizealores, que permitan dam gas
de sintesis que pueda ser utilizado para la gddarale calor o transformado en
hidrocarburos como el diesel mediante Fischer-Talog®n Co o catalizadores de Fe o
el dimetil éter y la gasolina a través de la forimaale metanol sobre catalizadores

basados en Cu tal como muestra la figur§20]

'Biomass |
>700°C
Supported metals
CO + H,
Cu/Zn/AlO,
catalysts
Supported Co
or Fe catalysts
Methanol
/ zeolites \
‘ Diesel ‘ Dimethyl ether ‘ ‘ Gasoline ’

Figura 1: Gasificacion de la biomasa para producir combuesibl

Los principales problemas en el proceso de gasifinacatalitica de la biomasa
son la formacion de compuestos organicos condessdalquitranes) y el metano, asi
como la desactivacion del catalizador. La composicy cantidades de alquitranes
obtenidos dependen de la biomasa empleada, deotaticmnes de operacion del
reactor y de las reacciones secundarias que seedarl gasificador. Segun la
temperatura de reaccion, los alquitranes se dasifien tres categorias (primarios,

secundarios y terciarios), como se muestra erbla #a[2].

La formacion de alquitran puede bloquear el eqdigoproceso. Por lo tanto, el
catalizador utilizado para la gasificacion deberd®, manera efectiva, convertir
cualquier alquitran en gas de sintesis. Es aqudel@mtra en juego el papel de las
zeolitas en los proceso termoquimicos de la gasifin, tal como se explicara en el

capitulo 6 del presente proyecto.
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Tabla 4: Clasificacion de los alquitranes en funcion detéasperaturas de reaccion

la gasificacion.

Categoria Temperatura de Constituyentes
formacion (°C)
Primarios 400-600 Mezcla de oxigenados
Eteres fendlicos
Secundarios 600-800 Eteres heterociclicos
Alquilo fendlicos
Terciarios 800-1000 Hidrocarburos

Poliaromaticos
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5. ZEOLITAS

5.1. Definicion

El término “zeolita” deriva de dos palabras griegago” (hervir) y “lithos”
(piedra). Es el nombre genérico con que, en 178npminé Cronstedt al mineral
estilbita. Este material desprendia agua al cakmta la llama y se hidrataba al

enfriarse pudiendo someterse a sucesivos ciclbgldatacion/deshidratacion [23].

Si bien es cierto que algunas zeolitas se encuedgaforma abundante en la
naturaleza, las posibilidades de disefio para adapsapropiedades han hecho que las
zeolitas sintéticas hayan aumentado su interéggsivgmente desde 1948, afio en el
que Barrer sintetizO por primera vez estos matsiakEn los Ultimos afios se han
producido importantes avances en la obtencion devawu sélidos porosos con
estructuras ordenadas denominados pseudozeolitas general, materiales zeoliticos.
[23].

Las zeolitas pueden describirse como aluminosigatistalinos microporosos.
Estos materiales zeoliticos pertenecen a la famididos tectosilicatos y presentan una
red tridimensional cristalina de tetraedros, @idos entre si por medio de atomos de
oxigeno, donde T representa generalmente a losertes Si y Al. Por tanto la
estructura de estas zeolitas consiste en tetragdsysonectados Sy [AlO,4] donde
el atomo central del tetraedro se denomina T-atoRera compensar las cargas
negativas de los tetraedros de Al trivalente A$© utilizan cationes intercambiables de
los grupos | y Il. La estructura presenta canalesayidades con tamafios de poro
caracteristicos (entre 0,5 y 1,2 nm) donde se emi@re estos cationes junto con las
moléculas de agua u otros adsorbatos y sales.rbaul@ quimica de una zeolita por

celda unidad puede describirse de la siguientedd23:
M [(AIO 2)x(SiO2)y].mH20
Donde:

» Mes el catién de compensaciéon de valendidNa, K, Li) y/o (Ca, Mg, Ba,
Snl,
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e mes el nimero de moléculas de agua,

 ylasuma de ey indica el numero de tetraedros de aluminio yisilfmor

celda unitaria.

El inmenso nimero de las conexiones de tetraedmducen a la formacion de
[24]:

a) poros que tienen diferentes dimensiones (por e@nsphales de 8, 10 0 12,

es decir, que tiene 8, 10 0 12 T-atomos en elcagile define el poro)
b) lainterseccion de los poros y, por lo tanto, 1D,d23D de poro

c) la arquitectura de las cavidades que son el onigela amplia variedad de
estructuras (> 200) conocidas en la actualidadjrsegAsociacion Internacional
de Zeolitas IZA) [25] La sintesis de una estructura particular dstérminada
por las condiciones especificas de sintesis (&rdeda composicion de gel, pH,
temperatura, etc.) y, en algunos casos, el usgelges directores de estructura,

como se amplia a continuacion.

Generalmente la sintesis de zeolitas se lleva a cab condiciones

hidrotermales. Un procedimiento de cristalizaciguico utiliza HO, una fuente de
atomos Si (normalmente silice coloidal, silicetif@ aerosil o alcoxidos de silicio), un
agente mineralizante de la silice (QH), y un agente director de estructura. Como
agentes directores de estructura se utilizan aagiororganicos tales como’LNa’, K,
y/o especies organicas solubles como pueden saniogios cuaternarios. La sintesis
hidrotermal se desarrolla, normalmente, en unvaterde temperaturas entre 90°C y
190°C. En el material sintetizado el agente direct® la estructura, de naturaleza
organica, llena el interior de los poros estahildmala estructura. El Ultimo paso seria la
eliminacion de estas moléculas organicas por cofidious extraccion dejando libre el

sistema microporoso del material [5, 24].
5.2. Caracteristicas
Las zeolitas poseen una serie de propiedades Umieaas convierten en una

clase fundamental de adsorbentes industrialesajizadores heterogéneos [24]. Entre
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las numerosas aplicaciones, es decir, como calaliea en reacciones de
isomerizacion, alquilacién, aromatizacion, craquepirélisis, las zeolitas cobran una
gran importancia sobre todo en las reacciones alueo de hidrocarburos, ya que su

uso es muy importante en la conversion del petidéaia combustibles.

Es por esto que los investigadores han dedicadesfierzo en los dltimos
tiempos en el disefio de nuevas estructuras y anear comprension de sus
funcionalidades ya que, segun se ha dicho, pres@atas y cavidades del tamafio de
las moléculas reactivas pudiendo actuar como tamugeculares capaces de convertir
hidrocarburos fésiles y biomasa en combustiblesidis y en productos quimicos de
manera activa y selectiva [5, 24].

Aunque la sintesis hidrotermal es la mas extendlidgran variedad de rutas de
sintesis y modificaciones post-sintesis aplicablesolitas, en general, es la clave para
la creacion de materiales cataliticos con una eaovariedad en sus propiedades
quimicas y estructurales [24]. El éxito industregide en la posibilidad de ajustar las
propiedades de zeolita para que coincidan condassmades de las transformaciones
guimicas en cuestion. De esta forma, la diferepnida valencia de los T-atomos de
silicio y aluminio, permite dar a las zeolitas giitis propiedades de intercambio iGnico
gue hacen posible la introduccion de diversas anatidades. El T-atomo de silicio es
tetravalente mientras que el T-atomo del alumioiareente trivalente. Esto hace que
se introduzca una carga negativa al armazén deolita que debe ser compensada por
un cation, el cual es intercambiable. Asi, introédndo metales alcalinos, estos
proporcionan a la zeolita propiedades basicas,tragiue su sustitucion con protones
introduce zeolitas de acidez de Brgnsted. Obviaenesit caracter acido-base de las
zeolitas esta estrechamente relacionado con suagoign quimica, es decir, mas
atomos de Al da la mayor concentraciéon de siticdodade Brgnsted. Tradicionalmente,
las zeolitas pueden ser, dependiendo de su esausintetizadas en una amplia gama

de relaciones Si/Al, es decir, en una amplia gaeneotcentracion de sitios acidos.

La estabilidad de las estructuras cristalinas détadimita el tamafio (diametro)
de los canales de zeolita (poros) a menos de 1 Idncénales en anillo). Como
consecuencia de su estructura microporosa ordelesdaeolitas tienen, relativamente,

grandes superficies especificas, tipicamente ertezvalo de 300-800 ffy. De ello se
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deduce que gran numero de moléculas pueden pelaetistructura porosa de la zeolita.
[24].

Por otra parte, las caracteristicas estructuralasics de zeolitas les
proporcionan dos sobresalientes caracteristicdsrera de selectividad y acidez, que
ampliamente determinan su aplicacién practica [Z4lamafio de los canales de zeolita
y materias primas, los productos intermedios deciéa y/o los productos es el origen
de la selectividad de forma de las zeolitas. Congiriense distinguen tres escenarios

basicos:

a) reactivos mas pequefios pueden llegar a los sititivos dentro de los poros
de las zeolitas y ser transformados, mientras e rhas grandes no pueden

(selectividad del reactante)

b) productos mas pequefios se pueden formar y difentlera de los poros,
mientras que los mas grandes, o bien no se forntgencse difunden muy lentamente y

se convierten antes de que puedan dejar los peete{ividad de producto)

c) debido a las restricciones estéricas dentrmsg@obros de la zeolita algunos
estados de transicion se pueden formar mientrastgo® no pueden y por lo tanto solo
los antiguos productos se pueden producir (seldativdel estado de transicion). El
tamafio de materias primas de biomasa relacionadgenado serd del mismo orden de
magnitud que el tamafio de los canales de zeopiar yo tanto la selectividad como la

difusion jugaran un papel importante [24].

5.3. Zeolitas en la transformacién de biomasa en miustibles liquidos y

productos quimicos

Es obvio que las zeolitas, en general, ofrecervanadad de propiedades Utiles
que se pueden ajustar a las necesidades partedlarena amplia gama de reacciones
quimicas. Las propiedades acidas sintonizables jgon la porosidad controlable
(incluyendo selectividad) hicieron de las zeolits catalizador de eleccion para
reordenamientos enlace carbono-carbono. Las ajgiees principales son el craqueo
catalitico y el hidrocraqueo que permiten redutipeso molecular de las fracciones
pesadas del petroleo y por lo tanto el aumentaudatsrvalo de aplicacion y el valor.

Como los constituyentes clave de la biomasa sorrials de alto peso molecular,
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tales como aceites vegetales o disacaridos, o ea8n es decir, celulosa,

hemicelulosas y lignina, el objetivo principal paravalorizacion es la reduccién de su
masa molecular [24]. Las zeolitas se pueden utiliaebién para la formacion de

enlaces carbono-carbono, tipicamente por alquilaclé aromaticos. Este enfoque
podria ser utilizado para las transformaciones @®pciestos aromaticos y fenoles
obtenibles a partir de la conversidén de ligninaeids, las zeolitas han demostrado
tener sobre todo buena actividad en las reaccideesatalisis acida, lo que les ha

permitido abrir grandes oportunidades en la prodaandustrial.

Como se ha comentado antes, la actividad de ldisazege atribuyen a los sitios
acidos de Bronsted que posee la zeolita. La adligathb de sitios activos acidos es
debida a la naturaleza bastante voluminosa dedogadios de la biomasa, tales como
los triglicéridos, disacéridos, etc., junto con reactividad relativamente elevada en
comparacion con las materias primas derivadas eteblpo, lo que supone un desafio
clave para las transformaciones de la biomasaldtanto, se buscan intensamente

nuevas estrategias, como las zeolitas de estryetarguica y las deslaminadas (2D).

Otra caracteristica especifica de zeolitas imptetgara las conversiones de
biomasa es la hidrofobicidad/hidrofilicidad de swperficie, ya que puede afectar a
algunas de las rutas de transformacion de la bi@ndabido a la inhibicion o a la

competicion con los efectos de adsorcion [24].

Hay que tener en cuenta, que las propiedades ditazmoeden verse afectadas
fuertemente por los medios de reaccion. Aparteodgiizacion, el efecto del vapor de
agua o agua liquida caliente en zeolitas y susigntages es un factor clave que ha de
tenerse en cuenta al considerar las transformagidaebiomasa, ya que pueden tener
lugar en medios acuosos. La interaccion de lodizadares de zeolita con un medio
acuoso caliente se produce también en diferenteegos de refineria y petroquimica,
tales como la regeneracion oxidativa de zeolitasldaatalizadores estan expuestos a
vapores de agua formados como resultado de la ciidbuwle los depdsitos carbonosos
[24]. Ravenelle y cols. [26] estudiaron la estalaitl de zeolitas en agua caliente y
encontraron que la ZSM-5 era estable hasta 20d€pendientemente de su relacion
Si/Al, mientras que varias muestras de zeolita Yesgradaron a un nivel que dependia
de su ratio Si/Al. Se dijo que la degradacion dditess Y por el agua condensada se

produce principalmente a través de la hidrélisislate enlaces sencillos O-Si dando
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lugar a la desaluminacion, que es la via de degi@idadominante en condiciones

humeantes. La hidrdlisis conduce a la formaciénmenaterial amorfo, y este proceso
tiende a aumentar con el aumento de relacion Stz y cols. [27] investigaron el

tratamiento de diversas zeolitas con agua liquadaahT = 240 °C y mostraron que los
materiales de las estructuras de las zeolitaspdelfF y MOR fueron relativamente

estables bajo este tratamiento, mientras que |aSAdey BEA se sometieron a una

fuerte descomposicidon. Estos ejemplos demuestraxisiencia de un problema en el
mantenimiento de las propiedades de las zeolitametio acuoso caliente que debe
tenerse en cuenta en el desarrollo de nuevos ®geE utilizan materias primas ricas
en agua [24]. Una manera de resolver este probleenpropuesta por Resasco y cols.
[28] que estaban usando zeolitas hidrofobicas coatalizadores para reacciones en
medio acuoso caliente. La barrera hidréfoba neigegara prevenir el contacto de la
zeolita con el agua liquida se formo por sililacois la zeolita con organosilanos. La
hidrofobicidad aumenta sin reducir significativaiteeta densidad de sitios acidos.
Como resultado, mientras que a 200 °C la estructustalina de zeolita HY sin tratar

se colapsa después de unas pocas horas de cardactb medio acuoso, las zeolitas
hidrofobas mantuvieron su estructura practicamieatéerada. Se puede suponer que el
desarrollo de nuevos procesos basados en el usatdeiales de alimentacion ricos en
agua, incluyendo las derivadas de la biomasa, dapalso adicional a los estudios con

el objetivo de mejorar la estabilidad hidrotermallas catalizadores de zeolita [24].

El cambio in situ de las propiedades de zeolita, gg@mplo, debido a medios
acuosos, ha de tenerse en cuenta al determinarteeprgtar las propiedades
fisicoquimicas de las zeolitas. Por ejemplo, Itissiacidos de Lewis se pueden formar
debido a la deshidratacion de los sitios de acidoBtbnsted. En consecuencia, la

relacion entre estos dos tipos de sitios acidodgseer diferente.

Recientemente se han publicado una serie de reesioriticas, en las que se
incluyen diferentes posibilidades de usos de zs0éh la transformacion de la biomasa.
En el caso de la transformacion de biomasa en cstibhes liquidos, la pirdlisis rapida
de biomasa lignocelulésica en presencia de la taediSM-5 permite producir
aromaticos del tipo benceno, tolueno y xileno. lggate la pirdlisis catalitica de

madera en presencia de catalizadores inorganicpernatido producir crudos con un
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contenido menor en acidos y productos oxigenadsts. ifoceso ha sido implementado
a escala planta piloto (Figura 12) por la empresa & USA.

Figura 12: Planta piloto de pirdlisis catalitica de la madigeKior (USA).

El campo de las transformaciones quimicas a pdetiderivados de la biomasa
ofrece nuevas posibilidades para el disefio de izatares solidos uni- y
multifuncionales en general y, mas especificamepta catalizadores micro y
Mesoporosos con centros activos y propiedadessiecadh que pueden ser controladas
a la carta en muchos casos.

La zeolita ZSM-5 es también una de las zeolitas endgleada en los procesos
termoquimicos de conversion de la biomasa. Esteriahinanoestructurado poroso
pertenece al grupo pentasilico de zeolitas y esdentos catalizadores solido-acidos

mas versatiles conocido. Su estructura tridimeries de la forma:
| Nd’n (H20)16 | [A| n Singe 0192] - MFI, n <27

El tamafio de poro de la zeolita ZSM-5 (con estmactdFI, al igual que la
zeolita silicalita) es de 5,5 A.
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Se trata de una estructura tridimensional formada ganales rectos y
sinusoidales unidos en las intersecciones, dondea eaillo de los que forman los

canales esta compuesto por 10 tetraedros. La tadttesal de la zeolita ZSM-5 se
muestra en la figura 13.

Figura 13: Red estructural de la zeolita ZSM-5.

La zeolita ZSM-5 tiene un rendimiento cataliticoicdn en términos de
selectividad a olefinas y de vida util. Esto esidelprincipalmente a las siguientes
caracteristicas: (i) la acidez de los sitios ctatal, (i) microporos con unas
dimensiones adecuadas para la inhibicion de ladoidn de moléculas grandes (iii)
una muy alta porosidad y conectividad entre lo®gogue favorecen la difusion de los

reactivos, productos y subproductos, y (iv) la aosede "jaulas” en las intersecciones
de los poros [29].
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6. USOS DE ZEOLITAS EN PIROLISIS Y GASIFICACION DE
BIOMASA

La disponibilidad de tecnologias de conversion demhbhsa a costos
competitivos juega un papel crucial para la realima exitosa de la produccion
sostenible de combustibles y productos quimicodricgs a partir de biomasa [17].

Por lo tanto, para ver si se pueden mejorar estmepos, se ha investigado la
accion de las zeolitas en los procesos de pirgligjasificacion, objetivo principal del
presente proyecto.

6.1. Pirdlisis catalitica

El método de pirdlisis rapida ha recibido reciergate una consideracion
comercial significativa porque puede producir makGD% de bio-oil, ademas de un
contenido significativo de productos gaseosos saoy residuales. Por estas razones,
el proceso de pirdlisis rapida es considerado cansimportante opcion industrial y
sostenible a partir de la cual los compuestos deotarburos (gasolina y diesel)

podrian producirse [19].

Como consecuencia, ha habido muchos estudios tesisobre el papel de
catalizadores de zeolita en la produccion de gasgliotros biocombustibles a partir de

biomasa a través del proceso termoquimico de gisathpida [17].

La zeolita ZSM-5 se ha utilizado con mas frecuemgia otras zeolitas para el
craqueo de la biomasa y del bio-oil. Gayubo y d88] explican que la eleccion de esta
zeolita se debe a que es un conocido catalizadarabpieo catalitico y ofrece un
compromiso adecuado entre la actividad, la seldeiiv de forma (a<@
hidrocarburos), la desactivacién limitada por ejumy una alta estabilidad térmica.

La utilizacion de la ZSM-5 como catalizador en l#olsis de la biomasa
comparada con la pirdlisis de la biomasa no cetalitha llevado, como explica
Samolada y cols. [31] a una disminucion de la comaeion de los productos liquidos y
un aumento de la cantidad de productos gaseosts.pBdria esperarse porque la
aplicacion de estos catalizadores genera cragaeoodugar a una disminucion de los

pesos moleculares de las moléculas producidas.
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Aho y cols. [32], utilizando astillas de pino, haomparado la pirélisis no
catalitica (usando arena de cuarzo) y la catal{isando diferentes zeolitas) en un

reactor de lecho fluidizado. Algunos resultadomsestran en la tabla 5.

Tabla 5: Rendimiento a los productos (% en peso) de ldigiséde astillas de pino

sobre diferentes zeolitas a 450 ° C.

Arena de _ _ Zeolita
Zeolita p Zeolita Y ) ZSM-5
cuarzo Mordenita
SiO,/Al 03 E 25 12 20 23
Tamano 0.76x0.64, 0.52x0.57,
de poro - 0.74x1.18 0.70x0.65
(nm) 0.55%0.55 0.53%0.56
Fraccion
organica
o 27.3 15.1 9.0 17.6 20.7
del liquido
de pirdlisis
Agua 5.4 13.9 16.7 14.4 13.0
Carbony
15.3 21.6 23.2 19.9 14.2
coque
Gas 52.0 49.5 51.1 48.1 52.1

Analizando los resultados de la tabla, se observa:

= Una disminucién de la fraccidén organica del liquittopirélisis obtenido en
los experimentos en los que se usaron los catalieady se muestra que la zeolita
ZSM-5 dio el mayor rendimiento de la fraccion orngaren el liquido de pirdlisis, en

comparacion con la zeolifa la zeolita Y y la zeolita mordenita (SiBI1,03 = 12-25).
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= La formacion de acidos fue menor con la zeolita ZgNdero la formacion

de compuestos cetdnicos fue mayor que en las z#dsas.

= |La utilizacibn de zeolitas conllevé a la formaci@® hidrocarburos

poliaroméaticos

De acuerdo con estos datos, French y Czernik [8Bjodtraron que con la
zeolita ZSM-5, con y sin aditivos (Ni, Ga, Fe y Ce8 obtiene mejor desoxigenacion de
la biomasa que con otras zeolitas de poro grarelebfivo un rendimiento maximo del

16 % en peso a los productos de hidrocarburosjyando 3.5 % en peso de tolueno.

Sobre la base de estos estudios, se puede lleadoauna eleccion adecuada de
catalizadores y condiciones de reaccion, para genem un proceso de un solo paso,
compuestos aromaticos de alta calidad adecuades sparuso como aditivos de la
gasolina. Esto podria eliminar la necesidad de ad®d de hidrotratamiento y de

hidrocragueo separadas que encarecen el procds.glo

Asi, los catalizadores se utilizarian in-situ dteagl proceso de pirdlisis [24l
proceso de pirdlisis catalitica rapida se clasiioemiinmente en métodos ex-situ e in-
situ [12]. En el método ex-situ, el sistema catalise incorpora en un reactor separado
que es diferente del de pirdlisis. Por lo tantayadalizador sélo se pone en contacto con
los vapores de pirdlisis del pirolizador que seveotiran en los hidrocarburos deseados.
Del mismo modo, el bio-oil de la pirélisis se puedavertir en compuestos aromaticos
en otro reactor con un catalizador apropiado. Paostrario, el método de pirolisis
rapida in-situ utiliza un catalizador y la biomasamo materia prima en el mismo
reactor. Por lo tanto, el material del catalizasl®mezcla intimamente con el material
de alimentacién, mejorando asi la pirdlisis y psosede cragueo debido a la mejora
asociada en la descomposicion de grandes fragmegmezhiccion en la produccion de
coque. Del mismo modo, el catalizador participdaanreacciones implicadas para la

conversion de compuestos oxigenados en los hidvorzs deseados.

Debido a la complejidad del proceso y los desattmsiomicos del método ex-
situ, la pirdlisis rapida in-situ, es actualmenibgeto de intenso estudio, y por eso, se ha
llevado a cabo una revisién de la literatura reeiesobre el proceso de pirdlisis rapida
in-situ como opcion para la produccion de compuestioaromaticos (biogasolina)
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utilizando catalizadores de zeolita. Asi, se hanbdtuncapié en los factores que pueden
mejorar el rendimiento de bioaromaticos y la vidih de los catalizadores utilizados,
analizando las publicaciones recientes que hansiigaglo las propiedades de las

zeolitas para mejorar el rendimiento de bioaromataurante la pirolisis rapida in-situ.

Las zeolitas tienen muchas estructuras cristatiifasentes y cavidades abiertas
que pueden influir sobre la selectividad de formeadte las reacciones quimicas. Las
zeolitas tales como la chabazita y la mordenitgpssde encontrar naturalmente en
rocas; sin embargo, las zeolitas sintéticas tadesocH-MFI (es decir, H-ZSM-5), H-
BEA (es decir, H-Beta), H-FAU (es decir, HX, HY) sus formas modificadas se
emplean ampliamente para catalizar una variedadedeciones quimicas en la
industria. Las propiedades de actividad, selediVigt estabilidad de las zeolitas son

generalmente modificadas si se elige un métodantiesss apropiado.

Las reacciones que implican catalizadores de aed#dtan generalmente
influenciadas por factores clave, tales como ekpdep las propiedades estructurales de
la zeolita/propiedades topoldgicas, caracteristieatextura y acidez. Estas propiedades
podrian modificarse a través de la variacién ddbd@ de sintesis, la incorporacion de
modificador o la seleccion de una materia primaadéa. Durante la pirdélisis rapida, el
objetivo principal de cualquier modificacion debgegurar que las propiedades de
zeolita sean adecuadas para la mejora de la priddude aromaticos en la gama de la
gasolina teniendo en cuenta a su vez, la protea®bratalizador que se considera de
gran importancia para evitar la desactivacion [A8ndiendo a esto, se va a explicar a
continuacion estas caracteristicas de las zeojitasl influencia en el proceso de

pirdlisis de la biomasa.

o Efecto de la topologia de zeolita y propiedades texales.

La estructura de la zeolita y la porosidad sonrpatéos importantes que afectan
a su actividad durante la pirdlisis rapida de lamasa como materia prima. El papel
principal es mejorar la escision de los enlacesy3=SC en los compuestos del bio-oil e
iniciar otras reacciones que pueden producir costpgearomaticos. En ausencia de
catalizador, la descomposicion de la biomasa s$eagotincipalmente por el calor. Esto
produce especies de despolimerizacion, normalmani@avés de un mecanismo de

radicales asistida. La reactividad de estas especiede conducir a repolimerizacion
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con la formaciébn de compuestos solidos o compuestagenados estabilizados,

incluyendo fenoles y acidos. La incorporaciéon da meolita apropiada con propiedades
estructurales y texturales adecuadas inicia una derreacciones y reordenamientos de
estas especies. La comprension de la quimica dealecion hard que sea posible
determinar por qué diferentes topologias de zeglpaopiedades texturales producen
diferentes rendimientos. Ciertas reacciones imptetason la produccion de olefinas
qgue incluyen deshidratacién, descarboxilacion yatematizacion de olefinas por el

catalizador de zeolita para producir compuestosaticos [19].

 Desactivacion del catalizador.

Es bien sabido que el coque se forma en muchdieaiares en las condiciones
de reaccion utilizadas para la pirolisis cataliticgue esto lleva a la desactivacion de
este catalizador, disminuyendo el rendimiento detg@so [20]. Consecuentemente, la
desactivacion del catalizador durante la piréliggida se asocia principalmente con la
formacion de coque, debido a la complejidad decieaes que se producen durante el
proceso, pero otra posibilidad es el envenenamidetdos sitios activos acidos de

Bragnsted en el catalizador por los gases generhdaste la reaccion.

Los depdsitos de carbono plantean un gran desaffo lp pirdlisis rapida, ya
que causan la desactivacion del catalizador cdedaentaja de reducir la selectividad a
los productos de reaccion deseados. En principto, reduce el valor final del proceso.
Solo con el aumento de la vida Gtil del catalizadkgdr10 a 20% se podrian aumentar los
ingresos de la empresa que se encarga del praaesientos de millones de dolares
[19].

Carlson y cols. [34] han demostrado que la fornmacte coque puede
minimizarse usando altas velocidades de calentaoneenla biomasa con el catalizador,
alta relacion catalizador/alimentacion y selecail@h catalizador apropiado. Por otro
lado, Aho y cols. [32] han estudiado la naturalded coque formado en diferentes
zeolitas mediante la disolucién de la zeolita eadafluorhidrico y luego la disolucién
del coque en diclorometano. EI mayor contenidoatpie se obtuvo usando zeolitas Y,
probablemente debido a la presencia de los poergigs. Estos autores mostraron que
el coque formado consistia principalmente en akayalquenos de cadena larga

lineales, que van desde¢@ Gs. El nimero de atomos de carbono en la cadena fue
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incluso (10, 12, 14, etc.) El coque formado en dmlia Y y la ZSM-5 también
contenian alcanosi§ Cy, C,, ramificados y alquenos linealesgoCpero fueron los
mismos autores los que encontraron que la regederagde los catalizadores

desactivados era posible en aire a altas tempasatur

a) Influencia de la temperatura de reaccion

La temperatura de reaccién utilizada durante etgmo de pirdlisis rapida puede
afectar significativamente la naturaleza de loddeps carbonosos y su efecto sobre la

desactivacion del catalizador.

Zhang y cols. [35] utilizaron furano derivado depleolisis de biomasa como un
compuesto modelo para evaluar el efecto de la fudnale coque sobre el catalizador
H-ZSM-5 (Si/Al = 30). Las conversiones de los fuoarse realizaron utilizando 250 mg
de catalizador de 100 a 600 °C a una velocidadciedpde 9,08 H. Las imagenes
microscopicas demostraron la naturaleza de lascespale coque depositado y
revelaron cambios que se produjeron a diferentespdeaturas de reaccion. A
temperaturas de reaccion menores de 200 °C, losrialas carbonosos utilizados
fueron principalmente de un color rojizo, pero cardn a gris oscuro cuando las
temperaturas llegaron a 300-400 °C. Ademas, a teypas de reaccidon mas altas, se
produjeron principalmente depdsitos negros, lo doeica que el proceso de

desactivacion aumenté con la temperatura.

b) Influencia de la topologia de zeolita y la azide

Aunque los depositos de carbono se generan cuaedatiliza cualquier
catalizador de zeolita, sus concentraciones y @fgtdbal sobre la estabilidad del

catalizador dependen de la topologia de la zepbi#s propiedades acidas asociadas.

Esto lo demuestran Mihalcik y cols. [36], en swdgi de conversion de maiz y
lignina, con una relacion de 1:5 (biomasa/catabrpac temperaturas variables de hasta
800 °C, donde se observé que con el catalizadda deolita H-BEA (Si/Al = 25) se
produjeron mayores depdsitos de carbono (25,5%ka@nparacion con el 21,2%
depositado en el catalizador de la zeolita H-ZSK&BAI = 23). Asi, los resultados
mostraron que los compuestos aromaticos no fu@enihicos precursores de coque

debido a que el catalizador de la zeolita H-ZSMde fmas selectivo para los
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compuestos aromaticos (12,6%) comparado con elizzatar de la zeolita H-BEA
(<10%).

En cuanto a la acidez, se observo que el aumenta delacion Si/Al del
catalizador H-BEA (de 38 a 360) redujo la cantidia depdsitos carbonosos del
catalizador del 28% al 18%. Una tendencia simianlsservo con el sistema H-ZSM-5.
El aumento de la relacion Si/Al de 50 a 280, redajocantidad de coque del 28% al

26%, por lo que se dedujo que una elevada acideers#a la formacion de coque.

Por lo tanto, se debe seleccionar la acidez deeddita y la temperatura de

reaccion para evitar la rapida desactivacion dallicador durante la reaccion.

c) Influencia de depdsitos de metales

La presencia de especies metdalicas en la biomégaabrpodrian depositarse
sobre la superficie de la zeolita o dentro de sarepdurante el proceso de pirdlisis
rapida. Esto puede causar caries en el sitio agtilmoqueo de los poros, lo que
conduce a la desactivacion del catalizador coieldo.

Recientemente, Mullen y Boateng [37] supervisa@miéposicion de metales
inorganicos durante la conversion pirolitica dena&s utilizando un catalizador de H-
ZSM-5. El estudio mostré6 que, ademas de la depwside coque, las impurezas
inorganicas, tales como los metales de transi@omé Fe y Cu) y elementos del grupo
IA 'y lIA (como K, Ca y Mg) podrian depositarse seba superficie y dentro de los
poros del catalizador, retardando la actividad ljpica. Se observé una correlaciéon
lineal entre una cantidad creciente de depdésitosndiles y una reduccion de los
rendimientos tanto de los compuestos oxigenado® aerlos compuestos aromaticos
(es decir, hidrocarburos aromaticos monociclico®) spn adecuados para la mezcla de
gasolina. Ademas, en la reaccion llevada a cab80a°€, la deposicion de metales
inorganicos varid. Durante los primeros minutosCalse deposité en concentraciones
tan altas como 2400 a 3800 ppm en comparacionaodd K desde 1200 hasta 1900
ppm. Después de 21 min, la concentracion de Fé Hed.000 ppm, correspondiente al
42% del contenido total de Fe en la muestra. Lamatacion de Cu aumentd
marginalmente (es decir, 27 a 35 ppm). La activideldcatalizador de pirdlisis répida

se favorece por la mejora de la acidez porquegeer®n sitios acidos fuertes y densos
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para romper las fracciones pesadas, desoxigenaotopuestos oxigenados del bio-oll
y aromatizar las especies mas ligeras en compuastosaticos en el intervalo de la
gasolina.

Por otro lado, y aunque la incorporacién de Ga td&d previamente para
mejorar la pirdlisis de lignina con Ga/H-ZSM-5, esecontré que reduce la acidez del
catalizador y modifica las rutas de reaccion. Re#emente, Shwan y cols. [38]
demostraron que 10-50 ppm de K podria desactivao & catalizador H-BEA , como
al Fe/H-BEA debido a la formacion de grupos ionieoslos canales de zeolita y el
intercambio de sitios activos acidos de Brgnstedicoes K. Banu y cols [39] también
mostraron la modificacién de los sitios acidos ety una reduccion del tamafio de
poro del catalizador que puede reducir las proplesiae la selectividad de forma. Por
otra parte, la modificacion con Fe crea nuevosositacidos fuertes con alta
susceptibilidad a la formacién de coque. Por loctasl desarrollo de nuevas estrategias
para mitigar la deposicion de metales durante #cdién es muy importante para

mejorar la estabilidad del catalizador y la forndacile coque.
6.2 Gasificacion catalitica.

Actualmente, son muy pocos los gasificadores vendexente comerciales que
operan dia tras dia generando gas util a partiateasa. La eficiencia de gasificaciéon
de la biomasa se puede incrementar alrededor éelnmi€diante el uso de catalizadores.
La gasificacion catalitica se lleva a cabo genezatm utilizando dos enfoques
diferentes [19]:

a) En el enfoque primario, los catalizadores sectaazcon la biomasa antes de
la gasificacion para promover reacciones de elioidmade alquitranes dentro del
gasificador. Este enfoque es el preferido ya queired la necesidad de limpieza de gas

caliente.

b) En el enfoque secundario, los catalizadoresogman en un reactor aguas
abajo del gasificador que funciona en condicionfssahtes a las llevadas a cabo en el
gasificador. Este enfoque se utiliza principalmepéea el reformado de metano e

hidrocarburos superiores.

50



Tres tipos diferentes de catalizadores, que no seaolitas, se utilizan

generalmente para la gasificacion catalitica denbsa [21]:

a) Dolomita, que es la preferida como catalizadorqgy@l ya que es barata,

facilmente desechable y puede reducir sustanciaénies alquitranes.

b) Metales alcalinos (carbonatos de Na, K y Cs y borprro que como

catalizadores primarios plantean serios probleraadichinacion.

c) Niquel, que es el catalizador mas utilizado a nivelustrial para el
reformado con vapor de agua que se utiliza prittipate para la limpieza del gas

caliente.

Mediante el uso de estos catalizadores, es posji@ear en un gasificador a
temperatura mas baja, convirtiendo la biomasa sasgeombustibles (gas pobre o gas
de sintesis). Sin embargo, estos gases combustiifg®n conteniendo algunas
impurezas a pesar de haberse producido la redustituitanea de éstas en un grado
significativo al utilizar los catalizadores. Entess impurezas que puede contener este
gas de sintesis se encuentran particulas, amorsatfaro de hidrégeno, cloruro de
hidrogeno, metales alcalinos y alquitranes La pr@aede alquitranes y metano en el
gas de sintesis resultante son dos graves preacopacde la gasificacion de la
biomasa que restringen su aplicacion para la geiderale energia solamente [17].
Ademas, la presencia de alquitranes en el gasrdesis afecta a la eficiencia de
gasificacion y causa el bloqueo y el ensuciamieettos equipos del proceso. Por otro
lado, la presencia de metano hace que el gas tsisisea inadecuado como materia
prima para la sintesis de Fisher-Tropsch (FTS).[19]

De entre todas estas impurezas, los alquitrankars@lentificado como un reto
importante en el proceso de gasificacion. Los #lgues son una mezcla compleja de
hidrocarburos poliaromaticos (PAHS) que tienen paswmleculares mas altos que el
benceno. Pueden ir desde un compuesto de un st &amnol, a uno de seis anillos.
La acumulacion de estos puede causar bloqueosruotish, corrosion, y la
desactivacion del catalizador, lo que puede onasiproblemas de operacion y de
mantenimiento. Ademas, la naturaleza carcinégehaldaitran representa un riesgo

para el medio ambiente por lo que es necesaricciredu impacto. Por lo tanto, la
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eficiencia global del proceso de gasificacion emiéos de energia, puede mejorarse al
convertir los alquitranes en gases combustiblesguaando un combustible econémico

y la utilizacion efectiva del gas [40].

La eliminacion de alquitranes se puede clasificatres categorias generales,
gue son la categoria fisica, la térmica, y la @tédal Sin embargo, la eliminacion del
alquitrdan mediante catalizadores ha recibido muatesmcion porque los alquitranes
pueden ser craqueados o reformados en componeatEDsPs, aumentando la
eficiencia global del proceso de gasificacion. Unopg de materiales que tienen el
potencial para eliminar los alquitranes son loal@zdores del craqueo catalitico (FCC,
del inglés “fluidized catalytic cracking”). Las Z#as pertenecen a esta clase de
catalizadores. Sin embargo las investigacionessqu&n llevado a cabo en este campo
son muy limitadas [40]. Aun asi Herguido y colsaleraron el uso de zeolitas en un
gasificador de lecho fluidizado y encontraron qualguitran se redujo de 78 gira 9
g/m®, con la regeneracién continua del catalizador. Bwo lado, Dou y cols.
encontraron conversiones del 1-metil-naftaleno ds del 95% con zeolita Y a 550 °C
y una velocidad espacial del gas de 3080Sin embargo, su andlisis del gas producido
no incluye los compuestos craqueados como compuesimmaticos inferiores o
aromaticos de alquilo, que se consideran alquisrdas ventajas de las zeolitas sobre
los catalizadores amorfos estan relacionadas conacdez, mejor estabilidad
térmica/hidrotérmica, mejor resistencia a compuesie nitrogeno y de azufre,
tendencia a la baja formacion de coque y facil meggcion.Las otras ventajas de las
zeolitas, son sus precios relativamente bajos @xfgeriencia adquirida usando estos
catalizadores en las unidades de FCC, la cual efte@ vision mas practica. Sin
embargo, la principal desventaja de estos catalieades la rapida desactivacion

causada por la formacion del coque. [40]

Considerando las ventajas de utilizar zeolitas njetedlo en cuenta que los
catalizadores basados en metales de transiciopggviil) como el Ni (metal mas
utilizado para aplicaciones de reformado de vapaagla debido a razones econdmicas
y a que también tiene una actividad relativameléeesm comparacion con Co, Pt, Ru, y
Rh) son buenos catalizadores de reformado con \@@agua y seco, se ha llevado a
cabo un estudio donde se investiga el uso de mabic@cion del Ni y zeolitas

(catalizador de Ni soportado en zeolitas) como atalizador potencial para la
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eliminacion de alquitran [40]. Para facilitar eststudio, en primer lugar, se ha elegido
naftaleno como el compuesto modelo de alquitraniddela que es uno de los
compuestos mas estables del alquitran. En segundar,| se han preparado,
caracterizado y probado zeolitas con soporte deehigniendo en cuenta su eficiencia
en el reformado de alquitranes. Y por ultimo, se kevadoa cabo experimentos con
SiOJ/AI0O3 y SiOJ/AIO3 con Ni soportado para su comparacion, ya que leesil
alimina (SiQ/Al,Os3) es un soporte del catalizador muy comun. Lascteniaticas del

estudio a tener en cuenta son:

» Preparacién del catalizador Las zeolitas disponibles en el mercado se han

obtenido del Zeolyst Internacional, Pennsylvaniaug propiedades se muestran en la
tabla 6.

Tabla 6: Propiedades de los catalizadores.

Catalizador SiOJ/Al,O; | Tamario de poro (A) | Superficie especifica
(m*/g)
Si/Al 28 381
Na-Chabacita 4.0 4.1 520
ZSM5 24 5.5 425
Zeolitap 25 6.7 680
Zeolita Y-5.2 5.2 8.0 750
Zeolita Y-30 30 8.0 750
Zeolita Y-80 80 8.0 780

La chabacita se obtiene a partir de Zeox Mineraiekii@s Corporation, Tucson,
Arizona, y las Ni-zeolitas (7,5% Ni/ZY-5.2, 7,5% /KY-30, 7,5% Ni/ZY-80, 7,5%
Ni/Si-Al, 7,5% de Ni/Chabacita) se han preparado lotécnica de impregnacion
hameda. La cantidad deseada de nitrato de niqu@&@Y),*6H,0) se disuelve en agua

desionizada, para la cual se afade la zeolita,spus, se agita continuamente la
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disolucidn y se calienta a 105 °C hasta que todmed se evapora. El catalizador se
seca durante una noche en una estufa a 110 °Gpuétedel secado, el catalizador se
calcina en presencia de aire a una velocidad @ateahiento de 5 °C/min hasta 550 °C
manteniendo esa temperatura durante 2 h. Los zadalies calcinados se preparan con
tamanos de particula apropiados para evitar latationes de la transferencia de masa

interna.

+ Condiciones experimentales y férmulas La eficacia catalitica de la

eliminacion del alquitran utilizando zeolitas y dgolitas se ha investigado probando
diferentes tipos de zeolitas (ZSM5, ZY3,4/ chabazita) para evaluar su actividad hacia
la eliminacion del naftaleno. Ademas, el efectolal@cidez de las zeolitas sobre la
conversion del naftaleno se ha evaluado medianteetaita ZY con diferentes
proporciones de SKAI,Os, (que van de 5,2 a 80). Estos experimentos sdéhato a
cabo a 750 °C, con una proporcion de vapor de eapmho (S/C, del inglés “streem to
carbon”) de 5, una velocidad espacial del gas (GH&V inglés “gas hourly space
velocity”) de 12800 1, y una carga de naftaleno, de 12 §/Ademas, se probaron las
Ni-zeolitas (7,5% Ni/ZY-5.2, 7,5% Ni/ZY-30,7,5% I¥i¥-80, y 7,5% de Ni/SiQJAl,O3)
para la actividad de conversién del naftalenain rango de temperaturas desde 550 °C
a 750 °C, en las mismas condiciones ((S/C) = 5,3®H= 12800H, y una carga de
naftaleno = 12 g/M A pesar de que la eliminacién del alquitran es ris&orable a
temperaturas mas altas, los estudios se han lin@ad50 °C teniendo en cuenta la
estabilidad térmica de las zeolitas. La estabilidénica de las zeolitas es muy
variable, desde 700 °C para zeolitas con bajo nmhteen silice hasta 1300 °C para
zeolitas altamente siliceas. Las conversiones aféhleno, la relacion S/C y la GHSV

se han calculado mediante las siguientes formai)ag?) y (3):

Cin—Cout

Conversién del naftaleno (%4) = o X100 1)
E _ meles de agua
co [moles de carbono]lnaftalenc (2)
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o
GHSV (HY) =+ (3)
Donde:

* Ci, es el caudal mésico de naftaleno que entra ezaelar, mg/min;
* Cyu es el caudal masico de naftaleno que sale debreatgy/min;

* V,es el caudal volumétrico de la mezcla de gases Q@R H,, CHs, Np) a
STP, ni/h;

. V es el volumen del lecho del catalizadot, m

* Resultados y Discusion

a) Actividad catalitica de zeolitas

Los estudios de conversion de naftaleno se haizadal con diferentes tipos de
zeolitas (cuyas propiedades se muestran en la @tdas50 °C, con (S / C) de 5, una
(GHSV) de 12 800 h y una carga de naftaleno de 12 Y/ira figura 15 muestra la
actividad de las zeolitas hacia la conversion dale@o en comparacion con el craqueo
térmico. La actividad catalitica de las zeolitasagébuye a la naturaleza acida de las
zeolitas, la cual ayuda en la conversion del reitaltal y como se muestra en la

ecuacion 4:

CioHg--> C + gas + Hidrocarburos ligeros 4)
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Figura 14: Conversion del naftaleno con zeolitas (T, 750 9C, S.0; GHSV,
12800 K" carga naftaleno, 12 g/Nin

Se muestra que la zeolita ZY-30 tiene la mejowvatad hacia la conversion del
naftaleno seguida de las zeolitaB ¥ ZSM5, con conversiones de 32, 30 y 19%,
respectivamente. Esta disminucion en la actividaghgede atribuir a la variacion de
tamanos de poros y la superficie de las zeolitasuperficie externa de zeolitas es muy
baja, aproximadamente 1-2%, en comparacion coagearicie de poros interna. Por lo
tanto, la mayoria de los sitios activos disponildetan presentes en los poros de la
zeolita. En la tabla 6, se puede ver que el tandaflos poros de la zeolita ZSM5 es de
5,5 A en comparacion con ZY-30, que tiene un tanddiporo de 8 A. El tamafio de la
molécula de naftaleno estimado por célculos dealesi moleculares fue de 4.9-6.8 A.
Dado que el tamafio de la molécula de naftaleno&sgrande que el tamafio de los
poros de la zeolita ZSM5, es muy dificil que la émolla de naftaleno se difunda en los
poros de la zeolita ZSM5. Por lo tanto, las molésuwe naftaleno tienen restringido el
acceso a los sitios activos disponibles dentrosi@bros de la zeolita, disminuyendo su
actividad. Por el contrario, la zeolita ZY-30 tiametamafio de poro de 8 A, que permite
al naftaleno difundirse en los poros de la zeolitgrementando la conversion de
naftaleno. Ademas, la superficie especifica deetdita ZSM5 (425 rfig) es menor que
la de las zeolitas (680 nf/g) y ZY-80 (780 mi/g). Cuanto méas baja es la superficie
especifica, menor sera el nimero de sitios actRoslo tanto, la actividad de la zeolita

ZSM5 podria haber sido menor que la de las zedjtasZY-80.

56



b) Efecto de la acidez de la zeolita en la congeardie naftaleno.

El efecto de la acidez de la zeolita en la conversiel naftaleno se muestra en
la Figura 16. Un aumento en la proporcion 40,03 corresponde a una disminucion
en la acidez. Por lo tanto, ZY-5.2 con un $/D,0O; de 5.2 es mas acida en
comparacion con el ZY-80 con un 3i8I,03; de 80.
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Figura 15: Efecto de la acidez de la zeolita en la converdgmaftaleno.

Se observa que la zeolita ZY-5.2 tiene la mayoivideid y el SIQ/AIO; la
menor actividad hacia la conversion de naftalersio fpuede ser debido a la mayor
acidez de las zeolitas en comparacion con e}/8IgD; amorfo. Los catalizadores de
zeolita son mas activos que los catalizadores amaikebido a su mayor acidez.
Ademas, se puede ver que la conversion de naftalen@nta de 33 a 55%, con una
disminucién de la Si@Al,0O3 desde 80 a 5,2. Este aumento puede volver a iasebal
la mayor acidez de la zeolita ZY-5.2 en compara@on la ZY-80. Sin embargo, la
conversion de naftaleno utilizando Na-chabazitawosiQ/Al,O; de 4,0 fue inferior a
la de la ZY con un Sig@Al,0O; de 80. Esto puede deberse a la presencia de spio,
neutraliza los sitios acidos en la chabazita. Asiaumento en la acidez de las zeolitas
aumenta la actividad del catalizador, mientras digminuye su resistencia a la
formacion de coque. La figura 17 muestra una fatidgrde las muestras del catalizador
después de la reaccion para ZY-80, ZY-30, y ZY-b&intensidad de la oscuridad se
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incrementd desde la ZY-80 hasta la ZY-5.2.Esto pudeberse a un aumento en la

formacion de coque con un aumento en la acidezatelizador.

Figura 16: Muestras del catalizador obtenidas tras la reaquada ZY-80, ZY-
30,y ZY-5.2.

c) Actividad catalitica de niguel soportado enziaglitas.

Para evaluar la actividad catalitica hacia la cosiga del naftaleno se comparan
la zeolita Ni-ZY con diferentes relaciones gi8),03 y la zeolita ZY, y se observa que
las Ni-zeolita tienen una mejoria significativa lanactividad hacia la conversion del
naftaleno para todas las zeolitas, que las zediit@s no contenian niquel, tal como
muestra la Figura 18.

La conversién del naftaleno, mejora significativateedel 13 al 87% y del 33 al
98% para SiQAI,O3 y ZY-80, respectivamente, con la impregnacion dguel. El
mejor comportamiento del niquel soportado en zl#e atribuye a la actividad de
reformado con vapor de agua y seco del niquel igma@o como se muestra en las

ecuaciones 5y 6.

CioHg +10H,O — 10CO+14H (5)

CioHg +10CQ — 20CO+4H (6)
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Figura 17: Conversién del naftaleno con zeolitas y Ni/zeslita

Por otro lado, se observa que al disminuir la acide las Ni-zeolitas su
actividad aumenta (conversiones de naftaleno dgl9®8% para Ni/ZY-5.2 y Ni/ZY-80,
respectivamente). En contraste, la actividad de Zeslitas disminuye con una
disminucién de la acidez. Esta anomalia se puedriiata la formacion de coque en la
superficie del catalizador, la cual aumenta al auarela acidez, como se explico
anteriormente, y por eso, como Ni/ZY-5.2 es madada capacidad de formacién de
coque es mayor en comparaciéon con la Ni/ZY-80. &bld 7 muestra la cantidad de

coque depositada en los diferentes catalizadores.

Se puede observar que el coque depositado aumentd7@ a 2,62% al
aumentar la acidez de las zeolitas con Ni soporfagéormacion de coque desactiva el
catalizador, actua sobre los sitios activos de aligulos sitios acidos y bloquea los
poros de las zeolitas. Por lo tanto, la actividadas zeolitas de Ni hacia la conversion
del naftaleno disminuyd al aumentar la acidez. tra t;azon para la disminucién de la
actividad de las zeolitas de Ni con un aumentoadadidez, puede ser debido a la
degradacion térmica y/o formacion de aluminatosideel inactivo. La desactivacion
del catalizador por la degradacion térmica es slltado de la pérdida de superficie
catalitica y/o el crecimiento de particulas de aigque ocurre a altas temperaturas (>
500 °C). La estabilidad térmica de las zeolitasdiiea aumentar con un aumento en la
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relacion SiQ/Al,Os. Por lo tanto, el orden creciente de la estalllitimica de las
zeolitas probadas es Ni/ZY-80 > Ni/ZY-30 > Ni/ZY25.Debido a que Ni/ZY-80 es
térmicamente mas estable que Ni/ZY-5.2, la activida la primera podria ser mayor
hacia la conversion del naftaleno. Ademas, la feamsacion de la fase activa del niquel
a una fase de aluminato de niquel inactivo podridribuir a una pérdida de actividad
del catalizador. Puesto que el contenido de alurden&li/ZY-5.2 es mayor que el de
Ni/ZY-80, la probabilidad de formacion de una fasealuminato de niquel inactivo es
mayor. Esto podria ser otra razon de la menor idativcatalitica de Ni/ZY-5.2 en

comparacion con Ni/ZY-80.

Tabla 7: Cantidad de coque depositada en los diferentebzeatares a 650 y 750 °C.

Andlisis del coque
Coque depositado %
Catalizador 650°C 750 °C
7.5% Ni-ZY 5.2 8.93% 2.62%
7.5% Ni-ZY 30 7.74 % 1.21%
7.5% Ni-ZY 80 8.43% 0.86%
7.5% Ni-SiQ/Al 03 2.30% 0.72%

La composicion del gas de salida con las distinéaditas probadas se presenta

en la Figura 19.
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Figura 18: Composicion del gas de salida con las distintatas

Las variaciones en la composicion del gas de sakddebe a varias reacciones
favorecidas termodinamicamente y que se produceseéa y/o paralelo. La Figura 19
muestra que el contenido de K CO es mayor para las Ni/zeolitas,(l21 a 21,3%,
CO, 20,5-21,2) en comparacion con las zeolitgs {9,5-20,5%; CO, 19-19,9%). Este
aumento en el contenido de de CO se atribuye a la presencia de niquel roetéh
las zeolitas. Debido a que el Ni es un buen catddiz de reformado, las conversiones
de naftaleno aumentan para las zeolitas con Niaushento de la conversion del
naftaleno a través de las ecuaciones 5 y 6 podbdartaumentado el contenido de CO y
de H del gas de salida. Ademas, se observa una disramui la composicion de
metano y de C®usando Ni/zeolitas en comparacion con zeolitas rmueontienen
niquel. Esta disminucién podria atribuirse al nefado de metano y la reaccion del
intercambio de agua (WGS, del inglés “water gast"$hiomo se muestra en las

ecuaciones 7,8y 9.

CH4 + H,O <> CO + 3H (7)

CHy +CO, <> 2CO + 2H (8)
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CO+HO - CO, + Hy 9

d) Efecto de la temperatura del lecho de catalizado

Para evaluar el efecto de la temperatura sobrenaecsion de naftaleno se
realizan experimentos con niquel soportado soboétae a una temperatura de 550-
750 °C, con una relacién S/C de 5, una GHSV dedDDA8, y una carga de naftaleno de
12 g/nt. La figura 20 muestra el efecto de la temperasotare las diferentes zeolitas
probadas.
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Figura 19: Efecto de la temperatura sobre la conversiomatfhleno

Como se muestra en la figura 20, la conversiénafileno aumenta desde 55 a
76 % con Ni/ ZY- 5.2 y desde 84 a 99% con Ni / Bf; al aumentar la temperatura
desde 550 hasta 750 °C. Esto se atribuye a quefaehado con vapor de agua es
termodinamicamente favorable a temperaturas mas. dlambién, el envenenamiento
de los sitios activos debido a la formacién de eogabre el catalizador tiene una
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influencia sobre las conversiones de naftaleno comestra la Tabla 7. Asi, la cantidad
de coque depositado sobre el catalizador dismialgementar la temperatura de 650 a
750° C para todos los catalizadores ensayados phstie deberse a las reacciones que
se muestran en las ecuaciones 10 y 11. La readei@oque con el agua y el €6s

termodinamicamente mas favorable a mayor tempearapnoduciendo CO y H
C+CO, «2CO (20)
C+H,O -CO+H, (11)

La Figura 21 presenta el efecto de la temperativeeda composicion del gas
para el experimento realizado con 7,5 % Ni/ZY-80.asL reacciones
termodinAmicamente favorables que se producen mm @esimultaneamente pueden
contribuir a los cambios en las composiciones degde salida. Como se muestra en la
figura, a 550 °C, una disminucién en el contenigoHd y CO corresponde con un
aumento de CHy CO,. Esta variacion podria ser debida a una serieedeciones
termodinamicamente favorables que tienen lugar Ishmeamente. Ademas, a las
temperaturas mas bajas (550 °C), la metanacionterstédindmicamente favorecida,
como se muestra en la ecuacion 12, aumentandao&do de metano de la corriente
de gas de salida, mientras se consume CQ Este incremento del contenido del £LO
se atribuye a la reaccion WGS, como se muestra etudacion 9. A medida que la
temperatura aumenta de 550 a 750 °C, el conte@dd, ¥ de CO aumenta, con una
disminuciéon de Chly CQO,. Esta disminucion de metano podria ser debidefatmado
de metano, como se muestra en las ecuaciones Adefas, la reaccion reversible de
WGS que es mas favorable por encima de 675 °C,igddhber contribuido a un

aumento de CO, con la disminucién correspondiesite@htenido de CO

CO + 2H <> CH, (12)
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e) Actividad catalitica a largo plazo

Para evaluar la actividad catalitica a largo plga@ la conversion de naftaleno
se han realizado pruebas con diferentes cataliegadoara un periodo de 97 h. Los
resultados de estos experimentos se presentanFegula 22, donde se observa que el
Ni/ZY- 80 tiene la mejor actividad, con conversisrae naftaleno de 99,7 %, mientras
que la Ni/Chabazita tiene la menor conversion d&alemo (34.6 %). Como se muestra
en la figura, el orden decreciente de la actividados catalizadores ensayados es Ni /
ZY- 80~ Ni/ ZY- 30 > Ni/ ZY-5.2 > Ni / Si- Al> Ni / Chahzita . La menor actividad
de Ni/ZY- 5.2 podria ser debida a su alta acidexz@nparacion con otras zeolitas.
Ademas, se ha deducido que la disminuaéria actividad se asocia con la deposicion

del coque y una pérdida del area de superficigaddO]
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7. CONCLUSIONES

El uso de la energia procedente de la biomasa @dbuena alternativa para
cumplir con los objetivos medioambientales de waP0% de fuentes de energia
renovables en el consumo de energia y el 10% amtibustibles en el consumo de
combustibles en el transporte debido a su cardetavvable y su gran disponibilidad.

La biorrefineria ofrece grandes oportunidades paraducir una elevada
variedad de combustibles y productos quimicos &rph la biomasa. La gasificacion
de biomasa proporciona una via para producir cofifibes y productos quimicos
organicos a través del gas de sintesis. La gadiicale biomasa sin embargo parece
ser econO0micamente inviable debido a la gran inverde capital. La gasificacion
catalitica es una alternativa potencial con mayimieacia. La pirdlisis rapida es un
proceso de conversidon termoquimica prometedor d@ dl€bido a su simplicidad, las

inversiones de capital bajos y la viabilidad ecoé@na pequeia escala.

Para hacer mas rentables los procesos de pirgligasificacion de biomasa
para convertirla en biocombustibles, se sintetiyamodifican materiales solidos
(zeolitas) con poros y cavidades del tamafio denlagculas reactivas, y que pueden
actuar como tamices moleculares, que pueden sFiaties y son capaces de convertir
la biomasa en combustibles liquidos y en producpoisnicos de manera activa y
selectiva. La aplicacién de las zeolitas en el caa la biomasa como catalizadores
tipo acido Bronsted o Lewis y como catalizadoredoxees todavia limitada. Sin
embargo, el hecho de que se puedan preparar edt@i&s zeoliticos con centros
activos bien definidos y con polaridad controlddasde materiales hidrofobos a
materiales hidrdéfilos) hace de las zeolitas y, enegal de los tamices moleculares,

materiales especialmente interesantes en este campo

El uso de catalizadores en la pirdlisis de laraisa produce cambios en
la composicidn de los productos. Las propiedademaag las estructuras de los poros
de los catalizadores determinan los productos almienlLas zeolitas ZSM-5 son las
mas prometedores, ya que generan una mezcla caghgidda con gran parte de

compuestos aromaticos que podria ser utilizada aombustible.
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En cuanto a la gasificacion de la biomasa, algimestigaciones se han llevado
a cabo para evaluar las zeolitas en la eliminad&ralquitran. A partir de ellas se ha
podido deducir y demostrar que con el uso de zeplge puede reducir el alquitran
producido, con la regeneracion continua del cadbz. La zeolita Y tiene mejor
actividad hacia la conversion de naftaleno com@a@mh la B y la ZSM5. La alta
actividad de la zeolita Y se atribuye a su relagvan tamafio de poro comparado con la
ZB y la ZSM5. La ZY-5.2 tiene mayor actividad hacé donversion del naftaleno
comparado con la ZY-30 y la ZY-80. La alta actividde la ZY-5.2 se atribuye a su
mayor acidez. Ademas, si se usa Ni soportado es eatalizadores, el rendimiento del
proceso es mejor. Los catalizadores de niquel tagmrsobre zeolita, tienen una
altisima actividad hacia la eliminacion de alquite comparado con las zeolitas.
Ni/ZY-80 tiene la mejor actividad entre los catatibres probados, con conversiones de
mas del 99.5%. Esta superior actividad del Ni/ZYs8Qatribuye a la actividad del Ni y

la naturaleza acida del soporte de la zeolita.

Asi, queda demostrado mediante el analisis de tigaesones sobre zeolitas en
procesos de conversion de la biomasa, objetivostie proyecto, que mediante el uso
de zeolitas es posible substituir procesos merioemtes, peligrosos o contaminantes
por otros mucho mas compatibles con los criteresabtenibilidad y medio ambiente.
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Anexos



ANEXO 1: Protocolo de Kioto

El protocolo de Kioto sirve de contexto para elaledlo de las energias
renovables como la biomasa, y para comprendetuacsdn particular de Espafa dentro

de él.

En la firma del Protocolo de Kioto por la Europaloe 15, incluida Espafia, se
acordo la disminucion progresiva de los gases det@finvernadero del 8% para el
periodo comprendido entre 2008 y 2012, respectoalet de 1990. El compromiso no
afectaba de la misma manera a todos los paisesgs# a cada pais se le otorgd un
margen distinto en funcion de variables econdmycasedioambientales, repartiendo la

carga de responsabilidad en diferentes objetivas qgada estado firmante.

El compromiso de la Europa de los 15 se repartidocsigue: Alemania (-21%),
Austria (-13%), Bélgica (-7,5%), Dinamarca (-21%alia (-6,5%), Luxemburgo
(-28%), Paises Bajos (-6%), Reino Unido (-12,5%)laRdia (-2,6%), Francia (-1,9%),
Espafa (+15%), Grecia (+25%), Irlanda (+13%), Ryatt(¢+27%) y Suecia (+4%) [24].

Como puede apreciarse, el compromiso separa doslegagrupos, los paises
mMAas ricos y los mas pobres, asi, los paises masgsb desarrollarian equilibrando, en
cierto modo, la riqueza entre estados miembrogr ygnto las emisiones de GEI (gases

de efecto invernadero) aumentarian en proporcicchmmas en ellos.

El desarrollo posterior de Espafia fue mucho magdo ¢revisto, ya que desde
1990 tuvo un crecimiento econdémico, que se tradojan gran aumento de los GEI (el
desarrollo econdémico tiene una fuerte correlacamed desarrollo energético y éste con
la cantidad de GEI), lo que le supuso convertirseek pais miembro que menos
posibilidades tenia de cumplir lo pactado. Estolicapun coste al pais muy elevado al
tener que comprar derechos de emision a otrospaiieenbros.

Todos estos argumentos se pueden justificar ar gatios datos del Banco

Mundial, que demuestran que:

" Los paises firmantes han mantenido en general @masiones

constantes, con una disminucion considerable erna@siones de Alemania y Reino
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Unido, dos de las grandes potencias, asi como iaragque también ha disminuido las
emisiones. En contraste, resalta la situacion umieaEspafia, con un aumento
progresivo desde el afilo 1993, alejandose del wbjettensiblemente, aunque en los
ultimos afios ha habido un descenso debido a lantgalion de las energias renovables

en nuestro pais.

" Si se analiza mas detenidamente el objetivo comjarihdividual de los
paises firmantes en contraste con los objetivogsyastos, dado que los términos sobre
los que se basa el protocolo vienen dados en pajesn se puede tomar como
referencia los valores exclusivamente de,qiDes el comportamiento es analogo al de
emisiones del conjunto de GEI. En esto, Espafiacksn el no alcance del objetivo.
Sélo dos paises han superado el limite propuesteci®& y Francia, asi como el
compromiso respecto a lo firmado. Destacan en ekeds negativo (falta de
compromiso) Austria, Irlanda, Luxemburgo y Espai&ap Espafa, por su tamafio tiene
un peso mucho mayor que los anteriores. El motevesdos elevados valores en Espafia
frente a los paises del entorno, es consecuenaia desarrollo econdmico posterior a
la mayoria de paises del entorno y de las potemuiasdiales. Este desarrollo es
consecuencia de una situacion socioecondmica plarticque hizo trasladar en el

tiempo el desarrollo industrial y el del transporte

" El desarrollo del primer mundo tuvo una reperausiportante entre
las décadas 60 y 70. Brasil y la India han seguida evolucién diferente y mas
sostenida y son buenos ejemplos de las potenciasgentes, aunque hoy en dia las
grandes diferencias de clases en estos paises $itsieemisiones medias muy por
debajo de las grandes potencias y de la media mlu@hina también ha evolucionado
MAas progresivamente y puede apreciarse un increnmapbrtante desde principios de
la década pasada, gracias a una mayor aperturacahat resto del mundo, llegando a
superar desde el 2005 el promedio mundial de en@siper capita (incluso con una
gran poblacion que no tiene acceso a la electdcaa los combustibles fosiles). El
caso de Espafa es diferente, pues también crets las décadas de los 60 y 70 de
forma mas sostenida que las grandes potencias, goéiterencia de éstas, tuvo un
nuevo incremento en la segunda mitad de la déecadasd80 que crecio rapidamente
hasta situarse en los valores medios de la UEoiBlenzo de esta evolucion coincidié
con la firma del Protocolo de Kioto, por lo que laspectativas de aumento de

emisiones fueron muy infraestimadas.
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" Por otro lado, los niveles de Espafia son muy etevad emisiones de
GEI pese a ser una de las referencias en cuam@rgia limpia producida y consumida.
La produccion eléctrica en 2008 mediante fuentasvables en Espafa, practicamente
duplicé la de la UE y superé en mas de cuatro viecds los miembros de la OCDE.
En 2009 la produccién mediante renovables (excldyda hidroeléctrica) supero el
18% de total y pese a estos datos, los nivelesmisianes estdn muy alejados del
objetivo. Cabe entonces preguntarse qué factoresnhque pese al gran avance en
renovables en Espafia, los niveles de emisionescseerren tan alejados del objetivo,
ademas del motivo de la infra estimacion comentaderiormente. Uno de los motivos
gue se puede encontrar, es la calidad de las erassies decir, en qué grado se emiten
contaminantes por unidad de energia. La intenselacEspafia supera los valores
promedios tanto de la UE, de la OCDE y de Estadudds, pese a producir una gran
cantidad de energia mediante renovables. El mgiale estar en la ayuda al empleo

del carbon nacional, que es de muy mala calidad.

Analizando esto, se deberia hacer mas hincapiél eisoede biomasa para
sustituir combustibles como el carbon, y asi comsdgs objetivos del protocolo de

Kioto.
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ANEXO 2: Situacion energética en Espafna y papel

de la biomasa como fuente de energia renovable

La dependencia energética de Espafia se situa7érBéb, muy por encima de la
media de la Unién Europea (53,8%), segun los URindatos publicados por el
Ministerio de Industria, Energia y Turismo en elldda@e Energético 2012, como

muestra la figura A.1.
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Figura A.1: Dependencia energética en Espafna

El consumo de la energia en Espafia procede en ,Bn% %le combustibles
fésiles altamente contaminantes (petroleo 42,2%;ngaural 22,1% y carbon 11%). La
energia de origen fésil es ademas de altamentaroomnte, agotable en una escala de
tiempo que podemos considerar corta. Este uso obusiibles fosiles complica el
cumplimiento de los compromisos de reduccion desiemés de gases de efecto
invernadero asumidos por Espafia en el marco dielqmio de Kioto.

En Espafa también se obtiene energia procedenteisdedde combustibles
nucleares que se sitla en un 12,6% del total. 8ssrwas son limitadas, generan
residuos radiactivos nocivos durante miles de ajfigwovocan graves catastrofes

ambientales en caso de accidente.

76



Esta caracteristica del suministro energético mga ae los compromisos del
Protocolo de Kioto (ratificado para el periodo 2@IR0), un protocolo de la
Convencién Marco de las Naciones Unidas sobre eib@aClimatico (CMNUCC), y
un acuerdo internacional, que tiene por objetiducg las emisiones de gases de efecto

invernadero que causan el calentamiento globalpgquon ejemplo el C®

Las energias renovables suponen el 12,2% del titafuentes de energia
primaria utilizadas en Espafia en 2012. (El 87,9%arntée corresponde al uso de
combustibles fosiles (75,3%) y nucleares (12,6%8).Unién Europea ha fijado en el
20% el porcentaje de consumo energético que deloeqr de fuentes renovables para
el aflo 2020 para conseguir reducir nuestra deperadenergética y nuestro nivel de
emisiones de gases de efecto invernadero en logmme afos. Pese a que el 12,2%
esta aun lejos del objetivo del 20% de renovakjedd por la Union Europea para
2020, el Gobierno de Espafa estima que la partidipade las energias renovables en
nuestro pais alcance el 22,7% en el afio 2020

Las energias renovables son energias inagotablaatdctonas que, al no
depender de recursos externos ni de los mercada#tuaciones socio-politicas
internaciones, permiten la autonomia energéticay @ que evitan conflictos
interregionales y graves catastrofes ambientalas. dnergias limpias constituyen la

Unica alternativa para un autoabastecimiento etieoggostenible.

Dentro del mix eléctrico espafiol en 2012, las dasrgenovables suponen el
30,3% de la generacion eléctrica, consolidandos®da primera fuente de generacion
en el mix. El 54,6% de la generacion de electritidapartir de energias renovables
corresponde a la energia edlica, la generaciornrta gda energia hidroeléctrica (gran
hidraulica y minihidraulica) supone un 27%, la gi@rsolar fotovoltaica supuso el
9,3%, la generacion eléctrica a partir de biom&sagas, residuos soélidos urbanos
renovables y otros residuos contribuyé con un 5,2%l 3,9% corresponde a la
generacion eléctrica con energia solar termoet@ctial como muestra la figura A.2.
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Figura A.2: Mix eléctrico en Espafa en el afio 2012

Aun asi, Espafia sigue siendo un pais altamentendiepée de los combustibles
fésiles. Por sus caracteristicas, la biomasa eslenas energias renovables con mayor
potencial de desarrollo en Espafia, ya que existe gantidad de biomasa aprovechable
para la generacion de energia de un modo eficanndenico, por lo que se puede decir
gue la biomasa, en conjunto, es la principal eaerghovable gestionable, y por lo
tanto, su papel en la produccién energética debka smustitucion o complementacién

de los combustibles fdsiles como el gas, petroleboarbon

Cuando se habla de energias renovables, se entmrddiomasa aquella
materia organica de origen vegetal o animal, sidde de ser aprovechada
energéticamente. Asi, en el contexto energéticbiolmasa puede considerarse como la
materia organica originada en un proceso biologsppntaneo o provocado, utilizable
como fuente de energia. A través de la fotosintdas plantas fijan la energia
procedente de la radiacion solar en energia quinteste de esta energia queda
almacenada en forma de materia organica que pee@pvechada por combustidon o
por conversion térmica. En la figura A.3 se muesticclo de la biomasa.
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Figura A.3: ciclo de la biomasa.
Uso de la biomasa en Espaia y Europa

Segun los datos del Observatorio Europeo de Ererdga&novables,
EurObserv ER, en 2010 la produccion de energiagriama partir de biomasa solida en
el conjunto de la UE en el afio 2010 fue de 79,3Mbm 8% mas que en 2009), de los
cuales un 83,2% correspondieron a aplicacioneddasmEn la figura A.4 se muestra la
produccion de energia primaria a partir de bionpasa los distintos paises de la Unidn
Europea. La mayor parte de esta energia es destmdd generacion de calor en
viviendas unifamiliares, comunidades de vecinodes de calefaccién centralizada.
En general, en torno al 83% se destina a usosdeésnyi el 17% a la producciéon de

electricidad.

E
:

i
!

— Total UE : 79.318 ktep

initisi;{%i!s

Figura A.4. Produccién de energia primaria a pddibiomasa en la UE. 2010.
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Mercado energético de la biomasa

La produccion de energia térmica con biomasa tisneendimiento global en
torno al 80% (PER), soOlo ligeramente inferior adeshs de gas natural de

condensacion.

La incorporacion de la biomasa a las demandas ¢ésrindustriales y sobre
todo urbanas requiere un cambio de modelo de ssimirde climatizacion, pasando de
utilizar combustibles importados caros en instalaes sencillas a utilizar combustibles
baratos en instalaciones mas sofisticadas y comomeaygastos de gestion. En la
practica costes similares pero con mayor eficierargética y mayor generacion de

empleo de cierto nivel técnico y alta estabilideafgsional.

El desarrollo de redes de calefaccion urbana psedena linea de trabajo que
genere actividad en el sector de la construccidnejore la eficiencia energética de

Espana.

Algunas biomasas como biogas, RSU vy algunas bi@nasdustriales
complicadas tienen un papel centrado en la prodoncéctrica, pero la mayor parte de
la biomasa forestal se puede destinar a uso téremazalderas individuales, colectivas
o redes de calor estableciendo estandares de dtatldaemisiones elevados en

instalaciones urbanas.

El aprovechamiento de la biomasa como fuente degienelebe considerarse
especialmente beneficioso debido a su capacidaal ganerar empleo y actividad

econdmica local, en un marco de sostenibilidadnygromiso con el medio ambiente.

Por otro lado, la creacién de Empresas de Servieieygéticos que integran
servicios de planificacion, ejecucion y financiacide actuaciones e instalaciones de
eficiencia energética, ha desarrollado una opatachde optimizar el uso de la energia

consiguiendo un ahorro en el consumo, emision&3@eg costes para el cliente.
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ANEXO 3: Biorrefinerias

En sentido amplio, la biorrefineria se define caaoella instalacién en la que
se emplea biomasa para la produccion de diversodugios (sustancias quimicas,
combustibles y materiales). Durante el siglo XIXcgmienzos del siglo XX, la
explotacion a gran escala de los recursos vegetataso dirigida principalmente a la
produccion de papel, nitrocelulosa y viscosa, oshulsoluble y nylon entre otros. En la
actualidad, las aplicaciones energéticas de ladsanson las que prevalecen, mediante

su transformacion en combustibles de diversa neaadsolidos, liquidos o gaseosos).

La conversion de biomasa en energia se realizalawnte en instalaciones
separadas, con capacidad de obtencion de escashgfos (tales como etanol, ésteres
de acidos grasos, glicerina, metanol, etc.), emgles no se explota todo el potencial
econdémico que ofrece la biomasa. Sin embargo,désaaiones futuras de la biomasa
estaran basadas en una unica instalacion, dencenimadefineria integrada, donde se
aprovecharan todas las fracciones y los subprosid#da biomasa para producir una
gran variedad de productos que incluyen energéetfadidad, calor), biocombustibles,
sustancias quimicas y biomateriales. De este madmentara la rentabilidad de la
utilizacion de la biomasa y se lograra una mayexifiilidad frente a posibles

fluctuaciones de mercado y a los cambios en lassigades de los consumidores.

Ademas, el concepto de biorrefineria integrada alleasociado métodos
complejos de conversion, tanto bioquimicos commadguimicos, para la obtencion de
una amplia variedad de productos. Estos procesasomeersion tendran una mayor

eficiencia energética, aumentando la sostenibilakdgroceso global.

Dado que el término de biorrefineria engloba diversectores industriales
(transporte, quimico, energético, agricola y fa@sesulta complicado establecer una

Unica definicion.

Este conjunto de “bioindustrias” o industrias b@sadn la biomasa, comparten
el mismo planteamiento, eficiencia y capacidad dedyccién de las industrias
petroquimica y quimica (refineria), donde se preduenergia, electricidad,
combustibles, sustancias quimicas y materiales, iamid diferentes procesos y

tecnologias.
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A pesar del enfoque analogo al de la industriaogeimica, la heterogeneidad
de la biomasa y las numerosas posibilidades deecsidn de la misma, multiplican los
posibles esquemas de operacion que pueden demaeodn una biorrefineria. Esta
amplia variedad hace dificil establecer una cleestiion, aunque la mas extendida se
basa en el grado de integracion y optimizacionagpebvechamiento de la biomasa.
Segun este criterio, las biorrefinerias podriaalogarse en primera, segunda y tercera

generacion.

La evolucion de las biorrefinerias dependera deldg de progreso que

experimenten cada uno de los componentes quedeatedarzan:

Materia prima: la utilizacion de la biomasa es inherente al cotceaje
biorrefineria. Como biomasa se considera un anglippo de materiales de origen

diverso y con caracteristicas muy diferentes.

Procesos de transformacion de la biomakaheterogeneidad de la biomasa
lleva asociado un amplio abanico de tecnologiasatsformacion. Esta diversidad se

produce en todos los niveles de la cadena de peaguc

1. En las etapas iniciales (“upstream proces$ingimo son los procesos

de fraccionamiento y extraccion.
2. En las tecnologias de conversion (termoquiyficdioquimica).

3. En las etapas finales de la cadena de praftud¢downstream

processing”), como son los procesos de separagimificacion de productos.

Cada una de las etapas debe ser respetuosa conedib rambiente,
reemplazando en la medida de lo posible la utiirace combustibles y materias
primas de procedencia fésil, mediante el empleoladeropia biomasa y/o sus
subproductos para su abastecimiento energéticalnigmte debe limitarse el empleo de
sustancias quimicas y reducirse la formacion deepfes. En este sentido el desarrollo

de procesos basados en la biotecnolegide gran importancia.
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La biorrefineria se caracteriza por la obtencion uthe amplio espectro de
productos de interés comercial incluyendo los casfms intermedios y los productos
finales (energia, calor, alimentacion humana y ahimbiomateriales y sustancias

quimicas).

La eficiencia y rentabilidad de las biorrefineridependera del grado de
integracion de las distintas etapas y procesosegumplementen en las instalaciones y
plantas de produccion en las denominadas plataforteanologicasque podran
combinarse en las biorrefinerias de tercera geideraeara ello sera imprescindible una

buena coordinacion entre las industrias implicadas.

A pesar de que no existe una definicién globalmestptada de biorrefineria,

todas las definiciones comparten la utilizacioriedeiomasa como materia prima.

83



ANEXO 4: Concepto amplio de biomasa

El concepto de biomasa ha sido definido de difesefdrmas. A continuacion se

exponen algunas:

. El Consejo Mundial de la Energia define biomasaatammasa

de materia organica, no fésil, de origen bioldgico.

. La Union Europea en sus diversas directivas de ritonde las
energias renovables define biomasa como la fracbidbdegradable de los
productos, residuos de la agricultura y ganadeemduos forestales incluidos
sus industrias, asi como la fraccion biodegraddeléos residuos industriales y

municipales.

. La definicion propuesta por la Especificacion TéanEuropea
CEN TS14588 [4] es la de todo material de origesidgico excluyendo la
materia incluida en las formaciones geoldgicasysformadas fosiles.

. La definicion de biomasa generalmente aceptada®iit$tados
Unidos en la actualidad, se puede encontrar ereyade "Limpia Energia

Americana y la Ley de Seguridad de 2009, HR 24B4adiguiente manera

El término "biomasa renovable" significa cualquigdealos siguientes:

(A) El material vegetal, incluidos los materiales @esecho, cosechados
o recogidos de forma activa en la tierra agricala ge encontraba en
cultivo, o en barbecho y no forestal en la fechgmaenulgacion de esta

seccion;

(B) El material vegetal, incluidos los materiales adksecho, cosechados
0 recolectados de los pastos que no eran boscesda &cha de

promulgacion;

(C) La materia vegetal derivada de los residuopsailigrosos, incluyendo
residuos separados, recortes de paisajes derecha,d& construccion y

demolicion o los residuos de alimentos (pero norksduos solidos
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urbanos, residuos de papel reciclable, pintadéarignto o madera a

presién, o madera contaminada con plasticos o esfal

(D) Residuos animales o subproductos de origen animcluyendo

productos de los residuos animales digestores;
(E) De algas;

(F) Los arboles, arbustos, cortes, residuos, oqoial otra materia
vegetal retirada desde el interior 600 pies deqeuet edificio, camping,
o0 ruta designada para la evacuacion de un fundmnpiéblico

responsable de la preparacion para emergenciassde dlentro de los
300 metros de un camino pavimentado de lineaatsrrision eléctrica,

torre de servicios publicos, o la linea de suminide agua;
(G) Los residuos de subproductos o de los regisiedsesado;

(H) Cualquiera de los siguientes materiales retisade tierras forestales
gue no son federales y no es alta la prioridad aesarvacion de las

tierras:

1. Los arboles, arbustos, cortes, residuos, cultesmergéticos, o
cualquier otra materia vegetal retirada de unatatadn con una

gestion activa establecida:

(I) antes de la fecha de promulgaciéon de esta&ecoi
(I en la tierra que, a partir de la fecha denputgacion
de esta seccion, se cultivaba o estaba en barbectm era

forestal.

2. Los arboles, los restos de tala, los arbolededecho, madera
para pasta y cepillo de quitar de los bosques deneracion
natural o plantaciones forestales, no incluyendosaefectos de
reduccion de combustibles peligrosos o tratamigmaventivo
para la reduccion de la infestacion por insectgsi® contienen o

enfermedad.
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De manera general, la biomasa se define como malla materia organica de
procedencia vegetal o animal, o resultado de testoamacion natural o artificial de la

misma, susceptible de aprovechamiento energético.

La biomasa como materia organica originada en uocegso bioldgico,
espontaneo o provocado, tiene caracter de eneegiavable porque su contenido
energético procede en ultima instancia de la eaesgiar fijada por los vegetales y
algunos microorganismos en el proceso fotosintétigoosteriormente esta energia es
acumulada en los enlaces de las moléculas orgarocasituyentes de la biomasa. Esta
energia es transferida a los animales a travéasleddenas troficas y es liberada al
medio ambiente mediante procesos de oxidacion wheafsapida como sucede en la
combustién, o mas lentamente como los que se peadeic la descomposicion de los
materiales bioldgicos. Es decir, que al romperelaiaces de los compuestos organicos,
por combustion directa de biomasa o por combusi®mproductos obtenidos de ella
mediante transformaciones fisicas o quimicas, garaiéxido de carbono y agua como
productos finales, se libera energia.

Dentro del contexto energético, se emplea el té@rdm biomasa como un tipo
de energia renovable basado en la utilizacion dedeeria organica formada por via
biolégica o productos derivados (biocombustibles) diversa naturaleza (sélidos,
liguidos o gaseosos), que pueden emplearse enusigsti de los combustibles
tradicionales en transporte, produccion de calefegtricidad, y como materia prima
para la industria quimica. La biomasa para enesgiaobtiene de los restos de
aprovechamientos forestales, de las industrias geitera y segunda transformacion
de la madera, de los productos agricolas y foesstdle los residuos de explotaciones
ganaderas, de la fraccion organica de los residubslos urbanos, de cultivos
implantados y explotados con el Unico objeto deoldencion de biomasa, los
denominados cultivos energéticos, y, en generalcwdquier producto de origen

organico susceptible de aprovechamiento energético.

Aparte de proveer alimento y energia, la biomassid@mempleada a lo largo de
la historia para extraer valiosos productos comdiomas, aromas y fragancias. Sin

embargo, solo desde la mitad del siglo XIX, sedlevcabo la conversion a escala
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industrial de biomasa en productos quimicos y raés; con la produccion de ésteres
de celulosa (nitrato y acetato) y aceite de lingip@leo). Durante el altimo siglo los
perfumes y aromas producidos por conversion catalile terpenos, lubricantes y
surfactantes fueron producidos por la industriamqiémica de aceites vegetales y un
gran numero de productos industriales fueron obteni por conversion de
carbohidratos. Es de esta manera, como la inteasifin en la sintesis de productos
qguimicos a partir de biomasa y de procesos cataise ha incrementado, y ha hecho
necesario desarrollar tecnologias competitivas reni@ y calidad con respecto a los
productos obtenidos por rutas tradicionales armaetirecursos fésiles. Para estos fines
es importante desarrollar catalizadores faciimesgenerables y multifuncionales, que
puedan ser usados en reacciones tipo cascada ipatuitla intensificacion de los
procesos. La transformacion de la biomasa a tradés procesos cataliticos
(hidrogenacion, hidrogenolisis, oxidacion, entrgo®f genera productos de valor
industrial, no solo los que se producen actualmanpartir de recursos fésiles sino

también productos nuevos y alternativos.

La energia de la biomasa (Bioenergia) puede dedimomo cualquier forma de
energia acumulada mediante procesos fotosintétiecientes. En la actualidad, se
acepta el término biomasa para denominar el grupopmbductos energéticos y
materias-primas originados a partir de la matergamica formada por via biolégica
que pueden ser procesados para proveer formasebjgticas mas elaboradas y
adecuadas para el consumo final. Por tanto, sejgamplos de energia de la biomasa el
carbén vegetal, el bio-gas resultante de la desositipn anaerobia de desechos
organicos y otros residuos agropecuarios, asi dambién biocombustibles liquidos,
como el etanol y el biodiesel, y la bioelectricidagenerada por la quema de
combustibles como el bagazo y la lefla. Hay unatdu@ansicion de los usos
involucrando “bajo nivel tecnolégico” (como lefarpa@ocinar) hasta usos comerciales,

mas avanzados (energia eléctrica, vapor, combes}ibl
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