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1. RESUMEN

En este estudio, se ha realizado una extensa recopilacion de aspectos teorico-técnicos de
las 8 vias de valorizacion de la cédscara de almendra mas recurridas y analizadas en los
ualtimos afios por la bibliografia técnica y cientifica consultada. Con este analisis se busca
dar una mejor salida comercial a este residuo en forma de diferentes productos de gran valor
afiadido, destinados a industrias tan variadas como la alimenticia, nuevos materiales o
energia.

Se hace evidente la necesidad en este mismo estudio del andlisis del mercado de la
almendra, las tendencias, previsiones y potencial de produccion de cascara de almendra tanto
a nivel internacional como nacional y regional (apartado 3.2). Estos datos, junto con la
composicién quimica de la cascara de almendra (apartado 3.3.2), permitiran estimar
rendimientos, dimensionado, escalado y equipos requeridos para futuros estudios de
viabilidad de proyectos para el aprovechamiento de dicho residuo.

Todo esto enmarcado en un nuevo paradigma econémico e industrial como el que supone
la economia circular (apartado 3.4), al cual se acogen cada vez mas instituciones politicas y
empresariales con la esperanza de que este modelo sea capaz de solventar los dificiles retos
medioambientales y socioeconomicos actuales.

2. OBJETIVOS

El presente estudio tiene la finalidad de dar a conocer a las empresas del sector de la
almendra, la posibilidad de reestructurar su modelo de negocio incorporando la venta de
productos obtenidos a partir del principal subproducto generado en sus instalaciones: la
cascara de almendra. Estas nuevas lineas de negocio les pueden aportar estabilidad
econdmica, mitigando los efectos de fendmenos meteoroldgicos, volatilidad del precio de la
almendra y plagas que tanto afectan a su facturacion cada cosecha. Asi, las empresas podran
sustituir este subproducto, por el cual obtienen un rendimiento econémico bajo, por
productos de alto valor afiadido y que supongan una fuente de ingresos adicional.

Este procedimiento de transformacion de residuos y subproductos en productos finales
comercializables es uno de los fundamentos del modelo de economia circular (apartado
3.4.1) sobre el cual se ha apoyado este estudio. La aplicacion de este modelo econémico por
parte de las empresas de procesado de las almendras les va a permitir obtener una identidad
sostenible que mejorara su competitividad en el mercado internacional y derivara ademas en
otros beneficios socioeconémicos.

Aunque los objetivos principales que motivan la redaccion del estudio son los
introducidos anteriormente, este trabajo puede resultar igualmente interesante para personas
0 empresas que no estén directamente relacionadas con este cultivo, pero vean una
oportunidad empresarial y de emprendimiento en la valorizacién de residuos mediante la
creacion de industrias respetuosas con el medio ambiente y con alto componente tecnoldgico
como implican todas las vias aqui analizadas.



Un tercer segmento de lectores de este trabajo al cual le puede resultar de provecho, es
aquel relacionado con la actividad investigadora, y es que se ha realizado una revision
bibliografica muy amplia de articulos de revistas cientificas; aproximadamente 100 articulos,
lo que da una clara imagen también del interés por la valorizacion de este subproducto. Se
han presentado tablas que recogen los resultados obtenidos por diferentes autores, lo que
permite comparar rendimientos, eficiencia, procedimientos etc, no solo dentro de la
valorizacion de la cascara de almendra, sino también de esta con otros residuos valorizables.

3. INTRODUCCION

3.1.La biomasa

La cascara de almendra es un material de caracter bioméasico ya que se acoge a la
definicion propuesta por el Parlamento Europeo y del Consejo en la Directiva 2009/28/CE
(1) relativa al fomento del uso de energia procedente de fuentes renovables por la cual se
considera biomasa a “la fraccion biodegradable de los productos, desechos y residuos de
origen biologico procedentes de actividades agrarias (incluidas las sustancias de origen
vegetal y de origen animal), de la silvicultura y de las industrias conexas, incluidas la pesca
y la acuicultura, asi como la fraccion biodegradable de los residuos industriales y
municipales”.

La energia almacenada en la biomasa tiene su primer origen en el sol. Gran cantidad de
organismos son capaces de aprovechar la energia de los fotones asociados a la radiacion
solar para la rotura de las moléculas de agua, que junto con el CO2 que captan de la
atmosfera, sintetizan la materia organica mediante la formacion de enlaces quimicos. Todo
este proceso metabdlico es lo que se conoce como fotosintesis. Posteriormente, avanzando
en la cadena trofica, esta energia va pasando al resto de seres vivos a través de la digestion
generando nuevos tipos de biomasas.

C0, + H,0 + rad.solar + clorofila - CH,,0, + 0,

Se observa por tanto que la biomasa en composicion, origen y estado es extremadamente
heterogénea. Usando estas mismas atribuciones se puede realizar una clasificacion de esta

(2):
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Figura 1 Clasificacion de la biomasa segiin composicion, origen y estado (2)
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- Segun su composicion

o Compuesta fundamentalmente por lipidos: es la considerada como biomasa
oleaginosa. Componen este grupo las semillas de girasol, soja, maiz, lino etc.

o Compuesta fundamentalmente por hidratos de carbono:

= Alcoholigena: formadas por monosacéaridos (glucosa y fructosa) y
disacaridos (sacarosa). Componen este grupo la pulpa de fruta, cafia
de azlcar, remolacha etc.

= Amilacea/Inulinica: formadas por compuestos como el almidén y la
insulina. Pertenecen a este grupo los tubérculos de patata, achicoriay
granos de cereal entre otros.

= Lignocelulésica: compuestas por polisacaridos como la hemicelulosa
y la celulosa. Componen este grupo las maderas y gran variedad de
residuos agricolas.

- Segun su origen

o Natural: es la biomasa que se genera en el medio ambiente sin la intervencion
del ser humano.

o Residual: aquella que se genera por la actividad humana.

o Cultivos energéticos: cultivos vegetales sin finalidad alimenticia cuyo origen
es la valorizacion energética

Otra clasificacion de la biomasa en funcion del agente que transforma la energia y la
materia es la que sigue (3)(Figura 2):

o Biomasa Primaria: es aquella que se origina como la transformacion directa de la
energia solar a traves de la fotosintesis. Engloba por tanto a plantas, algas y ciertos
organismos del reino monera.

o Biomasa Secundaria: es aquella que procede de la transformacion de la biomasa
primaria llevada a cabo por otros organismos mediante procesos naturales y
bioldgicos. Esto engloba excrementos, cadaveres de organismos etc.

o Biomasa Residual: se produce por la transformacion industrial en la generacion de
productos manufacturados. Este grupo recoge biomasas como el serrin, desechos de
la industria agroalimentaria etc.

o Residuos Soélidos Urbanos: generados por la actividad diaria del ser humano. La
fuente son los nucleos de poblacién y engloba materia organica alimentaria, papeles
y deposiciones entre otros.
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Figura 2 Clasificacion de la biomasa en funcion del agente transformador de la energia y materia (3)

La biomasa en este trabajo analizada (a partir de ahora: AS), al generarse tras un
procesado en las empresas descascarilladoras, se considerara como biomasa residual, sélida
y de composicion lignocelulésica (como mas tarde se expondra).

3.2. El mercado de la almendra

3.2.1. Introduccion al fruto

En Espafia, el cultivo de almendra es el tercero mas relevante en superficie dedicada a
su explotacion del sector primario, Unicamente por detras del de la aceitunay la uva (633.562
hectareas frente a 2.554.829 y 939.283) (4).

En los dltimos afios, el consumo de frutos secos ha aumentado debido a la certificacion
de sus excelentes propiedades para la salud humana asociadas a su contenido en acidos
grasos insaturados en un 56% (monoinsaturados: acido oleico y poliinsaturados: omega 3),
proteinas un 23%, fibra 11%, hidratos de carbono 7%, antioxidantes, minerales y vitaminas.

Compuestos que tienen un efecto positivo sobre enfermedades cardiovasculares,
neurodegenerativas o la diabetes entre otras (5). Asi en 2016, en Espafia, se consumieron
129.500 toneladas de frutos secos, esto es, un 20% mas con respecto a los ultimos 10 afos.
En ese mismo afio, la almendra fue el tercer fruto seco méas consumido (0,21 kg/persona-
afio) tras la nuez (0,65 kg/persona-afio) y el cacahuete (0,28 kg/persona-afio) (6).

Existen dos tendencias en el cultivo espafiol actualmente. La primera es la de aquellos
agricultores gque mantienen plantaciones tradicionales de terrenos de secano, suelos
marginales y con variedades de planta de floracion tardia, los cuales alcanzan rendimientos
que rondan los 150 kgpipa/ha. Por otro lado, los agricultores que estan optando por renovar
los cultivos con variedades méas productivas, fincas automatizadas en riego, poda,
fitosanitarios etc, los cuales pueden superar los 1.000 kgpipa/ha. Esta segunda tendencia
supone aproximadamente el 10% de la superficie actual, el 70% se corresponde con los
cultivos tradicionales de secano y suelos marginales y el 20% restante hace referencia a una
tendencia intermedia de mayor optimizacién que la tradicional, pero con algin tipo de
limitacion (pendiente del terreno, clima, tipo de suelo...) que alcanzan un rendimiento del
entorno de 500 kgpipa’ha (7).



Es por todo esto introducido, por lo que, con este trabajo se tratard de contribuir al
progreso, desarrollo y mejora de la competitividad de un mercado tan relevante a nivel
nacional e internacional.

En los Gltimos 4 afos, el crecimiento de este mercado en Espafia ha sido exponencial
(Figura 3) tanto en superficie cultivada (aumento del 24,8%) como en tonelaje producido
(aumento del 73,2%) y en valor econémico generado (aumento del 46,7%), que acompafiado
de un precio considerablemente bueno (Figura 5), ha empujado al agricultor a la inversion
en el cultivo tendente a la modernizacion y optimizacion de las parcelas (7).

Extension Cultivada Produccién Anual
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Figura 3 Variacion de la superficie dedicada al cultivo del almendro y produccién en cascara espafiola (4)

3.2.2. Las cifras del mercado

Si se analiza Figura 4, se observa que la almendra espafiola supone (en cantidad
producida en céscara) unicamente el 4,2% de la produccion mundial frente al 81,1% de la
almendra estadounidense, esto aun teniendo Espafia aproximadamente 200.000 hectareas
mas dedicadas al almendro que Estados Unidos. Este fendmeno esta asociado a la baja
productividad que se comentaba al comienzo de este apartado, en contrapunto de los 2.600
kgpipa/ha de rendimiento medio con el que cuentan en Estados Unidos. Otro fendmeno
importante es que el rendimiento en pipa de la almendra australiana es mucho mas elevado
que el de la almendra espafiola (un 60% frente a un 25% de media), tanto que, aunque la
produccién de almendra en cascara sea superior en Espafia, finalmente Australia procesa un
mayor tonelaje de fruto en pipa (8).
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Figura 4 Produccion en cascara (eje derecho) y superficie (eje izquierdo) de almendro mundial en el afio 2017. (4)

Si se considera el rendimiento medio en pipa de la almendra (gramos de pipa por
kilogramo de almendra con céscara) en un 25% y el precio medio (€/kgpipa) €n 6,02€, en el
afio 2017 el sector generd entorno a los 400 millones de euros para los agricultores.
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Figura 5 Variacion del precio de la almendra expresada en €/kg de pipa en Espaiia (9)

Centrando el estudio en el ambito regional, Andalucia es la principal comunidad
autonoma productora de almendra en Espafia, copando el 28% de la superficie de almendra
cultivada del pais con mas de 190.000 hectareas en el 2017 y el 27% de la produccion anual
del pais con 65.898 toneladas. La provincia con mayor produccién en Andalucia, y por tanto
donde se puede tener acceso a una mayor cantidad de AS, es Sevilla donde solo con el 5%
de la extension generan el 31% del peso de almendra en pipa del total de la comunidad (10).

11



Tabla 1 Superficie cultivada, rendimiento y produccion en cascara a diferentes extensiones (10).

Campafa SUPERFICIE RENDIMIENTO PRODUCCION
2017/18 CULTIVADA (ha) (kg/ha) (Tn)
Secano Regadio Secano | Regadio
ESPANA 497.771 57.954 327 1.547 243.876
ANDALUCIA | 145.052 12.360 287 1.959 65.898
SEVILLA 2.220 5.946 1.200 3.000 20.502
Mavarra La rioja
1% 1% .
. Almeria
Andalucia Aragon Sevilla 2B%
7% 1% L%

1%

R. de Murcia
13%

Extremadura ess==csa

- Catalufia
\ 7%

Baleares Malaga

2% 5o /
Castilla la M. Jlaén
9% 4%,
C. Valenciana Huelva
1%

18%

Cadiz
1%
Cordoba
2%
Granada
28%

Figura 6 Produccion de las diferentes provincias de Andalucia y las comunidades auténomas de Espafia en la campafa

2017/18 (10)
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3.3. La cascara de almendra

3.3.1. Conceptos previos

El rendimiento al descascarado es la relacion entre el peso de una almendra con cascara
y el peso del grano entero que contiene. Se puede expresar también en porcentaje haciendo
referencia al peso de grano por cantidad de almendra con cascara. Con este dato se obtiene
la produccion real de una campafa. Este valor es inversamente proporcional a la dureza de
la cascara y es caracteristica de cada variedad de almendra, distinguiéndose asi variedades
de céscara dura y cascara blanda. Aln con esto, la dureza de una almendra varia de una
campafia a otra en funcion de las condiciones climatol6gicas acumuladas en el afio, estado
del almendro etc.

En Espafia tradicionalmente se han venido cultivando variedades de céscara dura, es
decir, de bajo rendimiento de descascarado. Como contrapunto a esta baja produccion de
grano, la cascara dura proporciona proteccion al fruto y permite su almacenamiento durante
mas tiempo sin perder apenas sus propiedades organolépticas (11). Los tres grupos de
variedades que se comercializan por separado en Espafia son:

Tabla 2 Caracteristicas y datos de produccién (en Andalucia 2018) de los grupos de almendras comerciales. (12), (13)

(11)
Produccién
Cascara | Rendimiento | Variedades Aplicacion respecto al Tn pipa
total
Moncayo,
Vayro, Pasteleria en
COMUNA | Dura |25-38,5% | Belona, diferentes 81% 25.894,35
Guara, formatos
Tuono...
Tostado para
LARGUETA | Dura 27,5% Desmayo snacks y 9% 2.668,52
blanco .
aperitivos
Reposteria y
turrones con
MARCONA Z/ll;g 25% Marcona | propiedades 10% 2.695,48
organolépticas
excepcionales

Figura 7 Variedades tradicionales Espafiolas de cascara dura. Marcona: imagenes
superiores, Largueta: imagenes inferiores (6)
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Las empresas descascarilladoras de almendras reciben el producto con céscara
procedente de la campafa de recoleccion y un proceso de secado natural y tras la particion
obtienen la pipa de almendra que vuelven a someter a secado, esta vez con calor generado
en hornos (Figura 8). Este grano ya seco se distribuye a los agentes de procesado que le dan
el formato comercial deseado (tostado, bastones, laminas, granillo, harina...). El grano
procesado se introduce en la industria alimentaria donde se transforma en los productos
finales (dulces, leche, snacks...).

Figura 8 Cadena de valor del grano de almendra

En la campafia 2017/18, a nivel nacional se genero en torno a 173.200 toneladas de AS.
En la camparia 2018/19 en Andalucia se generaron 76.600 toneladas, el 38% procedente de
la provincia de Granada (29.600 toneladas). Se observa que son grandes cantidades de
materia, a un precio bajo y que podrian dar estabilidad de produccion a industrias que la
utilicen como materia prima tal y como se recoge el apartado de economia circular en el
concepto de simbiosis industrial.

3.3.2.  Composicion quimica

Para la caracterizacion de la biomasa lignocelulosica se deben determinar las diferentes
proporciones de los componentes de la misma, los cuales se pueden agrupar en varios tipos
de analisis:

- Determinacion lignocelulésica: se ha demostrado por diferentes ensayos de
caracterizacion, que la AS posee una estructura quimica lignocelulosica. Asi, la
estructura de la pared celular (parte de la biomasa que se conserva tras la muerte
celular) de este residuo estd compuesta principalmente por tres polimeros bien
diferenciados que suponen un 90% en peso seco del total y el resto se identifica con
cenizas y extractos (14) (15) (16):

o Celulosa (CeH100s)x: es un polimero lineal de alto peso molecular y grado de
polimerizacion (alrededor de 150 g/mol), compuesto por mondémeros de D — Glucosa
unidos entre si por enlaces 1 — 4 glucosidicos. La union de varias cadenas de celulosa
(entre 40 y 100) forma estructuras denominadas fibras o micelas. Estas fibras a su
vez estan unidas entre si débilmente mediante enlaces de puente de hidrégeno intra
e intermoleculares entre los grupos hidroxilos y fuerzas de Van de Waals
conformando microfibrillas. Debido a la orientacion de los enlaces y las uniones
débiles comentadas, la celulosa posee mayoritariamente una estructura cristalina,
rigida y dificil de monomerizar.
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Figura 9 Dimero basico de celulosa con enlace 1 - 4 glucosidico (inferior). Elaboracion propia. Estructura
celulésica (superiores) (17)

o Hemicelulosa (CsHgOa)n:: €s un polimero muy ramificado de composicion variable
y compleja constituido por monomeros sacaridos de diferente naturaleza: pentosas
(D — xilosa y L — arabinosa), hexosas (D — glucosa, D — manosa y D — galactosa) y
sacaridos acidos (D — glucurénico, D — galacturénico). Debido a su estructura amorfa
y fuertemente ramificada con cadenas cortas, su hidrdlisis es méas facil en
comparacion con la celulosa. Posee un peso molecular més bajo que la celulosa (por
debajo de 30 g/mol). La hemicelulosa junto con la celulosa tienen la funcién de dar
soporte estructural a la pared celular.
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Figura 10 Mondmeros y ejemplo de polimero hemiceluldsico. Elaboracion propia.
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o Lignina: detras de la celulosa y hemicelulosa, es el tercer polimero natural mas
abundante de la Tierra. Es un heteropolimero de alcoholes arométicos, amorfo y muy
ramificado con grupos funcionales muy variados como hidroxilos, metoxilos y
carbonilos que le otorgan una gran polaridad. Los monémeros que la componen son
principalmente el alcohol p - cumarilico, el coniferilico, siringilo, guayacilo y p —
hidroxifenol. Este polimero le otorga a la pared celular cohesién (manteniendo unida
la celulosa y hemicelulosa), impermeabilidad, resistencia al ataque microbiano y al
estrés oxidativo.

HO

OH OH HsC 7 OH
/ H;C
V4 V4
Coniferilico
O
- - @/\AOH
HO
OH OH OH HO

Siringilo Guayacilo p - Hidroxifenol p - Cumarilico

Figura 11 Composicion monomérica y ejemplo de estructura de la
lignina. Elaboracion propia.

o Extractos: compuestos minoritarios como almidén, taninos, terpenos, aceites,
resinas, gomas, alcaloides, clorofilas, fenoles, sacaridos de bajo peso molecular y la
fraccion soluble de la lignina.

- Analisis inmediato: determinacion de volatiles (hidrocarburos de cadena larga, CO.,
CO, H. y vapor de agua), cenizas, humedad y carbono fijo (parte no volatil, materia
que queda tras eliminar volatiles).

o Contenido en volatiles: es la fraccion de la biomasa solida que se expulsa de esta en
estado gaseoso tras calentarla durante 7 minutos a 950 °C.

o Carbono fijo: es la fraccion de la biomasa solida que no se libera en estado gaseoso
tras calentarla durante 7 minutos a 950 °C y sin considerar las cenizas. Este parametro
junto con el contenido en volatiles, reflejan la facilidad de la biomasa para su
transformacion térmica.

o Cenizas: residuo sélido que queda tras las conversiones térmicas y bioldgicas y que
estan compuestas por carbonatos, oxalatos, silices, metales y materia mineral. Este
parametro determina fuertemente el coste de manejo y procesado de las alternativas
de valorizacion. El contenido de cenizas también se deriva en un problema técnico
debido a la formacidn de escoria a elevadas temperaturas que reducen el rendimiento,
sobretodo, de las plantas de transformacion energética.
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Humedad: se pueden diferenciar dos tipos de humedades en la biomasa: intrinseca
(aquella que no varia con las condiciones medioambientales) y extrinseca (aquella
que se ve afectada por el clima prevaleciente durante la cosecha y las condiciones de
almacenamiento). En la practica, se hace referencia al contenido en humedad
extrinseca ya que la intrinseca solo se puede analizar y conocer en condiciones de
laboratorio. EI parametro de la humedad permite hacer una primera aproximacion al
camino de valorizacion a seguir; aquellas biomasas que posean méas de un 50% de
humedad, seran dptimas para bioconversiones y las que estén por debajo de este valor
son adecuadas para conversiones térmicas.

Andlisis elemental: determinacion de la composicién en carbono, hidrégeno,
nitrégeno, azufre y oxigeno.

Del contenido en C, H y O se pueden obtener las ratios O:C y H:C y mediante el
diagrama Van Krevelen (Figura 13jError! No se encuentra el origen de la
referencia.) comparar diferentes tipos de biomasa en términos de poder calorifico
(19). Cuanto menores sean los ratios H:C y O:C, mayor sera el poder calorifico del
combustible debido a la naturaleza de estos enlaces. Permite estimar también la
produccion de CO- durante la combustion y calcular el poder calorifico inferior a
partir del superior.

Del contenido en N, Cly S se van a prever las emisiones de NOx, N2O, SOx, dioxinas
y furanos, la formacion de HCl y corrosion de equipos (19).

Del contenido en K, Na, Mg, Ca, P y metales pesados la posible corrosion de
equipos, punto de fusion de las cenizas, formacion de aerosoles y el potencial de
valorizacion de las cenizas.

Parametros fisicos: consiste en la determinacion de la densidad real y aparente,
distribucion granulométrica, tamafio de las particulas y poder calorifico entre otros
parametros.

Poder calorifico: define la cantidad de energia contenida en la biomasa y que se
puede liberar mediante combustion de la misma. Este valor se puede expresar como:

e Poder calorifico superior (PCS): representa la cantidad maxima de energia
extraible de la biomasa durante la combustion. Incluye por tanto el calor
latente de condensacion (energia liberada en el proceso de condensacion del
vapor de agua) del agua contenida en forma de humedad en la materia.

e Poder calorifico inferior (PCI): en funcion de la tecnologia de combustién
disponible, esta energia de condensacion puede no ser aprovechable y por
tanto la cantidad de energia disponible de la biomasa es menor. Asi, a mayor
contenido en humedad, menor sera el poder calorifico inferior considerando
una misma muestra de biomasa.
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Densidad aparente: permite determinar los costes, tecnologias y complicaciones
relacionados con el transporte y almacenamiento de la biomasa. Posibilita la
caracterizacion de los materiales y dimensionado de los sistemas de almacenamiento,
comportamiento en el sistema de alimentacion al proceso de transformacion etc.
Destacar también que la velocidad del frente de combustion es inversamente
proporcional con la densidad aparente.
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Figura 12 Diferentes modelos esquematicos de la materia lignocelulésico (19) (20) (15) (21)

Conocer la composicion inherente de la AS es fundamental para la eleccion del proceso
de valorizacién y anticipar cualquier complicacion técnica que pueda aparecer. Por eso se
ha realizado una exhaustiva revision bibliografica de la cual se ha recopilado una bateria de
analisis de caracterizacién lignocelulésico, inmediato, elemental y de propiedades fisico —
quimicas, que tras un estudio estadistico basado en limites de confianza a un 95% de
probabilidad, permite conocer la composicion de la AS con bastante exactitud y fiabilidad
(Tabla 4).
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Tabla 3 Bibliografia consultada para la obtencion de datos analiticos de caracterizacion

TIPO DE ANALISIS

BIBLIOGRAFIA CONSULTADA

Lignoceluldsico

(22) (23) (24) (25) (26) (27) (28) (29) (30) (31) (32)

(33) (34)

Inmediato

(22) (35) (23) (36) (37) (38) (39) (25) (40) (27) (28)
(30) (31) (32) (41) (34) (42)

Elemental

(22) (35) (36) (37) (43) (39) (25) (40) (27) (28) (30)
(44) (32) (41) (42)

Propiedades F-Q

(22) (23) (24) (36) (37) (38) (27) (28) (30) (41) (45)
42

Los resultados obtenidos de este trabajo bibliografico y estadistico se recogen en las
siguientes tablas. Los datos mas fiables se obtienen para el analisis elemental donde el valor
de la desviacion estandar es muy bajo. Esto se puede deber a la precision de los métodos
analiticos utilizados y la homogeneidad de los mismos, y es que la mayoria de los autores
consultados han seguido normas de estandarizacion ASTM para este anélisis. Los datos de
menor fiabilidad estadistica son los que caracterizan la composicion de las cenizas, para los
cuales, el nimero de muestras es menor y por tanto la calidad estadistica es baja. Ademas,
para este analisis, asi como el lignocelulosico e inmediato, no se tiene conocimiento de la
mayoria de las estandarizaciones seguidas por los autores. Es importante destacar también
que las condiciones climatoldgicas, edad y variedad del cultivo, tipo de suelo, tratamientos

aplicados y otros factores influyen directamente sobre la composicion analizada.

Tabla 4 Caracterizacion de la AS junto con los parametros estadisticos que definen los resultados. n representa el

nlmero de muestras consideradas

ANALISIS LIGNOCELULOSICO (95%P) (%ow/w)
Celulosa | Hemicelulosa Lignina Extractos
Valor 37,10+ 0,32 | 32,03 +3,18 | 27,50% + 3,19 | 3,98% + 0,08
n 4 4 5 4
Des. Estand. 0,00 0,01 0,01 0,00
Varianza 4,0-10°° 4,8-10° 2,5-10° 2,5-107
ANALISIS INMEDIATO (95%P) (%ow/w)
Volatiles Cenizas | Humedad | Carbono Fijo
Valor 78,66 +3,16 | 1,11+ 0,14 | 6,68 £ 3,32 | 21,29 +0,82
n 5 3 8 4
Des. Estand. 0,03 0,00 0,04 0,01
Varianza 6,5-10% 3,1-107 1,6-103 2,7-10°
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ANALISIS ELEMENTAL (95%P) (%w/w)
C o) N H S O:C* | H:C*
Valor 50,50+0 | 42,88+0,41 | 0,43+0,15| 6,32+0,06 | 0,01 +0
n 3 4 5 4 7
0,64 1,50
Des. Estand. 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
Varianza 0,0 6,8-10% 1,5-10° 1,4-107 2,4-10°

OXIDOS PRESENTES EN LAS CENIZAS (95%P) (Yow/w)

SiO; TiO; A|zO3 Fe,O3 MnO MgO Cao NaO K,O P,0s LOI

Media 6,36 | 0,09 | 2,19 | 1,10 | 0,025 | 3,23 | 15,33 | 0,79 | 28,52 | 3,06 | 46,09

n 4 3 4 4 2 4 4 4 4 4 2

Des. Estand. | 3,13 | 0,04 | 0,76 | 1,17 | 0,01 |157| 3,30 | 0,54 | 7,35 | 1,25 | 28,87

Varianza 9,8 |1,310%| 057! 14 |5010%| 25 11 0,29 54 1

6 | 8,3-10

PROPIEDADES FISICO QUIMICAS (95%P)
Super. Dens. Porosidad Diam. Dens.
PCS (MJ/kg) Espec. Apar. %) Poros Energ.*

(mg) | (gfem?) % mm) | (MIm)

Valor 19,03+ 0,46 11,93+2,12 | 0,694 +0,47 | 37,63+ 0,02 6,25

n 6 2 5 3 2
Des. 0,44 1,38 0,38 0,29 0,02 13.206,82
Estand.
Varianza 0,2 1,9 0,15 8,6-107 3,1-10*

*Hace referencia a propiedades calculadas a partir de los datos bibliograficos
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Figura 13 Diagrama de Van Krevelen para la comparacion del poder calorifico de diferentes combustibles (80)

20




3.4. Justificacion econdmica y ambiental

Actualmente existe una dicotomia entre el progreso econémico y el desarrollo sostenible,
haciendo incompatibles la coexistencia de ambos conceptos debido principalmente a que el
sistema econémico, de produccion y consumo esta fundamentado en el modelo de economia
lineal, basado este en (Figura 14):

1. Extraccion de materias primas del medio natural practicamente sin limitaciones.

2. La transformacién de estas en el producto o servicio deseado mediante un proceso
industrial que lleva asociado emisiones al medio natural y generando unos residuos.

3. Venta y recepcion del producto al cliente, el cual hara de él un uso répido y
desechando el mismo generando un residuo.

EMISIONES AL ENTORNO DESECHOS DERIVADOS
NATURAL DEL USO

EXTRACCION DE
RECURSOS
NATURALES

COMO MATERIAS

PRIMAS

TRANSFORMACION
FiSICO QUIMICA DE
LAS MATERIAS
PRIMAS EN BIENES Y
SERVICIOS

RECEPCION Y USO
DEL PRODUCTO
POREL CLIENTE

GENERACION DE RESIDUOS

Figura 14 Etapas representativas del modelo de economia lineal. Elaboracién Propia

Este modelo naci6 del desconocimiento tecnolégico y medioambiental de la segunda
mitad del siglo XVII1 con la primera Revolucién Industrial, que llevo a tomar como premisas
validas que:

- Los recursos que genera el medio natural son inagotables y de rapida reposicion o
regeneracion.

- Los residuos generados en las diferentes etapas del proceso productivo y de consumo
son inertes para el medio y para la poblacién.

- El entorno es capaz de absorber todos los desechos generados en las distintas etapas
mostradas en la Figura 14.

Este pensamiento y la aplicacion del modelo de economia lineal ha generado desde
entonces, y en cierta medida, beneficios en términos de desarrollo y bienestar, pero ha
desencadenado una serie de externalidades negativas que aun sufre el sector industrial, la
poblacién y el entorno natural y que han sido recogidos por (46):
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Efecto del modelo sobre la economia: en 2012, cada ciudadano de Europa consumio de
media 16 toneladas de materias primas. De esta cantidad, el 60% termind en un vertedero o
incineradas y el resto (6,4 toneladas) fueron recicladas o reutilizadas de nuevo como materias
primas. Aun mejorando esta tasa de reciclaje se debe tener en cuenta que, en este proceso
debido al no adecuado disefio del producto, los materiales pierden entre el 30 y el 75% de su
valor inicial.

El modelo econémico — industrial de economia lineal que actualmente impera en Europa
supone 7,2 trillones de euros cada afio (solo en los sectores analizados por el informe citado:
movilidad, alimentacion y construccién). Este monto se reparte en:

- 1,8 trillones se corresponden con el precio de la adquisicién de las materias primas.

- 3,4 trillones de euros con los gastos que implican a los hogares y estamentos
gubernamentales excluyendo los gastos en materia prima.

- 2trillones de euros anuales a sufragar las externalidades negativas del modelo; coste
de emision de CO,, costes sanitarios y medioambientales derivados de la
contaminacion entre otros.

Se han detectado también residuos estructurales derivados de este modelo. Asi, se ha
demostrado que los vehiculos particulares pasan el 92% del tiempo parados y transportan de
media Unicamente a 1,5 personas, el 31% de los alimentos se desechan durante la cadena de
valor y por el consumidor y solo se aprovecha entorno al 60% del espacio de las oficinas.

Inestabilidad en los precios: la economia lineal favorece la volatilidad de los precios (Tabla
5) de los recursos y aumenta el riesgo de interrupciones de suministro de los mismos. Los
ejemplos mas destacados son los de los metales, combustibles fdsiles y productos
alimenticios entre otros.

Cobre Aluminio Mineral de hierro
€8.000,00 €200,00
€7.000,00 €180,00
€160,00
€6.000,00
€140,00
€5.000,00 €120,00
€4.000,00 €100,00
€3.000,00 €80,00
€2.000,00 €60,00
' ! €40,00
€1.000,00 €20,00
€0,00 €0,00
Q,'QO) Q,'\’Q Q,'\”\/ Q/'\:\/ ?f'\:b ?f'\,b‘ Qj'é’o QJ'\’Q) ef'\/’\
& & > & > & & & &

Figura 15 Variacion anual en la dltima década del precio de los metales mas utilizados. Cobre y aluminio eje principal,
mineral de hierro eje secundario. Precio expresado por tonelada métrica (47)
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Figura 16 Variacion en la Ultima década del precio del petréleo de la OPEP. Precio expresado por barril. (47)

Tabla 5 Volatilidad del precio de las principales materias primas. Se ha calculado como la desviacién estandar relativa
del precio en los Gltimos 10 afios. (47)

Cobre | Aluminio | Mineral de hierro | Petréleo
Volatilidad del precio | 18% 13% 34% 28%

Este fendmeno lastra las inversiones privadas en industria debido al incremento en la
incertidumbre y el riesgo a asumir.

Riesgos de suministro: Europa depende fuertemente de las importaciones de recursos
materiales primarios no renovables, los cuales, en gran parte proceden de paises con poca
estabilidad politica, social o econémica. En 2014, la Union Europea importo 1,5 millones de
toneladas de materiales; esto supone casi un 20% del total de los materiales que se procesan
(minerales no metalicos y metalicos, materiales de origen fésil y biomasa), siendo los
materiales de origen fosil los méas importados con un 69% del total (48). Los combustibles
fosiles que llegan a Europa proceden principalmente de Rusia (proveedor del 35% del gas
natural y del 36% de los productos y crudos petroliferos) y de paises del continente africano
como Argelia, Nigeria, Qatar e Iraq (proveedores del 15% del gas natural y del 22% de los
productos y crudos petroliferos). El principal productor de cobalto en el mundo es la
Republica Democratica del Congo y China de grafito y tierras raras (49).

Deterioro de los sistemas naturales: sin duda, la mayor externalidad negativa derivada del
modelo de economia lineal. Este modelo ha llevado a que se sobrexplote la capacidad del
planeta de producir recursos naturales, apareciendo asi el dia de la “Sobrecapacidad de la
Tierra” Figura 17 Fecha en la que tiene lugar el dia de la Sobrecapacidad de la TierraFigura
17) que representa el dia del afio en el cual, el consumo de recursos naturales por el hombre
supera la capacidad de regenerarlos de la Tierra en ese mismo afio. Actualmente se esta
consumiendo casi el doble de lo que es capaz de regenerar la Tierra (50).
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Figura 17 Fecha en la que tiene lugar el dia de la Sobrecapacidad de la Tierra (50)

Otros hechos que reflejan este deterioro generado por el modelo actual son:

Concentracion de CO; en la atmosfera

330

310
1955 1965 1975 1985 1995 2005 2015 2025

Figura 18 Variacion de la concentracion de COz en la atmosfera, expresado como fraccion molar en aire seco (51)

Desde la revolucion industrial, la concentracion de CO- en la atmosfera ha aumentado en un
30% debido principalmente a la combustién de materias primas de origen fésil para el sector
de la generacidn eléctrica, calefaccion y transporte.

24



Temperatura global en la superficie terrestre

980 2000 2020

Figura 19 Temperatura relativa de la superficie de la Tierra con respecto a la media en el periodo 1951 - 1980. Se
observa que 18 de los 19 afios méas calurosos registrados ocurrieron a partir del 2001. (52)

Se ha estipulado que el efecto del aumento de la temperatura media de la superficie terrestre
por encima de 1,5 — 2 °C afectara drasticamente a la disponibilidad de agua en el sur de
Europa. Esto se debe a los episodios bruscos de lluvias torrenciales y sequias, provocando
la desertizacion de amplias regiones lo cual afectara considerablemente al sector primario
entre otros (53).

Superficie de hielo en el Artico
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Figura 20 La superficie de hielo en el Artico desaparece a un ritmo del 12,8% de la superficie por década. En el afio
2012 se registrd la menor extension de hielo en esta region (52).

El hielo de los polos supone una gran herramienta contra el calentamiento global ya que la
superficie de agua sélida en estas regiones refleja la radiacion solar evitando el calentamiento
de la superficie terrestre y océanos (53).
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Figura 21 Variacion del nivel medio global del mar (en milimetros) desde el afio 1880 hasta la actualidad (52)

La subida del nivel del mar queda mas que demostrada con la medida de los equipos
mareografos y las estaciones meteorologicas. Como se observa en la grafica, en las dos
ultimas décadas, este fendmeno se ha visto intensificado (53). Esta subida viene dada por
dos efectos principalmente:

- Por la dilatacion térmica del agua de los océanos provocada por el calentamiento
global.

- Por la pérdida de hielo en los polos y el correspondiente aporte de agua en estado
liquido a los océanos.

Estos efectos en Espafia quedan reflejados por las siguientes cifras (53):

Tabla 6 Efectos en Espafia del cambio climatico derivado del modelo de economia lineal

TEMPERATURA DE LA CONCENTRACION DE NIVEL DEL
SUPERFICIE CO2 MAR

En las Ultimas décadas ha | En 2017 se emitié un 4,7% | La costa atlantica | Practicamente el

aumentado la temperatura 1,5 | mas de CO, con respectoal | y cantdbrica ha | 90% de los glaciares

DESHIELO

°C. En algunas zonas como | afio anterior subido a un ritmo | del pais han
Murcia el aumento ha sido de 2 de 3 a 6 mm/afio | desaparecido en el
°C en el Gltimo siglo | ultimo siglo

Los afios mas calurosos se
registraron en 2011, 2015 y
2017

Actualmente  existen 37,4
millones de hectareas aridas,
semidridas y subhimedas de las
50,5 millones de hectareas
totales del pais
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3.4.1. EIl modelo de economia circular como solucién

El desarrollo de la tecnologia, la concienciacion medioambiental de la sociedad y las mas
que evidentes consecuencias y deterioro en la salud de la poblacion y del entorno natural,
han demostrado la invalidez de las premisas sobre las que se basa la economia lineal y han
provocado que desde todos los estamentos de la sociedad se clame por un modelo econémico
- industrial que preserve el medioambiente y la salud humana.

Como respuesta a este panorama han surgido diferentes soluciones como la economia
azul, economia verde, la cultura del reciclaje y la reutilizacion (regla de las 3 Rs) o la
corriente del decrecimiento. Ninguna de ellas ha tenido la capacidad de solucionar en el
plazo ni con el impacto esperado los problemas para los que fueron desarrolladas.

En los Gltimos afios ha emergido con gran relevancia un nuevo modelo que trata de
superar las limitaciones de las teorias anteriormente mencionadas: La Economia Circular.
Es un modelo de escala planetaria que aglutina componentes humanos, ecoldgicos e
industriales (54).

Como recoge la Fundacion para la Economia Circular en el informe “Por qué y como
desarrollar estrategias de economia circular en el ambito regional” (55): “la economia
circular representa una salida a las crisis medioambientales y socioeconomicas que
conocemos: supone dejar atras el modelo de economia lineal y sustituirlo por un nuevo
modelo de sociedad implicada en utilizar y optimizar los stocks y los flujos de recursos
materiales incluyendo el agua, la energia y los residuos”.

Segun este informe se debe mantener la utilidad y el valor maximo de productos,
materiales, agua, suelo y energia durante el mayor tiempo posible para reducir asi la
explotacion de los bienes naturales y minimizar la generacion de residuos. Es por tanto un
modelo holistico, restaurador y regenerativo que supone innumerables ventajas ambientales,
beneficios sociales y otorga a las empresas un valor afiadido, competitividad y estabilidad
econdmica (56).

Para evolucionar del modelo actual de economia lineal a economia circular se debe
actuar sobre los siguientes aspectos (Figura 22):

- Disefio del Producto: la economia circular empieza a aplicarse incluso antes de que
el producto tenga entidad propia. EI modelo aboga por redisefiar los productos y
servicios para lograr que estos sean mas duraderos, faciles de reparar y que facilite a
las entidades recicladoras y, sobre todo al propio productor, recuperar los materiales
en el estado mas puro posible y con facilidad técnica. Ademas, los productos deben
disefarse para que tengan la capacidad de desempefar diferentes utilidades durante
todo su ciclo de vida. Para que esto se cumpla, se debe acabar con la obsolescencia
programada y apostar por incrementar la funcionalidad y resiliencia de los productos.

- Proceso Productivo: se debe buscar reducir al minimo la generacion de residuos en
el proceso de produccion. Para ello se debe seleccionar la materia prima de forma
Optimay optar por tecnologia de alto grado de automatizacion, eficiencia y apostando
por fuentes de energias renovables. En la mayoria de las lineas de produccion, es
imposible alcanzar la generacidn nula de residuos; es aqui donde aparece el término
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de simbiosis industrial, la cual consiste en el aprovechamiento de los residuos
generados por una linea de produccién como materia prima de otra.

En este modelo ademas se propone devolver al medio (de forma controlada), aquellos
desechos biodegradables beneficiosos para el mismo. La biosfera serd capaz de
transformarlos de nuevo en productos de mayor valor.

Consumo: la produccién industrial, en muy gran medida, esta determinada por las
decisiones que toman los consumidores. El criterio de consumo del usuario final de
los productos puede actuar de forma positiva o, por el contrario, en detrimento de la
aplicacion de la economia circular por parte de las empresas. Es importante que la
poblacion adquiera productos en base a la capacidad de estos de reutilizarse,
repararse y actualizarse, optando por aquellos cuya huella medioambiental sea menor
y dando mayor valor a la trazabilidad del producto. Esta concienciacion se vera
acelerada mediante la definicion de planes de formacion para la sociedad en general
que fomenten el consumo responsable. Esto empujara a que las empresas adapten sus
procesos productivos segun el apartado anterior y apuesten por la economia circular.

En este altimo punto es fundamental el papel de las autoridades locales, regionales y
nacionales para garantizar un marco normativo y de financiacion que favorezca la
implantacion de la economia circular y guiar a los operadores econémicos, asi como
a la sociedad en general en el camino hacia la reduccion de residuos, contaminacion
y hacia la consecucion de los objetivos socio — ambientales marcados en las
diferentes cumbres medioambientales (57).

DESECHOS REUTILIZACION

BIODEGRADABLES EMISIONES Y DESECHOS AL COMPARTIR
ENTORNO NATURAL

EXTRACCION DE TRANSFORMACION RECEPUION Y USO
RECURSOS Y FiSICO QUIMICA DE DEL PRODUCTO
ENERGIA LAS MATERIAS

RENOVABLE PRIMAS Y DESECHOS POREL CLIENTE

A N

SIMBIOSIS INDUSTRIAL
ACTUALIZACION DE PRODUCTOS

REUTILIZACION DE PIEZAS
MANTENIMIENTO

Figura 22 Modelo de economia circular. Elaboracién propia

La economia circular sustituye las premisas expuestas al principio de este apartado sobre
las que se soporta el tejido empresarial e industrial por las 3 siguientes (58):

Preservar y mejorar el capital natural controlando las reservas finitas e
incrementando los flujos de recursos renovables.
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- Optimizar el rendimiento de los recursos recirculando los productos y materiales
dentro del proceso productivo, entre los consumidores y estos de nuevo con los
productores.

- Fomentar sistemas mas efectivos para reducir los costes asociados a las
externalidades negativas provocadas por el proceso productivo.

La siguiente imagen permite comparar la relevancia de las etapas tipicas del ciclo de vida
de un producto segn el modelo lineal y la economia circular

DISEfI0

RESIDUOS RESIDUOS
SITUACION ACTUAL | UE OBJETIVO 2020 | UE

% HACIA ELVERTIDO CERO

Figura 23 Comparacion de la aplicacion de las distintas etapas por las que pasa un producto segun el modelo
econdémico lineal (izquierda) y el modelo de economia circular (derecha) (59).

Para llevar estos principios al modelo econémico — industrial actual se deben aplicar las
acciones recogidas por (46) y que resumieron con el acréonimo de “ReSOLVE”.

REgenerate

Hace referencia al uso de materiales y fuentes de energia que sean capaces de regenerarse
en un intervalo de tiempo asumible por el medio y que evite la escasez y sobreexplotacion
de las mismas. Esto va a permitir regenerar y mantener el estado y la salud del ecosistema.

DEVOLVERAL
MEDIO NATURAL
LAS MATERIAS
BIOLOGICAS

REGENERAR Y

MATERIAS Y MANTENER EL

ENERGIAS

ESTADO DEL

RENOVABLES ECOSISTEMA

il

Figura 24 Funcidn regenerativa de la economia circular. Elaboracion propia.
Share

Se debe de maximizar el tiempo de uso de los productos manteniendo su valor. Para ello
se puede recurrir a modelos de negocio basados en la teoria del “peer to peer”, que consiste
en compartir un producto de propiedad privada o hacer uso en grupo de productos de caracter
publico. Son ejemplo de aplicacién de estas soluciones empresas como Blablacar o Airbnb,
entre otras gque tanto éxito estan teniendo en los ultimos afios. Se debe prolongar el uso de
los productos siempre y cuando su vida técnica lo permita, la cual se puede prolongar a través
del mantenimiento, reparacion, actualizacion y un disefio que permita la durabilidad.
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Optimise

Es fundamental incrementar la eficiencia y el rendimiento de los productos eliminando
los residuos en el proceso productivo y en la cadena de suministro. Esto implica optimizar
materiales y energia en las etapas de aprovisionamiento, logistica, produccion, uso y
recogida del producto tras su vida atil. Esto se puede lograr gracias a los avances
tecnoldgicos en big data, automatizacion y sensorizacién entre otras.

Loop

Consiste en mantener componentes, piezas y materiales en ciclos cerrados y a ser posible
dentro de la misma linea de produccidn. Para el caso de materiales no renovables se intentara
re — manufacturar, re — fabricar con ellos nuevas piezas y componentes. En el caso de que
esto no sea posible, como ultima opcidn se recurrira al reciclaje. En caso de que las materias
sean renovables se optara por técnicas de digestion anaerdbica y extraccion de componentes
quimicos de estos residuos organicos.

N————

—

LOGISTICA

PRODUCTOR

CONSUMIDOR

Figura 25 Prolongar la vida de productos, materiales y piezas mediante mantenimiento, actualizacion, métodos de
comparticion. Elaboracion propia.

Virtualizar

Se trata de desmaterializar todos aquellos productos que lo permitan: mausica, libros,
oficinas, convertir los coches en autdbnomos, compras online entre otras medidas.

oJ
E W

Figura 26 Virtualizacion de productos. Elaboracion propia.

30



Intercambiar

Cambiar materiales obsoletos por materiales avanzados de alto fundamento tecnoldgico
mediante la aplicacion de nuevas tecnologias mas eficientes y optando por nuevos productos
Yy Servicios.

La aplicacion del modelo de economia circular traerd una serie de externalidades
positivas que podemos englobar en los siguientes grupos (56):

- Ventajas Econdmicas

La economia circular conlleva un crecimiento econémico derivado de las nuevas
actividades de recirculacién (llegando a crearse un nuevo sector dedicado a este tipo de
trabajos de circulacion de residuos, materiales y componentes) y por la reduccién de costes
asociada al uso mas eficiente y la reduccion del consumo de materias primas. Es también
considerable el efecto sobre la economia de la menor carga fiscal debida a la minimizacién
de las externalidades negativas generadas por la empresa y la mayor estabilidad de precios
de los insumos.

Como ya se ha ido introduciendo en parrafos anteriores, la reduccion de costes de
materias y la prolongacion del valor de los productos en el tiempo viene dada por (46):

- Circulo Interior: los ciclos, que cuanto mas cerca de los consumidores estén mejor
(Figura 27), permiten conservar durante mas tiempo el valor del producto, asi como
su integridad y energia.

- Circulacion Durante mas Tiempo: cuantos mas ciclos realice un producto, material
0 componente y cuanto mas tiempo se mantengan dentro del mismo, menos
necesidades energeéticas, materia prima y mano de obra se requerira. Esto se traduce
en un ahorro en materia prima y reduccion del riesgo de suministro y volatilidad de

precios.
- RECICLAJE
FABRICACION DE
COMPONENTES N )
FABR|CAC|0N DE ) RENOVACION/REFABRICACION
PRODUCTOS J° )
MANTENIMIENTO
PROVEEDOR DE SERVICIOS
COMPARTIR
CONSUMIDORES ¥ J

Figura 27 Ciclos de valorizacion de materiales y componentes (46).
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- Uso en Cascada: con un buen analisis del producto, se puede llegar a realizar una
trayectoria de uso diversificada para el mismo (Figura 28), manteniendo su valor.
Esto evita la sobreexplotacidn de recursos naturales finitos.

REUTILIZACION
Y SEGUNDA
MANO

ROPA DE
ALGODON

RELLENO DE
TAPICERIA

AISLAMIENTO EN
CONSTRUCCION

ALGODON

Figura 28 Ejemplo de aplicacidon de uso en cascada (46)

- Insumos Puros: los productos, materiales y componentes en los ciclos y cascadas
deben encontrarse en el estado mas puro posible para hacer mas eficientes y eficaces
estas actividades. Esto se consigue en gran parte en la fase de disefio donde se debe
favorecer el despiece, descomposicion y reciclaje de los productos.

La economia circular trae también asociada empleo local de baja y media especializacion
que podria solucionar problemas como la despoblacion, el desempleo y la precariedad
laboral. Segun estimaciones de la Comision Europea, unicamente aplicando toda la
normativa sobre materia de residuos se podrian llegar a crear en Europa 400.000 empleos,
52.000 en Espariia (60). Ademas, el uso de nuevas tecnologias mas eficientes hace que se
genere empleo especializado, de alta cualificacion y de gran multidisciplinaridad. Las
principales fuentes de empleo seran: actividades de reciclaje, recuperacion y reutilizacion,
logistica inversa, innovacion y emprendimiento.

En este modelo, el concepto de la innovacion adquiere un papel fundamental. Asi, se
deberéa de aplicar en el disefio de productos, en la mejora de la eficiencia energeética y en la
valorizacion de materiales entre otras actividades. Esta innovacion debe venir impulsada por
la colaboracion entre la empresa y los diferentes sectores productivos y centros tecnoldgicos
con el fin de crear sinergias y agilizar la adopcion de modelos de produccion, negocio y
consumo sostenibles.

- Ventajas medioambientales:

Segun la Fundacion Ellen MacArthur en el informe “Hacia una economia circular:
motivos econémicos para transicion acelerada” (46), la aplicacion del modelo de economia
circular puede llevar a la reduccion de emisiones de CO; a la mitad de las actuales para el
horizonte 2030. Este modelo actta directamente sobre las principales fuentes de didxido de
carbono: movilidad y transporte, sistema alimenticio, construccion y generacion eléctrica.
Para este mismo horizonte, la reduccion de materias primas podria alcanzar el 32% con
respecto al consumo actual. La solucién al problema de la acumulacion de CO2y otros gases
de efecto invernadero en la atmosfera deriva en la mitigacion de las demas externalidades
negativas expuestas al comienzo del apartado: aumento del nivel del mar, reduccion de la
superficie de hielo en los polos y aumento de la temperatura terrestre.

Otras externalidades negativas como son contaminacién acustica, del aire y del agua,
vertidos de residuos y sustancias tdxicas o nocivas para el entorno ven también mermados
sus impactos considerablemente.
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Debido al interés de la economia circular por devolver al medio natural aquel material
biol6gico que no sea posible revalorizar, se puede aumentar la productividad del suelo
recuperando el valor de la tierra gracias a la activacion de mecanismos de regeneracion
naturales, haciéndose evidente por tanto la reduccion de la necesidad de fertilizantes de base
quimica sintética (del 80% en 2050).

Es importante destacar que el modelo diferencia dos tipos de materiales los cuales
tendran unos ciclos asociados (61):

- Materiales biol6gicos: El biociclo: son aquellos materiales procedentes de sectores
como la agricultura, pesca, forestal y ganaderia, alimentacion, textil y biotecnologia
entre otros. Aplicando la economia circular, los residuos procedentes de estos
sectores se pueden procesar con el fin de mantener su valor segun:

o Compostaje para la obtencion de abono

o Digestion anaerdbica para la obtencion de biogas

o Extraccion de productos bioquimicos con los que producir energia o fabricar
otros productos (biorefineria)

o Uso en cascada de estos materiales y productos derivados de los mismos a fin
de mantenerlos en circulacién

- Materiales técnicos: El ciclo técnico: mediante una buena gestion de estos materiales
se puede reducir el uso de recursos naturales y energia. Como se ha comentado
anteriormente, esto se conseguird mediante la ejecucion de actividades como la
reutilizacion, restauracion, refabricacion, uso en cascada etc.

3.4.2. Avance de la transicion entre modelos

Uno de los grandes motivos por el que las empresas deben adaptar sus modelos
productivos a la economia circular, es la tendencia legislativa de los diferentes paises e
instituciones gubernamentales. Las empresas deberan de aplicar acciones de caracter circular
a fin de adaptarse a la evolucion en la normativa desarrollada en los ultimos afios por las
instituciones municipales, regionales, nacionales e incluso europeas y globales. En los
altimos 10 afios, el nimero de leyes sobre cambio climético se ha incrementado en un 66%,
apareciendo impuestos y programas de comercio de emisiones, tasas a los vertidos etc. (55):

- ACCIONES PROPUESTAS POR LA UE

o Plan de Accion de la UE para la Economia Circular

o Plan sobre disefio ecologico tendente a promover reparabilidad, durabilidad
y reciclabilidad

o Revision del reglamento sobre abonos, para facilitar el reconocimiento de
abonos organicos y bionutrientes

o Estrategia para el plastico en la economia circular para abordar problemas de
reciclabilidad y biodegradabilidad

o Acciones sobre la reutilizacion del agua

o Objetivos para la reduccion de vertidos a vertedero al 10% de los residuos,
reciclaje del 65% de los RSU y el 75% de envases

o Medidas para promover la reutilizacion y estimular la simbiosis industrial
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o Incentivos econémicos para poner en el mercado productos ecoldgicos y
apoyo a regimenes de recuperacion y reciclado

- PLANES Y ESTRATEGIAS AMBIENTALES ESTATALES: ESPANA

0O O O O O O O O

Plan Estatal Marco de Gestion de Residuos 2016 — 2022
Programa Estatal de Prevencion de Residuos 2013
Estrategia “Mas Alimento, Menos Desperdicio” 2013
Estrategia de Ahorro y Eficiencia Energética en Espafia 2011 — 2020
Plan de Energias Renovables 2011 — 2022
Plan de Ciudades Inteligentes 2015
Estrategia Estatal de Ciencia, Tecnologia e Innovacion 2013 — 2020
Estrategia Espafiola de Bioeconomia Horizonte 2030

- PLANES Y ESTRATEGIAS AMBIENTALES REGIONALES: ANDALUCIA

o O O O O

Estrategia de Desarrollo Sostenible 2020
Estrategia de Innovacion
Estrategia para la Generacion de Empleo Medioambiental
Plan Integral de Residuos
Estrategia Andaluza de Bioeconomia

Son numerosos ya los casos en los que la economia circular ha sido adoptada como
modelo de produccion de diferentes empresas, desde grandes multinacionales a PYMES e
incluso empresas que ha fundamentado su actividad en este modelo. En la siguiente tabla
(Tabla 7 Listado de empresas clasificadas por tipo de propuesta de economia circular
aplicada segin ReSOLVE. se recogen algunas de las empresas que estan aplicando
conceptos de economia circular:

Tabla 7 Listado de empresas clasificadas por tipo de propuesta de economia circular aplicada segiin ReSOLVE. (58)
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“En un planeta de recursos finitos, la economia circular no es una opcion, es inevitable. Su
implementacion proveera a las economias mundiales una cantidad de oportunidades sin
precedentes, a través de la creacion de redes de logistica inversa, nuevos procesos y nuevas
industrias mediante el uso de recursos recuperados. Se crearan industrias en campos que
antes no eran viables. Cambios relativamente simples en la legislacion habilitaran este
cambio de mentalidad a corto plazo. Reestructurar las economias hacia la circularidad
traera ademas consigo enormes beneficios medioambientales”. Hermann Erdmann; CEO
de REDISA (58).

“La economia circular deberia ser un proyecto politico central para Europa, ya que ofrece
el potencial de establecer una fuerte perspectiva en competitividades renovadas, desarrollo
economico positivo y creacion de empleo”. 1da Auken; Miembro del parlamento de
Dinamarca (58).
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4. MATERIALES Y METODOS

En este apartado se desarrollan las diferentes vias de valorizacion de la céscara de
almendra que van a permitir la obtencion de un producto comercializable. Se indica el
proceso de transformacion, equipos principales requeridos y rendimientos en productos
finales obtenidos bien a escala laboratorio por las diferentes referencias consultadas o por
experiencia técnica.

Para la seleccidn de estos procesos de valorizacion, ha sido fundamental la recopilacion
de informacion anticipada en apartados anteriores sobre la cascara de almendra; clasificacion
en los diferentes tipos de biomasa, datos de produccion de almendra y en consiguiente de
cascara, tendencias de mercado y en el cultivo y composicion quimica y estructural. Estos
datos son ademas indispensables para prever el potencial de valorizacion que reside en este
subproducto, tanto por las cantidades generadas anualmente y tendencia al alza en el cultivo
como por su composicion quimica que la hace 6ptima para la obtencidn de ciertos productos
de gran valor afadido.

4.1. Vias de valorizacion de la cascara de almendra

4.1.1. Introduccién

El Parlamento Europeo y del Consejo en la Directiva 2009/28/CE relativa al fomento del
uso de energia procedente de fuentes renovables (1), definié la valorizacion como:
“cualquier operacion cuyo resultado principal sea que el residuo sirva a una finalidad util
al sustituir a otros materiales que de otro modo se habrian utilizado para cumplir una
funcion particular, o que el residuo sea preparado para cumplir esa funcién, en la
instalacion o en la economia en general”. Esta misma directiva disefid una jerarquia por la
cual se establecen las prioridades de aprovechamiento y gestion de los residuos:

1. Prevencion: orientadas a la reduccion de la generacion de residuo, de los impactos
producidos por estos, asi como su contenido en sustancias nocivas.

2. Preparacion: conjunto de operaciones que se realiza sobre el residuo para adecuarlo
a una posterior reutilizacion. Son actividades como la comprobacion, limpieza o
reparacion etc.

3. Reciclado: proceso por el cual los residuos se transforman en productos, materiales
0 sustancias Utiles de un mayor valor que el residuo original.

4. Valorizacion energética
5. Eliminacién: que engloba cualquier actuacion que se aplique al residuo que no

consista en su valorizacion. Hace referencia a deposicion en vertederos, embalsado,
vertido al mar etc.
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En el caso del residuo aqui analizado (AS), la primera de las medidas presentada en la
jerarquia, de una forma indirecta ya se aplica en el sector. Y es que, la tendencia actual en
los cultivos de almendro es hacia las variedades de cascara blanda y muy blanda, es decir,
las que mayor rendimiento en grano poseen por hectarea y que por tanto menor peso de
cascara generan en el proceso de descascarillado.

El reciclado o valorizacién, objetivo ultimo de este documento, se clasificara en tres
lineas en funcion del fundamento del aprovechamiento seguido. Se distinguen asi:

o Bioproductos quimicos
o Bioenergia (valorizacion energética)
o Nuevos materiales

Siguiendo estas lineas se busca que el Gltimo paso de la jerarquia propuesta no sea
necesario, o que llegue la minima cantidad posible de residuo. En caso de que no sea posible
la utilizacion del total de AS generada, el excedente se deberad devolver al medio natural
siguiendo las indicaciones de la economia circular debido a su biodegradabilidad.

Estas dos vias de valorizacion se engloban también dentro de los relativamente recientes
conceptos de BIORREFINERIA y BIOECONOMIA. Las medidas politicas, inversiones
publicas y privadas y la gran produccion cientifica en estos conceptos alzan el potencial de
los mismos (ambos enmarcados en la linea de la economia circular) y avalan las vias de
valorizacion expuestas en los siguientes apartados. Asi, a nivel europeo se han implantado
una serie de medidas politicas y econdmicas que favorecen la obtencion de productos de
variada aplicacion y obtencién a partir de biomasa. La fabricacion de estos productos lleva
asociada otros beneficios socio — econdmicos en sintonia con la economia circular como el
desarrollo industrial y econdémico de zonas rurales despobladas, reduccion de la dependencia
de combustibles fosiles y sostenibilidad ambiental entre otros.

A pesar de este interés actual por estas soluciones, el sector se encuentra sumido en un
reto, principalmente tecnoldgico, cuyo objetivo Gltimo es lograr la competitividad del mismo
a traves de la reduccion de costes de produccion e incremento de la eficiencia del proceso.

Cabe destacar que Espafia cuenta con una serie de ventajas que la hacen idonea para el
desarrollo de un tejido industrial basado en la biomasa como materia prima. Y es que en el
pais se cuenta con grandes extensiones de terreno, actualmente de barbecho, que se podrian
destinar al cultivo de biomasa y generacion de biomasa resiudal para obtencion de
bioproductos, posee una industria quimica avanzada y fuerte a nivel europeo, ademas de
contar con dos fendmenos que favorecen el desarrollo de este tejido; amplias zonas rurales
de su geografia avocadas a la desaparicion por la gran migracion a las ciudades y que ademas
son las principales fuentes de biomasa y una gran dependencia exterior de productos
derivados del petroleo que pueden ser sustituidos por bioproductos (62).

Para este apartado se introducen los siguientes conceptos, los cuales seran muy
recurridos y se debe tener conocimiento de los mismos para la comprensién de este punto.
Todos ellos recogidos en la referencia (62):

37



Bioeconomia: “abarca la produccion de recursos biol6gicos renovables y la
conversion de estos recursos y los flujos de residuos en otros con mayor valor
afiadido, como bioenergia y bioproductos. Sus sectores e industrias tienen un fuerte
potencial de innovacién debido a que utilizan una amplia gama de ciencias y
tecnologias industriales y de capacitacion, junto con conocimientos locales y
tacitos”.

En el informe de Maria Victoria Mestre; “Bioeconomia: el disefio de un cambio de
rumbo ” (63), se recoge también una introduccion a la bioeconomia muy interesante:
“representa una alternativa real para la descarbonizacion de la economia, y puede
desempefiar un papel fundamental en la accion climatica. Ademas, contribuye a la
especializacion inteligente de los territorios, al impulso de la innovacién y el cambio
estructural con un enfoque sostenible, potenciando politicas de desarrollo rural. Y
puesto que se fundamenta en los recursos biolégicos, aporta una perspectiva para
la descarbonizacion de la economia basada en recursos fésiles”.

Bioproducto: “aquellos productos que derivan total o parcialmente de materiales de
origen bioldgico, excluidos los materiales incrustados en formaciones geologicas
y/o fosilizados”.

Biorrefinerias: “industria integrada que, usando biomasa como materia primay una
variedad de tecnologias diferentes, produce energia y/o biocombustibles, a la par
que productos quimicos, materiales, alimentos y piensos”.

—
Materia prima
Procesos
primarios de Acondicionamiento
H H . ¥ separacian
biorrefineria de componentes

R

— < Plataformals] >

Conversidn

Procesos Intermedios /
secundarios de precursores
biorrefineria

Refinado

Bioproductos

y bioenergia

Figura 29 Proceso de produccion de bioproductos y bioenergia en biorrefinerias (62).
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Segun la Agencia Internacional de la Energia, las biorrefinerias se pueden englobar en
dos grandes grupos en funcion del producto final (62):

- Energy —driven Biorefinery: es aquella que esté orientada a la produccion de energia
en cualquiera de sus formas: calor, electricidad o potencia mecéanica y/o
biocombustibles. Como subproductos pueden obtenerse productos quimicos,
alimentos, materiales y piensos. Es homologo a la valorizacion 4 segln la directiva
del Parlamento Europeo

- Product —driven Biorefinery: incluye aquellos procesos destinados principalmente a
la produccién de productos quimicos, materiales, alimentos y piensos. Es comparable
a la valorizacion 3 de la directiva del Parlamento Europeo.

4.1.2. Valorizacién energética

Actualmente la biomasa, especialmente la de caracter residual, se considera como una
potencial solucion a los problemas de sostenibilidad energética global. Asi, las tecnologias
de valorizacion energética termoquimicas en este apartado recogidas suponen una forma
eficiente de obtener energia a partir de estos materiales.

4.1.2.1. Combustion
Introduccion

Debido a la experiencia, facilidad tecnoldgica y gran conocimiento de la misma, la
combustion es la solucion mas inmediata de valorizacion. La combustion directa de la AS
tiene como fin la generacion de calor. Esto se logra mediante una serie de reacciones
quimicas complejas y variables en funcién de una serie de parametros que permiten la
liberacion de la energia almacenada en la biomasa. Este calor puede ser aprovechado por
diferentes tecnologias para la generacion de electricidad, potencia mecanica o utilizar
directamente este calor en otros procesos que requieran de energia térmica.

Los productos de combustidn que salen por la corriente gaseosa generada en el proceso
(humos de escape o gases de combustion) tienen una composicion variable en funcion,
primeramente de la composicion de la AS y en segundo lugar de las condiciones de
operacion en las que se produce la combustion. Suponiendo el correcto funcionamiento de
la instalacion, los gases de escape tendran una composicion principal de CO2, vapor de agua,
SO, SO3, NO, NO2. Ademas, por deficiencias técnicas o reacciones secundarias pueden
aparecer compuestos como el CO, H2SO4 e hidrocarburos de bajo peso molecular entre otros,
todos ellos nocivos para la salud humana y del medioambiente.

El bajo contenido en nitrogeno y azufre de la AS la hacen idonea para esta valoracion
por la baja generacion de NOx y SOx en las reacciones de combustion. Como contrapunto,
tienen un alto contenido en compuestos alcalinos que provocan ensuciamiento y corrosion
de los equipos de combustién. El bajo contenido en lignina hace que tenga menos poder
calorifico con respecto a otras biomasas con mayor contenido en este compuesto. Debido a
la baja humedad de la AS, hace de esta, una biomasa apropiada para valorizaciones
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energeéticas. Esto se debe a que no se requiere del consumo extra de energia para el secado o
eliminacién de esta humedad, haciendo el proceso mas eficiente. (64).

La combustion consiste en la liberacion de la energia almacenada durante la fotosintisis
en los enlaces elementales que constituyen la biomasa. Asi, el carbono y el hidrogeno
presente en la composicion de la AS se oxidan hasta alcanzar el estado quimico de CO. y
H20. Debido a que estos dos compuestos son la principal materia prima, junto con la
radiacion solar, del proceso de la fotosintesis para la formacién de nueva biomasa, se
considera que el ciclo es cerrado y las emisiones de gases invernadero (COz) son neutras
(Figura 30).

CO,

energia } } fotosintesis ‘

BIOMASA | COMBUSTION || energia |

Figura 30 Ciclo neutro de generacién y consumo de CO: en la combustién y fotosintesis. Elaboracion propia.

Esta es una de las grandes ventajas de la combustion de biomasa en lugar de combustibles
fosiles (gas natural, carbon, gasoleos...). Y es que, con este segundo tipo de combustibles,
se libera en la actualidad un CO> que fue sintetizado en biomasa hace millones de afios y a
un ritmo de generacion mayor que la capacidad de las plantas de transformarlo en materia
(Figura 31).

Hace millones de Enla
afios actualidad
_ ‘ - ‘
/ N
COZ COZ
| energia |+ fotosintesis |+ biomasa |+ COMBUSTIBLE FOSIL | COMBUSTION | energia

Figura 31 Balance de COz en la combustion de materia fosil. Elaboracion propia.

Aun haciendo referencia a las emisiones de CO>, es importante remarcar el fendmeno de
tiempo de latencia el cual hace referencia al intervalo temporal que transcurre desde que se
genera este compuesto en la combustion de biomasa y el momento en que las plantas lo
transforman en nueva biomasa. Este periodo de latencia puede ser incluso de afos; tiempo
el cual estard en la atmosfera contribuyendo al aumento del efecto invernadero. Este
intervalo debe ser recogido en los proyectos de plantas de combustion debido a la emergencia
climatica en la que se encuentra el planeta en la actualidad, la cual puede llegar a hacer
inadmisible estas emisiones (65).

La combustion de biomasa se considera como una fuente de energia renovable debido a
la disponibilidad y reposicion de la misma que, al contrario que los combustibles fosiles,
posee una tasa de renovacion corta. Ademas (en referencia a la economia circular), el uso de
biomasa endémica del pais como fuente de energia hace que se reduzca la dependencia
energética de Espafia de los paises importadores mencionados. Esto supone mayor
estabilidad de precios y sumunistro (66).
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El formato actual de comercilizacion de la AS es triturada en diferentes tamafios en
funcion de la aplicacion, (de 2 a 10 mm) o entera (de 1 a 2 cm) tal cual se obtiene del proceso
de descascarillado y en envases de 15 a 25 kg, Big Bags o a granel. El precio de venta que
fija la empresa descascarilladora de este subproducto es en torno a 90 — 150 €/tn en su
formato a granel sin procesado (entera) y de 180 — 300 €/tn en formato triturado, cribado y
envasado.

El régimen de funcionamiento de los equipos de combustion puede ser dos:

- En discontinuo: 6ptimo para aplicaciones de pequefia escala. Este es el caso de
aplicaciones domésticas. El formato usado en estas soluciones es el de céscara
triturada que facilita los procesos de logistica y almacenaje del combustible,
haciendolos mas comodos y atractivos para el cliente final.

- En continuo: aplicado en instalaciones de media — gran escala. En este caso, la
cascara se suele adquirir a granel y sin triturado ya que para estas aplicaciones el
factor de almacenaje no es tan determinante. Este es el caso de la combustion de
hornos ceramicos, plantas de generacion eléctrica etc.

Combustion para Climatizacion Doméstica

La climatizacion con AS pasa por su combustion en viviendas particulares, bloques,
hoteles, edificios de oficinas, etc. La solucion tecnologica optima para el aprovechamiento
energético de la AS es la de caldera policombustible que son capaces de funcionar con varios
tipos de biomasa sélida. Las potencias de estas calderas van desde los 8 hasta los 80 kW con
un rendimiento entorno al 90% y precios que oscilan desde los 3.000€ para las de menor
potencia y 15.000€ para las mas potentes (67).

Las ventajas de utilizar calderas de biomasa para la climatizacion de viviendas con
respecto a los combustibles fésiles convencionales son:

- No emite olores

- No puede generar escapes que supongan un riesgo para la salud

- No requieren de aire a presién como en el caso de las calderas de gasoleo para la
pulverizacion del combustible. Esto se traduce en una mayor eficiencia energética 'y
menos ruido

- Anivel legistlativo, las instalaciones de combustién de biomasa tienen un factor de
emisiones de CO; de 0 (tnco2/kgeiomasa)

- La utilizacion de biomasa, indirectamente conlleva a un impacto positivo sobre el
mundo rural debido a su procedencia; normalmente dispersa y en regiones poco
favorecidas economicamente. Asi, permite favorecer politicas de fijacion de la
poblacidn a las zonas rurales y evitar la despoblacién de las mismas

- El coste de mantenimiento de los equipos de combustion de derivados del petroleo
es mayor, las revisiones periodicas y de mayor exigencia

Por el contrario, posee una serie de inconvenientes que también se deben tener en
consideracion:

- La homogeneidad, calidad y precio de la AS aun no estd muy estandarizada y no
existe normativa clara que regule su distribucion
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- Las redes y puntos de distribucion y comercializacién de AS no es muy extensa

- La inercia térmica es mas lenta, se requiere de un mayor intervalor de tiempo para
alcanzar la temperatura deseada

- Los equipos son ligeramente mas caros en su adquisicion

Desde el punto de vista medioambiental, la combustion de biomasa genera unas
emisiones de Oxidos de azufre y de nitrogeno similares al gasdleo y gas pero una mayor
generacion de particulas en suspension (Tabla 8). Si se tiene en consideracion el ciclo de
vida completo de los combustibles (obtencion, tratamientos, distribucion...), la biomasa
aventaja claramente a los combustibles fosiles (68).

Tabla 8 Emisiones en mg/kWhenergia suministrada €N la combustion (68)

Gasoleo | Gas Natural | Biomasa
CO 10 150 250
SO, 350 20 20
NOxy 350 150 350
Particulas 20 0 150

Tabla 9 Emisiones al afio del ciclo de vida (68)

Gasoleo | Gas Natural | Biomasa
CO (kg) 35 90 20
SO:2 (kg) 205 20 48
COgo (tn) 195 160 15
Particulas (kg) 20 10 30

Se comparan ahora valores econdmicos y medioambientales de varios combustibles para
el caso concreto de climatizacion de una vivienda. Existe una ecuacion empirica en
bibliografia que permite hacer una estimacion de la potencia térmica requerida en funcion
del espacio a calentar, orientacion de la vivienda, tipo de aislamiento y zona climatica (69).
Para una vivienda media en Espafia de 144 m? con todas las condiciones restantes favorables,
se obtiene que se requieren 12,8 kW de potencia. Suponiendo 12h de funcionamiento al dia
durante 100 dias al afio, se obtienen unas necesidades de 15360 kWh/afio. Conociendo estos
requerimientos, se comparan varios combustibles:
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Tabla 10 Comparativa técnica, medioambiental y econdmica de los diferentes combustibles para climatizacion

, Pellet
Gasoleo | Gas Natural Hueso de - .
C Canalizado AS Aceituna Erfllus Bibliografia
PCI (kWh/kg) 11,8 - 4,53 4,48 5,55 (70), (71)
PCI (kWh/
N§n3) - 11,24 - - - (70)
Densidad
(kg/m?) 900 - 694 655 680 (71), (72)
Cenizas (%) 0,01 - 1,1 1,2 0,7 (72), (73)
C (%) - - 51 43 42 (71), (73)
Factor de
emision 2790 2,15 - - - (74)
(kgcoa/m®)
Precio (€/kg) - - 0,10 0,15 0,25 (73)
Precio (€/m°) 913 - - - - (69), (75)
Precio (€/kWh) - 0,05 - - - (75)
e e ™ | 1302 : 3301| 3429 | 2768 :
Volumen
requerido (m®) 1,5 i 4.9 5,2 4.1 j
Coste anual en
combustible (€) 1320 768 339 514 692 -
Cenizas
generadas (kg) 0,1 - 37,3 41,1 19,4 -
CO; emitido
(por combust.) 4.0 2,9 6,3 5,4 4.3 -
(tn)

Las emisiones de CO; para los biocombustibles se han calculado en funcion de su
composicién elemental en carbono, que por estequiometria se sabe que 1 kg de C se combina
con 2,66 kg de O para generar 3,66 kg de CO.. Las emisiones de CO> para los combustibles
fosiles se ha calculado en funcion de factores de emisidn recogidos en bibliografia.

Las conclusiones gque se obtienen son evidentes. Los combustibles fdsiles presentan 2
ventajas frente a los biocombustibles (segln los parametros analizados): la generacién de
cenizas es inexistente y se requiere de un espacio de almacenamiento destacablemente menor
aunque en el caso del gas natural se debe tener acceso a la red de distribucion.

Por su lado, la combustion de biomasa presenta otras dos ventajas con respecto a los
combustibles fosiles: una medioambiental, y es que aungue su combustion genera mas
emisiones de CO», por el efecto de ciclo neutro del carbono, se consideran nulas las
emisiones de este gas. Y una econdémica que puede suponer hasta un 25% de ahorro anual
en la adquisicion del combustible. Esto permite que en un corto periodo de tiempo se
recupere la diferencia que supone la inversion inicial en calderas de biomasa y a partir de
ese punto obtener un ahorro.
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Si se compara entre los diferentes tipos de biomasa como combustible, debido a que
todas ellas tienen carécter lignocelul6sico y por tanto una composicion elemental muy
similar, las emisiones de CO2 son practicamente equiparables. Cierto es que el pellet, al
poseer mayor PCI, se requiere de menor cantidad de combustible lo que deriva en menores
emisiones. Aun asi, medioambientalmente es mucho mas ventajosa la combustion de AS
con respecto al hueso de aceituna y al pellet ya que, aunque en combustién las emisiones
sean muy similares, si se tiene en cuenta el ciclo de vida de los tres combustibles, tanto el
hueso de aceituna como el pellet requieren de numerosos pretratamientos de adecuacion a la
comercializacion como secado (para el hueso de aceituna) y peletizado (para el pellet) que
hacen que ganen desventaja con respecto a la AS.

Los beneficios que aporta la AS como combustible en climatizacion es que genera menos
cenizas que el hueso de aceituna y ademas es la fuente mas barata de energia. EI volumen
requerido para su almacenamiento es muy similar al del pellet e inferior al del hueso de
aceituna.

Otra solucion por combustion de interés creciente son las redes de calefaccion
centralizadas. Consisten en el suministro de agua caliente sanitaria (ACS) y de calefaccion
a un conjunto de edificios a los cuales llega mediante circuitos normalmente enterrados
desde el lugar donde se encuentran las calderas de biomasa. Se diferencian asi tres sistemas
dentro de estas redes de distribucion (76) (Figura 32):

Esquema de una red de calefaccién Grafico de la central térmica de una red

centralizada con biomasa de calefaccion centralizada con biomasa
Retorno de calefaccion

P Ida de calefaccign
Central Térmica

Caldera ¥ Chimenea ( ‘
auxiliar

Parque de
almacenamiento

Recuperador
y sistemas de ‘
tratamiento

Red de

distribucién Usuarios Astilladora
9 & Py

Figura 32 Sistemas que componen las redes de calefaccion centralizada (77)

- Central Térmica: es el lugar donde se encuentran las calderas de combustion de la
biomasa, el equipo de almacenamiento y carga y las bombas encargadas de distribuir
el agua caliente por los edificios y retornar el agua fria saliente de los mismos. Son
instalaciones que van desde los 500 kW hasta varios megas térmicos de potencia
nominal.

- Red de Distribucion: es el circuito cerrado de tuberias normalmente enterradas y
aisladas termicamente que llevan el agua a los puntos de consumo.

- Zona de Consumo Final: los puntos de consumo se alimentan de agua caliente a
traves de la acometida a la red de distribucion. En esta acometida existe un
intercambiador de calor (no se intercambia fluido ni presion con el punto de
consumo) a traves del cual se cede la energia térmica al sistema de calefaccion y
ACS. Cada punto dispone de un contador de energia para controlar el consumo de
los mismos.
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La ventaja de estos sistemas es que poseen un alto grado de eficiencia debido al
rendimiento de las calderas, y es que a mayor tamafio, mayor serd su rendimiento debido a
la disminucion de paradas y arranques provocando esto que funcionen en condiciones
Optimas. Esto se traduce en un mejor comportamiento medioambiental, y es que pocas
calderas grandes generan menos emisiones que muchas pequefias (76). Las ventajas al
cliente tambien son llamativas debido a la supresion de las labores de mantenimiento por
parte de este, no debe desembolsar una gran inversion inicial y no debe tener caldera en la
vivienda.

Andalucia cuenta con 4 instalaciones de este tipo, dos en Jaén (parque GEOLIT y la
poblacion de Quesada), una en Sevilla (poblacion de Burguillos) y Granada (Huertor Téjar).
Todas ellas proporcionan calor a edificios pertenecientes principalmente al sector terciario,
la de red GEOLIT y la de Burguillos ademas son capaces de proporcionar frio para
refrigeracion (78).

Con las producciones anuales medias de AS en Andalucia, se podrian cubrir
aproximadamente las necesidades térmicas de calefaccién y ACS de unos 55.000 hogares en
toda la comunidad autdnoma. Dato obtenido a partir del analisis estadistico recogido por el
Instituto para la Diversificacion y Ahorro de la Energia en el informe sobre consumo de
energia final (79).

Combustion para Aplicacion Térmica Industrial

Actualmente, esta es la valoracion mas aplicada para la AS, principalmente en hornos
industriales para secado, ceramicos y calefaccion para explotaciones ganaderas. Es en los
ultimos afios cuando el uso de esta biomasa para calderas y estufas domésticas ha cobrado
mas importancia. En muchos otros procesos industriales tambien se requiere de flujos de
energia térmica como por ejemplo para produccion de agua caliente, de aceite téermico y
climatizacion entre otras aplicaciones.

En este caso, la demanda térmica suele ser mucho mayor que para la aplicacion de
climatizacién residencial y ademas se prolonga durante todo el afio. Es por esto que se
requieren de calderas de un tamafio mucho mayor y de un stockaje mas complejo y completo
de combustible, asi como de sistemas auxiliares para el movimiento del combustible,
depuracion de gases e intercambiadores de mayor embergadura. Las calderas que mejor se
adaptan a las propiedades de la AS son las de combustién en masa con parrilla inclinada
debido al tamafio relativamente grande y el caracter heterogéneo de esta.

Intercambiador de calor

Gases de
combustidn

Aporte de combustible

[ - Aire
PN, <— secundario
e

- / )
Parrilla inclinada I

Aire primario

Limpieza de cenizas

Figura 33 Caldera de combustion en masa con parrilla inclinada (80)
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Combustion para Generacion Eléctrica y Cogeneracion

La tercera aplicacion de la combustion de biomasa es aquella dirigida a la generacion de
electricidad. Debido a las propiedades fisico — quimicas de la biomasa, las diferencias
técnicas con las plantas de generacion eléctrica mediante combustibles fdsiles son notorias.
La mayor cantidad de humedad, cenizas y menor poder calorifico hace que se requieran
calderas de mayor tamafio para una misma potencia generada, sistemas de purificacion de
gases mas eficientes y costes de mantenimiento mas elevados (Figura 34). Todo esto
encarece la inversion y el coste de operacion y mantenimiento haciéndolas menos rentables.

PREPARACION ALMACENAMIENTO COMBUSTIBLE

e o

l, LA,

-
[l

CALDERA e
FILIRO | '
T R CENIZAS

TANQUE DE AGUA

Figura 34 Planta térmica de biomasa para la generacion eléctrica (76)

Aun asi, la electricidad es la base de todas las economias modernas y es fundamental que
el mix energético de Espafia, con la variedad de recursos propios que dispone, posea una
mayor generacion a partir de biomasa. Esto aumentaria la estabilidad del sector de la
produccion, lo haria menos dependiente de terceros y con un balance de costes mas positivo.

La aplicacibn mas comun para generar electricidad con biomasa es mediante la
generacion de vapor en una caldera de combustién e introducirlo en una turbina de vapor
incluida en un ciclo Rankine. Es interesante el uso de la c&scara de almendra como co —
combustible en plantas térmicas de generacion. Esto significa la adicion de un porcentaje
concreto de biomasa junto con combustibles fosiles. Esta demostrado, que la mezcla de
biomasa con combustibles fésiles tiene unas connotaciones medioambientales positivas al
reducir las emisiones de CO> entre otras en el proceso de combustion. Es una opcion
interesante en la transicion energética hacia tecnologias renovables pero no una solucion
definitiva ya que se debe tender a la sustitucion completa de los combustibles fosiles por
otras fuentes para la generacion de energia eléctrica.

Una aplicacion que combina ambas tecnologias (generacion de calor y generacion de
electricidad) es la cogeneracion. Esta solucion se define como la produccion conjunta de
calor y/o frio y energia eléctrica con un valor econémico justificable (81).
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1 Zona de descarga
2 Parque de almacenamientn
1 Sistema de alimentacian
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7 Generador

8 Energia eléctrica (a la red)
g Intercambiador calefaccion
10 Red de calefacciGn

Figura 35 Planta térmica de biomasa para cogeneracién con aplicacion de calefaccion doméstica (80)

Andalucia es la principal comunidad productora de energia eléctrica y cogeneracién a
partir de biomasa del mix energético nacional, con una capacidad del 33,7% del total
nacional, aportando a la red eléctrica un total de 273,98 MW. Actualmente existen 13 plantas
de combustion de biomasa destinadas a la produccién de electricidad y 3 a la cogeneracién
(82).

Tabla 11 Centrales térmicas andaluzas destinadas a la cogeneracion (82)

CENTRAL TERMICA BIOMASA POTENCIA (MW) | INSTALACION | PROVINCIA
Agroenergética de Baena Oruijillo, Astilla 25,00 2002 Cérdoba
El Tejar (Oleicola) Autogeneracién Oruijillo 5,65 1999 Cérdoba
Agroenergetica de Palenciana Oruijillo, Astilla 5,37 2007 Cérdoba

Tabla 12 Centrales térmicas andaluzas destinadas a la generacion eléctrica (82)

CENTRAL TERMICA BIOMASA POTENCIA (MW) | INSTALACION | PROVINCIA
ENCE BIOMASA I Astilla 50,00 2019 Huelva
Vetejar Orujo, Astilla 12,90 2000 Coérdoba
Bioenergia Santamaria Orujillo, Astilla 14,30 2006 Coérdoba
Fuente de Piedra Orujillo, Astilla 8,04 2004 Milaga
Severaes Poda de olivo 0,10 2009 Coérdoba
Aldebaran energia del Guadalquivir | Poda de olivo, Astilla 6,00 2010 Jaén
Bioenergética Egabrense - Cabra Orujillo, Astilla 8,00 2006 Coérdoba
Bioenergética de Linares Oruijillo, Astilla 15,00 2009 Jaén
ENCE | (CENER Biomasa) Astilla 40,95 2009 Huelva
Biomasa Puente Genil Orujillo, Astilla 9,82 2006 Cérdoba
La Loma Orujillo, Astilla 16,00 2002 Jaén
Extragol Orujillo, Astilla 9,15 2003 Milaga
ENCE BIOMASA I Astilla 50,00 2012 Huelva

En estas centrales térmicas, se consumio en el afio 2016 un total de 559.762 toneladas de
orujillo. Debido a la ingente generacion de orujillo como residuo en las empresas extractoras
(entre 1.200.000 y 1.450.000 toneladas anuales) y la gran concentracion del mismo en
amplias regiones de la comunidad, este es el combustible mas utilizado por las plantas
listadas (83).

47



En cambio, la produccion de AS en Andalucia, como ya se introducia, es de 76.600
toneladas anuales, y su distribucion es muy dispersa en el terreritorio, lo que hace de este
residuo menos interesante para su uso como alimentacion de una planta térmica exclusiva
de este. En propiedades para la combustion (poder calorifico, humedad, cenizas...), el
orujillo es muy similar a la AS, con la ventaja de esta segunda de que el secado no es
necesario. Seria asi interesante el andlisis de la co — combustion de orujillo con AS para
conocer comportamiento térmico, emisiones y otros pardmetros en plantas térmicas.

Desde el punto de vista de la eficiencia energética, la opcion de combustion para la
generacion de calor resulta mas interesante debido a que el rendimiento del proceso es de
aproximadamente el 90% (dependiendo del tipo de caldera), mientras que para la generacion
de eléctricidad mediante ciclo de vapor, que es la tecnologia mas recurrida, solo se aprovecha
entorno al 25% de la energia disponible en el combustible (81).

4.1.2.2.  Gasificacion
Introduccion

La gasificacion es un tratamiento termoquimico que busca la transformacion de materia
solida, liquida o gaseosa, que contenga carbono en su composicion, en un producto
valorizable como combustible gaseoso o como materia prima quimica denominada
comunmente como syngas. Esta corriente esta compuesta principalmente de CO, Hz, CO2 y
CHa.

Una de las vias de valorizacion del syngas es la combustion para producir calor o generar
electricidad en motores de combustion interna alternativa (MCIA) para pequefias potencias,
plantas de gasificacion integrada en ciclo combinado (IGCC) para grandes potencias o0 en
turbinas de gas para cogeneracion (IBGPP). Todas estas alternativas son de alta eficiencia y
logran un rendimiento eléctrico en torno al 30 — 40%, superior al conseguido con el ciclo de
Rankine simple. También la gasificacion tiene unas pérdidas de energia disponible en la
biomasa inicial (haciendo referencia al PCI) derivadas de las pérdidas de calor de los
equipos, reacciones endotérmicas y procesos de adecuacion “downstream” del syngas (84).

93%
AS » GASIFICACION » SYNGAS » COMBUSTION » CALOR
19,3 MJ/kg
7% PERDIDAS
Figura 36 Proceso de generacion de calor mediante gasificacion (85)
} 44%
AS » GASIFICACION » SYNGAS » IGCC » ELECTRICIDAD

19,3 MJ/kg

7% PERDIDAS 49% PERDIDAS

Figura 37 Proceso de generacion de electricidad mediante gasificacion (85)
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Figura 38 Proceso de cogeneracion mediante gasificacion (85)

Otras de las aplicaciones del syngas es la obtencion de hidrdgeno. El hidrégeno esta
Ilamado a ser un potencial sustituto de los combustibles fosiles en aplicaciones energéticas.
Ademas, actualmente la principal fuente de hidrégeno comercial existente es la
transformacion quimica del gas natural por lo que con la gasificacion se lograria una ruta
alternativa de sintesis de hidrogeno, sostenible y respetuosa con el medio ambiente.

ENERGIA

» CALDERA TERMICA

N
G
A
S
AGENTE :: SISTEMA DE MOTOR ENERGiA
GASIFICADOR I SYNGAS BRUTO PURIFICACION | SYNGAS LIMPIO 7 "| ELECTRICA
C
A
D
o]
R
SINTESIS .| PRODUCTOS
QUIMICA Quimicos

CENIZA, TAR

Figura 39 Vias de aprovechamiento del syngas a partir de AS. Elaboracion propia.

La ultima potencial via de aprovechamiento del syngas obtenido de la AS, es su
aplicacion en sintesis quimica. El syngas puede ser la materia prima para la obtencién de
gran cantidad de productos quimicos como el metano, naftas, metanol, amoniaco. Estos
compuestos a su vez son los precursores de otros como las olefinas aromaticas (gasolinas),
acido acético, etanol, etileno, tolueno, etilenglicol, isobutano, compuestos muy utilizados
para la obtencion de combustibles liquidos, polimeros y fertilizantes entre otros. Todos ellos
se obtienen actualmente de hidrocarburos fosiles.

El proceso de gasificacion consiste en la elevacion de la temperatura de la materia que
se desea transformar en un reactor donde se ha adecuado un medio de reaccion con una
cantidad limitada de oxigeno. Esta atmoésfera baja en oxigeno se logra mediante la
introduccidén de un agente gasificador que puede ser vapor de agua, aire, oxigeno, dioxido
de carbono, hidrégeno o agua supercritica (en caso de usar aire u oxigeno debera ser en
proporciones inferiores a las requeridas para la combustion, entre un 6 — 16% del oxigeno
estequiomeétrico). El poder calorifico del gas obtenido y su composicién tienen una relacion
directa con el tipo de agente gasificador utilizado.
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Tabla 13 Influencia del agente gasificador en el poder calorifico del producto obtenido (86)

Agente Gasificador Poder Calorifico (MJ/Nm?3)
Aire 4-7
Vapor 10-18
Oxigeno 12 - 28

Comparativa entre Gasificacion y Combustion

Tanto la combustién como la gasificacion transforman la biomasa en gas, pero esta
transformacion es bien diferente en su fundamento (86):

La corriente gaseosa obtenida de la gasificacion posee aplicacién y por tanto un valor
afiadido. Los gases de combustion por el contrario, en la mayoria de los casos, se
consideran como una corriente de desecho.

Se puede considerar que la gasificacion compacta la energia de la biomasa en los
enlaces de los gases generados mientras que la combustion la libera.

La gasificacion tiene lugar en una atmdsfera reductora por lo que se requiere de calor
para que tenga lugar mientras que la combustion se desarrolla en una atmosfera
oxidante liberando calor.

La gasificacion permite mitigar en cierta medida las desventajas que posee la AS con
respecto a los combustibles fosiles: como la complejidad en la manipulacion y transporte, el
volumen de almacenaje requerido y la baja densidad energeética. Se consigue asi con este
proceso la reduccion del volumen de este biocombustible logrando una mayor densidad
energética, su transformacion en un gas que facilita su manejo, almacenaje y transporte y se
elimina la reactividad biologica que puede provocar la degradacion de la cascara (39).

Con la gasificacion de la AS se lograria un mejor comportamiento energético en una
posterior combustion del syngas ya que (86):

Aumenta el poder calorifico debido a la eliminacion de compuestos no combustibles
como el agua y el nitrégeno que se retira del syngas con facilidad en forma de N2 o
NH3

Se elimina la presencia de azufre en el combustible en forma de H>S, facilmente
separable por absorcién y valorizable como subproducto

Se reduce el ratio O:C, que segun el diagrama de Van Krevelen, supone un aumento
del poder calorifico

Tabla 14 Comparacidn de la densificacion energética del syngas (86)

COMBUSTIBLE MJ/kg
AS 19,03

Syngas (CO:H>=1:3
en peso) (86) 24,00
Gas natural (86) 56,00
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En caso del uso del syngas para su combustion y generacion de eléctricidad (por ejemplo
con tecnologia IGCC), ofrece importantes ventajas con respecto a la combustién directa de
biomasa, aunque en primera estancia pueda parecer lo contrario. Esto se debe a que (86):

La generacion de gases de combustion es mucho menor. Esto se traduce en una
reduccion de costes debido al menor tamafio de los equipos de tratamiento de gases
de combustion e impuestos de emisiones

La concentracién de CO. en los gases de combustion es mucho mayor lo que
facilitaria las posibles futuras medidas de captura y almacenamiento de CO>

Las emisiones de compuestos contaminantes como el SOx, NOx y particulas, como
ya se ha comentado anteriormente, son menores (Figura 40)

Para pequefias potencias de generacion, los packs de gasificacion — motor de
combustion son mas viables econémicamente que un sistema de combustion
compuesto por caldera, turbina y condensador

La gasificacion permite la poligeneracion, consistente en la derivacion de parte del
syngas producido como corriente de materia prima para sintesis quimica y el resto
para la generacion de calor y/o electricidad

0.2 1
0.15 1
0.1 1 0 No,
| So,
0.05 1 = PM
0 l
Coal combustion Intergrated Natural-gas
gasification based combined
combined cycle cycle

Figura 40 Comparacion de las emisiones de diferentes métodos de generacion eléctrica. PM hace referencia a la

emision de particulas sélidas (86)

Otro factor muy importante que hace que la gasificacion sea mas interesante con respecto
a la combustion, desde el punto de vista de la economia circular, es que otorga un valor
afiadido a la biomasa por transformarla en un producto valorizable y prolonga su vida dtil
aunque sea en otro estado fisico. Esto es aplicable sobre todo, a la via de aprovechamiento
del syngas para la sintesis quimica.
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Fundamento Quimico

Las reacciones quimicas que llevan la transformacion de la AS hasta un producto gaseoso
consisten en la rotura de los compuestos orgéanicos (celulosa, hemicelulosa y lignina) en
hidrocarburos mas sencillos y de menor peso molécular y se pueden encuadrar en las
siguientes etapas, que normalmente no ocurren en serie, si no que se solapan (87) (39):

Secado: ocurre durante el proceso de calentamiento de la biomasa hasta que se
alcanzan los 100 °C en el reactor. Consiste en la eliminacion de la humedad de la
materia, requiriéndose entorno a 2260 kJ por cada kg de agua de humedad evaporada.
Aqui, la ventaja del uso de AS para gasificacion es notoria por sus bajos valores de
humedad comparados con otras biomasas de origen residual industrial.

Biomasa Hameda + Q — Biomasa Seca + H,0

Descomposicion térmica: a partir de los 100 °C comienza la liberacion de los
componentes mé&s voldtiles de la AS procedentes de la rotura de las moléculas de
hidrocarburos en compuestos mas sencillos y gaseosos (CO, CO», Hz e hidrocarburos
de cadena corta). Esta descomposicion se denomina pirdlisis si el proceso de
calentamiento de la biomasa ha sido rapido y carbonizacion si ha sido lento. En esta
etapa se forma alquitran por la condensacion de los gases volatiles condensables.
Este producto genera grandes complicaciones en el proceso de gasificacion. Se
generan ademas una fase solida conocida comunmente como char. Se trata de un
solido compuesto principalmente por carbono y algunos hidrocarburos.

Celulosa + Hemicelulosa + Lignina + Q — Char + Alquitran + CO + C0, + H, + C, H,,

Gasificacion del char: en esta etapa tiene lugar principalmente la descomposicion
parcial del char y de las cadenas hidrocarbonadas que ain no se hayan fragmentado,
en gases volatiles. Esto ocurre mediante una serie de reacciones entre los compuestos
generados en la etapa anterior y el agente gasificador. Las reacciones de gasificacion
del char en funcion del agente gasificante son:

kj
C +0,50, - COo—111 (—)
mol

kJ
C+C0,22C0+172 (—
mol

k
C+H,0—-CO+H,+131 (—])
mol

k
C+2H,->CH, —748 (—])
mol

C + 2H,0 - CO, + 2H,

La velocidad a la que se desarrolla esta estapa esta directamente relacionada con la
reactividad del agente gasificador, siendo el oxigeno el mas activo y por tanto el que
permite que esta etapa sea mas rapida, hasta cinco veces mas que con vapor de agua
y esta a su vez entre dos y cinco veces mas rapida que con CO2 que es el menos
reactivo.
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Al contrario de la etapa de descomposicidn térmica, esta es la que mayor tiempo
supone de todo el proceso de gasificacion.

La mayoria de las reacciones de gasificacion son endotérmicas, sobre todo las de
calentamiento, secado y pir6lisis. Esta energia requerida, en lugar de aportarse de forma
externa, lo que se hace es permitir que se den reacciones de combustion limitadas dentro del
propio gasificador.

Char + 0, - C0O, + CO
Char + 0,50, - CO

Como ya se ha comentado, en la transformacion se genera un alquitran que es perjudicial
para el proceso y equipos de gasificacion. Es por ello por lo que se puede recurrir a la
gasificacion catalitica que permite retirar de la corriente gaseosa los compuestos
condensables que después iban a conformar los alquitranes. En este tipo de gasificacion, se
adiciona un catalizador que facilita la accion del agente gasificante produciendo la
transformacion de la parte condensable en CO y H,. Los catalizadores méas recurridos en
bibliografia son las dolomitas (CaCOs-MgCO3) por la relacion precio — eficacia que
presentan. La produccion de estos alquitranes viene dada por la composicion de la
alimentacion de biomasa utilizada y de las condiciones de presion y temperatura de la
reaccion, por lo que el método a priori mas inmediato y asequible para la reduccién de su
generacion, es la optimizacion de dichos parametros de reaccion.

En el caso de que el syngas se vaya a destinar para la via de sintesis quimica, es
importante que el producto no contenga metano en su composicion. Para su eliminacion se
recurre también a la catalisis mediante metales. Se pueden usar catalizadores como el K2CO3
y el Na2COs asi como el niquel que también es dptimo para la reduccion de alquitranes.

El tipo de gasificador con el que se obtiene un mejor resultado y rendimiento en syngas
con AS es el de lecho fluidizado (Tabla 15). Este contiene un lecho de pérticulas de un solido
no combustible (arena, alimina, material catalizador etc) que permite la transferencia de
calor y el mezclado de los reactivos de forma homogénea. La biomasa se alimenta por la
parte superior lateral y el agente gasificador que actua a su vez como fluidizante, entra por
debajo del lecho de particulas sélidas.

Gas

Biomass r—T \ IGaS
|
\\‘ \
Y AV Biomass 1
1
Height |
Gasification |
|
Combustion \i
250 500 750 1000
Temperature (°C)
Steam, air,

or oxygen

Figura 41 Gasificador de lecho fluidizado (86)
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Es el éptimo para la AS ya que en el se logra un excelente contacto y mezcla entre el
agente gasificante y la biomasa, facilitando el control de la temperatura en el equipo, asi
como la transmision de calor y materia. Trabaja en un rango de temperaturas de gasificacion
entre los 700 y 900 °C (88).

Rendimiento De La Gasificacién De AS

A pesar de lo novedoso de la tecnologia, ya existen algunos casos de éxito asociados a
empresas que aprovechan los residuos generados en sus procesos productivos para la
generacion de energia térmica y eléctrica mediante gasificacion. Destacan asi los casos de:

- Movialsa Ill: utiliza como alimentacidon la totalidad del bagazo de uva, orujillo y
hueso de aceituna generado en sus procesos productivos y mediante una planta de
cogeneracion con gasificacion de 4 gasificadores de lecho fluidizado y 3 motores de
gas generan 6 MWe y agua caliente y vapor de agua para sus lineas de proceso.

- Enamora: consume AS en un equipo de gasificacion de lecho fluidizado acoplado a
un motor de combustion interna MCIA para la generacion de electricidad.

Igualmente ha crecido la produccion de articulos de investigacion en esta tecnologia en
los Gltimos afios debido al gran abanico de ensayos que se pueden llevar a cabo variando la
naturaleza del agente gasificador, las condiciones de presion y temperatura y la estructura
del gasificador a fin de alcanzar las condiciones Optimas. Se recoge una seleccion de
resultados de gasificacion de AS obtenidos de articulos de bibliografia:

Tabla 15 Recopilacién bibliogréafica de gasificacion de AS

Ref. Gasificador | Temperatura | Agente | Hy* | CO* | CH.* | COyx* d HHV
OC *x % % % % (N m3/kgbiomasa) lgll\l’/ll’]\l/)

(89) | Semicontinuo 460 W 2941109 | 4,3 | 43,8

. . W +

(90) | Semicontinuo 300 NaOH 170| 80 | 4,0 80

(40) L. fijo 800 A 33,6 1293| 13,0 | 24,1 1,85 6,5

(91) | L. fluidizado 750 A 2981322 6,3 | 31,7 6,0

(25) | L. fluidizado 800 S 47,31 26,7 | 6,7 | 19,3 15

(91) | L. fluidizado 950 S 4701245 75 | 21,0 12,0

(88) | L.fluidizado 900 7%:2‘0 33,0186 | 8,4 | 40,0 0,9 8,84

* Composicién expresada libre de N2 ** W = Agua ; A = Aire ; S = Vapor

De estos ensayos los autores concluyen que existe una relacion directa entre el contenido
en volatiles, composicion en carbono y poder calorifico superior de la biomasa en la
produccién de gases combustibles asi como en el poder calorifico del syngas. Es importante
destacar también que:

- A mayor grado de humedad de la biomasa, mayor sera el porcentaje de Hz en el gas

- La celulosa es el mayor contribuyente de la formacién de alquitranes en la
gasificacion. Mientras que por lo general, la hemicelulosa tiende a producir mas
gases y menos alquitranes que la celulosa
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- El alto contenido en potasio genera deposiciones y costras en los equipos de
gasificacion

Con la produccion media anual de una empresa descascarilladora de 800 toneladas, se
podria abastecer en funcion de la tecnologia utilizada a aproximadamente:

- Combustion para generacién de calor (Figura 36): 520 hogares de energia térmica
para calefaccion y agua caliente sanitaria

- Generacion de electricidad mediante IGCC (Figura 37): 530 hogares de energia
eléctrica

- Cogeneracion de energia térmica y eléctrica mediante IBGPP (Figura 38): 270
viviendas de energia térmica y 375 de eléctricidad

Estos valores se han obtenido a partir de los valores recogidos en el andlisis estadistico
recogido por el Instituto para la Diversificacion y Ahorro de la Energia en el informe sobre
consumo de energia final (79).

Si en lugar de comercilizar toda la energia generada mediante alguna de las tecnologias
anteriormente descritas, se autoconsume parte de esa energia con el fin de cubrir los
requerimientos de los diferentes equipos, oficinas y servicios auxiliares de la propia planta,
se lograria el autabastecimiento energético de la planta con el consecuente ahorro economico
que esto supondria para la empresa descascarilladora.
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Figura 42 Proceso de biorrefineria: Gasificacion. Elaboracion propia.
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4.1.2.3.  Pirdlisis

Es una transformacién termoquimica que permite la descomposicion de la biomasa en
un abanico de productos valorizables en los tres estados de la materia: gas incondensable,
una parte sélida compuesta por las cenizas y material carbonoso (biochar) y una fase liquida
(bioaceite). Este proceso se lleva a cabo practicamente en ausencia de oxigeno para evitar
las reacciones de gasificacion y combustion o limitar al minimo su extension.

La pirolisis es una tecnologia llamada a ser una gran solucion para la obtencion de fueles
y productos quimicos a partir de biomasa, reduciendo asi el consumo de productos refinados
del crudo de petrdleo tal y como se introducia en la definicion de biorrefineria. El principal
obstaculo para su aplicacién a escala industrial es el limitado conocimiento que se tiene de
la transformacion y la gran variabilidad quimica que implica el proceso (92).

INCONDENSABLES

EXTRACTOS

CELULOSA / AGUA

HEMICELULOSA

BIOACEITE

LIGNINA

BIOCHAR

Figura 43 Productos de pirdlisis (93)

Desde el punto de vista de la economia circular, esta via de valorizacion es idonea ya
que se prolonga la vida util de la AS, aunque en otro estado de agregacion. Ademas, es una
transformacion que practicamente no genera residuos debido a que todos los productos
generados en el mismo son aprovechables.

Las reacciones que ocurren en este proceso, a temperaturas comprendidas en el rango de
300 — 650 °C, son béasicamente de craqueo por las cuales, las moléculas de celulosa,
hemicelulosa y lignina se rompen en moléculas mas pequefias y simples (86).

C,H,,0,(Biomasa) — Z C,H,0, + Z CxH,0, + H,0 + C(Biochar)

liquido gas
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En la reaccion de pirdlisis se pueden distinguir cuatro etapas (94):

1. Secado: ocurre a la temperatura de ebullicion del agua y tiene lugar en los primeros
momentos de la reaccion. Se da la eliminacion de la humedad superficial de la AS.

2. Fase inicial: se da la volatilizacién de compuestos de bajo peso como el CO2, COy
vapor de agua. Tiene lugar en el rango de temperaturas entre los 100 y 250 °C y
debido a las reacciones que tienen lugar en ella (deshidrogenacion y descarboxilacion
de hemicelulosa y lignina) esta etapa es exotérmica. Se observa que la pérdida de
masa de la muestra es practicamente inapreciable. En esta etapa la celulosa sufre un
proceso de despolimerizacion dando lugar a un producto intermedio conocido como
“celulosa activa” que se trata de azucares anhidridos y oligémeros.

3. Pirolisis primaria: se liberan los vapores condensables, es decir, se volatilizan los
compuestos de un mayor peso molecular debido a la rotura de los enlaces
glucosidicos de la celulosa y hemicelulosa. También se da el craqueo térmico de
aquellos compuestos quimicos que luego van a conformar el biochar. Tiene lugar
entre los 250 y pasados los 450 °C y se vaporiza entorno al 80% de la masa de la
muestra.

4. Pirdlisis secundaria: tiene lugar un segundo craqueo del vapor generado en la etapa
anterior obteniéndose biochar secundario y gases incondensables. Este biochar
secundario se obtiene por la degradacion del biochar anteriormente formado,
liberando CO, CO> y aromaticos por un proceso de descomposicion de la lignina que
compone esta fase. Puede ocurrir desde los 400 a los 900 °C.

Estas etapas se pueden deducir también del analisis termogravimétrico (TG) de la AS,
que ademas va a permitir prever las temperaturas de operacion de pirdlisis, asi como el grado
de conversion de la biomasa. En la siguiente grafica (Figura 44) se presenta un analisis
termogravimeétrico de AS donde se representa la pérdida de peso de la muestra en funcién
de la temperatura.

SECADO |-~ ,
FASE INICIAL -

PIROLISIS
PRIMARIA

ple weight (%)

PIROLISIS
SECUNDARIA

0 100 200 300 400 500 600 700 800

Temprature ("C)
Figura 44 Etapas de la pirdlisis. Las marcas de etapa sefialan la temperatura final de la misma (89)
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Desde el punto de vista energético, el proceso pirolitico esta compuesto una gran
variedad de reacciones, unas son endotérmicas (despolimerizacion, craqueo a bajas
temperaturas, craqueo secundario) y otras exotérmicas (deshidratacion, carbonizacion,
craqueo a altas temperaturas (>400 °C)). Es importante realizar un minucioso balance
energeético para conocer la capacidad autotermal del proceso, esto es, que una vez alcanzada
la temperatura de operacion, las reacciones exotérmicas liberen la suficiente energia para
abastecer a aquellas endotérmicas asi como las pérdidas de calor del reactor y el
calentamiento de la alimentacion. Normalmente esto no es posible por lo que se debe afiadir
una fuente de calor externa o quemar parcialmente el char obtenido o parte de los gases
incondensables (86).

<300°C

DESCARBOXILACION

INCONDENSABLES
—— BIOCHAR

» CARBONIZACION
GASES
CONDENSABLE:

v

BIOMASA DESHIDRATACION

>100°C

» DESPOLIMERIZACION —

CRAQUEO
SECUNDARIO

>300°C

A 4

CRAQUEO

Figura 45 Reacciones de pirolisis (86)

Los productos obtenidos de la reaccion son (86):

BIOACEITE

Se trata de un fluido negro de caracter alquitranado, compuesto principalmente por
hidrocarburos y un porcentaje de agua variable que ronda el 20%. Esta fraccion procede
principalmente de la descomposicion térmica (despolimerizacion y fragmentacion) de la
celulosa, hemicelulosa y lignina. Los principales compuestos quimicos presentes en esta fase
son:

- Fenoles

- Furanos

- Cetonas

- Aldehidos

- Azlcares

- Hidrocarburos de bajo peso molecular
- Acidos carboxilicos
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El &cido acético, presente en relativa elevada concentracion en el bioaceite, es uno de los
reactivos mas usados para sintesis organica en la produccion de plasticos, detergentes o
farmacia entre otros. lgualmente se puede numerar una gran cantidad de aplicaciones para
el resto de compuestos presentes en el bioaceite, dandole a este un gran potencial para el
refinado y obtencidn de precursores quimicos.

BIOCHAR

Compuesto por carbono entre el 50 —90%, oxigeno, hidrégeno, entre el 0 —40% de volatiles,
1 —15% de humedad y entre 0,5 — 5% de cenizas. Debido a su elevado poder calorifico tiene
un gran interés como biocombustible sélido y también gracias a su elevada superficie
especifica posee aplicaciones relacionadas con procesos de adsorcion (86). Este producto
también salida comercial en el sector agricola para la enmienda de suelos. Debido a su
composicioén, la adicion de biochar en los terrenos de cultivo permite reponer a este de
elementos como el calcio, magnesio, potasio o cobre entre otros requeridos por las plantas
para su crecimiento. Ademas permiten la regulacion del pH del suelo y la mejora de la
compactacion y densidad de este (95).

GAS

En una primera etapa de la pirdlisis, la descomposicion primaria, se liberan dos tipos de
gases: un vapor compuesto por los gases condensables y un gas primario que posee los gases
incondensables. El vapor, compuesto por particulas pesadas, se condensa en un enfriador y
da lugar al bioaceite. La parte no condensable es una mezcla de compuestos ligeros como el
Hz, CO2, CO, CHg, etano y etileno. El poder calorifico de esta fase esta en torno los 10 y 20
MJ/Nm?.

Calor de
Proceso —» Separacidn » Quimicos
4
D A
———— A
Refinacian y - )
Calor para — COMVBrEan o Combustibles
pirdlisis
> Gas
Y | Turbinas —
Pirdlisis rdpida »> Bioaceite —
4 — Motores > Electricidad
Calor para
pirdlisis ' Biocarbon
= Combustidn : o Calar
N
P Calderas
h w| Aplicaciones del
- biocarbén

Figura 46 Aprovechamiento de los diferentes productos piroliticos (94)

59



De estos tres productos (biochar, gas y bioaceite), el que mayor interés tiene, y por el
cual es alto el potencial de la pirdlisis de AS, es el bioaceite. Esto se debe a que la pirolisis
se considera un método efectivo de obtener biocombustibles liquidos con ventajas con
respecto a los procesos clésicos (fermentacion y digestion) como son los cortos tiempos de
reaccion y que no precisa de importantes pretratamientos. Este aceite tiene el potencial de
ser mezclado con los combustibles fosiles actuales de transporte o ser refinado quimicamente
para obtener compuestos muy requeridos en las industria como el metanol, fenoles, catecol,
acido carboxilico y furfural entre otros (96) (97).

Las ventajas que presenta este bioaceite con los combustibles fosiles son (94):

Un 50% menos de emisiones de NOx

Considerando el balance de CO2 neutro, las emisiones derivadas de su combustion
también lo son

Menor viscosidad, lo que facilita su almacenamiento, distribucién y bombeo
Connotaciones medioambientales positivas en los procesos de extraccion y refino
Disminucion de la dependencia energética del pais

Existen varias limitaciones, debido a las propiedades quimicas de estos aceites que
complican en la actualidad su uso como fueles de automocién (96)

Contenido en componentes polares oxigenados: varia entre el 30 y el 40% del
bioaceite. Este alto contenido implica que el poder calorifico sea bajo, disminuye la
miscibilidad en hidrocarburos complicando su mezclado con fueles de origen fosil.
Ademas, aumenta su reactividad y por tanto son menos estables.

Contenido en agua: igualmente disminuye el poder calorifico y ademas en motores
de combustion provoca desajustes en los tiempos de ignicion.

pH: en los bioaceites tiene valores acidos (2 — 3). Esto implica afecciones a
materiales como el acero, el aluminio y algunas aleaciones. Este valor de pH viene
dado por compuestos como el &cido carboxilico y los fenoles.

Viscosidad: posee una viscosidad similar al crudo de petréleo, pero con un aumento
moderado de la temperatura permite con facilidad su bombeo.

Actividad quimica: debido al contenido en compuestos oxigenados, con el paso del
tiempo en el bioaceite ocurren una serie de reacciones que generan compuestos de
alto peso molecular y agua, lo cual provoca un empeoramiento de las propiedades
del bioaceite (disminucién de la volatilidad, aumento de la viscosidad...). Esto se
debe a que ocurren reacciones de polimerizacién como la esterificacion entre acidos
organicos con alcoholes, eterificacion, homopolimerizacion e hidratacion de
aldehidos y la condensacién de olefinas.

Para solventar estos inconvenientes se han estudiado posibles soluciones técnicas de
refineria y asi adecuar el bioaceite para su utilizacién como fuel. Son dtiles, entre otras, el
craqueo catalitico, hidrocracking, reformado con vapor o esterificacion. Una posible via de
“upgrading” o procesamiento del bioaceite para su adecuacion al mercado de combustibles

seria:
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Figura 47 Procesamiento upgrading de bioaceite pirolitico (94)

La pirolisis permite la densificacion energética de la biomasa en el biochar, mientras que
en el bioaceite y gases se obtiene un menor poder calorifico. Asi, mientras que la AS tiene
un PCS sobre los 19 MJ/kg, el biochar posee un poder calorifico superior de 20 — 25 MJ/kg,
el bioaceite ronda los 5 — 10 MJ/kg y el gas en el rango de 10 — 25 MJ/nm? (86).

Los parametros fundamentales que determinan esta transformaciéon y la fraccion relativa
de productos (biochar, bioaceite y gas) que se obtiene son (86) (94):

- Velocidad de calentamiento: calentamientos rapidos a temperaturas entre los 400 °C
y 600 °C supone una mayor generacion de fase liquida mientras que un calentamiento
lento hasta esa misma temperatura se traduce en un mayor rendimiento en biochar.
Esto se debe a que con tasas de calentamiento altas (> 1000 °C/min) se favorecen las
reacciones de despolimerizacion de la celulosa y hemicelulosa, se minimizan los
tiempos de residencia de los compuestos mas volatiles dentro de la particula de
biomasa por lo que no se da lugar a las reacciones de craqueo secundarias del
bioaceite. Este parametro tambien afecta a la calidad del biochar, y es que con altas
tasas de calentamiento se obtiene un solido con menor volumen de poros y area
superficial especifica.

- Temperatura de pirolisis. La biomasa se calienta a un ritmo determinado en funcion
de los productos deseados hasta la temperatura idonea y en esas condiciones se
mantiene la biomasa en el reactor durante un intervalo de tiempo concreto. Asi, una
temperatura de pirdlisis baja aumenta la produccion de biochar, aunque un aumento
de esta supone un incremento del poder calorifico del mismo. Con respecto a la
produccion de bioaceite en funcion de la temperatura, se ha demostrado que tienen
una relacion parabdlica, con un maximo de produccién en el rango de 400 — 450 °C.
Si se aumenta esta temperatura aumenta la probabilidad de craqueo secundario de los
gases condensables, generando por tanto mayor fraccion de incondensables. Es
importante recalcar que este pardmetro también afecta a la composicién quimica de
los bioaceites:

o 300 — 400 °C: cido férmico, metanol, etano, etileno, formaldehido, acetona,
acido cianhidrico

o >400 °C: benceno, acidos carboxilicos, fenoles, p-cresol, furanos, furfural

>580 °C: benceno, naftaleno, cresol, tolueno y antraceno

o >700 °C: pirenos, fenantreno, antraceno

O
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Se conoce que el aumento de la temperatura se traduce en una mayor estabilidad
quimica de los componentes del bioaceite.

Tiempo de residencia durante el cual, y a la temperatura de pir6lisis, se mantiene la
biomasa. Los tiempos de residencia de la biomasa deben ser altos para asegurar la
total desvolatilizacion de la misma, por el contrario, los gases deben tener una salida
del reactor y enfriamientos rapidos para favorecen la obtencion de fase liquida
(bioaceite) evitando asi que ocurran las reacciones de craqueo secundarias.

Presion: un aumento de la presion en el reactor implica una mayor produccion de
bioaceite en detrimento de la produccién de gas

Composicion de la biomasa: la celulosa es la principal fuente de gases condensables
mientras que la hemicelulosa aporta los incondensables. La lignina por otro lado
genera principalmente el biochar.

Presencia de catalizadores: el uso de catalizadores en la pirolisis es especialmente
practico cuando se trata de aumentar la produccion de bioaceite.

Tamafio de particula: Este parametro también influye directamente en los fenOmenos
de transferencia de calor a la particula. Asi, cuanto mas pequefia sea la particula de
AS en el reactor, més facil serd que los gases condensables escapen de ella, mas
dificil serd que se den reacciones de craqueo secundarias y por lo tanto se obtendra
mayor produccion de bioaceite. Por el contrario, si se busca la produccion de biochar,
el tamano de las particulas de AS sera mayor para dificultar que los volatiles escapen
de la particula y permitir que se den reacciones de craqueo secundarias.

Tabla 16 Tipos de piro6lisis en funcién de las condiciones de operacion (98) (94)

TEMPERATURA

PIROLISIS | RESIDENGIA | CALENTAMIENTO | PEP! ('38"'5'5 LIQUIDO | SOLIDO | GAS

Convencional | 50— 30 min. Intermedia 600 30% 35% 35%

Intermedia 1-10s <1000 °C/s 400 - 500 50% 25% 25%

Répida <2s >1000 °C/s 500 75% 12% 13%
Flash <ls Rapida 650 Mayoritario * Importante
Ultrarrapida <0.5s Muy rapida 1000 Mayoritario * Importante

Vacio 2—30s Intermedia 400 Principal * *

* Produccidn baja o insignificante

Por las caracteristicas de la AS (baja humedad y facil reduccion de tamarfio de particula),
las condiciones de pirdlisis que mejores rendimientos en bioaceite ofrece es la pir6lisis
rapida. Las ventajas de este tipo de pirdlisis es que tiene lugar a presidén atmosférica y a
temperaturas moderadas (400 — 500 °C). Los inconvenientes que presenta es que el bioaceite
contiene una elevada cantidad de agua (99). Para lograr un proceso de pirolisis rapida, es
fundamental una velocidad de calentamiento alta. Esto se consigue optimizando los
fendmenos de transferencia de energia a la biomasa, lo cual viene directamente relacionado
con el tamafio de la particula y el tipo de reactor que se utilice.
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Los tipos de reactores para piroélisis son (86) (97):

Reactor de lecho fijo: es el sistema mas simple. Consiste en un lecho de arena de
espesor determinado, normalmente se opera en discontinuo y el calor para la reaccion
se puede aportar por sistemas externos o mediante combustion controlada de parte
de la alimentacién de biomasa. Son reactores éptimos para la produccion de biochar
con tiempos de residencia largos y un bajo gradiente de calentamiento de la
alimentacion.

Reactor de lecho fluidizado (Figura 48): es el m&s comun y testado de todos ellos.
Posee un lecho de arena que es fluidizado por un gas, normalmente nitrégeno o el
propio producido en el proceso, junto con las particulas de biomasa (con un tamafio
entorno a los 2 mm). Gracias al lecho de arena, se consigue una transferencia de masa
y energia muy eficaz y por tanto un calentamiento de la biomasa muy répido, siendo
el tiempo de residencia de la misma de entre 0,5 y 2 segundos. Se consigue ademas
un gran porcentaje de bioaceite (70 — 75%). Con este tipo de pirolizador se puede
alcanzar también gran produccion de fase gaseosa si en un caso se requiriera. Para
ello se debe elevar la temperatura de operacion por encima de los 700 °C, asi en el
lecho (el cual se encuentra a dicha temperatura) tendran lugar las reacciones de
pirolisis primarias y los compuestos de menor peso molecular que ascenderan por el
arrastre del gas sufrirdn un segundo craqueo en la parte alta del reactor (por encima
del lecho) el cual se encontrard a menor temperatura, asegurando asi compuestos mas
volatiles y una gran produccion de gases. Permite un facil control de temperatura y
la adicion de agentes cataliticos. Como contrapunto, el alto coste inicial y de
operacion (98). La principal planta a escala industrial se encuentra en Canada, y es
capaz de tratar 8000 kg/h.
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Figura 48 Diagrama de flujo de proceso de piro6lisis en reactor de lecho fluidizado (83)
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En esta configuracion parte de la energia requerida por el proceso se aporta con un
calentador (0 quemador) que combustiona parte de los gases no condensables
recirculados. Ademas, estos mismos se aprovechan para fluidizar el lecho (86).

Pirolisis a vacio: el reactor esta compuesto por una serie de placas calientes apiladas
que se encuentran en un sistema sometido a vacio. En este tipo de pirolizadores se
obtiene una fraccién de biochar mas elevada que los anteriores en detrimento de la
fraccion de bioaceite. El vacio evita que ocurran reacciones secundarias no deseadas.
Canada cuenta con una planta de este tipo capaz de procesar 3500 kg/h de biomasa
(86).
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Figura 49 Pirolizador de vacio (86)

Pirolizador ultrarrapido: Unicamente existen modelos a escala de laboratorio. Con
este tipo de pirolizadores se consiguen tiempos de residencias muy bajos y gradientes
de calentamiento de la alimentacion de biomasa muy rapidos. Esto, como se refleja
en (Tabla 16), se traduce en una optimizacion de la produccion de bioaceite. Este
rapido calentamiento se logra bombardeando la corriente de biomasa con un flujo
caliente a gran presion y temperatura elevada de un gas inerte o de arena. Los
parametros de operacion de estos tipos de reactores son tiempos de residencia en el
rango 70 — 200 ms, gradientes de calentamiento del entorno de 1000 °C/s y
temperatura de pirélisis moderada. Permite la obtencion de una fraccion de bioaceite
del mas del 80% (86).
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- Reactor conico rotativo: se introduce la biomasa (< 200mm) mezclada con una
corriente de arena caliente dentro de un cono rotativo. La fuerza centrifuga generada
por el reactor, empuja a las particulas de biomasa contra las paredes del mismo que
se encuentran también a elevada temperatura y expulsando la biomasa por encima de
dicho cono. Esta rotacion facilita que la biomasa se mezcle con la corriente de arena
y la transmisién de calor de esta Ultima a la biomasa sea muy rapida, ocurriendo el
proceso de pirolisis completo dentro del espacio conico. Las particulas de biochar
caen a un lecho fluidizado que envuelve la estructura conica donde se quema
aportando el calor requerido por el proceso. Con esta disposicion se logran un tiempo
de residencia muy corto y un calentamiento de la biomasa elevado, generando asi un
gran porcentaje de bioaceite (60 — 70%). El interés en esta tecnologia esta creciendo
debido a estos buenos rendimientos y a que el coste de operacion es mas bajo que en
otras tecnologias debido a que no se requiere de un agente gasificante externo. En
Holanda existe una planta que transforma 2000 kg/h de biomasa con este tipo de
tecnologia (86) (97).
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Figura 50 Pirolizador cénico rotativo (86)

Existen numerosos articulos donde se ha ensayado la pir6lisis de la AS en diferentes
condiciones operacionales (tipo de reactor, temperatura, tiempo de residencia...). Asi, en el
estudio (92) en un reactor pirolitico de lecho fijo, obtuvo un biochar con una estructura
comparable a la de una esponja con poros cerrados y algunos abiertos y estrechamente
interconectados. También queda demostrado en este estudio que la reaccién pirolitica, una
vez comenzada, es exotérmica, lo que se traduce en una elevacion de la temperatura del lecho
del reactor con respecto a la que este tenia inicialmente (Ts). Asi, tal y como se introducia
anteriormente, se requiere de un aporte energético (obtenido a partir de los productos
piroliticos o por fuente externa) para alcanzar la temperatura 6ptima del lecho, y tras esto, el
caracter exotérmico del proceso proveerd la energia necesaria para aquellas reacciones
endotérmicas.
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Figura 51 Temperatura media espacial del lecho del reactor en funcidn del tiempo de residencia de la AS (92)

Tabla 17 Recopilacidn bibliografica de ensayos piroliticos de AS

REACTOR TEMPERATURA (°C) | BIOCHAR (%) | BIOACEITE (%) | GAS (%) | AUTOR
Lecho Fijo 312 34 48 13 (92)
Lecho Fijo
(5 °C/min) 650 26 51 23 (100)
Lecho Fijo
(30 °C/min) 650 25 34 41 (100)
Lecho Fijo 500 28 39 33 (44)
Horno con N, 600 25 20 55 (101)
Horno con N,
(5 °C/min) 800 26 52 22 (36)
Horno con N,
(20 °C/min) 800 22 50 28 (36)
Horno con N 300 47 41 11
(flash) 2 500 26 49 25 (36)
800 22 31 48
Horno con N 227 36 27 36
(600 °C /min)z 427 32 38 31 (102)
927 13 20 68
. 473 20 63 17
Lecho Fluidizado 537 a7 20 13 (103)
| echo Fluidizad 365 69 21 5
echo Fluidizado 610 T o5 23 (104)
(flash)
710 7 43 53
Lecho Fluidizado
(13 °C/min) 710 36 44 20 (104)
Lecho Fluidizado
(flash) 810 - - 86 (105)
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Una mejora de la pirodlisis, es la co — pirolisis de la AS con otros residuos, incluso de
mayor impacto como pueden ser los plasticos. Esta via de aprovechamiento es altamente
interesante debido a que retiramos del medio ambiente a la vez varios tipos de residuos,
ademas se mejoran los productos obtenidos del proceso con respecto a si se pirolizaran por
separado. En el articulo (45) se analizan los productos obtenidos de la co — pirolisis de AS
con polietileno de alta densidad en proporciones 1:1. Concluyendo que de la pirélisis de
dicha mezcla, se obtiene un bioaceite con unas propiedades mejoradas, logrando un ratio de
H/C y poder caldrico similares a los fueles convencionales, todo esto debido a la disminucion
de los compuestos oxigenados, haciéndolo asi mismo, més estable quimicamente. Se logra
también un aumento del contenido en alifaticos del bioaceite, lo que mejora asi su potencial
para la via de aprovechamiento quimico.

En (Tabla 18) se recoge las propiedades fisico — quimicas de bioaceites y se compara
con las del diésel convencional de automocién. Esta comparacion permite ver claramente las
limitaciones que se comentaban en parrafos anteriores, asi el alto contenido en oxigeno y
agua reducen el poder calorifico del bioaceite y la presencia de &cido acético principalmente
provoca el bajo valor de pH de este producto.

Tabla 18 Propiedades fisico - quimicas del bioaceite y comparativa con aceite combustible de origen fésil

BIOACEITE BIOACEITE ACEITE COMBUSTIBLE
(94) (36) CLASICO

HUMEDAD (%w/w) 23,0 22,3 0,1

pH 25 55 -
COMPOSICION
(Yow/w)

C 56,0 48,8 85

H 6,00 6,20 11

o] 37,0 44,7 1

N 0,10 0,30 0,3

Cenizas 0,10 - 0,1
PODER CALORIFICO 20,00 13,3 40

(Mj/)

VISCOSICI%,?D (cSt 50 7,00 168 50
SOLIDOS (Yow/w) 0,7 - 1
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Del mismo modo, en otros articulos, se analiz6 la composicion de la fraccion gaseosa
obtenida del proceso de piro6lisis de la AS, con el siguiente resultado:

Tabla 19 Composicidn del gas de pirdlisis

Ref. (105) (39)

810°C | 700°C
CO 51,9% | 40,7%
CO; | 31,6% | 48,0%
CH4 9,7% 4,6%
CoH4 4, 7% 2,8%
CsHg 0,3% 0,3%
CoHe 0,8% 0,8%
CsHs 0,0% 0,1%
CsHe 0,6% 0,01%
CoH» 0,3% 0,2%

Se debe indicar que, cuanto menor sea el tiempo de residencia de los gases dentro del
reactor, mayor sera la proporcion de hidrocarburos en la corriente gaseosa ya que se limita
la posibilidad de desarrollar reacciones de craqueo secundario de estos.
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Figura 52 Afeccion sobre la curva de descomposicion térmica de la AS (TG) por la utilizacion de CoCl2
como catalizador (106)

Font et al. (104) analizaron varios catalizadores en el proceso de pirdlisis de la AS. Y se
concluye que la utilizacion de catalizadores basicos (NaOH, KOH, K>COs3) supone una
disminucion en la produccion de los compuestos organicos condensables, por otro lado, la
utilizacion de catalizadores acidos (HsBOs, FeCls, ZnClz) promueve de forma significativa
la produccidn de furfural. Ambos catalizadores (acidos y basicos) suponen la formacion de
mas agua en el bioaceite. El otro catalizador analizado de tipo iénico es el CoCly, el cual
afecta al comportamiento térmico de la AS (Figura 52) en la pirolisis y favorece la formacién
de Hy, 2 — furaldehido y clorometano, esto en detrimento de la concentracion de metanol y
formaldehido (106).

Se ha estudiado el efecto del pretratamiento de AS con compuestos quimicos acidos
(H2S04) para provocar la degradacion de la celulosa y hemicelulosa en sus monomeros, asi
como con bases (NaOH) que permite la solubilizacion de la lignina y la hemicelulosa. El
primer tratamiento va a suponer una disminucion de la generacion de biochar en el proceso
pirolitico, por el contrario, un pretratamiento con compuestos basicos aumentard la
produccién de estos.
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La temperatura de pirdlisis de la AS también tiene un efecto directo sobre el poder
calorifico del biochar obtenido del proceso (Figura 53). Esto se debe a que cuanto mas
elevada sea la temperatura de operacion, mas elevada es la liberacion de compuestos
volatiles y por tanto mayor concentracion de carbono elemental en forma de carbono fijo
queda en el biochar.

31,59
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T T T T
800 900 1000 1100

Temperature, K

T T
600 700 1200

Figura 53 Influencia de la temperatura sobre el poder calorifico superior del biochar de AS en reactor pirolitico de tipo
horno con N2 (102)

La composicion del biochar vendra determinada principalmente por la temperatura de
pirolisis elegida para el proceso. Este efecto se recoge en la siguiente tabla (Tabla 20):

Tabla 20 Influencia de la temperatura de operacién en la composicién del biochar (36)

Figura 54 Proceso de biorrefineria: Pir6lisis. Elaboracién propia.
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Temperatura (°C) | Carbono fijo (%) | Volatiles (%) | Cenizas (%) | PCS (MJ/kg)
300 60,4 38,4 1,20 26,3
400 76,9 21,2 1,90 28,2
600 91,4 5,80 2,80 29,0
800 93,9 3,10 3,00 25,8
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4.4.2.4. Bioetanol

El bioetanol (C2HsOH) es un compuesto quimico cuyos usos principales son:

- Combustible principalmente en motores de combustion interna
- Reactivo quimico

- Uso sanitario para esterilizacion

- Cosmética y farmacéutica

La aplicacién de mayor salida comercial de este compuesto es como biocombustible
debido a las expectativas de crecimiento de consumo por su capacidad para la sustitucion de
combustibles convencionales procedentes del refino de crudo de petroleo.

Dentro de los biocombustibles, el bioetanol es sin duda el mas usado en todo el mundo
para transporte. Ya sobre el afio 1890 se comenz0 a utilizar este compuesto en los primeros
motores de combustion interna que empezaron a desarrollarse en Alemania y Francia. Otro
ejemplo es Brasil, donde la produccién de bioetanol es un 70% superior a la de gasolina
procedente de recursos fosiles. En Europa también estaba muy extendido el uso de bioetanol
en transporte hasta que los avances en las técnicas de refinado de petroleo hicieron que el
precio de produccion de la gasolina cayera por debajo de los costes de obtencion de
bioetanol. Esto fue asi hasta los afios 70, donde debido a la crisis del petrdleo se recobro el
interés por su produccion (14).

El bioetanol posee un octanaje alto, lo que permite elevar la relacion de compresion para
lograr mayores rendimientos del motor y mejorar las emisiones contaminantes. Por
el contrario, posee una serie de desventajas con respecto a la gasolina: menor
densidad energética, mayor corrosividad, menor presion de vapor (lo que dificulta el
arrancado en frio) y miscibilidad en agua (14) (107).

El bioetanol puede ser producido a partir de varias familias de materias primas como
son: materias ricas en sacarosa (cafa de azicar, remolacha...), materiales ricos en almidén
(maiz, trigo, arroz, patata...) y materiales lignocelulosicos (madera, paja, residuos de la
agricultura...). Asi, estas mismas familias de materia prima se puede incluir en dos grandes
grupos: bioetanol de primera generacion (obtenido de productos alimenticios como los que
contienen sacarosa y almidén) y biocombustibles de segunda generacion (aquellos que no
tienen uso alimenticio). Una primera ventaja de la AS segln esta clasificacion es que se
encuentra en el segundo grupo de biocombustibles, es decir, que no es un producto
alimenticio. Uno de los grandes problemas del bioetanol es que actualmente la mayor
cantidad producida es de primera generacion. Esto supone grandes desajustes en el mercado
de alimentos y sobre todo en paises subdesarrollados desde los cuales se importan estas
materias siendo algunas, alimentos basicos de dichas comunidades.

Asi, segun el Real Decreto 1085/2015 establece que, del total de la energia utilizada en
la automocién, el 8,5% debe proceder de biocombustibles. Asi mismo, en la Directiva
Europea a 2009/28/CE invita a los paises miembros a que se alcance una cuota de consumo
de biocombustibles del 10%.
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Debido a la prevalencia de automoviles impulsados por diésel (65%), de ese 8,5% de la
energia total para automocion, el 15% sera provista por bioetanol. En la mencionada
Directiva Europea también se incide en la importancia de la sustitucion parcial de los
biocombustibles de primera generacién por los de segunda y tercera generacion.

Actualmente en Espafia su modo de uso principal en automocion es mezclado con
gasolinas en proporciones estandarizadas de 5% y 10% de bioetanol en gasolina. En estos
porcentajes no es necesaria la modificacion técnica del motor.

Tabla 21 Propiedades fisico - quimicas del bioetanol y gasolina (72)

BIOETANOL | GASOLINA
Peso Molecular (g/mol) 46 114
Densidad (g/cm? a 298K) 0,79 0,74
Temperatura de ebullicion (K) 351 300 - 518
PCS (MJ/) 24 34
Viscosidad (cp) 1,2 0,56
Autoignicion (K) 636 523 - 733
indice de octano motor (MON) 108 85

Existen varias rutas para la obtencion de bioetanol a partir de la AS como son:

Sintesis de Fischer-Tropsch a partir del syngas obtenido en su gasificacion:
actualmente no existen plantas comerciales que obtengan bioetanol por esta via
debido a los bajos rendimientos que se alcanzan. Este problema de productividad
puede ser resuelto mediante la optimizacion del catalizador en las reacciones. Se ha
demostrado que el rodio es capaz de catalizar con éxito la reaccion de obtencion de
etanol a partir de syngas (108). Otras desventajas que presenta esta via de
valorizacion es que se requieren de condiciones de operacion (presion y temperatura)
elevadas, ademas de una gran pureza en el syngas para no envenenar la reaccion
(109).
2C0 +4H, - C,HsOH + H,0

Fermentacién de syngas: esta transformacion tiene lugar a través de
microorganismos acetogénicos como la Clostridium Ragsdalei, C. Autoethanogenum
y C. Ljungdahlii, capaces de utilizar el syngas como fuente de carbono, generando
productos como el etanol entre otros tipos de alcoholes. La ventaja de esta via es que
no requiere de condiciones severas de operacion ni caros catalizadores, pero el
rendimiento en etanol resulta méas bajo debido a la dificil transferencia de materia en
la reaccion en fase heterogénea gas — liquido (109).

4CO + 2 H,0 > C,H;OH + 4 CO,

Fermentacién de azlcares lignocelul6sicos: consiste en la degradacion por
microorganismos de los azucares obtenidos de la rotura de los biopolimeros (celulosa
y hemicelulosa) de la AS. Estos azlcares son utilizados por los microorganismos
como fuente de carbono en su proceso metabdlico generando etanol en dicha
transformacion.
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La principal desventaja con respecto a la fermentacion de syngas es que se requiere
pretratar la AS para lograr la despolimerizacion de los componentes de la misma.
Ademas, la fermentacion de la lignocelulosa no es capaz de aprovechar la lignina,
mientras que en el syngas incorpora los gases de degradacion de esta fraccion de la
AS. Como ventaja destacar que la transformacion tiene lugar en fase liquida
homogénea y por tanto la transferencia de materia es mucho mas eficaz y se obtienen
elevados rendimientos.

Se esta dedicando gran esfuerzo al desarrollo de la fermentacion de material
lignocelul6sico debido a las ventajas que se han presentado anteriormente y la AS ha sido
uno de estos materiales estudiados a escala de laboratorio.

La via de obtencion de bioetanol por fermentacion de material lignocelulésico es un
proceso multi — etapa (14):

Pretratamiento: la rigidez de la estructura del material lignocelulésico, y por tanto de la AS
es la principal baza que limita la extension de la produccion de bioetanol usando esta materia
prima. La principal fuente de carbohidratos fermentables por microorganismos es la
celulosa, en concreto la glucosa que la compone principalmente. Los microorganismos son
incapaces de degradar la glucosa cuando esta esta conformando los polimeros de celulosa y
esta a su vez esta unida a la hemicelulosa y lignina. El fin del pretratamiento por tanto es
romper esa rigida estructura y descomponer el material lignocelulésico es sus diferentes
componentes (celulosa, hemicelulosa y lignina) (Figura 55). Esta es una de las etapas mas
costosas y las lineas de investigacion han hecho grandes esfuerzos en buscar reducir el coste
de este paso (14). De este modo se ha llegado a estudiar la viabilidad de diversos
pretratamientos:

- Fisicos:
o Reduccion de tamafio: mediante trituracion, molienda y corte entre otros, con
el fin de reducir la cristalinidad de la celulosa y hacer mas asequible la
glucosa.

o Pirdlisis: el bioaceite obtenido por el procedimiento descrito en el apartado
4.1.2.3 posee una concentracion determinada de monomeros de celulosa
generados en el craqueo térmico que son los que aprovechan los
microorganismos en la fermentacion.

- Fisico — Quimicos:

o Explosion de vapor: la biomasa se trata con vapor de agua saturado a alta
presion durante un intervalo de tiempo determinado y tras este se lleva el
reactor a presion atmosférica rapidamente lo que provoca la rotura de la
estructura del material. Se considera el método mas rentable, aunque no el
mas optimo para todos los tipos de biomasa. Es posible la adicién de
catalizadores para reducir el tiempo y temperatura de reaccion.

o AFEX: el procedimiento es igual a la explosion de vapor, pero sustituyendo
el vapor de agua por amoniaco liquido. Se introduce en un reactor la AS con
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amoniaco a alta presion y temperatura y tras un tiempo determinado se
descomprime rapidamente el reactor logrando la desestructuracion de la AS.

o Agua liquida caliente: es un tratamiento clasico en algunas industrias que
utilizan material lignoceluldsico como materia prima. Se trata la AS con agua
caliente (473 — 503K) durante un intervalo de tiempo de terminado.

- Quimicos:
o Ozonolisis: se trata la biomasa con 0zono gaseoso y es muy eficaz para la
eliminacién de lignina sin generar su degradacion a temperatura ambiente. El
coste de adquisicion de este gas puede hacer elevar el coste de esta etapa.

o Alcalino: consiste en el tratamiento de la biomasa con diluciones alcalinas
logrando la retirada de la lignina de la estructura lignocelulésica y la dilucién
de ciertos compuestos de la hemicelulosa. Tiene lugar en condiciones de
operacion no tan severas como la explosion de vapor o AFEX. Estas
condiciones van a determinar el tiempo de reaccion; cuanto mas elevadas
menos tiempo de reaccion se precisara. Compuestos como el Ca(OH)2, KOH,
NH4OH, NaOH son los més utilizados en este proceso.

o Acido: se trata la biomasa con diluciones &cidas de H,SO4, HCI 0 HNOs
principalmente logrando la retirada de la hemicelulosa de la estructura de la
AS facilitando el acceso a la celulosa en la siguiente etapa. Se puede operar
con bajas concentraciones de acido y alta temperatura o por el contrario a
baja temperatura y altas concentraciones.

o Organosolvdlisis: permite la solubilizacion de la lignina en un medio de
reaccion organico (metanol, etanol, acetona...) a temperaturas mas elevadas
que los anteriores pretratamientos quimicos.

- Biologicos:

o Con microorganismos: implica la utilizacion de hongos que son capaces de
degradar la lignina y solubilizar la hemicelulosa. Se ha demostrado la eficacia
de hongos como los Ceriporia lacerata, Stereum hirsutum, y Polyporus
brumalis para la degradacion selectiva de la lignina en material
lignocelulosico. La principal ventaja es el bajo coste de operacion debido a
las condiciones suaves en las que tiene lugar. Por contrapunto la degradacién
es muy lenta.
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Figura 55 Efecto del pretratamiento de biomasa lignoceluldsica (14)

Hidrolisis: es la siguiente etapa tras el pretratamiento de la AS en el proceso de obtencion
de bioetanol. Una vez desestructurado el material lignoceluldsico hay que romper los
polimeros (celulosa, hemicelulosa y lignina ya individualizados) en sus monémeros (Figura
56), para que posteriormente en la etapa de fermentacion los microorganismos aprovechen
parte de esos monomeros como fuente de carbono. En la (Figura 56) se representa el efecto
de la hidrdlisis en los diferentes biopolimeros lignoceluldsicos y los principales productos
que se obtienen de cada uno de ellos.

CELULOSA — GLUCANO » GLUCOSA
HEMICELULOSA » HIDROLISIS —> XILANO »  XILOSA
LIGNINA —» FENOLES

Figura 56 Efecto de la hidrolisis sobre los biopolimeros lignocelul6sicos. La diferencia entre los diferentes productos es
la complejidad del polimero; el glucano esta compuesto de numerosos mondémeros de glucosa y la celulosa esta
compuesta de varias cadenas de glucano. Elaboracion propia.

Al igual que en la etapa de pre — tratamiento, la hidrolisis puede llevarse a cabo por diferentes
procedimientos:

- Quimica:

o Acido diluido: si se opta por este procedimiento, el pretratamiento y la
hidrdlisis pueden agruparse en una unica etapa. Esta hidrélisis sigue el mismo
procedimiento expuesto en la fase de pretratamiento. Se lleva a cabo con
acido diluido (1% H2S04) a alta presion y temperatura (sobre 500 °C) y en un
intervalo de tiempo del orden de segundos a minutos. Se consigue una
recuperacion de azucares monoméricos de entorno el 50%. Para optimizar la
recuperacion de mondmeros, se debe realizar en dos etapas de diferentes
severidades, una primera etapa con condiciones suaves (0,7% H2SO4 a 463K)
para recuperar los monomeros de arabinosa, galactosa y manosa de la
hemicelulosa evitando asi su degradacién en condiciones mas severas. En la
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segunda etapa, una vez diluidos y retirados los monémeros de hemicelulosa,
se somete a una nueva hidrolisis algo mas severa (0,4% H>SO4 a 488K) para
recuperar los monoémeros de glucosa de la celulosa.

o Acido concentrado: esta etapa si requiere de un pretratamiento que libere la
celulosa y hemicelulosa para posteriormente tratar la biomasa con acido
concentrado (30 — 70% H»SO.). Requiere de tiempos mas largos, pero se
alcanzan rendimientos en monémeros mucho mas altos y con bajas tasas de
degradacion.

- Enzimética:

o Hidrolisis enzimética de celulosa: la celulasa es una enzima (obtenida de
microorganismos u hongos) capaz de romper las cadenas de celulosa en sus
mondmeros de glucosa. Las condiciones de operacién (principalmente
temperatura, pH y presencia de compuestos inhibidores), son muy exigentes
y una leve variacion de las mismas puede generar la inhibicion o pérdida de
rendimiento de las enzimas.

o Hidrolisis enzimatica de hemicelulosa: al igual que existen enzimas capaces

de degradar en sus monomeros la celulosa, existen otras especificas que
hacen lo suyo con la hemicelulosa.

Tabla 22 Comparativa de operacién de los diferentes procesos de hidrolisis (14)

. Temperatura . Recuperacion de
’ Consumibles (K) Tiempo glucosa (%)
Acido diluida 1% H2SO4 488 5 min 50-70
Acido 30 - 70%
concentrada H>S04 313 2-6h %0
Enzima de Celulasa 323 2 dias 75 - 95
celulosa

Fermentacion: de las etapas anteriormente descritas se obtiene una fase liquida rica en los
monomeros que componen la celulosa y hemicelulosa; principalmente glucosa y xilosa, pero
también otros compuestos como arabinosa, galactosa, fructosa y manosa. Esta fase es la que
va actuar como sustrato de los microorganismos que van a llevar a cabo la fermentacion,
transformando estos monomeros en bioetanol.

Celulosa — Etanol + 2C0, + energia
CeH,,06 — 2C,HsOH + 2C0, + energia

Xilosa — Etanol + 2C0, + energia
3CsH,,05 = 5C,H;0H + 5C0, + energia
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En esta etapa se puede elegir entre dos modos operacionales.

- Hidrdlisis y fermentacion secuenciales (HFS): es tal y como se ha explicado
anteriormente. En este modo se realiza primero la hidrolisis (considerando que se
elige la hidrdlisis enziméatica) del material procedente del pretratamiento y
posteriormente se lleva a cabo la fermentacion. La principal ventaja de esta via de
produccion es que ambas etapas tienen lugar en las condiciones 6ptimas de operacion
primero de las enzimas y después de los microorganismos de fermentacion. La
principal desventaja es que existe un elevado riesgo de inhibicion de las enzimas por
exceso de producto.

- Hidrdlisis y fermentacion simultaneas (SFS): es una opcion prometedora ya que
presenta ventajas como que se requiere de una menor carga de enzimas, se obtiene
un mayor rendimiento en bioetanol y se reduce el riesgo de inhibicién por producto.
El principal escollo tecnol6gico es que se requiere de enzimas y microorganismos
fermentadores que trabajen en unos rangos de temperatura y pH compatibles.

Se han recogido dos articulos en los que se ha analizado a escala laboratorio la obtencion
de bioetanol a partir de AS:

Kacem et al. (33) llevaron a cabo el proceso con un pretratamiento en dos etapas: un
primer hidrotratamiento alcalino con NaOH al 4% durante 60 minutos a 120 °C logrando un
rendimiento en solido fermentable (tras la disolucion de la hemicelulosa y lignina) del 28%
y enriquecido en celulosa en un 62%, seguido de un hidrotratamiento acido con sulfurico al
1% tambien durante 60 minutos y 120 °C. Tras etapa del proceso se lleva a cabo la hidrdlisis,
para la cual el autor eligi6 la via enzimatica a partir de Penicillium occitanis para la obtencion
de celulasas y xilasas, logrando un rendimiento de carbohidratos del 13,5%. En la etapa de
hidrolisis es posible la generacion de compuestos toxicos derivados principalmente de la
lignina y hemicelulosa (&cidos, furanos y fenoles). Estos compuestos pueden afectar a los
microorganismos encargados de la fermentacion y por tanto disminuir considerablemente el
rendimiento en bioetanol (Figura 57). Los autores solventan dicho problema con la
utilizacion de lacasas, unas enzimas capaces de catalizar la oxidacion de dichos compuestos.
Finalmente utilizO Saccharomyces cerevisiae para la fermentacion obteniendo una
produccion de bioetanol de 5,8 gramos por cada 100 gramos de AS con un rendimiento del
84% con respecto al maximo bioetanol extraible frente al 30% que se obtiene si no se usan
lacasas.

a --4--Control —S—Laccase treatment b -—4-- Control —&—Laccase treatment

Ethanol concentration, g/l
Sugar concentration, g/l

3z 40 48 o B 16 32 40

24 24
Time, h Time (h)

Figura 57 Variacion de la transformacién de los monosacéridos en etanol (a: variacion de la concentracion de etanol

con el tiempo; b: variacion de la concentracion de azlcares en funcidn del tiempo) y efecto de la adicion de Lacasa para
la eliminacion de compuestos toxicos (33)
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Saha et al. (110), recalcan el interés de la AS para su transformacion en bioetanol debido
a que presenta gran concentracion de glucosa y xilosa en contra de la histérica tendencia por
la transformacion termoquimica (combustion, gasificacion y pirolisis) que ha presentado la
actividad de investigacion. En este articulo, aplicando con gran criterio los conceptos de
biorrefineria han estudiado la viabilidad de la produccién simultanea de hytano (mezcla de
H> y CHy4) y bioetanol. El hytano, también nombrado como gas natural comprimido
enriquecido con hidrégeno es un combustible con unas propiedades mejoradas con respecto
al gas natural convencional o incluso biometano, y es que, la adicion de hidrégeno a estos
(en porcentajes que varian entre el 10 y el 30%) permite aumentar propiedades como la
inflamabilidad y la velocidad de combustion mejorando la eficiencia de la reaccion. Otra
gran ventaja de esta mezcla es que se reducen las emisiones durante la combustion, haciendo
este combustible 6ptimo para la automocién.

En este articulo compararon el efecto de un pretratamiento quimico alcalino diluido con
uno &cido diluido a diferentes concentraciones (1 — 5%) durante varios tiempos (0 — 60 min)
y a 120 °C. Usando NaOH se observa que un aumento de la concentracién del compuesto
alcalino y el tiempo de pretratamiento disminuye la fraccion solida fermentable, aumenta su
concentracion en glucosa, disminuye la presencia de lignina y no afecta sustancialmente al
contenido en xilosa. Concluyeron que las condiciones Optimas de pretratamiento alcalino
(mayor concentracion de glucosa en el sélido) se dan con NaOH al 5% durante 60 minutos.

Por otro lado, la aplicacion del pretratamiento acido le llevo a la conclusion de que con
el uso de H2SO4 se consigue una mejor solubilizacion de xilosa lo que favorece la posterior
degradacion hidrdlisis enzimatica, pero la solubilizacion de lignina no es tan eficaz como en
el pretratamiento alcalino. Observaron que las condiciones 0ptimas de pretratamiento acido
se dan con H2SO4 al 4% durante 60 minutos. Estas conclusiones llevaron a los autores a
decantarse por este pretratamiento para el posterior calculo de rendimiento en bioetanol de
la AS.

Asi, tras realizarse el proceso completo de fermentacion con Saccharomyces cerevisiae,
los autores obtuvieron un rendimiento en bioetanol de 22 gramos por cada 100 gramos de
AS al término de 96 horas con una obtencion del 76% sobre el valor maximo del bioetanol
extraible.

Se observa que en este articulo obtuvieron una mayor cantidad de bioetanol por cada
gramo de AS que en el articulo anterior. Esto puede deberse al fendmeno que se comentaba
en la introduccion y es que la AS utilizada en cada uno de los articulos procede de paises
diferentes (India y Tdnez) con técnicas de cultivo probablemente también diferentes y con
suelos y agua de composiciones diferentes. Asi, en este segundo articulo, la AS utilizada
posee un 10% mas de celulosa, aunque también se obtiene un menor rendimiento con
respecto al maximo teorico (76% frente al 84% obtenido por Kacem et al.). Debido a la falta
de bibliografia sobre la obtencion de bioetanol a partir de AS no se puede obtener una imagen
mas general de los rendimientos de esta en el producto buscado. Si bien es cierto que este
segundo articulo se acerca a producciones obtenidas por otros autores con materiales
lignocelulosicos diferentes:
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- Mazorca de maiz: 37% de celulosa, pretratamiento basico diluido con una
produccion de 25 geton/100g (107)

- Bagazo de cafia de azlcar: 38% de celulosa, pretratamiento basico diluido con una
produccion de 18 geton/100g (111)

- Tallo de girasol: 32% de celulosa, pretratamiento con agua liquida caliente con una
produccion de 12 geton/100g (112)

- Hueso de aceituna: 26% de celulosa, pretratamiento &cido diluido y organosolvolisis
con una produccién de 13% gewon/100g (113)

Para la produccion del hytano, todos aquellos compuestos obtenidos que no han sido
transformados en bioetanol y separados de estos por destilacion fueron sometidos a una
primera fase de fermentacion acidogénica donde se genera el hidrégeno seguida de una
metanogeénesis para la obtencién de metano, obteniéndose asi una mezcla gaseosa con una
proporcion de hidrogeno (H2/(H2+CHas)) de 0,29. Segun los autores del articulo, con este
procesamiento integral y secuencial de valorizacion de la AS para la obtencion de hytano y
bioetanol se obtiene un rendimiento energético del 72%, a falta de un analisis de ciclo de
vida mas detallado donde se tenga en cuenta la energia consumida en el proceso.

e =

A 4

A 4

PRETRATAMIENTO PRETRATAMIENTO

SOLIDO
ENRIQUECIDO
EN CELULOSA

SOLIDO
ENRIQUECIDO
EN CELULOSA

HIDROLISIS HIDROLISIS

LiQuipo RiCO LiQuIpo RICO
EN GLUCOSA EN GLUCOSA

FERMENTACION FERMENTACION

FERMENTACION
ACIDOGENICA

A 4 A 4 A4

FERMENTACION

REFINADO REFINADO METANOGENICA

v v v
BIOHYTANO
BIOETANOL BIOETANOL (Ha + CHa)

Figura 58 Proceso de biorrefineria: Fermentacion etandlica y via de valorizacion integral propuesta por (110).
Elaboracion propia.
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4.1.3. Bioproductos quimicos
4.1.3.1.  Antioxidantes

La degradacion de los alimentos se debe a varias reacciones en cadena que tienen lugar
a través de radicales libres y que por tanto son muy rapidas. Esta degradacion se traduce en
una pérdida de sus caracteristicas organolépticas y en ocasiones deriva en la generacion de
compuestos toxicos para el ser humano. Es por esto que se utilizan antioxidantes
alimenticios, normalmente sintéticos, que inhiben estas reacciones y prolongan la calidad y
propiedades de los alimentos.

Estas mismas reacciones (de carécter oxidativo) tambien tienen lugar en el organismo
humano y llegan a provocar dafios en membranas, lipidos, proteinas y &cidos nucleicos
celulares y se pueden manifestar a largo plazo como diferentes enfermedades;
ateroesclerosis, problemas cardiovasculares e inflamatorios, envejecimiento o incluso
ciertos tipos de canceres (114)

Existe una linea de investigacion que ha demostrado la capacidad antioxidante de ciertos
compuestos derivados principalmente de la lignina y de la fraccion de extractivos presente
en la composicion de la AS. Con estas investigaciones se busca la sustitucion de los
antioxidantes que actualmente se usan para la conservacion de alimentos (algunos han
presentado toxicidad e incluso efectos mutagénicos) por unos compuestos de origen natural
que incluso puedan llegar a ser mas eficaces que los primeros. Del mismo modo, estos
antioxidantes obtenidos a partir del material lignoceluldsico pueden llegar a usarse como
complemento alimenticio, con mayor efectividad que los antioxidantes que ingerimos
presentes en los alimentos, inhibiendo las reacciones oxidativas en el organismo y mitigando
las manifestaciones en forma de enfermedades de las mismas.

Para la obtencion de estos compuestos antioxidantes se somete a la AS a un tratamiento
quimico; autohidrdlisis, hidrolisis acida o alcalina que permite la obtencidon de una fase
liquida rica en dichos compuestos. Esta fase se somete a una extraccion liquido — liquido
con disolvente, concentrandose en este los compuestos deseados. Finalmente se refina esta
fase para concentrar ain mas los compuestos fendlicos, principalmente flavonoides, acidos
fenolicos, taninos y diterpenos fendlicos que son los que presentan una buena predisposicion
a la actividad antioxidante. Estos compuestos son capaces de quelar iones metalicos,
catalizar el transporte de electrones y neutralizar radicales libres (115).

Moure et al. (29) analizaron la extraccion de compuestos fendlicos tras un tratamiento
de la AS mediante hidrolisis &cida (con acido sulfurico) para su aplicacion en la conservacion
de aceite de pescado que es un producto alimenticio muy inestable debido a estas reacciones
radicalarias introducidas. Este tratamiento permite la despolimerizacion y solubilizacion de
una parte de la lignina que es la principal fraccion que contiene mayor proporcion de
compuestos fendlicos. Analizaron también el efecto de la severidad del tratamiento acido
(mayor o menor concentracion del &cido) en la cantidad de fenoles obtenida. Asi se demostro
que para una disolucién acida al 2% (w/w) de la AS y tras una posterior extraccion liquido
— liquido con acetato de etilo se lograba la mayor produccién de fenoles (88
mgceae/gexTracTo) Y que la fase liquida obtenida tenia una capacidad antioxidante similar a
productos comerciales sintéticos como el E310.
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Asi también en el articulo de Ebringerova et al. (116) se estudio la extraccion de fenoles
de la AS mediante autohidrdlisis, hidrolisis basica con NaOH y la posterior extraccion con
agua. También se demostré la capacidad catalitica de la aplicacion de ultrasonidos, la cual
reduce el tiempo de reaccién desde los 60 a los 10 minutos. Del analisis de este extracto
acuoso se concluye que para la mayor produccion de fenoles la hidrélisis se debe llevar a
cabo a la concentracion del 5% en esta base, logrando posteriormente una fase acuosa con
una capacidad antioxidante medida en funcién de la capacidad de neutralizar DPPH que
varia entre el 48 y el 80%.

Sfahlan et al. (114), lograron un rendimiento de 78,2 mgcae/JexTrACTO €N COMpuestos
fendlicos obtenidos mediante extraccion organica con metanol. La capacidad antioxidante
de estos fenoles se analizd para varios tipos de radicales y se obtuvo una eliminacién del
45% de peroxidos, el 55% de hiperoxidos y el 41% de nitritos. Concluyendo y reafirmando
la fuerte actividad antioxidante de los compuestos presentes en la AS y su posible uso para
evitar reacciones radicalarias en el organismo y mitigar la aparicién de enfermedades

derivadas de las mismas.
AS

A
HIDROLISIS,
AUTOHIDROLISIS,
ULTRASONIDOS

AS
PRETRATADA

A

EXTRACCION

ANTIOXIDANTES

A 4

v
COMPLEMENTO CONSERVACION DE
ALIMENTICIO ALIMENTOS

Figura 59 Proceso de biorrefineria: Obtencion de antioxidantes. Elaboracion propia.
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4.1.3.2.  Xilo - oligosacdridos

Los xilanos son polimeros hidrocarbonados constituidos por entre 30 y 100 monémeros
de xilosa en su mayoria y presentes en gran proporcion en la fraccion hemicelulésica de la
AS. Los xilo - oligosacéridos (XO) se obtienen principalmente de la despolimerizacion de
xilanos. Esta despolimerizacion se puede lograr mediante procesos quimicos (autohidrolisis,
hidroélisis &cida o alcalina), mediante ataque enzimatico o por una combinacién de ambas
(31) (117):

El gran potencial de estos biopolimeros reside en que se ha demostrado que los XO
pueden actuar como prebiotico activando el crecimiento selectivo de bacterias (funcionando
como fuente de carbono) como las Lactobacillus y Bifidobacterias y con mas eficiencia que
ciertos oligosacaridos ya comerciales. Posee otro gran beneficio y es que no activa el
crecimiento de bacterias como E. Coli, Clostridium perfringens, Clostridium difficile que
son perjudiciales para el sistema digestivo humano. Por tanto, el uso de XO obtenido a partir
de AS se podria destinar a la formulacién de alimentos enriquecidos que mejoren el
funcionamiento intestinal. Destacar que los XO tienen unas propiedades organolépticas
aceptables y no presentan efectos negativos sobre el cuerpo humano ni toxicidad (118). Se
ha comprobado también su capacidad para reducir la concentracion de acidos biliares
secundarios los cuales suponen un efecto negativo sobre el colon.

Nabarlatz et al. (31) estudiaron la obtencion de XO a través de la autohidrdlisis de AS
en condiciones de operacion medias (179 °C durante 35 min). Tras la autohidrolisis llevaron
a cabo un lavado con agua y posterior filtrado obteniendo una fase liquida que se somete a
secado para eliminar el agua y volatiles. El resultado es un crudo con una concentracion en
peso del 58% en XO. Este crudo de XO se debe purificar para concentrar el compuesto
deseado eliminando otros elementos (fraccion soluble de lignina, monosacaridos, acido
acetico, la fraccion de extractivos de la AS original, furfural y compuestos inorganicos) que
también estan presentes en esta fase. Con este proceso de extraccion de XO se obtienen casi
16 gramos de XO por cada 100 gramos de AS. Nabarlatz et al. (31) concluyeron que la AS
es una buena fuente de XO utilizando la autohidroélisis como procedimiento de extraccion,
obteniendo mayor rendimiento y mayor pureza en XO que con otras materias
lignocelulosicas (mazorca de maiz, hueso de aceituna, cascara de arroz, paja de trigo y
cebada) y otros procedimientos extractivos. Completaron este estudio con el andlisis de la
ultrafiltracion para la purificacion y concentracion de los XO presentes en el crudo obtenido
de la autohidrolisis con resultados positivos.

El uso de la autohidrdlisis es ventajoso respecto a la hidrdlisis acida o alcalina debido a
que, en primer lugar, provoca poco cambio quimico en celulosa y lignina, lo cual permite su
posterior aprovechamiento, y en segundo lugar es que los grupos funcionales de los
polimeros de xilano (acetilos, acidos urénicos y fenolicos) se conservan en los XO. Estos
grupos favorecen la solubilizacion de los XO en agua y por tanto su recuperaciéon. Ademas,
la presencia de estos radicales hace que los XO presenten un comportamiento frente al ataque
enzimatico diferente a si se obtuvieran mediante hidroélisis acida o alcalina (119) (120).

81



El refinado del crudo obtenido de la hidrdlisis de la AS para la purificacion de XO es un
aspecto complejo y que aun se debe ajustar para habilitar su utilizacion y comercializacion.
Se ha observado que seria eficiente la division de la obtencion de XO en subetapas de
extraccion de diferentes severidades. Asi, para eliminar del crudo de XO los compuestos
extractables de la AS original, se deberian eliminar en una primera subetapa antes de la
autohidrdlisis principal mediante una autohidro6lisis suave (baja temperatura y tiempo de
residencia) que retiraria dichos compuestos indeseados y no afectaria al estado de la
hemicelulosa. Tras esta primera extraccion ya se podria aumentar la severidad de la
autohidrdlisis logrando asi la solubilizacién de la hemicelulosa.

El crudo obtenido de esta etapa, se puede someter a una extraccion con algin solvente
organico para retirar principalmente los compuestos fendlicos, que como se ha visto en el
apartado anterior, tras la recuperacion del disolvente, a estos compuestos se les puede dar
salida comercial como antioxidantes. Tras esta extraccién queda un licor bastante
enriquecido en XO que debera refinarse ain mas para lograr una concentraciéon en XO en el
rango de 75 — 95%. Para ello se han analizado diferentes operaciones de separacion como la
precipitacion por la adicion de un disolvente, liofilizacion, adsorcion, intercambio iénico o
ultrafiltracion, con resultados variados en funcion de las condiciones de separacion, la
composicion original de la AS y la composicion del licor a refinar entre otras.

La salida comercial més directa en la actualidad para los XO es su adicion a alimentos
cotidianos como leche, yogurt, bebidas o galletas entre otros, con el fin de obtener alimentos
funcionales. Este es un término que surgio en Japén como respuesta a la necesidad de la
poblacién de tomar alimentos cada vez mas saludables, menos procesados y que su ingesta
aportara beneficios médicos. Actualmente este concepto esta creciendo rapidamente por todo
el mundo, pero sigue siendo el pais nipon el principal productor (unas 650 toneladas al afio)
de XO (117).

Introducida la extraccion de estos dos compuestos (XO y fenoles antioxidantes), se puede
reforzar el concepto de biorrefineria ya introducido anteriormente. Y es que es posible
aprovechar los tratamientos quimicos que llevan a la obtencion de uno de ellos, para la
obtencion del otro, e incluso de una fase solida enriquecida en celulosa también con valor
afiadido y salida comercial (Figura 60). Un aprovechamiento integral de la AS, logrando una
conversion desde un residuo o co — producto poco valorizado a un abanico de productos de
alto valor afiadido con salida comercial en industrias tan relevantes como la farmacéutica o
alimenticia, con escasa utilizacion de reactivos y baja generacion de residuos. De nuevo, se
hace evidente la tendencia de estas valorizaciones a la economia circular y los puntos clave
sobre los que se sustenta, tal y como se recoge en el apartado 3.4.
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Figura 60 Proceso de biorrefineria: Obtencién conjunta de xilo - oligosacaridos, fenoles y celulosa. Elaboracién propia.

4.1.4. Nuevos materiales
4.1.4.1. Carbon activo

La adsorcidn consiste en la eliminacién de componentes presentes en corrientes liquidas
0 gaseosas mediante un solido que permite su retencion. Este fendmeno ocurre por la
aparicion de enlaces (generalmente fuerzas de Van der Waals) entre los compuestos
adsorbidos y la superficie del material solido que los retiene. Puesto que la retencion tiene
lugar en la superficie del sélido, se hace evidente que el carbon activo debe tener una
superficie especifica muy elevada para optimizar la separacion (121) (122).

El carbdn activo es un material constituido principalmente por carbono cristalino de
origen vegetal con una superficie especifica en el rango de 300 — 1200 m?/g con un diametro
promedio de poro de 10 a 60 angstrom y Optimo para la extraccidn de sustancias organicas
(122). Esta porosidad se estructura en funcion del tamafio de los poros; considerando
microporos aquellos que poseen un didmetro menor a 2 nmy en los que principalmente tiene
lugar la adsorcion. Los macroporos tienen un didmetro mayor a 50 nm y los mesoporos entre
2 y 50 nm y se encargan de transportar los compuestos a adsorber (adsorbatos) hasta los
microporos, siempre y cuando los microporos, mMesSOporos Yy Mmacroporos estén
interconectados entre si (123).
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El uso del carbon activo como material adsorbente tiene sus primeras aplicaciones
industriales en 1794 donde se utilizaba en la produccion de azucares para su decoloracion, a
partir de ese momento su desarrollo fue exponencial hasta dia de hoy donde su uso esta muy
extendido y con aplicaciones muy variadas como (123):

Potabilizacion de agua para consumo humano: eliminacion de compuestos causantes
de color, olor y de elementos nocivos para la salud

- Tratamiento de aguas residuales: aplicables en el tratamiento terciario de estaciones
de depuracion de aguas residuales (EDAR). Igualmente permite eliminar compuestos
organicos que ocasionan olores y coloraciones

- Acondicionamiento de agua para procesos industriales: permite la adecuacion en una
primera etapa de tratamiento de corrientes de agua para procesos industriales como
la produccidn de energia o alimenticia entre otras

- Acondicionamiento de corrientes gaseosas para su posterior emision atmosférica: es
capaz de eliminar determinados compuestos en estado gaseoso para adecuar la
composicion de corrientes gaseosas a la emision atmosférica

- Tratamiento de corrientes gaseosas en procesos industriales: igualmente puede
eliminar compuestos en corrientes gaseosas que se utilicen como input en
determinados procesos industriales

- También es muy extendido su uso en mascaras de gas o mascarillas con filtro para
retener sustancias nocivas para la salud incluso microorganismos perjudiciales.

La AS, debido a su elevado contenido en carbono y su comportamiento frente a los
tratamientos termoquimicos (principal proceso para la obtencién de carbon activo), se
convierte en un buen precursor para la obtencion de este material adsorbente. Asi se ha
recogido en numerosos articulos de investigacion.

En varios de ellos se ha analizado la capacidad del carbdn activo de AS para la adsorcion
de metales y semimetales de corrientes liquidas y es que la generacion de efluentes
contaminados con metales es generalizada en industrias como la mineria, fundicién, textil y
fabricacion de baterias entre otras. Si estas corrientes se vierten a sistemas mayores como
rios o mares sin tratar pueden generar grandes impactos en estos medios y en los organismos
que los habitan. Para la eliminacion de estos iones metalicos estdn muy extendidas técnicas
de separacion como la 6smosis o filtros de membranas, pero debido a los elevados costes de
adquisicion, operacion y mantenimiento de estos equipos se hace interesante analizar la
capacidad del carbon activo para su sustitucion por su simplicidad operacional, bajo coste,
biodegradabilidad y disponibilidad (22).

Shafaqgat et al. (124) analizaron las propiedades adsorbentes del biochar obtenido de la
pirdlisis de la AS para la eliminacion de arsénico presente en la composicion de las aguas
subterraneas debido a la presencia de minerales en las rocas que contienen dicho elemento
en su composicion y el cual es perjudicial para la salud humana. También puede llegar a los
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acuiferos por actividades humanas como el lavado de minerales en mineria o por la
utilizacion de pesticidas entre otros.

Para la obtencion de este biochar, sometieron a la AS a un tratamiento termoquimico ya
estudiado en este informe; la pirdlisis. Asi se tratd en un reactor pirolitico durante 2 horas a
la temperatura de 450 °C y el producto obtenido se tritur6 hasta un tamafio inferior a 250 um
para aumentar ain mas la superficie especifica del mismo.

Ajustaron sus resultados a las ecuaciones de Langmuir y Freundlich obteniendo un mejor
ajuste para el primer caso (R? 0,97 para As (I11) y R? 0,98 para As (V)). El ajuste a la ecuacion
de Langmuir implica que la adsorcion ha tenido lugar a través de enlaces quimicos mas
fuertes que los de Van der Waals y que la separacion se extiende hasta que en toda la
superficie del biochar se ha formado una monocapa de atomos de As. Ademas, la velocidad
con la que se adsorbe el As en el biochar es proporcional a la disponibilidad de superficie
restante en el adsorbente. Se obtuvo un resultado interesante, y es que con este biochar se
puede llegar a eliminar el As en su estado idnico (As (111)) a razén de 4,86 mgas/gca con una
tasa de eliminacion del 94% y 3,6 mgas/gca Y el 90% de extraccion para As (V), todo esto a
pH neutros.

Por su parte, Toles et al. (125), estudiaron una via de obtencion de carbén activo a partir
de AS consistente en un tratamiento con acido fosforico, seguido de un primer tratamiento
térmico a baja temperatura (170 °C) en horno y un Gltimo tratamiento térmico de pirdlisis
donde se aumentd la temperatura del horno hasta los 450 °C durante una hora. Con el
producto obtenido se ensay6 la capacidad de adsorcién de Cu* obteniendo un resultado de
60 mgcu/gca. Para demostrar la eficacia del carbon activo obtenido, este se comparo con
otros dos carbones activos comerciales. Asi, el carbon activo de AS presentd una mayor
superficie especifica que los comerciales; 1283 m?/g frente a los 796 y 952 m?/g logrando
una mayor eficacia en la eliminacién de Cu® asi como de varios compuestos organicos

(Figura 61).
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Se observa como la capacidad del carbdn activo de AS es sustancialmente mas eficaz a
la hora de eliminar metales de corrientes fluidas que el carbon activo Norit Ro 3515. Para el
caso de compuestos organicos el carbdn activo de AS tiene un rendimiento similar al carbon
activo comercial Filtrasorb 400 para compuestos como metanol, acetonitrilo, benceno y
tolueno, pero no es tan efectivo para compuestos como la acetona y el 1,4 — Dioxano (Figura
61).

Del mismo modo, Ferro et al. (126) estudiaron la capacidad de adsorcion del carbon
activo obtenido mediante piro6lisis de la AS con atmdsfera de CO». Aplicaron un gradiente
de calentamiento de 5 °C/min hasta los 850 °C durante 5h y obtuvieron asi un carbén activo
con un contenido en carbono del 96% y una superficie especifica de 1103 m?/g. Se determin6
la estructura porosa del carb6n activo con un volumen total de poros abiertos del 60% y una
distribucion del 40% de macroporos, 21% de mesoporos y 39% de microporos. Con este
carbon activo lograron una adsorcion de casi el 80% para Cu*, 40% de Zn?*"y 13% para Cd*
(valores méaximos alcanzados para un pH de la disolucién de 5).

Por otro lado, Omiri et al. (127) produjeron carbédn activo a partir de AS mediante un
primer calentamiento del material en atmdsfera de nitrogeno hasta los 450 °C durante una
hora. Pasado dicho tiempo, enfriaron el reactor y volvieron a calentar hasta los 800 °C
durante 120 minutos en atmosfera de CO,. También demostraron el efecto positivo del
tratamiento quimico mediante amoxidacion del carbén activo obtenido.

Tabla 23 Mejoras obtenidas por el tratamiento de amoxidacion del carbon activo (127)

Sin amoxidacion | Con amoxidacion
Superficie especifica (m?/g) 1310 1398
Volumen medio de poros (cm®/g) 0,62 0,84
Diametro medio de poros (nm) 19 2,4
Porosidad (%) 74 77

También comprobaron la eficacia de este carbdn activo para la eliminacion de
compuestos organicos que impurifican el acido fosforico durante su proceso de produccion.
Con el carbdn activo que obtuvieron a partir de la AS, lograron eliminar casi el 80% de los
compuestos organicos (TOC) presentes en una disolucion de acido fosforico. Un resultado
muy positivo, que se intensifica aln mas si se compara con carbones activos comerciales
(Figura 62):
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Figura 62 Comparacion de la capacidad de eliminar compuestos organicos del acido fosforico de diferentes carbones
activos; dos comerciales (Norit y Chemviron F400) y dos obtenidos de la AS, uno no amoxidado y otro amoxidado (127)
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En (Tabla 24) se recoge el resumen de la bibliografia consultada acerca de la obtencion
de carbon activo a partir de AS. Se plasma en ella el método de produccién de carbén activo
seguido por los autores, asi como los resultados obtenidos en términos de calidad del carbédn
activo (superficie especifica y porosidad) y la capacidad de adsorber los compuestos
analizados. Se incluye también la posible aplicacion industrial en funcion del adsorbato
analizado.

Tabla 24 Comparacion de diferentes métodos de obtencion de carbdn activo a partir de AS asi como las propiedades del
producto obtenido y su capacidad adsorbente

SUPERFICIE
REF. OBTENCION ADSORBATO INDUSTRIA EF'(CH:E/E')C'A ESPECIFICA | POROSIDAD
(m*g)
7000C/1h/N2 Dibromoc'oropropano Purificaci()n 105
(128) + - - de agua de 628
850°C/1,5h/H.0 Trichloroetileno consumo 115
Vit=1,19
60°C/12h/KOH 3
+ Azul de metileno ; y 833 (cm/g)
Adsorcién de Vmicro =
0
(129) | 300 CiZh/Nz intes 2054 15%
800°C/3N/N2 Violeta de metilo 625 Vmeso =
85%
Vt=0,68
(cm¥g)
Purificacion Vrgz:o;;) =
(130) 850°C/8h/CO2 Plomo dsoa:]%ﬂ; %e 23 1246 \VMeso =
12%
Vmeso =
33%
25°C/EtOH
+ Purificacién
(131) 85 °C/NaOH Cobre de agua de 18 0,51
+ consumo
70°C/NaClO
400°C/2h/N2 Metronidazol 34
+ Vt=0,06
100°C/3h/ H3POa 104 (cm3/g)
132 + Dimetridazol Earmacéutica 31
(132) | gooecionke0
400°C/2h/N2 Metronidazol 17 Vt=0,12
+ . 143 (cm?®g)
600°C/75min/Hz0 Dimetridazol 13

Una tendencia mas actual en las lineas de investigacion es aquella en la que se apuesta
por la utilizacion de la AS sin ningun tipo de transformacion, algo que se ha denominado
como biosorcion. La principal ventaja de esta alternativa es la considerable reduccién de
coste de la obtencién del material adsorbente, y es que no se requiere de ninguna
transformacion termoquimica ni la utilizacion de reactivos como si se requeria para los
carbones activos clasicos ya introducidos.

Estevinho et al. (24) aplicaron esta via para la eliminacion de pentaclorofenol en
disolucion acuosa. Determinaron que la superficie especifica de la AS sin tratar es de 13
m?/g y los autores lograron eficiencias del 93% en la eliminacion de este compuesto
organico.
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También se ha estudiado la capacidad de la AS sin tratar para la eliminacion de iones de
cromo VI, logrando una adsorcion de 3,4 mg/g para pHs &cidos (133). La eficacia para la
adsorcién de plomo es de 32 mg/g y la de cobre de 11 mg/g, con una AS que posee una
superficie especifica de 0,4 m?/g y un volumen de poros de 0,918 cm®/g segln (134).

4.1.4.2. Composites

Los composites son materiales compuestos principalmente por dos fases: una
discontinua denominada como refuerzo que aporta mejores propiedades mecanicas a la
mezcla y una fase continua o0 matriz que aporta las propiedades térmicas del material. Esta
segunda fase envuelve el refuerzo creando una estructura monolitica (135). El interés de
estos compuestos, es que dos materiales diferentes se combinan para generar otro cuyas
propiedades son superiores a las de los componentes por separado (136).

La AS, por su composicion y estructura, ha suscitado recientemente gran interés para su
utilizacion en materiales compuestos de matriz polimérica. La utilizacion de AS en
composites plasticos aporta ventajas como la reduccion de costes de produccion,
disminucion de la densidad y la abrasividad de equipos, aumento de la biodegradabilidad del
polimero y ademas permite la sustitucion del uso de productos derivados del petroleo.

El principal escollo técnico de la mezcla de AS y la matriz polimérica, es que el polvo
de AS presenta una adhesién muy pobre a la fase continua, propiedad fundamental para una
buena trasmision de las cargas mecanicas de la matriz a las particulas de refuerzo de AS.
Para solventar este problema se puede optar por la modificacion quimica de la superficie de
las particulas de AS. Los principales procesos son la esterificacion o eterificacion, el lavado
quimico con compuestos alcalinos y la modificacion fisica mediante radiacion ultravioleta.

Una alternativa a esta modificacion de la AS es la incorporacion de un tercer elemento
que se adiciona a la mezcla y que actta como compatibilizador entre el refuerzo y la matriz.
Es un aditivo interfacial que promueve la adhesion de los otros dos componentes mediante
la creacion de enlaces covalentes

Quiles et al. (137) obtuvieron un material compositico conformado por una matriz
polimérica de PLA (acido polilactico) reforzado con polvo de AS y aditivado con aceite de
linaza maleinizado. El interés de este composite es muy elevado debido a que el PLA es un
polimero biobasado (se obtiene de materia prima renovable) y biodegradable obtenido a
partir de la fermentacién de biomasa amilacea y con unas propiedades muy similares a los
polimeros que se obtienen con de recursos fésiles no renovables como el poliestireno o el
PET, ambos grandes contribuyentes en la acumulacién de plasticos en el medio ambiente
debido a su baja degradabilidad. Por tanto, un polimero que sea capaz de sustituirlos,
obtenido a partir de materia biomasica renovable y que ademas mejora su interaccion con el
medio ambiente seria un gran avance en sectores como el alimenticio para el envasado de
alimentos, fabricacion de bolsas, platos y cubiertos desechables entre otros usos.

Estos autores recurrieron a la incorporacion a la mezcla AS/PLA de aceite de linaza que
ademas aporta propiedades como estabilidad térmica y ductilidad. Se analiz6 asi la influencia
en las propiedades del composite plastico a proporciones constantes de PLA y AS y variando
la cantidad de aceite de linaza entre 0 y 10 ppc.
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Figura 63 Componentes del composite PLA/AS (137)

Los mejores resultados se obtuvieron para unas mezclas en proporciones 70% PLA, 30%
AS y 5 phr (partes por cien de resina), obteniendo los siguientes resultados térmicos y
mecanicos:

Tabla 25 Afeccion de las propiedades térmicas y mecanicas del PLA por la adicion de AS (137)

| PLA | Mezcla 6ptima
MECANICAS
Modulo de Young (MPa) 2000 1350
Tension de rotura (MPa) 63 38
Elongacion hasta rotura (%) 5,2 10
Resistencia al impacto (kJ/m?) 16 12
Dureza Shore D 80 84
TERMICAS
Transicion vitrea (°C) 67 59
Cristalizacion (°C) 111 106
Temperatura de fusion (°C) 172 172
Pérdida del 5% de masa (°C) 295 301
Temperatura de degradacion (°C) 339 323
Punta de Vicat (°C) 56 81
Temperatura de deflexion (°C) 53 62
Coeficiente de expansion (um/m °C) 79 74
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Liminana et al. (138) mezclaron AS con polibutileno succinato (PBS), un polimero no
biobasado (se obtiene principalmente de productos petroquimicos) pero biodegradable por
compostaje. Esta mezcla es también muy interesante ya que permite reducir el uso de
material de origen fosil ademas de disminuir su coste de produccion. Su aplicabilidad es
similar al PLA,; cuberteria desechable, bolsas, botellas, acolchados para agricultura etc. Estos
autores ensayaron mezclas con diferentes proporciones de PBS manteniendo fija la
proporcion de AS (30%) y la concentracién del aditivo (4,5%) que mejora la adhesion entre
AS y PBS. Los compuestos utilizados como aditivos fueron:

- Aditivos epoxidados: aceite de linaza (ELO) y aceite de soja (ESBO)

- Aditivos &cido — maleinizados: dodecenilsuccinico anhidrido (derivado del petr6leo)
(DDSA) y aceite de linaza maleinizado (MLO)

- Aditivos &cido — acrilizados: metil metacrilato (MMA) y &cido acrilico (AA), ambos
derivados del petréleo

Los resultados que obtuvieron son (Tabla 26):

Tabla 26 Comportamiento mecanico y térmico en funcién del aditivo incorporado en el composite PBS/AS (138)

| PBS | PBS+AS=M | M+ELO | M+ESBO | M+MLO | M+DDSA | M+MMA [ M+AA
MECANICAS
Médulo de Young | ,; 788 702 716 535 719 765 680
(MPa)
Tension de rotura
(MPa) 32 15 13 14 14 15 15 14
Elongacion hasta
rotura (%) 215 6,3 15 13 26 17 8 6
Resistencia al
impacto (kJ/m?) 17 2 4 3 4 ! 8 05
Dureza Shore D 60 71 69 69 67 70 71 72
TERMICAS
Temperatura de
fusion (°C) 120 118 118 116 115 115 115 117
Ardi 0,
Pérdida del 5% de | 4q 336 292 296 296 271 291 268
masa (°C)
Temperaturade |, g 412 408 407 408 407 403 406
degradacién (°C)
Coeficiente de
expansion (um/m 128 143 168 134 167 134 167 184
OC)

Como se venia comentado, la adicion de AS como refuerzo en los composites plasticos
provoca una disminucion de las propiedades mecanicas de la matriz polimérica debido a la
baja adhesion de las particulas de AS a la matriz. Asi, como se observa, la incorporacion de
aditivos mejora mecanicamente el comportamiento del composite (mayor elongacion hasta
rotura y resistencia al impacto) y sin afectar sustancialmente la estabilidad térmica del
material. Por tanto, se concluye que con la adicién de AS a matrices poliméricas y aditivos
que favorezcan la adhesion se pueden obtener unos materiales plasticos con unas
propiedades mecanicas inferiores que la matriz, pero con unas ventajas importantes como la
reduccién del coste por el bajo valor de la AS, sustitucion del uso de derivados del petréleo
y aumento de la biodegradabilidad y biobasicidad.
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Viendo el interés del MLO por su capacidad para mejorar las propiedades del composite,
Liminana et al. (139) analizaron el efecto de la proporcion de MLO asi como de AS en la
mezcla con respecto a las propiedades térmicas y mecénicas con los siguientes resultados:

Tabla 27 Influencia de las proporciones de AS y MLO en las propiedades del composite con PBS (139)

| PBS | PBS+AS=M [ 10%AS+15%MLO [ 20AS+3MLO [ 30AS+45MLO [ 40AS+6MLO [ 50AS+7,5MLO

MECANICAS
Médulo de
Young 417 790 561 601 535 465 364
(MPa)
Tension de
rotura 32 15 25 19 14 9 7
(MPa)
Elongacion
hastarotura | 215 6 17 21 26 16 16
(%)
Resistencia
al impacto 17 2 5 4 4 3 3
(kJ/m?)
Dureza
Shoran | 60 7 67 67 67 65 63
TERMICAS
Temperatura
de fusion 120 114 114 114 114 114 114
(°C)
Pérdida del
5% ?e r)nasa 338 336 338 305 296 273 256
°C
Temperatura
de
degradacion 415 412 415 414 408 396 379
Q)

Los autores concluyen que la mezcla dptima es aquella que contiene un 30% de AS 'y
4,5% de MLO, para la cual se obtienen unas propiedades equilibradas. Se establece esta
proporcion del 30% como limite por encima del cual el material es mucho mas fragil y con
menos cohesion.

Entre la bibliografia consultada, es muy recurrida la mezcla de AS con polipropileno
(PP). El uso de este polimero esta ampliamente extendido con gran variedad de usos, pero
debido a que se obtiene de materiales derivados del petrdleo y su baja biodegradabilidad,
sumado a los actuales problemas derivados de las grandes acumulaciones de plasticos en el
medio ambiente se hace imperante buscar una via para mejorar estos contrapuntos. Como se
introducia al principio del presente apartado, la adicion de la AS puede solventar en cierta

medida estos problemas.

Los resultados obtenidos por los diferentes autores para la obtencién de composite
AS/PP se recoge en (Tabla 28).
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Tabla 28 Comparacion de las propiedades mecanicas del composite AS/PP obtenido por diferentes autores

REF. (140) | (141) | (141) | (141) [ (141) | (141) | (142) [ (142) | (142) | (143) | (144) | (143) | (143) | (144) | (144) | (145) | (145) | (145)
PP (%) 100 80 80 80 80 80 60 80 90 70 43 65 60 56 31 87 72 62
AS (%) 0 20 20 20 20 20 40 20 10 30 50 35 40 40 60 5 20 30

Pretratami. - - - NaOH | NaOH | Ester - - - - - - - - - - - -
8% 8% 2phr | 4% | 2phr | 2phr | 4% 4% 8% 8% 8%
Aditivo SEBS- SEBS- - - PP-g- | PP-g- | PP-g- | PP-g- | PP-g- | PP-g- | SEBS- | SEBS- | SEBS-
g-MA g-MA MA | MA | MA | MA | MA | MA | g¢-MA | g-MA | g-MA
Refuerzo 3% 2;15 5 phr 5%
extra ; ; T mmm [ SR MMM T MM | - -
PROPIEDADES MECANICAS
Médulo d 1340 -
voung (MPa) | 15gq | 1227 | 1427 | 1427 | 1213 | 947 | - - - 11188 | 3313 | 1688 | 1738 | 1688 | 1563 | 1026 | 1173 | 1400
Tensién d 33—
rotura (MPa) 13 29 28 | 27 | 26 | 26 | 24 | 23 | 20 | 19 | 13 | 13 | 13 8 8 - - -
Elongacién 168 -
hastz(:t O/l;(;tura 598 - - - - - 12 14 18 - - - - - - - - -
Médulo d 1310 -
ﬂexfénu(,ovl;a) 1630 - - - - - - - - 1076 | 1271 | 1686 | 2086 | 706 | 659 - - -
Flexion d 30 -
rotura(MP2) | 60 - - - - - - - - |31 | 24| 26 | 26 | 11 | 10 - - -
Absorcion de 0’0195
agua (%) a - - - - - - - - - - 0,51 - - 0,44 | 0,66 - - -
las 24h 0’0205
D sh
urezg ore _ _ _ _ _ _ 56 54 52 _ _ _ _ _ _ _ _ _
Viscosidad
(Pa-s) a 200 99 130 128 | 123 | 121 99 - - - - - - - - - 118 | 139 | 146
°C

92




Los pretratamientos de AS utilizados por algunos de los autores recogidos en (Tabla 28)
han sido:

- Lavado quimico con NaOH
- Esterificacion con bromuro de dodecado

Los aditivos utilizados en los articulos recogidos en (Tabla 28) como compatibilizadores
para mejorar la adhesion entre los componentes del composite han sido (Figura 64):

- Estireno — etileno/butileno — estireno con inserciones de anhidrido maleico (SEBS-g-MA)
- Polietileno con inserciones de anhidrido maleico (PP — g — MA)

Figura 64 SEBS-g-MA (izquierda) y PP-g-MA como aditivos ligantes (141)

Para este composite AS/PP también se ha estudiado la utilizacién de arcillas de
nanoparticulas, en concreto de montmorillonita modificada (MMQ) organicamente con una
sal cuaternaria de amonio como refuerzo para la mejora de las propiedades mecanicas del
composite.
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Figura 65 Coste y tension de rotura de los diferentes polimeros y composites comerciales potencialmente sustituibles por PP reforzado
con AS. PP (verde), PS (rojo), PE (azul), PHA (negro), PLA (marrén) y PET (amarillo). La linea amarilla de trazos representa la
media de la tension de rotura obtenida por los autores de (Tabla 28) sin considerar aquellos reforzados con arcilla. (158)
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En la (Figura 65) se recoge por familias de polimeros aquellos que por comportamiento
mecénico (en funcion de la tension de rotura) y por ambito de aplicacion, son potencialmente
sustituibles por composite de PP y AS. Se observa como el composite PP/AS posee un mejor
comportamiento mecénico que una gran variedad de composites de polipropileno (PP), PP
reforzado con talco y arcilla y algunos plasticos de poliestireno.

Con la AS se tiene por tanto un composite con unas caracteristicas mecanicas aceptables,
compatible con los equipos de produccion y transformacion de polimeros existentes, con
unas propiedades como la reduccion de coste de produccién y un mejor comportamiento
medioambiental que lo convierte en un material con gran intereés.

El composite PP/AS aumenta su degradabilidad con respecto al PP gracias a la
incorporacion de la AS y lo convierte en un material parcialmente biobasado. En la (Figura
65) se han reflejado también dos polimeros biobasados y biodegradables como son el PLA
y PHA. Ambos poseen un comportamiento mecanico superior pero debido a su proceso

productivo poseen un coste mayor.
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Figura 66 Proceso de obtencion de composites con refuerzo de AS. Elaboracion Propia
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5. DISCUSION

Se han recogido 8 posibles alternativas de valorizacion de la AS englobadas en tres
familias (energia, productos quimicos y materiales) cada una con un grado de avance
tecnoldgico diferente, pero aun asi todas ellas capaces de transformar este residuo en un
producto valorizable apto para aportar mayores beneficios econémicos a las empresas que
las apliquen. Si se considera la produccion investigadora como un indice del interés
industrial de cada valorizacion, se han recogido 20 articulos relacionados con la produccion
de material adsorbente a partir de AS, 17 sobre su pir6lisis, 13 de composites, 11 de
gasificacion, 9 sobre la extraccion de antioxidantes, 6 de xilo — oligosacéridos y 2 de
bioetanol.

La materializacidn de estas vias de aprovechamiento de la cascara de almendra supondra,
en la mayoria de los casos, un importante y arriesgado desembolso econémico derivado
principalmente de la escasa experiencia técnica de la que se dispone en la actualidad. Aln
asi, a medio plazo, este handicap se verd mermado por la proliferacion de empresas que
habran desarrollado suficientemente las técnicas y equipos necesarios para la aplicacion de
estas vias de aprovechamiento, empujadas por la imperante necesidad del cambio de modelo
actual hacia la economia circular. Este modelo debera ser respaldado por las politicas
economicas y medioambientales y las inversiones en | + D + i de las empresas y gobiernos.

6. CONCLUSIONES

Desde el punto de vista del avance tecnologico, es evidente que la combustion es sobre
la que mayor experiencia se posee, siendo una solucion muy escalable, desde estufas para
calefaccion de 10kWt hasta grandes calderas para la generacion eléctrica de varias decenas
de megavatios. Actualmente no es comun el tratamiento de gases de combustion en calderas
para calefaccion doméstica, esto hace, que el uso extendido de la biomasa para este fin pueda
originar problemas medioambientales como la concentracion de particulas en el aire. Si se
mejora este aspecto, se ha demostrado que la AS presenta ventajas frente a combustibles
derivados del petréleo (en términos economicos y medioambientales) e incluso frente a otros
biocombustibles ampliamente comercializados en la actualidad. Para la combustion
industrial, debido a las grandes cantidades que se requieren, seria mas ventajoso mezclar la
AS con otras biomasas de peores propiedades térmicas y obtener una mezcla combustible
mejorada.

Con un notable desarrollo tecnolégico y experiencia inferiores, la gasificacion de la AS
para la obtencién de calor y energia eléctrica se ha visto que mejora en eficiencia energética
e impacto medioambiental a la combustion, pero debido a que el syngas requiere de un
tratamiento previo a su utilizacion y que los equipos dedicados a su combustion son mas
costosos Yy requieren de una adaptacion técnica a las propiedades del syngas, actualmente
hacen muy costosa su aplicacién. Aun asi, como ya se ha visto existen varias plantas
funcionales capaces de rentabilizar esta alternativa.
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La gran ventaja de la pirdlisis con respecto a los dos anteriores, es que se obtienen tres
productos diferentes y todos valorizables. Como se observa por la produccion bibliogréfica,
es el segundo mas recurrido en investigacion y es que su potencial es muy elevado por la
capacidad del bioaceite de sustituir los combustibles fosiles en automocion. Esta tecnologia
permite ademés la aplicacion del modelo de biorrefineria y lograr un aprovechamiento
integral de todas las fases (liquida, sélida y gaseosa) generadas en la transformacion. La
principal traba tecnoldgica que impide la extension industrial de esta via es que se requieren
de complejos métodos de tratamiento del bioaceite que implican reacciones cataliticas
costosas.

Desde el punto de vista del valor de los productos y por tanto de la rentabilidad del
proceso, la solucion mas atractiva seria la de la implantacion de una biorrefineria capaz de
transformar la AS en bioetanol, xilo — oligosacaridos y antioxidantes, todos ellos con fases
de produccion que se solapan. Se puede introducir incluso la obtencién de hytano tal y como
se comentaba en uno de los articulos analizados en el apartado 4.4.2.4.
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Figura 67 Valorizacion integral de la AS mediante la aplicacion de conceptos de biorrefineria. Elaboracién Propia.

Esta seria sin duda una de las soluciones mas integrales para el aprovechamiento de la
AS, con la produccion de cuatro productos diferentes, dos de ellos (antioxidantes y xilo —
oligosacaridos) con un alto valor afadido y los otros dos con unas connotaciones
medioambientales mas que remarcables en el ambito de los biocombustibles.
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La segunda via de valorizacion que puede ser aplicada a nivel industrial a corto plazo,
después de la combustion, es la fabricacion de composites con AS como refuerzo y matriz
polimérica. La obtencién de estos materiales no requiere una gran adaptacion de la
maquinaria industrial que se posee en la actualidad, ademas de que el sector cuenta con una
amplia experiencia en la obtencién de polimeros reforzados. Los composites con AS
presentan unas propiedades mecanicas inferiores que la matriz polimérica, pero la adicion
de compuestos que mejoran la adhesion entre la AS y la matriz permiten la obtencién de
composites con unas propiedades térmicas y medioambientales mejoradas. Estos composites
son Gptimos para aplicaciones no muy exigentes desde el punto de vista mecanico como la
obtencion de productos de envasado de alimentos y otros productos desechables, los cuales
actualmente se fabrican a partir de productos derivados del petréleo con muy baja capacidad
de biodegradabilidad y que derivan en graves problemas medioambientales por su uso y
vertido.
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