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RESUMEN (en espafiol)

El trabajo realizado en esta Tesis Doctoral se divide en tres bloques tematicos en esta memoria
que, en conjunto, contribuyen al desarrollo de la biomasa como fuente de energia alternativa
necesaria para alcanzar los objetivos establecidos por la Uniébn Europea. Estos bloques se
centran en la mejora de las caracteristicas intrinsecas de la biomasa, el conocimiento de su
composicién y el desarrollo de modelos de simulaciéon que ayuden a la mejora del disefio de
equipos de combustion.

El primero de los blogues tematicos corresponde a la torrefaccion seca como un pretratamiento
viable que evita que se originen determinados problemas que estan relacionados con algunas
caracteristicas de la biomasa como lo son la higroscopicidad o la grindabilidad. Ademas,
también se consigue incrementar el poder calorifico, que se acerca a valores proximos a
carbones de bajo rango.

El segundo bloque tematico se centra en el andlisis composicional de la biomasa y la
composicién de las cenizas. Se ha comprobado que el poder calorifico estd afectado por la
distribucion de componentes en la biomasa teniendo mayor poder calorifico aquellas biomasas
en las que la cantidad de lignina es méas elevada. En cuanto al andlisis de cenizas, se ha
demostrado que algunas biomasas estudiadas tienen una composicién que facilita su
deposicion, mientras que otras pueden producir corrosion.

En el dltimo blogue tematico se estudian las cinéticas de combustién y se realiza la simulacion
CFD de un combustor de biomasa en lecho fijo. Se han propuestos distintos mecanismos,
inicialmente basados Unicamente en la pérdida de masa y, posteriormente, se ha propuesto un
modelo de pirélisis multicomponente para la simulacion CFD con el objetivo que se pueda
utilizar en un mayor nimero de biomasas sin necesidad de obtener los parametros cinéticos
para cada biomasa.

RESUMEN (en Inglés)

The work carried out in this Doctoral Thesis is divided into three thematic blocks or chapters
that, together, contribute to the development of biomass as an alternative energy source
necessary to achieve the objectives established by the European Union. Each one of the
chapters focuses on improving the intrinsic characteristics of biomass, knowledge of its
composition and the development of simulation models, which help to improve the design of
combustion equipment.

The first thematic block corresponds to dry torrefaction as a viable pretreatment, which avoids
the occurrence of certain problems related to some characteristics of the biomass, such as
hygroscopicity or grindability. In addition, through torrefaction it is also possible to increase the
heating value, which approaches values close to low-range coals.

The second thematic block focuses on the compositional analysis of biomass and ash
composition. It has been proven that the heating value is affected by the distribution of
components in biomass, showing higher heating value those biomass samples in which the
amount of lignin is higher. Regarding ash composition, some biomass samples studied have a
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composition that facilitates their deposition, while others can cause corrosion.

In the last thematic block, the combustion kinetics are studied and the CFD simulation of a
biomass combustor in a fixed bed is carried out. Different mechanisms have been proposed,
initially based solely on mass loss and, subsequently, a multicomponent pyrolysis model has
been proposed for the CFD simulation with the objective that it can be used in a greater number
of biomass samples without the need to obtain the kinetic parameters for each biomass.
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Resumen

El trabajo realizado en esta Tesis Doctoral pretende ser una aportacion
al desarrollo de la biomasa agroforestal como una fuente de energia
alternativa necesaria para alcanzar los objetivos establecidos por la
Union Europea en los diferentes escenarios de futuro previstos para 2020
y 2030. La presente memoria se divide en tres bloques teméticos que, en
conjunto, se centran en el conocimiento de su composicidbn como materia
prima, en la mejora de sus caracteristicas intrinsecas como combustible,
y en el desarrollo de modelos de simulacién que ayuden a la mejora y

control del disefio de equipos de combustion.

El primer blogue teméatico desarrolla el andlisis composicional de la
biomasa y la composicién quimica de las cenizas. Se ha comprobado que
el poder calorifico esta afectado por la distribucion de componentes en la
biomasa teniendo mayor poder calorifico aquellas biomasas en las que
la cantidad de lignina es mas elevada. En cuanto al andlisis de cenizas,
se ha demostrado que algunas biomasas estudiadas tienen una
composicién que facilita su deposicion, mientras que otras pueden

producir corrosion.

El segundo de los blogues tematicos corresponde a la torrefaccion seca
como un pretratamiento viable que, ademas de incrementar su poder
calorifico hasta valores cercanos a los de carbones de bajo rango, evita
gue se originen determinados problemas derivados de algunas
caracteristicas negativas de la biomasa como lo son la higroscopicidad o

la grindabilidad.

En el tercer bloque tematico se estudian las cinéticas de combustién y se

realiza la simulacién CFD de un combustor de biomasa en lecho fijo. Se



han propuestos distintos mecanismos, inicialmente basados Unicamente

en la pérdida de masa y, posteriormente, se ha propuesto un modelo de
pirdlisis multicomponente para la simulacion CFD con el objetivo que se
pueda utilizar en un mayor nimero de biomasas sin necesidad de obtener

los parametros cinéticos para cada biomasa.



Abstract

The work carried out in this Doctoral Thesis is divided into three thematic
blocks or chapters that, together, contribute to the development of
biomass as an alternative energy source necessary to achieve the
objectives established by the European Union. Each one of the chapters
focuses on improving the intrinsic characteristics of biomass, knowledge
of its composition and the development of simulation models, which help

to improve the design of combustion equipment.

The first thematic block focuses on the compositional analysis of biomass
and ash composition. It has been proven that the heating value is affected
by the distribution of components in biomass, showing higher heating
value those biomass samples in which the amount of lignin is higher.
Regarding ash composition, some biomass samples studied have a
composition that facilitates their deposition, while others can cause

corrosion.

The second thematic block corresponds to dry torrefaction as a viable
pretreatment, which avoids the occurrence of certain problems related to
some characteristics of the biomass, such as hygroscopicity or
grindability. In addition, through torrefaction it is also possible to increase

the heating value, which approaches values close to low-range coals.

In the last thematic block, the combustion kinetics are studied and the
CFD simulation of a biomass combustor in a fixed bed is carried out.
Different mechanisms have been proposed, initially based solely on mass
loss and, subsequently, a multicomponent pyrolysis model has been

proposed for the CFD simulation with the objective that it can be used in



a greater number of biomass samples without the need to obtain the

kinetic parameters for each biomass.
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1. Introduccidén

1.1. Lacuestion energética como problema de fondo

El sector energético es el principal responsable del impacto debido a las
emisiones a la atmodsfera de gases causantes de efecto invernadero
antropogeénico, representando el 80 % de las emisiones de CO:2 a nivel
mundial. En Espafia, este sector esta caracterizado, entre otros, por la
dependencia de los combustibles fosiles y la dependencia del exterior. A
partir de 1970, debido a la conocida crisis del petrdleo y otros problemas
en los sectores del carbén y la energia nuclear, se empieza a hablar de
energias alternativas, que hoy en dia se conocen mas como energias

renovables debido a la viabilidad demostrada de algunas de ellas.

Un cambio en el modelo energético nacional con un mayor peso de las
energias renovables en el mix energético es clave en la reduccién de
gases de efecto invernadero y la disminucion de la dependencia

energética exterior.

1.2. Primer nivel de actuacion: Retos cientifico-técnicos
en el empleo de la biomasa como combustible
La biomasa es una materia prima susceptible de distintas formas de

aprovechamiento directo o de extraccion y transformacion con fines

energéticos o de biorrefinado, Figura 1.
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Figura 1. Procesos y ambitos de aplicacion de la biomasa (Bueno et al., 2012).

La importancia de los residuos de biomasa como fuente de energia esté
en crecimiento debido a los objetivos de la politica energética europea
(European Environment Agency (EEA), 2010). Dentro de las energias
renovables, actualmente la bioenergia es la principal fuente de energia
renovable, como muestra la Figura 2. En 2015, la biomasa sélida y los
residuos contribuyeron en mas de un 70 % a la capacidad eléctrica de la
bioenergia en los paises miembros de la OCDE (International Energy
Agency, 2017a).

La biomasa tiene la ventaja de que esta disponible globalmente con las
diferencias propias de cada region. En China, por ejemplo, el mayor
potencial corresponde a los residuos agricolas (pajas de cultivos),
mientras que en los paises nérdicos son mas abundantes los residuos
forestales. La biomasa energética potencial de las masas forestales
existentes en Espafa supera los 18 millones de toneladas, mientras que
el total de biomasa potencial anual para Espafia es del orden de 88

.millones de toneladas, segun detalle por regiones, sectores y especies
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la Encuesta de Superficies y Rendimientos de Cultivos en Espafa

(Secretaria General Técnica y Subdireccion General de Estadistica,
2016). En Espafia, la produccion anual de biomasa susceptible de
aprovechamiento energético asciende a 50 millones de toneladas, de las
gue solo el 20 % se destina a la produccion de energia. Las astillas y los
pellets suponen el 58 % de esta biomasa destinada a la produccion de
energia, seguidos del orujillo, 16 %, y las lefas, 15 %. El hueso de
aceituna, los restos agricolas de origen herbaceo y las cascaras de frutos
completan la lista con el 6 %, 4 % y 1 % respectivamente (IDAE, 2017).
Esta produccion se podria incrementar hasta mas de 88 millones de
toneladas anuales segun la evaluacion del potencial de biomasa
realizado con motivo del Plan de Energias Renovables 2011-2020 como
se observa en la Tabla 1 (IDAE, 2011).

Otros Hidroeléctrica
Biocombustibles 1.5% 2.5%
y residuos
9.7%

Petroleo
Nuclear 7%
4.9%
Carbén
28.1%
Gas natural
21.6%

Figura 2. Suministro de energia primaria mundial (International Energy Agency, 2017b)



Tabla 1. Biomasa potencial disponible en Espafia (IDAE, 2011)

. . Biomasa potencial
Tipo biomasa

t/afio tep/afio

Masas forestales existentes 18715358 4050432
Masas lefiosas susceptibles de implantacién en 15072320 1782467
terreno forestal

Restos agricolas 30552785 6392631
Masas herbaceas y lefiosas susceptibles de 24336729 5061321
implantacion en terreno agricola

Total 88677192 17286851

Por su parte, la gestion de los cultivos agricolas lefiosos, tales como,
frutales, olivares y vifiedos implica la produccion de grandes cantidades
de residuos. También en Espafa, el mayor porcentaje de biomasa
potencial corresponde a Andalucia y Castilla La-Mancha, que juntas
producen cerca del 50 % de los residuos de biomasa de los cultivos
lefiosos de vid, olivo y frutales. Cabe destacar que los residuos de las
industrias olivarera y vitivinicola en este pais debido a la elevada
produccién son muy abundantes y se encuentran actualmente poco
valorizados. Estas dos industrias producen una gran cantidad de biomasa
de diversas variedades con diferentes caracteristicas. Ademas de estos
cultivos lefiosos, existen otras fuentes de biomasa tales como las
limpiezas de los bosques y del monte bajo y las podas en predios
comunales y familiares, que ayudan a combatir las plagas y a prevenir
los frecuentes incendios forestales y las quemas domésticas, con su
subsidiario y desordenado impacto ambiental. Asturias es un caso
particular que auna problemas generales y las peculiaridades de su
minifundismo, simultdneo abandono de la actividad rural y dispersion en

la gestion de residuos agroforestales.
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La biomasa lefiosa aporta entorno al 90 % de la energia primaria anual

proveniente de biomasa (Figura 3), por este motivo, esta Tesis Doctoral
se centra en este tipo de biomasas junto con los residuos industriales de
mayor importancia, distinguiéndose, por tanto, entre biomasa forestal,
biomasa agricola, biomasa residual industrial y cultivos energéticos.

2 /02% 2%1%1% 0.3% » Madera
3%

% u Carbén vegetal
u Licor negro
7% = Bioetanol
= RSU

» Biodiesel
10% u Biogas

® Residuos forestales

68% mPellets

® Residuos industriales

u Aceites vegetales hidrogenados

Figura 3. Suministro de energia primaria de fuentes de biomasa en 2013 (World
Energy Council, 2016)

El aprovechamiento energético de la biomasa forestal residual no sélo
contribuye a la produccion de energia renovable, sino que también induce
la correcta gestién de los residuos en el lugar mismo de su generacion,
la necesidad de desarrollar un sistema logistico capaz de adaptarse a las
infraestructuras existentes. Estas medidas, asegurarian el suministro de
la materia prima y un precio con poca variabilidad, condiciébn necesaria
para la amortizacion y rentabilidad de las inversiones efectuadas. Cabria
incluir pues el conjunto de actividades comprendidas entre el punto de
origen de la biomasa y su punto de consumo (la recogida, el transporte,
el almacenamiento, la manipulacioén y el tratamiento previo) que asegure



el suministro de la cantidad requerida de biomasa a la central

consumidora, ya que la produccidon de biomasa energética puede ser
estacional y su disponibilidad puede no coincidir con los periodos de
mayor demanda. A estos condicionamientos se une frecuentemente el
minifundismo y una dificultosa accesibilidad a una carga voluminosa y
dispersa, de baja densidad energética y cuyas caracteristicas fisicas,

particularmente la humedad, evolucionan en el tiempo.

La variabilidad de propiedades fisicas, quimicas, energéticas y de
componentes que presenta la biomasa hace que su caracterizacion como
combustible sea de gran importancia. Esta variabilidad no solo se debe
al gran numero de especies existente, sino que también existen
diferencias entre las distintas partes de la planta. Una caracterizacion
detallada del combustible es fundamental para comprender, predecir y
evaluar su comportamiento en combustion, asi como decidir el tipo de
sistema de combustion O6ptimo para un combustible con unas
caracteristicas, fisicas, quimicas y energéticas dadas. La caracterizacion
del combustible también aporta la informacion necesaria para seleccionar
la forma de transporte y almacenamiento mas adecuada para cada
combustible. Los principales andlisis para determinar las propiedades de

la biomasa como combustible se muestran en la Figura 4.

La caracterizacion fisica es de interés especialmente para la recoleccion,
el transporte y el tratamiento. Por ejemplo, en el transporte de biomasa
interesa que su densidad aparente sea elevaday, por tanto, es preferible
que los residuos forestales se transporten en pacas o astillados que en
ramas sueltas. También es importante el contenido en humedad debido

a que cuanto mas seca esté la biomasa se facilita la molienda y el coste
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de transporte se reduce, ademas la degradacion mediante procesos

biologicos de la biomasa se reduce.

DENSIDAD REAL Y

APARENTE90
CARACTERIZACION
— e ‘ HUMEDAD
DISTRIBUCION
g GRANULOMETRICA
Z L
O < ANALISIS INMEDIATO
6 )
<3
elm ) ' ANALISIS ELEMENTAL
X% | | CARACTERIZACION |
0< QUIMICA | ANALISIS
é COMPOSICIONAL
<
© ' ANALISIS DE CENIZAS
L} CARACTERIZACION PODER CALORIFICO

ENERGETICA

Figura 4. Principales analisis para la caracterizacion de la biomasa

La caracterizacidbn quimica es de gran importancia y tiene diversas
finalidades en funcion del tipo de analisis. El andlisis elemental permite
conocer el aire estequiométrico para la combustién, ademas existen
ecuaciones de estimacion del poder calorifico en funcion del analisis
elemental, también permite conocer el contenido en azufre y nitrégeno vy,
por tanto, la posible formacion de gases contaminantes durante su
combustion. Con el analisis inmediato se distingue entre las fracciones
de la biomasa en las que se almacena la energia (volatiles y carbono fijo)
y las fracciones inertes (humedad y cenizas). El analisis de componentes
de la biomasa tiene influencia principalmente en el poder calorifico,
presentando mayor poder calorifico aquellas biomasas con mayor

contenido en lignina. El comportamiento de las cenizas depende de su



composicidon y se puede predecir la facilidad con la que pueden

depositarse o sinterizar y, por tanto, causar problemas en el equipo de
valorizacion energética. La caracterizacibn por componentes
estructurales y la composicion de cenizas se explican en detalle en el

Capitulo 4 por ser los andlisis de interés en esta Tesis Doctoral.

El poder calorifico superior permite conocer la cantidad de energia
disponible a la entrada del sistema de valorizacién y también permite
determinar la densidad energética de un combustible junto con la
densidad aparente.

Debido a su naturaleza, la biomasa presenta ciertas caracteristicas que
pueden afectar negativamente a su utilizacion puesto que se trata de un
material higroscépico que puede causar problemas en su
almacenamiento, transporte y combustion. Ademas, la biomasa tiene un
poder calorifico bajo (inferior al carbén) y su caracter fibroso dificulta la

molienda, lo que implica mayores costes de molienda que el carbon.

Para superar todos estos problemas, existe una opcion que esta tomando
impulso en los Ultimos afios que es el proceso de torrefaccion. Se
distingue entre torrefaccion seca y humeda. La torrefaccibn himeda se
divide, a su vez, en tratamiento por acido diluido y steam explosion
(explosion de vapor). La torrefaccion seca se subdivide en torrefaccion
no oxidativa, que es la opcibn mas habitualmente seleccionada, y
torrefaccion oxidativa, ambos procesos se estudian en esta Tesis
Doctoral. La torrefaccion seca consiste en un calentamiento de la
biomasa, bien en presencia o en ausencia de oxigeno, a temperaturas
comprendidas entre 200 °C y 300 °C (Chen, 2015). Como resultados se

obtiene una biomasa con mejores caracteristicas que la no torrefactada
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y se acerca, por tanto, al carbon. Entre los cambios producidos durante

la torrefaccion cabe destacar el aumento de la hidrofobicidad y del Poder
Calorifico Superior o PCS (Chen and Kuo, 2011) asi como la mejora de
la grindabilidad (Chen and Kuo, 2010). La hemicelulosa es el componente
gue mas cambios sufre en la torrefaccion y, en el otro extremo, la lignina
es el componente menos afectado. En la Figura 5, se observa la
evolucion de los tres componentes mayoritarios de la biomasa en funcién

de la temperatura de torrefaccion.
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Figura 5. Evolucion de la celulosa, hemicelulosa y lignina durante la torrefaccion.
Adaptada de(Bergman et al., 2005)

Como se puede observar en la Figura 5, la primera etapa es un secado
de la biomasa, seguido de la liberacion de compuestos de bajo peso
molecular, al incrementarse la temperatura se produce la transicion vitrea
de la lignina y la despolimerizacion y recondensacion en la hemicelulosa.
A las temperaturas mas elevadas de torrefaccién, se sigue produciendo

la liberacion de compuestos de bajo peso molecular en la hemicelulosa



y, en menor medida, también sufren este proceso las fracciones de

lignina y celulosa.

Uno de los elementos clave para poder realizar una modelizacion de la
combustion es el estudio de las cinéticas de combustion. Los dos
enfoques matematicos para estudiar las cinéticas de la pérdida de masa
que se produce en la combustién de la biomasa son los métodos sin
modelo o isoconversionales y los métodos basados en modelos. Existen
distintas formas de plantear el mecanismo de reaccion: una reaccion
global dividida en tres zonas (secado, pirélisis y combustién del char)
(Fang et al., 2013; Gangavati et al., 2005), dos reacciones paralelas con
tres etapas de reaccion (Wang et al., 2014), otros autores consideran dos
etapas de reaccion (Fang et al., 2006; Gil et al., 2010; Shen et al., 2009).
Otra de las aproximaciones que se pueden utilizar en el estudio de las
cinéticas de combustién es la utilizacion de un modelo multicomponente

en lugar de considerar la biomasa formada por un Unico componente,

Figura 6.
GAS
BIOMASA TAR
CHAR
b . |
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Figura 6. Modelo unicomponente (Shafizadeh and Chin, 1977) (a) y modelo
multicomponente (Miller and Bellan, 1997) (b)
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Ademas de los esquemas de la Figura 6, también se producen

reacciones secundarias que darian lugar a mecanismos de
desvolatilizacion de multiples etapas, sin embargo, estas reacciones
secundarias no estan suficientemente estudiadas debido a las
diferencias existentes en las reacciones secundarias originadas por
diferencias en la degradacion primaria de la materia prima (Matta et al.,
2017). El estudio de las cinéticas de combustion se aborda en el Capitulo

5 de esta Tesis Doctoral.

Actualmente, el uso principal de la biomasa es la combustién para
generacion de calor, bien como calefactor directo inmediato (estufa para
calentar in situ) o bien como caldera para calefaccién y agua caliente
sanitaria. El rendimiento de estos dispositivos varia entre el 40 % para
los sistemas mas sencillos hasta cerca del 90 % para las calderas con
regulacion de carga y entrada de aire automaticos. El incremento del
rendimiento en estos equipos pasa por mejorar su disefio, lo que se
puede conseguir mediante la Dindmica de Fluidos Computacional
(Computational Fluid Dynamics, CFD). En el Grupo de Tecnologia
Energética (GTE) de la Universidad de Vigo han desarrollado modelos
para la simulacion de lecho fijo de biomasa (Collazo et al., 2012; Gémez
et al., 2014, 2015a, 2015b, 2016, 2017). Sin embargo, estos modelos no
tienen en cuenta en ningun caso la distribuciébn de componentes de la
biomasa y, es precisamente la modificacion de dichos modelos para
integrar el andlisis composicional de la biomasa lo que se presenta en
esta Tesis Doctoral. Esta modificacion del modelo de simulacion de la
combustion de biomasa en lecho fijo se aborda en el Capitulo 5 de esta

Tesis Doctoral.



1.3. Segundo nivel: Concordancia con objetivos

nacionales y supranacionales de la I+D+i en el sector

energeético

La UE haidentificado en su propuesta “Horizonte 2020” aquellos desafios
a los que se enfrenta la poblacion europea en su conjunto, y que deben
ser abordados a través de una vision integral de las actividades de
creacion cientifica y tecnoldgica: reducir un 20% el consumo de energia
primaria de la Unidn, reducir un 20% las emisiones de gases de efecto
invernadero, y tres, elevar la contribucion de las energias renovables al
20% del consumo. De esta manera, la propia Union Europea se
comprometio con esta estrategia mediante Comunicacién de la Comision
de 13 de noviembre de 2008. Ello exige que una generacion innovadora
y una distribucidon de energia respetuosa con el medio ambiente,
abordables en forma econdmica y socialmente aceptable como base para
poder asegurar un suministro competitivo pero sostenible y seguro de
energia, en pos de un adecuado crecimiento econdmico y un equilibrado

bienestar social.

Las prioridades tematicas en materia de |+D+| asociadas a este reto
incluyen, su punto segundo, eficiencia en la utilizacion de recursos y
materias primas en procesos industriales y la utilizacion de productos
menos contaminantes, reduciendo el volumen y la agresividad de
emisiones a la atmdsfera, de vertidos a las aguas y deposiciones directas
o indirectas en el suelo. Asimismo, las prioridades cientifico-técnicas y
empresariales propuestas para el periodo 2013-2016 en el ambito de
Bioenergia concernian a la produccion de biomasa terrestre o marina
para aplicaciones en procesos industriales y produccion de energia;

sistemas de produccién de combustibles y tecnologias de conversion
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para la produccion y abastecimiento sostenibles de combustibles sélidos,

liquidos y gaseosos obtenidos de la biomasa; logro de biocombustibles
de alto valor afiadido, y produccion, almacenamiento y distribucién de
estos biocombustibles. Finalmente, en lo referente al tratamiento de
residuos con fines energéticos se focalizaba la atencion en residuos
sélidos urbanos y residuos procedentes de los sistemas de tratamiento
de agua y de plantas de reciclado, y estudio y desarrollo de tecnologias

de tratamiento de gases.

En este contexto internacional, el Plan Estatal de Investigacion Cientifica
y Técnica y de Innovacion la 1+D+l orientada a los retos de la sociedad

incluia en su punto 3° "Energia, segura, eficiente y limpia".

1.4. Tercer nivel: La linea de investigacion ARFRISOL-
TRIBIONOR-PROBIONOR

El objetivo de la linea de investigacion en la que se ha desarrollado esta
Tesis viene siendo la aplicacion de la experiencia adquirida y la
rentabilizacién del instrumental disponible como contribucion al disefio de
reactores de combustibn de biomasa y a su utilizacion flexible en la
produccién diversificada de energia mecano-eléctrica y térmica para

calefaccion y refrigeracion.

El soporte presupuestario de esta Tesis Doctoral ha sido debido, en
capitulo de formacion de personal y estancias de especializacion, a una
Beca de caracter competitivo del Programa Severo Ochoa, vinculado al
Plan Regional de I+D+i del Principado de Asturias, y a sendas ayudas
cortas y complementarias de la Universidad de Oviedo y del proyecto
TRIBIONOR desarrollado entre 2013 y 2017 (MINECO 2013 45155R y
GRUPIN 2013 14-095). A su vez, el citado proyecto se inscribe en una



linea de investigacion previa (Figura 7) sobre biomasa agroforestal

acometida en el contexto de un proyecto nacional de envergadura, PSE-
ARFRISOL (Arquitectura bioclimatica y frio solar, FEDER-MEC, luego
MICIN 120000-2005-1, 2004-07 y 2008-2011), coordinado por el
CIEMAT, con la participacion de una decena de empresas concernidas
en el campo energético y diversas universidades espafiolas, entre ellas
la de Oviedo. Los objetivos de aquel proyecto matriz, que contribuyé a la
especializacion de los directores de la Tesis y a la publicacion de los
primeros trabajos propios sobre el tema, eran explorar vias sostenibles
de climatizacién (calefaccion y refrigeracion) de edificios emblematicos
de la administracion o de empresas privadas (contenedores
demostradores experimentales en su terminologia), recurriendo
inicialmente a las energias solar primaria y al buffer geotérmico,
introduciéndose la biomasa como complemento del mix de energias
renovables. El horizonte colateral al que se abrié esta sublinea justifico
la consecucién de un subproyecto especifico coordinado con ARFRISOL
(MEC PSE1-2005, 2006-2009) que permitié la dotacion de los dos
actuales laboratorios de investigacibn asignados al grupo de
investigacion (técnicas analiticas basicas, termobalanza y reactores
experimentales, utilizados particularmente en las primeras fases de esta

Tesis).

Los objetivos del proyecto TRIBIONOR, donde la biomasa es ya
protagonista desde el principio, se han inscrito inicialmente, y su
consecucion asi ha discurrido, en tres campos cientifico-técnicos
complementarios vinculados a las areas normalizadas de inscripcion del
personal vinculado: A: Ingenieria Agroforestal, B: Ingenieria Quimica y
Ambiental y C: Fisica y Maquinas y Motores Térmicos. Se trataba de

contribuir a la caracterizacion de este combustible, de explorar sus
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posibilidades de aplicacion a sistemas de multigeneracion energética

(diversificacion simultanea, secuencial u opcional) térmica —calefaccion y
refrigeracién- y mecano-eléctrica mediante motorizaciones adecuadas a

sus limitaciones termodinamicas y cinetoquimicas.

En el ambito puente de la Ingenieria Quimica con la Ingenieria Forestal
se han sentado las bases del procedimiento de cabecera: Sobre qué tipo
de biomasa trabajar, residuos o cultivos. De acuerdo con las
disponibilidades, exigencias ambientales y socioeconémicas del entorno
inmediato: Asturias. En el campo propio, y con adecuado soporte
analitico departamental e institucional se esta trabajando en los
protocolos de caracterizacion de las distintas tipologias de biomasa,
especialmente en lo concerniente al andalisis composicional, ademas de
la elaboracion de una base de datos amplia para composiciones
elemental e inmediata, poder calorifico y parametros cinéticos, asi como
mecanismos de reaccion con la consiguiente inclusion de estos datos en
la modelizacion fluidodinAmica. En un ambito asociado (Fisica y
Magquinas y Motores Térmicos) se ha puesto en funcionamiento un banco
de pruebas a media escala, una planta piloto de ensayos de
multigeneracion. Teniendo como objetivo de partida la mejora de la
calidad de la biomasa como combustible —manejabilidad mecénica,
resistencia a la humectacion y mejora de su densidad energética- se ha
introducido una sublinea de adecuacion y revalorizacion de materia prima
mediante extraccion y torrefaccién, inicialmente a escala de laboratorio y

posteriormente como planta piloto a pequefia escala.

En este contexto proximo, el trabajo de esta tesis, que se resume y
justifica en el Capitulo 2, se desarrolla con el hilo conductor de la

caracterizacion de la materia prima como fuente energética, la mejora de



sus propiedades mediante torrefaccion y la modelizacion de su

combustion.
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Figura 7. Esta Tesis Doctoral en su contexto: a. Esquema organizativo; b. Esquema
tematico.

En el desarrollo de esta Tesis Doctoral se opta por una descripcion
funcional parcialmente integrada de la biomasa, basada en holocelulosa
y lignina como fracciones nucleares, en humedad y residuos (cenizas)
como interconexiones ambientales y en oligocomponentes (extraibles y
algunos componentes originados en el proceso de torrefacciébn) como
colaterales de revalorizacion. A tal efecto se propone una metodologia
mixta, adecuada a medios y requerimientos, para la correlacion fiable de
del poder calorifico con distintas formas del andlisis composicional.
Simultdneamente se exploran las posibilidades de un pretratamiento

térmico, la torrefaccion, que viene a satisfacer dos obijetivos: la
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densificacion mecanica y energética de la biomasa, amortizandose

costes via revalorizacion de sustrato y extractos. La caracterizacion de
cenizas, que también se aborda — junto con la analitica gaseosa, que
gueda al margen de este trabajo de tesis- se inscribe tanto en la
componente de revalorizaciéon — que se aborda en la presente memoria-
como en la de identificacion del impacto ambiental (ciclo de vida —ACV-
y huella ecolégica-EHE) que se abordan (emprenden, acometen) en otros

estudios paralelos dentro de la misma linea.

La modelizacion cinética es la otra aportacion sustancial de esta Tesis.
Como se ha indicado, el motivo para abordar esta parcela es la
caracterizacion de los mecanismos de los procesos térmicos —
torrefaccion y combustion en este caso - via analisis y/o propuesta de los
correspondientes modelos cinéticos intrinsecos que es sustancial en los
procesos inductivos y deductivos — disefio de equipos e interpretacion del
comportamiento de los preexistentes-. Estos modelos de partida,
abordables a nivel de Ilaboratorio y combustores discontinuos-
constituyen el nacleo de los modelos cinéticos integrados, donde se
incorporan condiciones de flujo relativo y operacién, valorizables en
instalaciones piloto e imprescindibles tanto para el dimensionado de

reactores nuevos como para el andlisis de equipos preexistentes.






2. Objetivos y justificacion de la tesis

Como se ha puesto de manifiesto en el Capitulo 1, la biomasa tiene un
elevado potencial como fuente de energia alternativa y, por tanto, podria
sustituir progresivamente a los combustibles fésiles si se realiza una
gestibn adecuada de los recursos existentes. Por este motivo, la
investigacion del grupo multidisciplinar TRIBIONOR, en el cual se
desarrolla esta Tesis Doctoral, se centra en la seleccion, adecuacion y
caracterizacion de materia prima y en la produccion de frio, calor y
electricidad (Trigeneracién) mediante la combustion de biomasa. En
concreto, esta Tesis Doctoral busca avanzar en el conocimiento de la
biomasa como combustible centrandose en algunos de los aspectos mas

relevantes.

Hasta el momento, la mayoria de experiencias en generacion de energia
a partir de biomasa se limita a la co-combustion con el carbon y se ha
visto que los lechos fluidizados son la opcidbn mas apropiada para las
centrales térmicas de biomasa. Sin embargo, la mayoria del consumo de
biomasa como combustible se produce a escalas menores, en las que
predominan las calderas y estufas de lecho fijo que necesitan, al igual
gue en las instalaciones industriales, aumentar la eficiencia de los
equipos existentes. En cualquier caso, es necesario mejorar la
caracterizacion de la biomasa, especialmente en cuanto a componentes,
su reactividad y la mejora de los modelos de simulacion existentes en

combustion.

Por tanto, esta Tesis Doctoral se centra en tres objetivos principales
interrelacionados entre si: avanzar en la caracterizacion de la biomasa,

estudiar los mecanismos y modelos cinéticos para la combustiéon de



biomasa y la mejora de modelos CFD para la combustion de biomasa en

lecho fijo. Durante el desarrollo de la Tesis Doctoral, se han ampliado
estos objetivos estudiando un pretratamiento de biomasa que mejora sus

propiedades como combustible.

El cumplimiento de estos objetivos se ha llevado a cabo por medio de
estudios concretos que se presentan en forma de publicaciones en esta

memoria agrupados en tres bloques (Capitulos 3 a 5).

El primer blogue versa sobre la caracterizacion de la biomasa,
centrandose en el analisis de componentes y el analisis quimico de las
cenizas. En este bloque se incluyen tres articulos con los resultados
obtenidos en el mismo. En el primero de ellos se presenta una base de
datos con el analisis composicional de varias muestras de biomasa y se
propone una ecuacion empirica para correlacionar los datos de analisis
composicional con los de poder calorifico superior. En el segundo articulo
se propone un nuevo método para la determinacion de holocelulosa para
un grupo determinado de biomasas que mejora los resultados obtenidos
por los métodos utilizados habitualmente. En el Ultimo articulo de este
capitulo se presenta una base de datos de cenizas procedentes de varias
biomasas y se estudia la posibilidad de slagging y fouling para cada una

de las muestras.

El segundo bloque corresponde al trabajo llevado a cabo sobre la
torrefaccion como pretratamiento de diversas muestras representativas
de biomasa agroforestal, asi como un estudio comparativo entre dos tipos
de torrefaccion. Al igual que en el bloque anterior, se incluyen dos
articulos con los resultados obtenidos en el estudio de la torrefaccion

describiéndose el procedimiento empleado.



Objetivos y justificacion de la tesis

En el dltimo de los bloques se estudian las cinéticas de combustion de la

biomasa y se presenta la modificacion realizada a un modelo CFD para
combustion de biomasa en lecho fijo preexistente. Los resultados del
estudio cinético se recogen en un articulo mientras que la modificacion

del modelo CFD se describe en el formato clasico.






3. Caracterizacion del combustible

En una Tesis Doctoral previa de este Grupo de Investigacion de Biomasa
de la Universidad de Oviedo se ha desarrollado una extensa base de
datos de analisis elemental e inmediato y poder calorifico de distintas
especies, asi como el estudio de distintas propiedades fisicas. Por este
motivo, esta Tesis Doctoral se centro en la caracterizacion de la biomasa
en el analisis composicional y en el analisis de cenizas, asi como en el
desarrollo de modelos predictivos de poder calorifico a partir del analisis
composicional completando las investigaciones anteriores. También se
han mejorado los métodos existentes para el andlisis composicional de

la biomasa.

Los resultados y su discusion de este trabajo se pueden ver en las
Publicaciones I, Il y 1ll, localizadas en las secciones 3.1.1, 3.2.1y 3.3.1,

respectivamente.

3.1. Caracterizacion de la biomasa: Analisis

composicional

Si se pretende realizar una caracterizacion detallada del combustible
para comprender mejor el comportamiento de la biomasa no solo durante
la combustion sino también en el almacenamiento y molienda, se debe

realizar el analisis composicional.

La biomasa se puede dividir en componentes estructurales o mayoritarios
(hemicelulosa, celulosa y lignina) y los no estructurales o minoritarios
(taninos y terpenoides, entre otros muchos compuestos). El analisis
composicional de la biomasa consiste en conocer las cantidades de los

componentes mayoritarios.



El poder calorifico varia con la cantidad de cada uno de los componentes

mayoritarios de la biomasa, especialmente con el contenido en lignina,

como se puede observar en la Publicacion I.

El procedimiento del National Renewable Energy Laboratory (NREL) es
uno de los mas empleados para realizar el analisis composicional (Sluiter
et al., 2008). Este procedimiento consiste en una hidrolisis acida en dos
pasos que fracciona la biomasa en formas que son mas faciles de
cuantificar. Como resultado de la hidrdlisis se obtiene un residuo sélido
que es lalignina &cida insoluble y cenizas. Mientras que los carbohidratos
estructurales forman parte del liquido de hidrdlisis como dimeros o
monomeros y se pueden cuantificar mediante HPLC. Este procedimiento
se debe aplicar a biomasa sin extraibles, esto se consigue segun el
procedimiento de laboratorio de NREL especifico para eliminacion de

extraibles en biomasa (Sluiter et al., 2005).

Ademas del procedimiento del NREL, existen otros métodos para la
extraccion de holocelulosa y celulosa. Los méas conocidos son el método
de Wise para holocelulosa (Wise, 1946), el estandar ASTM D-1104 para
holocelulosa (ASTM D1104 - 56(1978), 1978) y el estdndar ASTM D-1103
(ASTM D1103-60(1977), 1977) para la determinacion de a-celulosa,
siendo este el mismo método que el procedimiento TAPPI T-212 (TAPPI,
2012). Los métodos para aislar la fraccion de holocelulosa de la biomasa
utilizan clorito soédico (NaClO2) en medio &cido (habitualmente acido
aceético-CHsCOOH) que reacciona para producir cloro en estado
gaseoso. Esta reaccion solubiliza la lignina y permite, por tanto, la
extraccion de holocelulosa como fraccidn insoluble del procedimiento. Se
afiaden varias veces cantidades fijas de los reactivos que varian segun

la norma aplicada. A partir de la holocelulosa obtenida mediante estos
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meétodos se puede aislar la celulosa mediante un tratamiento con
hidroxido sédico (NaOH) al 17.5 %.

El Poder Calorifico Superior (PCS) se determiné segun la norma ASTM
E711 (ASTM E711-87(2004), 1987).

En la Publicacion | se realizo el andlisis composicional de 20 muestras
de biomasa pertenecientes a los grupos de residuos agroforestales y
residuos agroindustriales. Una vez conocida la composicion de
componentes mayoritarios se relaciona esta con el PCS mediante dos
ecuaciones lineales cuyas variables independientes son los contenidos
de lignina y hemicelulosa de las muestras. Las ecuaciones propuestas
en la Publicacién | presentan errores muy inferiores a las publicadas

anteriormente.

Los resultados y su discusién de este trabajo se pueden ver en la
Publicacién I, localizada en la seccién 3.1.1.
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3.1.1. Publicacion |







Este capitulo (p. 29-37) se corresponde con el articulo:

Alvarez, A., Pizarro, C., Garcia, R., Bueno, J.L., 2015. Spanish biofuels heating value estimation
based on structural analysis. En Industrial Crops and Products, 77, p. 983-991 (2015);

doi:10.1016/j.indcrop.2015.09.078

Debido a la politica de autoarchivo de la publicacidn la versién de la editorial esta disponible,
Unicamente para usuarios con suscripcién de pago a la revista, en el siguiente enlace:

http://dx.doi.org/10.1016/j.indcrop.2015.09.078

Informacion facilitada por equipo RUO



http://dx.doi.org/10.1016/j.indcrop.2015.09.078




Caracterizacion del combustible

3.2. Caracterizacion de la biomasa: Desarrollo de un

método para determinacion de holocelulosa

Al intentar aplicar los métodos de analisis composicional ya descritos en
la seccién 3.1 a biomasas no lefiosas como por ejemplo la cascara de
almendra o el hueso de aceituna, la extraccion de la holocelulosa no es
buena puesto que el contenido en lignina es elevado en la holocelulosa
aislada. Este hecho afecta a la posterior determinacién de celulosa al ser
la lignina un interferente del proceso. Esto se ve facilmente por el color
de las muestras de holocelulosa obtenidas que muestran una tonalidad
de color tostado y no blanquecino lo que indica una deslignificacion
deficiente. Por este motivo, se ha desarrollado un nuevo método para el
aislamiento de holocelulosa a partir de biomasa libre de extraibles
basado en el método ASTM para holocelulosa (ASTM D1104 - 56(1978),

1978) que se presenta en la Publicacion I, recogida en la seccion 3.2.1.

El nuevo método para la determinacion de holocelulosa en biomasa no
lefiosa consiste en un tratamiento con clorito sédico (NaClOz) en medio
acido (&cido acético-CH3COOH) pero afiadiendo todos los reactivos al
principio del procedimiento, ademas se aumenta la temperatura a 96 °C
lo que mejora la deslignificacion y permite reducir el tiempo a tan solo
90 minutos frente a las 5 horas del procedimiento ASTM. Este método se
desarrollo utilizando hueso de aceituna debido a que es una de las
biomasas no lefiosas de mayor produccion en los paises mediterraneos
y con la que peores resultados se obtenia con el método ASTM. El
meétodo propuesto en la Publicacion Il se utilizé para un total de 10
muestras no lefiosas pertenecientes al grupo de residuos
agroindustriales, en concreto residuos de industria oleicola y residuos de

la industria de los frutos secos.



En la Publicacién Il se demuestra que con el método desarrollado en esta

Tesis Doctoral no se producen mayores pérdidas de carbohidratos que
con el método ASTM y tampoco se pierde cristalinidad en la holocelulosa
respecto al método ASTM. Sin embargo, se demuestra que se consigue
una deslignificacion mayor aplicando el método de determinacién de
holocelulosa propio que utlizando el método ASTM. Como
consecuencia, se ha conseguido mejorar el método de obtencién de

holocelulosa en fraccidn solida para biomasa no lefiosa.

Los resultados y su discusién de este trabajo se pueden ver en la
Publicacién Il, localizada en la seccién 3.2.1.
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3.3. Caracterizacion de la biomasa: Analisis de cenizas

La importancia del analisis de las cenizas reside en la capacidad de
predecir los posibles problemas que se pueden originar en la combustion
de la biomasa debido a la formacion de depdsitos, escorificacion y
corrosion. En este sentido se ha realizado un estudio de las cenizas de
18 biomasas diferentes correspondientes a cultivos energéticos,
combustibles comerciales y residuos agroindustriales.

Los elementos causantes de la formacion de cenizas son Si, Ca, Mg, Ky
Na principalmente, mientras que Fe, Al, Mn y metales pesados son
minoritarios (Lackner et al.,, 2010). La presencia de Si, Ca y Mg
incrementan la temperatura de fusion, pero K y Na rebajan dicha
temperatura. Ademas, se pueden formar silicatos de bajo punto de fusion
en las cenizas volantes si el Si estd acompafiado de Na y K, este es el
caso de algunos residuos agricolas como la paja. Los compuestos de Ca
en la biomasa se convierten en CaO en las cenizas, que tiene un elevado
punto de fusién, desprendiéndose como particulas sélidas pequerias.
Entre 600 °C y 800 °C puede producirse la recarbonataciéon del CaO y
formarse depdsitos (fouling) en los recalentadores o sobrecalentadores
(Lackner et al., 2010).

Por otra parte, el Ky el Na, junto con el Cly el S, pueden causar corrosion,
puesto que se pueden evaporar durante la combustion y formar cloruros
alcalinos que condensan en las superficies de intercambiadores de calor,
reaccionar con la corriente gaseosa que da lugar a la formacion de
sulfatos y liberacion de cloro. Esta demostrado que especialmente

aquellas biomasas con un ratio atomico S:Cl inferior a 2 causan



Capl’tulo 3

problemas de corrosion porque la formacion de cloruros alcalinos es

significativa (Salmenoja and Makela, 2000).

Por todo lo comentado anteriormente en esta seccion, las biomasas que
presentan contenidos bajos de K y Na son las éptimas en cuanto a
problemas derivados de las cenizas se refiere. Sin embargo, el K es el
metal alcalino mayoritario en muchas biomasas y se encuentra formando
compuestos que se volatilizan en la combustion, por este motivo, los
indices de fouling suelen estar basados en el contenido total de metales
alcalinos en la muestra. Es decir, el K puede causar fouling, corrosion y

sinterizado.

Existen distintos enfoques para predecir la deposicion de cenizas: indices
calculados a partir de la composicion de cenizas, fusibilidad de cenizas
y, por ultimo, la combinacién del fraccionamiento quimico o SEM/EDX
(Scanning Electron Microscope/ Energy Dispersive X-ray) de cenizas y

modelizacién termodinamica.

En este trabajo se ha estudiado la morfologia y tamafio de estas
muestras mediante SEM vy difraccién laser, respectivamente. La
composicibn quimica de las cenizas se ha estudiado
semicuantitativamente mediante EDX acoplado al SEM y se ha realizado
un analisis cuantitativo mediante XRF (X-Ray Fluorescence) que permite
calcular los indices de slagging y fouling. Por ultimo, se ha realizado un
estudio termogravimétrico de la biomasa para obtener las temperaturas
caracteristicas de ignicién y pico con el fin de obtener informacion sobre

el comportamiento térmico de la misma.

Entre los resultados obtenidos en este estudio cabe resaltar la presencia
de inquemados en las cenizas obtenidas a 550 °C. En cuanto a la

distribucion de tamafios de particula, mas del 80 % de las particulas de
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cenizas corresponden a cenizas de fondo (>200 um) en la mayoria de las

muestras estudiadas, s6lo dos muestras (pellets de madera y cascara de
almendra) presentan mas del 35 % de cenizas volantes y, por tanto,
mayores riesgos medioambientales y de salud. Algunas de las muestras
presentan altos indices de slagging y fouling que se confirman en la
clasificacion de las muestras de cenizas en el diagrama ternario a partir

de los datos obtenidos mediante XRF.

Los resultados y su discusion de este trabajo se pueden ver en la

Publicacion lll, localizada en la seccion 3.3.1.
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4. Mejora de la biomasa mediante torrefaccion

Como se ha comentado en el Capitulo 1, la torrefaccion es un
pretratamiento que mejora significativamente las caracteristicas de la
biomasa como combustible. Se trata de un proceso de prepirdlisis que se
realiza en el intervalo de 200-300 °C habitualmente en ausencia de
agentes oxidantes (Chen, 2015), aunque recientemente se esta
estudiando la utilizacion de aire o aire pobre en oxigeno para hacer el
proceso mas competitivo. Por todo ello, el estudio del proceso de
torrefaccion de la biomasa bajo ambas condiciones es uno de los
objetivos incluidos en el Capitulo 2 y sus resultados més relevantes y
concluyentes justifican las Publicaciones IV y V.

Inicialmente se estudio la torrefaccion no oxidativa de varias muestras de
biomasa con el objetivo de establecer la temperatura Optima de
torrefaccion y la caracterizacion del nuevo combustible, ademas, se
evaluo la mejora de las caracteristicas al pretratar la biomasa mediante

torrefaccion.

Posteriormente, se realiz6 el estudio de la torrefaccion oxidativa
utilizando una de las muestras incluidas en el trabajo de torrefaccién no
oxidativa. Como en el caso de la torrefaccion no oxidativa, se caracterizo
la biomasa torrefactada bajo condiciones oxidativas y se evaluo la mejora
de las caracteristicas respecto a la biomasa sin pretratar y se comparoé

con la biomasa torrefactada en condiciones no oxidativas.

Los resultados y su discusion de este trabajo se pueden ver en las
Publicaciones IV y V, localizadas en las secciones 4.1.1 y 4.2.1,

respectivamente.



4.1. Torrefaccion no oxidativa

Un aspecto importante del estudio de la torrefacciobn es conocer la
temperatura 6ptima de torrefaccion, asi como evaluar las mejoras que se
producen en el combustible. En esta seccion 4.1 se estudiara la
torrefaccion no oxidativa, lo que constituye el objeto de estudio de la

Publicacion V.

Se han torrefactado bajo condiciones inertes o no oxidativas 6 muestras
distintas de biomasa que constituyen los residuos forestales y
agroindustriales mas importantes que se generan en Espafia y otros
paises mediterraneos debido a la elevada cantidad de los mismos que se
genera cada afio. Estas muestras de biomasa se sometieron a
experimentos de torrefaccion en atmdésfera de nitrdgeno manteniendo la
temperatura de torrefaccion durante 20 minutos. Para determinar la
temperatura éptima de torrefaccion se utilizaron las muestras de pino,
eucalipto y castafo, realizando experimentos a 200 °C, 225 °C, 250 °C,
275 °C y 300 °C con dos de las muestras (pino y eucalipto) y, una vez
descartados las temperaturas de minima y maxima del intervalo, a
225°C, 250°C, 275°C con el castafio. La temperatura Optima se
considera aquella en la que los rendimientos en masa y en energia son
de 80 % y 90 %, respectivamente (Agarwal et al., 2014; Arias et al., 2008;
Wilén et al., 2013). La temperatura Optima encontrada para estas
muestras es de 240 °C, similar a la recogida en la bibliografia (Agarwal
et al., 2014). Una vez obtenida la temperatura Optima de torrefaccion, se
torrefactaron las muestras restantes (sarmiento de vid, encina y poda de
olivo) a dicha temperatura 6ptima y se comprobo que, efectivamente, era
la temperatura Optima también para esas muestras debido a los valores

obtenidos para los rendimientos en masa y en energia.
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Con la finalidad de evaluar la mejora de las caracteristicas de la biomasa

para su uso como combustible solido, se ha realizado una caracterizacion
completa de la misma. Como resultado del pretratamiento se consigue
una biomasa con menor contenido en humedad y mayor contenido en
carbono fijo con composicion elemental mas proxima a carbones de bajo
rango que la biomasa original debido a la evaporacion de la humedad y
la liberacion de volatiles de bajo peso molecular que contienen mas
hidrégeno y oxigeno que carbono (Chen et al., 2015). El aumento del
caracter hidrofébico se ha demostrado mediante el estudio del angulo de
contacto, lo que ademas constituye una novedad respecto a estudios
previos de torrefaccion. También se estudio la cinética del proceso de
torrefaccion encontrando valores similares tanto para el orden de
reaccion como la constante de reaccién similares a los publicados por

otros autores para hemicelulosa (Chen and Kuo, 2011).

Los resultados y la discusién de este trabajo se pueden ver en la

Publicacion 1V, localizada en la seccion 4.1.1.
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4.2. Torrefaccion oxidativa vs. Torrefaccion no oxidativa

Ademéas de la torrefaccion no oxidativa, otro de los objetivos del
Capitulo 3 es el estudio de la torrefaccién oxidativa de biomasa como
alternativa econdmica a la torrefaccion no oxidativa. Por consiguiente, en
esta seccion 4.2 se comparardn ambas opciones para una de las
biomasas mas utilizadas actualmente para la produccion de combustibles
comerciales, el pino. Este estudio comparativo constituye el objeto de
estudio de la Publicacion V.

Los experimentos de torrefaccion se realizaron a 200 °C, 225°C vy
250 °C, una vez descartadas las temperaturas de 275 °C y 300 °C en el
trabajo correspondiente a la seccion 4.1. La atmoésfera de trabajo
seleccionada para la torrefaccion oxidativa es el aire manteniéndose las
muestras 20 minutos a la temperatura de torrefaccion para cada una de

las temperaturas seleccionadas.

Existe una diferencia minima en el rendimiento en masa entre ambas
atmosferas de trabajo. Sin embargo, el descenso del rendimiento en
energia es mas acusado para la opcion oxidativa, aunque con valores
gue no descartan la torrefaccién oxidativa como una alternativa viable a
la clasica torrefaccién no oxidativa. Al comparar las caracteristicas de la
biomasa torrefactada tanto en condiciones oxidativas como no
oxidativas, se observa que el caracter hidrofébico es similar en ambos
casos y el aumento del carbono fijo es mayor para la biomasa
torrefactada en condiciones oxidativas. Ademas, el analisis elemental
demuestra que se acerca mas a los carbones de bajo rango que la

biomasa torrefactada en condiciones no oxidativas. Por consiguiente, la



torrefaccion oxidativa puede ser una opcioén no solo mas econémica sino

con mejores resultados en la torrefaccion de la biomasa de pino.

Los resultados y su discusion de este trabajo se pueden ver en la

Publicacion V, localizada en la seccion 4.2.1.
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COMPARISON BETWEEN OXIDATIVE AND
NON-OXIDATIVE TORREFACTION PRETREATMENT
AS ALTERNATIVES TO ENHANCE
PROPERTIES OF BIOMASS

ANA ALVAREZ, INES GUTIERREZ, CONSUELO PIZARRO, ANTONIO G. LAVIN & JULIO L. BUENO
Department of Chemical and Environmental Engineering, University of Oviedo, Spain

ABSTRACT

Oxidative and non-oxidative torrefaction pretreatments are the most employed in order to enhance some
properties of biomass such as hygroscopicity, low energy density, or poor grindability and so biomass
could be a more competitive renewable energy source. The aim of this paper is to compare oxidative
and non-oxidative torrefaction processes applying to a pine wood sample. Torrefaction in the range of
temperatures 200-250°C was conducted in a tube furnace reactor and proximate and ultimate analyses
and heating value determination were carried out in order to characterize the torrefied samples.
Torrefaction kinetics were obtained at three different temperatures using a thermogravimetric analyser.
Both mass and energy yields in oxidative cases were lower as torrefaction temperature was increased
compared to non-oxidative treatment. Heating value data of oxidative option were slightly lower than
those of non-oxidative one were, although they were higher than the heating value of raw biomass.
According to the proximate analysis, the moisture content decreased from 7.63% in raw biomass to
3.46% and 3.15% in pine torrefied at 250°C in oxidizing and inert atmospheres, respectively. H/C and
O/C ratios decrease was more drastic for oxidative torrefaction than for non-oxidative one. In addition,
the van Krevelen diagram shows that oxidative torrefaction is more interesting than non-oxidative
alternative, this circumstance suggests that any optimizing criterion has to take into account at least
three variables, including ultimate analysis and mass and energy yields.

Keywords: oxidative torrefaction, non-oxidative torrefaction, pine, biomass, torrefaction kinetics.

1 INTRODUCTION
Biofuels from renewable biomass has attracted increasing attention as an alternative to
substitute fossil fuels [1]. Biomass is the largest renewable energy source, providing 10 % of
world primary energy supply [2]. However, some properties of biomass are inconvenient,
such as its high oxygen content, low heating value or the hydrophilic behaviour, which may
cause problems in its transport, storage and combustion. Furthermore, its fibrous nature
causes a difficult grinding, which requires high-energy input.

Dry torrefaction is a mild pyrolysis process carried out at low temperature (200-300 °C)
under inert (non-oxidative) or oxidizing (oxidative) atmosphere [3]. Torrefaction offers some
solutions for the above problems by reducing the O/C ratio of biomass due to the removal of
oxygen. As a result, moisture content of biomass drops drastically, energy required for
grinding is lower and biomass turns hydrophobic [4]. In addition, high amounts of oxygen
results in smoking during combustion [5] and it can be reduced due to the lower oxygen
content of torrefied biomass.

Majority of research is focused on non-oxidative torrefaction [1], [4], [6]-[24]. However,
the reduction of operating costs is an important issue to practice torrefaction commercially.
Oxidative torrefaction could achieve this reduction. Recently, a number of studies related to
oxidative torrefaction have been carried out, most of them related with residues from oil palm
industry [21]-[26] although, some of them studied the oxidative torrefaction of ligneous
biomass such as spruce and fir sawdust [27], eucalyptus [21], [23], [24], [28], pine and beech

WIT Transactions on Ecology and The Environment, Vol 224, © 2017 WIT Press
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[29]. The common idea of all these articles is that there are few differences between oxidative
and non-oxidative torrefaction in ligneous biomass. Meanwhile, mass yield of oxidative
torrefaction in fibrous biomass such as oil palm fibre is drastically lower than mass yield of
non-oxidative torrefaction. Thus, oxidative torrefaction is only appropriate for ligneous
biomass.

Devolatilisation and pyrolysis of biomass are the main mechanisms of thermal
degradation in non-oxidative torrefaction. On the other hand, the oxidation of hydrocarbons
also affects the decomposition of biomass in oxidative torrefaction [24].

The present study focuses on the oxidative and non-oxidative torrefaction of pine wood.
Mass and energy yields and full characterisation of torrefied biomass (proximate and ultimate
analyses and high heating value) together with isothermal kinetics of torrefaction at three
different temperatures were obtained.

2 MATERIALS AND METHODS
2.1 Sample preparation

A sample of pine wood was used to study and compare the behaviour of oxidative and non-
oxidative torrefaction treatments as commercial biomass such as pellets are made mainly of
pine wood. The sample was grinded and sieved to a size between 710—1000 um and the
characterization of the raw biomass sample was conducted (Table 1).

2.2 Torrefaction experiments

Torrefaction processes were carried out in a MTF 12/38/150 tube furnace reactor (Carbolite)
at three different temperatures (200, 225 and 250°C). Nitrogen and air were used in non-
oxidative and oxidative torrefaction, respectively. The temperature of the reactor was raised
to the selected temperature and held for 20 min at that temperature meanwhile a constant N
or air flux of 1 L/min as the inert and oxidative gas, respectively.

Table 1: Characterization of raw biomass sample.

Pine
Proximate analysis, %
Moisture 7.63
Volatiles 87.87
Ash 0.25
Fixed Carbon 4.25
Ultimate analysis, %
C 47.90
N 0.16
S 0.51
H 6.53
(0) 44.89
HHV, J/g 19402

WIT Transactions on Ecology and The Environment, Vol 224, © 2017 WIT Press
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2.3 Analysis of torrefied biomass

Proximate and ultimate analysis and heating value determination were performed on torrefied
samples. Proximate analysis was performed in a CWF 11/13 muffle furnace (Carbolite)
following ASTM standards [30]-[32] and higher heating value was determined using a
C5000 calorimetric bomb (IKA Werke) following the ASTM E711 standard [33]. The
ultimate analysis was obtained using a Vario Macro CHNS elemental analyser (Elementar).
The weight percent of carbon, hydrogen, nitrogen and sulphur in samples can be detected
simultaneously, while the weight percent of oxygen was determined by difference.

2.4 Kinetics of torrefaction and combustion

4 mg of the sample were subjected to thermal decomposition at three different temperatures
200, 225 and 250°C to study the torrefaction kinetics. Both types of experiments were
conducted in a STA 6000 thermogravimetric analyser (Perkin Elmer). Inert atmosphere for
non-oxidative torrefaction kinetics was achieved using 200 ml/min of nitrogen as carrier gas
[4], while for oxidising atmosphere option 40 ml/min of air as carrier gas was employed [34].
The temperature program described by Chen and Kuo [4], was used to obtain the kinetic
parameter of both types of torrefaction.

3 RESULTS AND DISCUSSION
3.1 Mass and energy yields

The mass yield is an indicator of how biomass resists to thermal degradation. The mass yield
of pine wood subjected to both non-oxidative (N-Ox) and oxidative (Ox) torrefaction process
were in the range 91.84-85.57% and 96.67-84.34% for non-oxidative and oxidative
torrefaction, respectively (Fig. 1). Oxidative torrefaction shows lower mass yield than non-
oxidative option, though the difference is minimal. The energy yield decays deeper in
oxidative torrefaction than in non-oxidative option with values in the range 95.49-87.19%
and 96.36-93.18% for oxidative and non-oxidative torrefaction respectively (Fig. 2). It is
widely accepted that the optimal balance of mass and energy yields for biomass torrefaction
is 80% of mass yield and 90% of energy yield in the torrefied biomass [1], [35], [36].
Consequently, both types of torrefaction could be appropriate for pine if the changes in its
hygroscopic behaviour are those that are required to enhance the characteristics of biomass
as a solid fuel.

3.2 Proximate and elemental analyses

The proximate analysis (Fig. 3) shows a decrease in the moisture content as the torrefaction
temperature increases. The hydrophobic behaviour of torrefied biomass seems to be stronger
when biomass is subjected to non-oxidative torrefaction since the percentage of moisture is
lower in biomass torrefied under non-oxidative conditions. In Fig. 3, there is a general trend
of decreasing volatile matter and increasing fixed carbon content as the torrefaction
conditions become more severe. It means that the reactivity of the torrefied biomass is lower
and its heating value higher as the temperature of torrefaction increases. The van Krevelen
diagram shows the decrease of both atomic ratios O/C and H/C as the torrefaction
temperature increases (Fig. 4). The comparison between both types of torrefaction suggests
that presence of oxygen dramatically affects the H/C ratio while O/C is less affected. The
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explanation of this behaviour is related with the thermal degradations mechanisms of both
torrefaction processes as discussed in the introduction.

Figure 1: Relationship between mass yield and torrefaction temperature.
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Figure 2: Relationship between energy yield and torrefaction temperature.
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Figure 4: Van Krevelen diagram of non-oxidative and oxidative torrefaction processes.

3.3 Kinetics of torrefaction

Isothermal kinetics can be obtained easily as torrefaction is an isothermal process. The
conversion-time relationship of a sample is given by eqn (1).

da n
Z=k(1-a)n, (1

where the conversion of the sample, a, is defined by eqn (2).

_ wi-w
- Wi-Wg ’ (2)
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where W; and Wrare the initial (105°C) and final (800°C) weights of the sample respectively,
while W is the weight of the sample at time t.
If the order of reaction is unity, the integration of eqn (1) gives eqn (3).

1-a
n (A222) = k(e - to), 3)
where oy is the conversion of the sample at the beginning of torrefaction where t = to.

If the order of reaction is not unity, the integration of eqn (1) gives eqn (4).

A=)t = (=)™ =k(n—1(t - to). “

The order of reaction, n, was close to 1.9 for non-oxidative torrefaction and 1.8 for oxidative
torrefaction (Table 2). In addition, the rate constant, k, was in the range 1.74-107 -
4.91-107 s7'. The rate constant was of the same order of magnitude as in the work of Chen
and Kuo for hemicellulose [4]. As can be observed in Table 2, there are no significant
differences between kinetics parameters of both types of torrefaction.

Simulations of the conversion of the samples during oxidative and non-oxidative
torrefaction were evaluated from eqn (5)

a=1—[k(t - t)(n—1) + (1 — ag) "= )

In order to evaluate the reliability of the torrefaction kinetics, simulations and experimental
data are compared (Fig. 5). As shown in Fig. 5, prediction and experimental data are in good
agreement in all cases.

4 CONCLUSIONS

Mass and energy yields of oxidative torrefaction were lower than those of non-oxidative
torrefaction were. Despite this, mass and energy yields of oxidative torrefaction are high
enough to consider oxidative torrefaction of pine as a feasible option and cheaper than non-
oxidative torrefaction.

Decrease of the amount of oxygen was achieved with both types of torrefaction, but it was
even higher in oxidative torrefaction. This leads to less smoking during combustion of
torrefied biomass and consequently oxidative torrefaction could be the preferable option.

Table 2: Kinetic parameters of the non-oxidative (N-Ox) and oxidative (Ox) torrefaction.

Experiment n k(s x10° R?
N-Ox 200 2.0 1.85 0.96
N-Ox 225 1.9 1.78 0.98
N-Ox 250 1.9 3.94 0.990
0Ox 200 1.8 1.74 0.996
Ox 225 1.8 2.58 0.995
Ox 250 1.8 491 0.995
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Figure 5: Comparison between values of predicted and experimental conversion for non-
oxidative (a, b and c¢) and oxidative (d, e and f) torrefaction at different
temperatures: (a) and (d) 200°C; (b) and (e) 225°C; (c) and (f) 250°C.

Moisture of oxidatively torrefied biomass was higher than non-oxidatively torrefied
biomass, but the differences were minimal and, therefore, this factor is not decisive.
Furthermore, oxidative torrefaction achieved a higher fixed carbon content than non-
oxidative torrefaction.

Regarding kinetic parameters, no significant differences were found between oxidative
and non-oxidative torrefaction and the results were close to already published data.
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5. Estudio cinético y simulacion del proceso de

combustion

La finalidad del trabajo incluido en el Capitulo 5 es la modelizacion de un
combustor de biomasa en el que tendra lugar la combustion. En este
sentido, un aspecto clave para la modelizacion es conocer las cinéticas
de combustion de la biomasa estudiada, lo que constituye el objeto de
estudio de la Publicacién VI. La simulacion CFD en este Capitulo 5 se
aplica a una caldera de baja potencia y es una mejora del modelo
desarrollado por investigadores de la Universidad de Vigo (Collazo et al.,
2012; GOmez et al., 2014, 2015a, 2015b, 2016, 2017).

5.1. Cinéticas de combustion

Como se comenté anteriormente, el estudio de la cinética de combustion
es uno de los puntos importantes en la simulaciéon del proceso de

combustion de biomasa utilizando técnicas CFD.
La velocidad de conversion, da/dt, para una rampa de calentamiento

constante, =dT/dt, se expresa como:

doc_ da—kT ¢
% - P3r = (T) - f()

Y utilizando la ecuacién de Arrhenius para definir k(T):

da _ 1 K —Ea/RT f
Si se integra esta expresién entre los limites xe[0,x] e Te[To, T]:

Xda ko (T -Ea koEs /Ea
(0()=f —=2| e “rrdT = P(—)
& o (@ By, BR = \RT




La funcion P(Ea/RT) no tiene solucion exacta y, por tanto, hay que

emplear aproximaciones o métodos numéricos. En este punto existen

basicamente 2 maneras de obtener las cinéticas:

e Métodos isoconversionales o sin modelo

e Métodos integrales

Existen distintos métodos isoconversionales de los cuales los mas
utilizados en cinéticas de biomasa son el Método de Flynn, Wall y Ozawa
(FWO) (Flynn and Wall, 1966; Ozawa, 1965) y el Método de Kissinger,
Akahira y Sunose (KAS) (Kissinger, 1957) que se describen a

continuacion.

Método de Flynn-Wall-Ozawa (FWO)

Si se utiliza la aproximacion de Doyle, con 20 < Ea/RT< 60:

1[(Ea)] 5.331 1052Ea
MPART)I T T UOLRT

La solucién de la ecuacion integral seria:

In() =1 (k"Ea> 5331 — 1,052 -2
n(B) =1In Re() . . RT

Entonces, para a constante se representa In() vs. 1/T y se obtendria una
linea recta cuya pendiente se puede utilizar para evaluar la energia de

activacion.

Método de Kissinger-Akahira-Sunose (KAS)

Este método se basa en la aproximacion de Coats-Redfern, valida para
Ea/RT>>1:
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() o
RT/  (E,\°
(%)
Entonces la ecuacion del método KAS seria:
in(3) = ()~ 7
"\1z) = "\E g(a)) " RT

Por tanto, la gréafica In(3/T?) vs. 1/T para un valor de a constante deberia

ser una linea recta cuya pendiente puede utilizarse para evaluar la

energia de activacion.

Método de Coats-Redfern

Usando una aproximacion asintética para resolver la ecuacion inicial se
obtiene (Coats and Redfern, 1964):

g(a)y | [koR 2RT E,
() - 1“<3Ea<1‘1z—a>>‘ﬁ

Si 2RT/Ea<<1 se puede despreciar este término y la solucién que se

() = m (5, -

Si se representa el término In(g(x)/T?) vs. 1/T se obtendria una linea recta.

obtendria seria:

En este método, hay que elegir un modelo cinético (término g(x)) siendo

el mas habitual el de primer orden, n=1.

En este trabajo se ha realizado un estudio de las cinéticas de combustion
de lignina y celulosa comerciales y de distintos tipos de biomasa (28

muestras). Las muestras de biomasa se seleccionaron de manera que se



contemplasen en el estudio biomasas de distintos origenes como son

combustibles comerciales, residuos industriales y forestales o cultivos
energéticos. Para la obtencion de las cinéticas de combustion se
realizaron los experimentos en una termobalanza a distintas velocidades
de calentamiento (5, 10, 15y 20 K/min) en atmdsfera de aire (40 ml/min),
de manera similar a otros autores (Garcia-Maraver et al., 2015; Kok and
Ozgir, 2013; Maia and de Morais, 2016).

En la informacion recogida de los experimentos se deduce que hay dos
etapas de combustién para todas las muestras de biomasa a excepcion
del carbdn vegetal y las muestras de lignina y celulosa comerciales. La
primera de ellas relacionada con la combustidon de holocelulosa (celulosa
y hemicelulosa) y la segunda con la combustion de lignina. Por este
motivo, el modelo propuesto es una cinética en dos etapas que, al estar
parcialmente superpuestas, se unen mediante un factor que se calcula

mediante una funcion modificada de Gomperzt para cada biomasa.

Los resultados y su discusién de este trabajo se pueden ver en la

Publicacion VI, localizada en la seccion 5.1.1.
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Este capitulo (p. 99-106) se corresponde con el articulo:

Alvarez, A., Pizarro, C., Garcia, R., Bueno, J.L., Lavin, A.G., 2016. Determination of kinetic
parameters for biomass combustion. En Bioresource Technology, 216, p. 36-43 (2016);
doi:10.1016/j.biortech.2016.05.039

Debido a la politica de autoarchivo de la publicacidn la versién de la editorial esta disponible,
Unicamente para usuarios con suscripcién de pago a la revista, en el siguiente enlace:
http://dx.doi.org/10.1016/j.biortech.2016.05.039

Informacion facilitada por equipo RUO
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5.2. Modelizacion de un combustor de biomasa

En este apartado se propone una modificacion en el modelo de pirdlisis
del modelo de lecho tridimensional transitorio desarrollado por el Grupo
de Tecnologias Energéticas (GTE) de la Universidad de Vigo y en

colaboracion con dicho grupo de investigacion.

Los procesos térmicos que sufre la biomasa durante la combustién y que
se tienen en cuenta a la hora de desarrollar el modelo CFD son los

siguientes:

e Calentamiento inicial. Se produce desde la temperatura a la que entra
el combustible en el equipo hasta que se alcanzan los 100 °C. Es un
proceso que se produce por conduccion entre cada particulay el resto
de particulas que forman el lecho.

e Secado. Es un proceso endotérmico que se produce cuando se
alcanzan los 100 °C.

e Pirdlisis. Una vez la biomasa estd seca continua el proceso de
calentamiento y empieza a descomponerse la biomasa. El mecanismo
por el que se produce la pirélisis es muy complejo puesto que se
producen muchas reacciones en las que intervienen un nimero de
compuestos distintos muy elevado. Para hacer factible la simulacién,
este proceso se limita habitualmente a tres reacciones paralelas que
dan lugar a los tres productos de pirdlisis habituales: gas, tar y char.

e Combustion del char. Una vez finaliza la pir6lisis se produce la
combustion del char. El char tiene un contenido en carbono elevado y,

por tanto, su poder calorifico también es elevado.

De todos los procesos anteriores, esta Tesis Doctoral solo propone
modificar el modelo de pirdlisis por lo que se explicara en mayor detalle.
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El mecanismo empleado habitualmente para la descripcion de la etapa
de pirdlisis es el unicomponente. Esto es, la biomasa es tratada como un
Unico componente que se descompone térmicamente en tres fracciones
(gas, tar y char) mediante reacciones paralelas. Sin embargo, el
mecanismo unicomponente tiene ciertas limitaciones en lo que a
flexibilidad se refiere puesto que las constantes cinéticas solo son validas
para biomasas con la misma distribucion de componentes mayoritarios
(Matta et al., 2017).

Existe un segundo grupo de mecanismos conocido como mecanismos
multicomponente. En estos mecanismos la biomasa ya no se considera
como un Unico componente, sino que se considera como un material
compuesto cuyos componentes varian entre dos o tres y que
habitualmente coinciden con los componentes mayoritarios (holocelulosa
y lignina si se consideran dos componentes y celulosa, hemicelulosa y
lignina cuando se consideran tres componentes). Cada uno de los
componentes se piroliza generdndose gas, tar y char mediante
reacciones paralelas y sin que exista ningun tipo de interaccion entre los
componentes. Este tipo de mecanismos tienen mayor flexibilidad ante
cambios en la composicion de la biomasa y, por tanto, es el tipo de
mecanismo que se implementa en el modelo modificado de la

Universidad de Vigo.

El mecanismo propuesto considera que la biomasa esta formada por dos
anicos componentes, holocelulosa y lignina, que se descomponen a gas,

tar y char de manera independiente entre si, Figura 8.
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Figura 8. Mecanismo de pirdlisis de la biomasa propuesto.

Las constantes cinéticas se calculan segun la ecuacion Arrhenius y los

parametros para todas ellas se pueden ver en la Tabla 2.

Tabla 2. Parametros cinéticos para el mecanismo propuesto en la Figura 8.

CINETICAS HOLOCELULOSA

TAR GAS CHAR
A, st 2.07E+11 5.78E+06 4.01E+04
E, J/mol 1.66E+05 1.15E+05 1.15E+05
CINETICAS LIGNINA
TAR GAS CHAR
A, st 1.50E+09 1.93E+06 5.78E+06
E, J/mol 1.44E+05 1.11E+05 1.11E+05

5.2.1. Procedimiento experimental

La validacion de las cinéticas de pirdlisis se ha llevado a cabo por
contraste con los datos experimentales obtenidos en un combustor de
lecho fijo. Este equipo consta de dos partes: la base o plenum y el tubo

del combustor. El plenum esta construido en acero al carbono con una
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seccion circular que reduce la turbulencia del aire antes de entrar en el

combustor.

El tubo de la seccion de combustién tiene un diametro de 130 mm y una
altura de 1050 mm. La rejilla del hogar es un plato perforado de 3 mm de
espesor de acero al carbono con agujeros de 6 mm de didmetro
representando un 35 % del area. Para realizar el seguimiento de las
temperaturas en el lecho, se disponen 12 termopares tipo K cada 50 mm
colocados radialmente de forma que el punto de medida se sitle en el
eje del tubo de la seccion de combustién. El aire de combustién se
introduce mediante un controlador de flujo masico de manera que la

velocidad de flujo sea constante.

En cuanto al modelo de lecho, se puede considerar un modelo quasi-
estacionario a pesar de ser un experimento en discontinuo debido a que
la velocidad de cambio de las variables en el intervalo de interés es mas
baja que la velocidad de respuesta del sistema de medida y, por tanto,

asimilable a un sistema continuo con alimentacién inferior.

El modelo cinético se valida mediante la velocidad de avance del frente
de ignicion puesto que es el unico modelo que se modifica respecto al
modelo propuesto por el Grupo de Investigacibn en Tecnologia
Energética (GTE) de la Universidad de Vigo, no siendo necesarias otro
tipo de comprobaciones del modelo. Esta velocidad de ignicién se calcula
conociendo el tiempo necesario para que se alcance una temperatura
determinada entre dos termopares adyacentes. La temperatura
empleada para estimar la velocidad de avance del frente de ignicion es
de 700 °C.

Como combustible para validar el modelo de pirdlisis para simulacién se

utiliza pellets de madera cuyas propiedades y analisis se muestran en la
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Tabla 3y en las condiciones en las que la combustién esta en la zona de

control por reaccion, concretamente una densidad de flujo de aire de
0.226 kg m? sty un ratio de exceso de aire de 0.49 que es uno de los
casos estudiados por Porteiro et al. (Porteiro et al., 2010). Para la

simulacion se utiliza el software ANSYS Fluent.

Tabla 3. Caracteristicas y andlisis del combustible utilizado en la validacién del modelo

de pirdlisis.
Combustible Pellets de madera
Densidad de particula, kg/m3 1180
Densidad aparente, kg/m? 690
Diametro equivalente, m 0.0076
Esfericidad 0.87
Porosidad en lecho 0.42
Empaquetado inicial 0.58
Analisis inmediato
Humedad, % 6.2
Volétiles 68.9
Cenizas 0.7
Carbono Fijo 24.2
Poder Calorifico Inferior, MJ/kg 16.3
Aire estequiométrico, Kgaire/Kgcombustible 5.79

5.2.2. Resultados experimentales

Una vez realizada la simulacién, se calcula la velocidad de avance del

frente de ignicidn con la siguiente ecuacion:

» _ Pp&AY
Mig = At

donde m;; es la densidad de flujo de combustible, es decir la velocidad
de avance del frente de combustion, p, es la densidad de la particula, ¢;
es el empaquetado inicial, Ay es la distancia entre termopares y At es el

tiempo necesario para que se alcance la temperatura seleccionada



(700 °C) entre dos termopares adyacentes. Todos los parametros son ya

conocidos excepto el dltimo que se puede calcular a partir de la
simulacion (Figura 9), obteniéndose un resultado de 455 s. Por tanto, la
velocidad de avance del frente de ignicion es de 0.075 kg m? s, Este
resultado es ligeramente inferior al experimental (0.08 kg m2 s'1), con un

error de tan solo el 6 %, validando por tanto el modelo propuesto.

1500

~—T_solid_1

1300 - —T_solid_2
—T _solid_3

* 1100 - T solid_4
@ —T _solid_5

= '
8 900 4 ~T_solid_6
é —T_solid_7
8 700 ~T_solid_8
—T_solid_9
500 i —T_SOlid_10
Y —T_solid_11
300 s s - , : : —T_solid_12
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000

Tiempo, s

Figura 9. Temperatura en cada termopar con el tiempo.
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6. Conclusiones

Las conclusiones principales obtenidas en la presente memoria se
pueden resumir en la viabilidad de la biomasa como fuente alternativa de
energia. Se ha demostrado la posibilidad de mejorar las caracteristicas
de la biomasa como combustible mediante dos tipos de torrefaccion con
efectos positivos en su almacenamiento, transporte y combustion. Se ha
estudiado la composicién de la biomasa basado en sus componentes
principales y se establecio el grado de influencia de los mismos en una
caracteristica tan importante como el poder calorifico y se ha estudiado
la posibilidad de la formacion de depdsitos durante su combustion. Por
ultimo, se ha estudiado su reactividad en combustién y se ha realizado
una simulacion euleriana de la combustidon en lecho fijo de una caldera

mejorando el modelo preexistente.

Las conclusiones especificas obtenidas para cada uno de los bloques
tematicos en los que se distribuye la presente memoria se explican a

continuacion.
Caracterizacion del combustible

e El andlisis composicional demuestra que existen diferencias entre
la biomasa lefiosa cuyo componente mayoritario es la celulosa y
la biomasa no lefiosa, tipo cascaras y huesos, en las que el
componente mayoritario es la lignina. Esto se aprecia facilmente
en el diagrama ternario con el primer tipo de biomasas dentro de
los grupos CHL y CLH principalmente, y el segundo tipo de
biomasas en los grupos LCH y LHC, mayoritariamente.

e El poder calorifico de la biomasa se puede calcular a partir del

analisis composicional, siendo el componente con mayor




influencia la lignina y, por ello, las ecuaciones de correlacion
propuestas en este trabajo se basan en su contenido.

El método desarrollado para la determinacion de la holocelulosa
en biomasas no lefiosas mejora la deslignificacion de la biomasa
sin afectar a su cristalinidad y reduce en un 66 % el tiempo
necesario para el proceso respecto al método estandar.

Los indices de deposicion junto con la clasificacion de las cenizas
en el diagrama ternario a partir de datos de fluorescencia de rayos
X indican que las biomasas con alto riesgo de deposicién son la
cascara de almendra, pellets de pino y hojas de pifia, hoja de pifia
y orujillo de vid. Ademas, la cascara de arroz presenta riesgo de
corrosion debido a su acidez y la confirmacion de la presencia de

contenido de cloro en elevadas cantidades.

Mejora de la biomasa mediante torrefaccion

La temperatura 6ptima de torrefaccion para biomasas maduras es
de 240°C. A dicha temperatura los rendimientos en masa y
energia son de 80 % y 90 %, respectivamente. La excepcion es el
pino que, a dicha temperatura presenta valores mas elevadas para
ambos rendimientos, esto se debe a que es una biomasa mas
madura y mas compleja que las demas biomasas estudiadas.
Como consecuencia de la torrefaccién, se reduce la humedad y
aumenta el carbono fijo. Ademas, el poder calorifico aumenta
debido a la reduccién de las ratios atomicos H/C y O/C, esta
reduccion esta ligada a la liberacién de volatiles de bajo peso
molecular.

A la temperatura 6ptima, la lignina esta ligeramente afectada por

la torrefaccion y contribuye a la formacion de volatiles mediante la
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liberacion de aldehidos coniferilico y sinapilico que son los

componentes mayoritarios en los pirogramas de todas las
especies estudiadas a excepcién del pino, cuyo componente
mayoritario en el pirograma es el acido dehidroabiético seguido
por el aldehido coniferilico.

e Las cinéticas de torrefaccion obtenidas en los estudios de
torrefaccion muestran un orden de reaccion cercano a 2 y sin
apenas diferencias entre los pardmetros cinéticos de la
torrefaccion oxidativa y aquéllos pertenecientes a la torrefaccion

no oxidativa.
Estudio cinético y simulacion del proceso de combustion

e Los métodos isoconversionales FWO y KAS no son adecuados
para el estudio de la cinética de combustion en todo el intervalo de
conversion.

e ElI método de Coats-Redfern se ha aplicado a las biomasas
estudiadas dividiendo el intervalo de conversion en dos etapas que
se unen mediante una ecuacién modificada de Gompertz que
resuelve muy bien dicha unibn como se observa en las
simulaciones.

e Se ha validado el nuevo modelo de pirdlisis mediante simulacion
en software ANSYS Fluent y comparacion con datos

experimentales, obteniendo un error inferior al 6 %.
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7. Conclusions

The main conclusions derived from this Doctoral Thesis can be
summarized in the viability of biomass as an alternative source of energy.
The chance of improving the characteristics of biomass as a fuel has been
demonstrated through two different types of torrefaction with positive
effects on storage, transport and combustion. The compositional analysis
of biomass has been carried out establishing the degree of influence of
this composition over the heating value. Besides, the chance of the
formation of deposits during its combustion has been calculated. Finally,
its combustion reactivity has been studied and an Eulerian simulation of
the combustion in a fixed bed combustor has been carried out, improving

the preexisting pyrolysis model.

The specific conclusions obtained for each chapter in which this report is
distributed are explained below.

Enhancement of biomass through torrefaction

e The optimal torrefaction temperature for mature biomass was
240 °C. At that temperature, the mass and energy yields were 80%
and 90%, respectively. The exception was the pine that, at this
temperature presented higher values for both yields, this was due
to the fact that it was a more mature biomass and more complex
than the other biomasses studied.

e As a result of torrefaction, moisture was reduced and fixed carbon
increased. In addition, the calorific value increased due to the
reduction of the atomic ratios H/C and O/C, this reduction was

linked to the release of low molecular weight volatiles.
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Capitulo 7

At optimal temperature, lignin was slightly affected by torrefaction
and contributed to the formation of volatiles through the release of
coniferyl and sinapyl aldehydes among others, which were the
major components in the pyrograms of all the species studied, with
the exception of pine, whose major component in the pyrogram
was the dehydroabietic acid followed by the coniferyl aldehyde.
The torrefaction kinetics obtained in the torrefaction studies
showed a reaction order close to 2 and there were hardly any
differences between the Kkinetic parameters of oxidative
torrefaction and those belonging to non-oxidative torrefaction.

Biomass characterization

The compositional analysis showed that there were differences
between the woody biomass whose major component is cellulose
and the non-woody biomass, such as husks and stones, in which
the main component is lignin. This can be seen in the ternary
diagram with the first type of biomass within the CHL and CLH
groups mainly, and the second type of biomass within the LCH and
LHC groups, mostly.

The heating value of biomass can be estimated from compositional
analysis, lignin was the component with the greatest influence and,
therefore, the equations proposed in this work were based on their
content.

The experimental procedure developed for the determination of
holocellulose in non-woody biomass improved the delignification of
the biomass without affecting its crystallinity and reduced by 66%
the time necessary for the process with respect to the standard

method.



Conclusions

e The deposition indexes together with ash classification in ternary

diagram from X-ray fluorescence data indicate that those biomass
with high deposition risk were almond shell, pine and pineapple
leaves pellets, pineapple leaves and grape pomace. Moreover, rice
husk showed some corrosion risk due to its acidity and the high

amount of high chlorine content.
Kinetic study and simulation of the combustion process

e |soconversional FWO and KAS methods were not suitable for the
study of combustion kinetics throughout the conversion range.

e The Coats-Redfern method was applied to the biomass samples
studied by dividing the conversion range into two stages that were
joined by a modified Gompertz equation that solves this junction
very well as observed in the simulations.

e The proposed pyrolysis model has been validated by simulation in
ANSYS Fluent software and comparison with experimental data,

obtaining an error of less than 6%.
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